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SUMMARY 

W o r l d w i d e  i n t e r e s t  w a s  r a i s e d  b y  t h e  d i s c o v e r y  t h a t  g o l d  c o u l d  e n g a g e  i n  c a t a l y t i c 

a c t i v i t i e s .  P r e v i o u s l y  v i e w e d  as  e s s e n t i a l l y  i n e r t ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  s m a l l  g o l d  c l u s t e r s 

h i g h l y  d i s p e r s e d  o n  m e t a l  o x i d e  s u b s t r a t e s  w e r e  a c t i v e  f o r  r e a c t i o n s  s u c h  as  l o w ­

t e m p e r a t u r e  o x i d a t i o n  o f  c a r b o n  m o n o x i d e ,  h y d r o g e n a t i o n ,  a n d  r e d u c t i o n  o f  n i t r o g e n 

o x i d e s ,  a m o n g  o t h e r s .  T h i s  d i s c o v e r y  l e d  t o  m a n y  s t u d i e s  o n  d i f f e r e n t  f o r m s  o f  t h e s e 

s y s t e m s ,  a  c o m m o n  f i n d i n g  o f  w h i c h  w a s  t h a t  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  w a s  c l o s e l y  t i e d  t o  t h e 

s i z e  o f  t h e  g o l d  c l u s t e r s .  H o w e v e r ,  a  d e f i n i t i v e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  a c t i v e  s p e c i e s  o f  t h e 

s u p p o r t e d  g o l d  c a t a l y s t s  h a s  r e m a i n e d  a  m y s t e r y .  T h e r e f o r e ,  s t u d i e s  o n  t h e  g a s ­ p h a s e 

g o l d  c l u s t e r  s p e c i e s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  t h e  s u p p o r t  m a t e r i a l  w e r e  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o 

i n d i s p u t a b l y  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  g o l d  c l u s t e r s  o r  t h e  s u p p o r t  m a t e r i a l ,  o r  a 

c o m b i n a t i o n  o f  t h e  t w o ,  p r o d u c e  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y . 

T h i s  t h e s i s  c o n c e n t r a t e s  o n  t h e  s t u d y  o f  g a s ­ p h a s e g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w i t h  r e a c t a n t s 

t h a t  h a v e  b e e n  s t u d i e d  o n  the  s u p p o r t e d  c l u s t e r  c a t a l y s t s .  M o l e c u l a r  o x y g e n  ( i m p o r t a n t 

f o r  o x y g e n ­ a t o m  t r a n s f e r  r e a c t i o n s )  is  f o u n d  t o  a d s o r b  as  a  s u p e r o x o  s p e c i e s ,  r e s u l t i n g 

from  e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s .  C o m b i n e d  w i t h  C O  a d s o r p t i o n ,  i n 

w h i c h  h i g h l y  s i z e ­ d e p e n d e n t a d s o r p t i o n  a n d  s a t u r a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  a r e  o b s e r v e d ,  t h i s 

O 2  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  p r o v i d e s  i n s i g h t  i n t o  t h e  C O  o x i d a t i o n  p r o c e s s e s  s e e n  o n  t h e 

s u p p o r t e d  g o l d  c a t a l y s t s .  S u r p r i s i n g l y ,  t h e  p r e s e n c e  o f  m o i s t u r e  w a s  f o u n d  t o  a l l o w 
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a d s o r p t i o n  o f  C O  a n d  O 2 o n  p r e v i o u s l y  i n a c t i v e  c l u s t e r s .  W h e n  i n t r o d u c e d  t o g e t h e r ,  t h e 

c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  t w o  r e a c t a n t s  a r e  s e e n  t o  b e ,  i n  m a n y  c a s e s ,  c o o p e r a t i v e , 

a n d ,  f o r  s o m e  o f  t h e  c l u s t e r s ,  l e a d  t o  t h e  l oss  o f  c a r b o n  d i o x i d e ,  t h e  r e s u l t  o f  C O 

o x i d a t i o n . 
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CHAPTER I 

INTRODUCTION 

T h e  fields  o f h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s  a n d  s u r f a c e  s c i e n c e  h a v e  l o n g  b e e n  i n t e r t w i n e d . 

W h e t h e r  i t  is  t h e  s t u d i e s  o f  F a r a d a y  o n  o x i d a t i o n  r e a c t i o n s  o v e r  p l a t i n u m  s u r f a c e s , 

L a n g m u i r ' s  s t u d i e s  o f t h e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  o f c a t a l y s t s ,  o r e v e n  w o r k  p e r f o r m e d  i n  t h e 

p r e s e n t  d a y  o n t h e a b i l i t i e s  o f d i f f e r e n t  s u r f a c e s  t o ac t as c a t a l y s t s ,  a d v a n c e s  i n  s u r f a c e 

s c i e n c e  o f t e n  l e a d  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  n e w h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t s ,  j u s t  a s t h e 

d i s c o v e r y  o f n e w  c a t a l y t i c  p r o p e r t i e s  p u s h  s u r f a c e  sc ien t i s t s  t o d i s c e r n  t h e  o r i g i n  o f  t h e s e 

p r o p e r t i e s .  S u r f a c e  s c i e n c e  h a s  p l a y e d  a  t r e m e n d o u s  r o l e  i n  d e t e m i i n i n g  t h e 

m e c h a n i s m s  o f b o n d  b r e a k i n g  a n d  m o l e c u l a r  r e a r r a n g e m e n t s  o c c u r r i n g  o n c a t a l y s t s , as 

w e l l  as t h e d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  e f f e c t s  o f  s u r f a c e  s t r u c t u r e  o n  c a t a l y t i c  a c t i v i t y .  F o r 

e x a m p l e ,  S o m o r j a i  a n d  c o w o r k e r s ,  i n  s t u d y i n g  t h e  s y n t h e s i s  o f a m m o n i a  from  h y d r o g e n 

a n d  n i t r o g e n  o v e r  i r o n  s u r f a c e s  w i t h  d i f f e r e n t  c r y s t a l  f a c e s ,  f o u n d  t h a t  t h e  F e  ( 1 1 1 )  a n d 

F e  ( 2 1 1 )  s u r f a c e s  w e r e  h i g h l y  a c t i v e ,  w h i l e  t h e  ( 1 0 0 )  a n d ( 2 1 0 )  s u r f a c e s  w e r e  o n l y 

1 



m o d e r a t e l y  a c t i v e ,  a n d  t h e  ( 1 1 0 ) s u r f a c e  s h o w e d  a l m o s t  n o  r e a c t i v i t y . 1  T h e y  e x p l a i n e d 

t h a t  t h e  m o s t  a c t i v e  s u r f a c e s  a r e  t h e  o n l y  o n e s  o u t  o f  t h i s  g r o u p  t h a t  e x p o s e  i r o n  a t o m s 

w i t h  s e v e n  n e a r e s t  n e i g h b o r s  t o  t h e  i n c o m i n g  r e a c t a n t  g a s e s , a n d  t h e o r e t i c a l  w o r k  o n  t h e 

s y s t e m  s u g g e s t e d  t h a t  t h e s e  h i g h l y ­ c o o r d i n a t e d  i r o n  a t o m s  s h o u l d  s h o w  i n c r e a s e d 

c a t a l y t i c  a c t i v i t y .  T h i s  e x p l a i n s  t h e  l a c k  o f  a c t i v i t y  o f  t he  F e  ( 1 1 0 )  s u r f a c e ,  w h i c h  h a s  n o 

e x p o s e d  s e v e n ­ c o o r d i n a t e a t o m s . 

A n o t h e r  c a t a l y t i c  r e a c t i o n  s t u d i e d  o n  a  t r a n s i t i o n  m e t a l  s u r f a c e  is  t h a t  o f  c a r b o n 

m o n o x i d e  o x i d a t i o n  o n  p l a t i n u m  s u r f a c e s ,  a  r e a c t i o n  t h a t  h a s  b o t h  p r a c t i c a l  i m p o r t a n c e 

a n d  a  r e l a t i v e l y  s i m p l e  m e c h a n i s m . 3 A  X u  a n d  Y a t e s  s t u d i e d  C O  o x i d a t i o n  o n  t h e  P t 

( 3 3 5 )  s u r f a c e ,  w h i c h  h a s  4 ­ a t o m  w i d e  P t  ( 1 1 1 )  t e r r a c e s  s e p a r a t e d  b y  a  P t  ( 1 0 0 )  s t e p . 3 

T h e y  f o u n d  t h a t  b o t h  C O  a d s o r p t i o n  a n d  d i s s o c i a t i v e  0 2  a d s o r p t i o n  a r e  p r e f e r r e d  a t  t h e 

s t e p  s i t es ,  b u t  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  a d s o r b e d  O  w i l l  b l o c k  C O  a d s o r p t i o n .  C O  t h a t  is 

b o u n d  a t  t h e  s t e p  s i tes  is  n o t  as  e a s i l y  o x i d i z e d as  C O o n  t e r r a c e  s i tes ,  p o s s i b l y  d u e  t o  t h e 

f a c t  t h a t  a d s o r b e d  O  o n  t e r r a c e  s i tes  d o e s  n o t  p o s s e s s  a  r e a c t i v i t y  f o r  C O o x i d a t i o n  e q u a l 

t o  t h a t  o f  s t e p ­ a d s o r b e d  O .  F i n a l l y ,  w h i l e  t h e  s i tes  l e a d i n g  t o  t h e  h i g h e s t  o x i d a t i o n 

p r o b a b i l i t y  o f  C O  u n d e r  h i g h  C O  c o v e r a g e  c o n d i t i o n s  a r e  o n e s  i n  w h i c h  t h e  C O  is 

a d s o r b e d  a t  t e r r a c e  s i tes  a d j a c e n t  t o  O  a d s o r b e d  a t  s t e p  s i tes ,  t h e  m o s t  f a v o r a b l e 

c o n f i g u r a t i o n  is  n o t  n e c e s s a r i l y  t h e  o n e  i n  w h i c h  t h e  a d s o r b a t e s  a r e  c l o s e s t  t o g e t h e r .  T h e 

a u t h o r s  a t t r i b u t e d  t h i s  b e h a v i o r  t o  o t h e r  g e o m e t r i c  a n d  e n e r g e t i c  e f f e c t s  t h a t  c o u l d 

p r o d u c e  m o r e  p o s i t i v e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s . 

R e p o r t s  s u c h  as  t h e  o n e s  d e s c r i b e d  a b o v e  s h o w  h o w  s u r f a c e  s t r u c t u r e  a n d  e n e r g e t i c s 

c a n  a f f e c t  c a t a l y t i c  r e a c t i o n s ,  a n d  m o r e  o f  t h e s e  s t u d i e s  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  o n  a 
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m u l t i t u d e  o f  d i f f e r e n t  s u r f a c e s  p o s s e s s i n g  e v e r y  m a n n e r  o f  c r y s t a l  f a c e  f o r  a l m o s t  a n y 

c a t a l y t i c  r e a c t i o n ,  as  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  b y  S o m o r j a i l  a n d  Z a e r a . 2  T h i s  e x p e r i m e n t a l 

w o r k  h a s  l e d ,  i n  t u r n ,  t o  m a n y  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t s  o f  t h e  r e a c t i o n s  i n  q u e s t i o n . 

M a v r i k a k i s  a n d  c o w o r k e r s  r e c e n t l y  p r e s e n t e d  a  r e v i e w  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  t e c h n i q u e s  u s e d 

i n  t h e s e  s t u d i e s ,  as  w e l l  a s  a  r e v i e w  o f  t h e  l a tes t  a c t i v i t y  i n  t h i s  field.  5 

F r o m  s o m e  o f  t h e  ea r l i es t  s t u d i e s  o f  t r a n s i t i o n  m e t a l  c l u s t e r s ,  a  c o m p a r i s o n  b e t w e e n 

t h e  g a s ­ p h a s e  c l u s t e r s  a n d  c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  b u l k  m e t a l  s u r f a c e s  w e r e  i n c o r p o r a t e d  i n 

o r d e r  t o  j u s t i f y  t h e  n e e d  f o r  g a s ­ p h a s e  s t u d i e s ,  a s  c l u s t e r s  c a n  o f t e n  b e  v i e w e d  as 

n a n o m e t e r ­ s c a l e  s u r f a c e s  d u e  t o  t h e i r  l a r g e  n u m b e r  o f  s u r f a c e  a t o m s J > 6 ­ 9  i n d e e d ,  m a n y 

o f  t h e  i n i t i a l  s t u d i e s  w e r e  c o n c e r n e d  w i t h  r e a c t a n t  g a s  a d s o r p t i o n  o n  c l u s t e r s  o f  k n o w n 

c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  m e t a l s .  F o r  i n s t a n c e ,  r e s e a r c h  g r o u p s  i n  a c a d e m i c ,  1 0 ­ 1 3 

g o v e r n m e n t , 0 ^  1 4  a n d  i n d u s t r i a l ! 5 ­ 1 7  i a h s  w e r e  a l l  i n t e r e s t e d  i n  t h e  r e a c t i o n s  t a k i n g  p l a c e 

o n  c l u s t e r s  o f  i r o n .  A n o t h e r  h i g h l y  a c t i v e  b u l k  s u r f a c e ,  p l a t i n u m ,  w a s  a l s o  t h e  s u b j e c t  o f 

m a n y  c l u s t e r  s t u d i e s . ? ' ^ , 1 8 ­ 2 1  S o m e  o f  t h e s e  e a r l y  s t u d i e s  p r o v i d e d  v i t a l  i n s i g h t  i n t o 

p o s s i b l e  m e c h a n i s m s  o c c u r r i n g  d u r i n g  c l u s t e r  r e a c t i o n s .  W h e t t e n et al.  f o u n d  t h a t ,  f o r 

n e u t r a l  i r o n  c l u s t e r s ,  t h e r e  s e e m e d  t o  b e  a  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f 

h y d r o g e n  a n d  t h e  e l e c t r o n  b i n d i n g  e n e r g y  o f  t h e  c l u s t e r s ,  m e a s u r e d  b y  p h o t o i o n i z a t i o n 

s t u d i e s . 1 6  W i t h  t h i s  c o r r e l a t i o n  i n  h a n d ,  t h e y  d r e w  a  d i r e c t  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  t h e i r 

s t u d i e s  a n d  t h e  finding  t h a t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e  m e t a l  t o  t h e  h y d r o g e n  m o l e c u l e  is 

t h e  c r i t i c a l  f a c t o r  i n  h y d r o g e n  d i s s o c i a t i o n  o n  t r a n s i t i o n  m e t a l  s u r f a c e s .  W h e t t e n et al 

p r o p o s e d  t h a t  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  c l u s t e r  t o  e n g a g e  i n  s i m p l e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  t o  t h e  a * 
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o r b i t a l  o f  H 2  c o u l d  e x p l a i n  t h i s  o b s e r v e d  c o r r e l a t i o n .  S i n c e  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  t h i s  i d e a 

o f  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  b e i n g  d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  e l e c t r o n  b i n d i n g  e n e r g y ,  i t  h a s  b e e n 

i n v o k e d  m a n y  t i m e s  a n d  h a s  a l s o  b e e n  c r i t i c i z e d  as  b e i n g  n e i t h e r  a  g e n e r a l  n o r  s p e c i f i c 

d e s c r i p t i o n  o f  t h e  o b s e r v e d  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  r e a c t a n t  g a s e s  o f  i n t e r e s t  o n  t r a n s i t i o n 

m e t a l  c l u s t e r s .  1 0 , 1 1 , 2 2  w h i l e  t h i s  m a y  b e  t r u e ,  a f t e r  a  m a s s i v e  a m o u n t  o f  c l u s t e r 

r e a c t i v i t y  s t u d i e s ,  t h e r e  h a v e  b e e n  n o  o t h e r  p r o p o s e d  e x p l a n a t i o n s  t o  d a t e  t h a t  h a v e  b e e n 

f o u n d  t o  p r o v i d e  a  g e n e r a l  m e c h a n i s m  f o r  a d s o r p t i o n  b a s e d  o n  e l e c t r o n i c  e f f e c t s . 

T h e s e  e a r l y  c l u s t e r  s t u d i e s  w e r e  m a d e  e a s i e r  b y  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  n e w  m e t h o d s  o f 

c l u s t e r  p r o d u c t i o n .  P r i o r  t o  1 9 8 1 ,  t he  p r o d u c t i o n  o f  m e t a l  c l u s t e r s  w a s  m o s t l y  c o n f i n e d  t o 

t h e  u s e  o f  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  o v e n  s o u r c e s ,  i n  w h i c h  t h e  e n t i r e  s o u r c e  w a s  s i m p l y  h e a t e d 

a b o v e  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  t h e  m e t a l  t o  b e  s t u d i e d . 2 3  T h e s e  t y p e s  o f  s o u r c e s  h a d  b e e n 

s u c c e s s f u l l y  u s e d  t o  s t u d y  t h e  p r o p e r t i e s  o f  s e v e r a l  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  m e t a l  c l u s t e r s ,  s u c h 

as  t h o s e  o f  c o p p e r ^  a n d  a l k a l i  m e t a l s . 2 5  H o w e v e r ,  o v e n  s o u r c e s  a r e  n o r m a l l y  l i m i t e d  t o 

m e t a l s  w i t h  a  s o m e w h a t  l o w  b o i l i n g  p o i n t ,  a n d ,  e v e n  t a k i n g  a d v a n t a g e  o f  t h e  c o o l i n g 

e f f e c t s  o f  s u p e r s o n i c  e x p a n s i o n s ,  d o  n o t  p r o v i d e  e x t e n s i v e  c o o l i n g  o f  t h e  i n t e r n a l 

r o t a t i o n a l  a n d  v i b r a t i o n a l  m o d e s  o f  t h e  c l u s t e r s . 2 3  T h i s  l a c k  o f  c o o l i n g ,  i n  t u r n ,  m a k e s 

t h e  i d e n t i f i c a t i o n  o f  s p e c t r o s c o p i c  f e a t u r e s  m o r e  d i f f i c u l t ,  d u e  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  " h o t 

b a n d s " ,  o r  t r a n s i t i o n s  from  e x c i t e d  s t a t e s . 2 6  H o w e v e r ,  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  s u p e r s o n i c 

e x p a n s i o n s  w i t h  l a s e r  v a p o r i z a t i o n  o f  a  b u l k  t a r g e t  b y  S m a l l e y  a n d  B o n d y b e y  b r o u g h t  the 

f i e l d  o f  c l u s t e r  s c i e n c e  i n t o  a  n e w  e r a . 2 3 , 2 7  t h j s  t e c h n i q u e ,  a  l o c a l i z e d  p u l s e d  h e a t i n g 

o f  t h e  m a t e r i a l  t o  b e  s t u d i e d  is  p r o v i d e d  b y  f o c u s e d  l ase r  r a d i a t i o n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n 
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i n e r t  c a r r i e r  g a s  ( n o r m a l l y  H e ) . ^ °  T h e  m a t e r i a l  o f  i n t e res t  is  a b l e  t o  f o r m  l a r g e r  s p e c i e s 

d u e  t o  t h e  a b i l i t y  t o  u n d e r g o  s t a b i l i z i n g  t h i r d ­ b o d y  c o l l i s i o n s  w i t h  t h e  i n e r t  g a s ,  w h i c h  is 

m u c h  c o o l e r  t h a n  i n  e a r l i e r  s t u d i e s  i n v o l v i n g  o v e n  s o u r c e s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  h e a t i n g 

o f  t h e  m a t e r i a l  i s  l o c a l i z e d  r a t h e r  t h a n  i n v o l v i n g  t h e  e n t i r e  c l u s t e r  s o u r c e  ( A n  a d d i t i o n a l 

b e n e f i t  o f  t h e  u s e  o f  a  p u l s e d  s o u r c e  is  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p u m p i n g  r e q u i r e m e n t s  o f  t h i s  t y p e 

o f  s o u r c e  a r e  m u c h  less  t h a n  t h a t  o f  c o n t i n u o u s  f l o w  g a s  s o u r c e s ,  r e s u l t i n g  i n  l o w e r 

c o s t s ) .  A s  t h e  c l u s t e r s  a n d  c a r r i e r  g a s  l e a v e  t h e  c l u s t e r  s o u r c e ,  i n  a  n o r r i i n a l  " c l u s t e r 

b e a m " ,  a  s u p e r s o n i c  e x p a n s i o n  s e r v e s  t o  f u r t h e r  c o o l  t h e  s p e c i e s  i n  t h e  b e a m .  E a r l y 

s t u d i e s  o n  t h e  t e m p e r a t u r e s  o f  t h e s e  c l u s t e r  s p e c i e s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  r o t a t i o n a l  a n d 

t r a n s l a t i o n a l  t e m p e r a t u r e s  o f  t h e  c l u s t e r s  i n  t h e s e  e x p a n s i o n s  w e r e  a p p r o x i m a t e l y  5  K , 2 8 

w h i l e  t h e  u n t h e r m a l i z e d  v i b r a t i o n a l  t e m p e r a t u r e  w a s  a p p r o x i m a t e l y  3 5 0  K .  T h e  a b i l i t y 

o f  t h e  c l u s t e r s  t o  u n d e r g o  i n c r e a s i n g  t h i r d ­ b o d y  c o l l i s i o n s  h a s  b e e n  s h o w n  t o  l e a d  t o  e v e n 

g r e a t e r  t h e r m a l i z a t i o n ,  i .e.  c l o s e  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e . ^ ^ 

T h e  i n i t i a l  d e v e l o p m e n t  o f  t h e s e  c l u s t e r  s o u r c e s  e n a b l e d  a  w i d e  v a r i e t y  o f  p h y s i c a l 

a n d  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  c l u s t e r s  t o  b e  s t u d i e d  u n d e r  m u c h  m o r e  f a v o r a b l e  c o n d i t i o n s 

t h a n  i n  t h e  p a s t .  F o r  i n s t a n c e ,  m u c h  h i g h e r  r e s o l u t i o n  s t u d i e s  o f  e x c i t e d  c l u s t e r  s ta tes 

w e r e  c a r r i e d  o u t  a s  w e l l  as  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l s  o f  m a n y  c l u s t e r 

s p e c i e s .  A n o t h e r  b e n e f i t  o f  t h e  s o ­ c a l l e d  " S m a l l e y "  l a s e r  v a p o r i z a t i o n  c l u s t e r  s o u r c e  is 

t h e  f a c t  t h a t ,  i n  a d d i t i o n  t o  n e u t r a l  c l u s t e r s ,  s i g n i f i c a n t  a b u n d a n c e s o f  c a t i o n i c  a n d  a n i o n i c 

c l u s t e r s  a r e  p r o d u c e d .  T h i s  a l l o w e d  t h e  s t u d y  o f  a n  e v e n  w i d e r  v a r i e t y  o f  p r o p e r t i e s ,  s u c h 

as  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s  a n d  a n i o n i c  c l u s t e r  s t r u c t u r e s ,  as  w e l l  a s  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i v i t i e s  o f 

a l l  c h a r g e  s ta tes  o f  a  g i v e n  c l u s t e r  s p e c i e s . 
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T h e  p a s t  f i f t e e n  y e a r s  h a v e  c o n t i n u e d  t o s e e  t h e  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  c l u s t e r  a n d  b u l k 

a d s o r p t i o n  ( a n d  c a t a l y t i c )  a c t i v i t i e s ,  t h o u g h  t h e c o m p a r i s o n  is  n o w  b a s e d  o n  s o m e w h a t 

f i r m e r  f o o t i n g .  M a n y  s t u d i e s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  o n  t h e  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f 

d i f f e r e n t  c o m m e r c i a l  c a t a l y s t s ,  w h i c h  b a s i c a l l y  c o n s i s t  o f t r a n s i t i o n  m e t a l  c l u s t e r s  ( o f >  1 

n m )  g r o w n  o n m e t a l  o x i d e  s u p p o r t s . ­ * 0 ­ 3 2  I m p r o v e d  t e c h n i q u e s  o f c l u s t e r  g r o w t h  h a v e 

b e e n  d e v e l o p e d  i n  o r d e r  t o a l l o w  t h e  r e s e a r c h e r s  t o  o b t a i n  g r e a t e r  c o n t r o l  o v e r  t h e  s i z e s 

o f  c l u s t e r s  g r o w n .  T h e r e f o r e ,  t he  c h a n g e  o f  c a t a l y s t  e f f i c i e n c y  c a n b e  s t u d i e d  a s a 

f u n c t i o n  o f c l u s t e r  s i z e .  T h e s e  e f f e c t s  l e d t o a  l a r g e  n u m b e r  o f e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  o n 

" m o d e l "  c a t a l y s t s , 3 3 ­ 3 5  m  w h i c h  b o t h  t h e  m e t a l  o x i d e  s u r f a c e  a n d t r a n s i t i o n  m e t a l 

c l us te r s  a r e g r o w n  u n d e r  w e l l ­ d e f i n e d ,  u l t r a h i g h  v a c u u m  c o n d i t i o n s .  S u c h  c o n d i t i o n s 

a l s o  a l l o w  t h e  c a t a l y s t s  t o b e a m e n a b l e  t o  t r a d i t i o n a l  s u r f a c e  s c i e n c e  t e c h n i q u e s ,  s u c h as 

x ­ r a y  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( X P S ) ,  a u g e r  e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( A E S ) ,  l o w ­ e n e r g y 

e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  ( L E E D ) ,  a n d  s c a n n i n g  t u n n e l i n g  m i c r o s c o p y  a n d  s p e c t r o s c o p y  ( S T M 

a n d  S T S ) ,  a m o n g  o t h e r s . 3 3 

O n e  o f t h e  m o r e  r e c e n t  d e v e l o p m e n t s  i n  t h e s t u d i e s  o f c a t a l y s t s  p e r h a p s  m a k e s t h e 

s t r o n g e s t  c o n n e c t i o n  b e t w e e n  g a s ­ p h a s e  a n d c o n d e n s e d ­ p h a s e  r e s e a r c h .  T h i s  is t h e 

d e v e l o p m e n t  o f t e c h n i q u e s  a l l o w i n g  d e p o s i t i o n  o f s i z e ­ s e l e c t e d  c l u s t e r  s p e c i e s  f r o m t h e 

g a s  p h a s e  o n t o  a  s u r f a c e  u n d e r  c o n d i t i o n s  i n  w h i c h  t h e  c l u s t e r s  a r e  n o t d e s t r o y e d  u p o n 

l a n d i n g . 3 6 ­ 4 8  i n  s u c n  a  c a s e j  a  d i r e c t  c o n n e c t i o n  c a n b e  d r a w n  b e t w e e n  g a s ­ p h a s e 

s p e c i e s  a n d  t h o s e  o n s u r f a c e s ,  p r o v i d i n g  a n a v e n u e  f o r d i s c u s s i o n  o f c l u s t e r  a c t i v e  s i tes 

v e r s u s  i n te r s t i t i a l  s i tes  a n d  e l e c t r o n i c  e f f e c t s  v e r s u s  g e o m e t r i c  e f f e c t s  as  t h e  d e t e n n i n i n g 

f a c t o r  f o r c a t a l y t i c  a c t i v i t y .  T h e r e  a r e  c o n c e r n s  as t o  t h e  a b i l i t y  o f t h e  c l u s t e r s  t o  r e t a i n 
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t h e i r  s t r u c t u r e  a n d  i d e n t i t y  u p o n  l a n d i n g ,  as  w e l l  t h e  e x t e n s i v e  t i m e s  r e q u i r e d  t o  d e p o s i t 

s u f f i c i e n t  a m o u n t s  o f  c l u s t e r s ,  b u t  t h i s  t e c h n i q u e  o r  d e r i v a t i v e s  o f  i t  p r o v i d e  t h e  b e s t 

o p p o r t u n i t y  t o  d e v e l o p  " d e s i g n e r "  c a t a l y s t s ,  i n  w h i c h  t h e  u l t i m a t e  a c t i v i t y  o f  a  c a t a l y s t 

c a n  b e  a c h i e v e d  b y  p l a c i n g  t h e  m o s t  a c t i v e  c l u s t e r  o n  t h e  s u r f a c e  . 4 4 , 4 9 

T h e  a b i l i t y  o f  g o l d  t o  ac t  a s  a  c a t a l y s t  is  o n e  o f  t h e  n e w e r  t o p i c s  c u r r e n d y  u n d e r 

s t u d y .  T h o u g h  g e n e r a l l y  c o n s i d e r e d  a n  i n e r t  t r a n s i t i o n  m e t a l ,  c a t a l y s t s  ( s u c h  as  t h e 

c o m m e r c i a l  s u p p o r t e d  c a t a l y s t s  d e s c r i b e d  a b o v e )  c o n t a i n i n g  g o l d  c l u s t e r s  w e r e  f o u n d  t o 

b e  h i g h l y  a c t i v e  i n  s u c h  p r o c e s s e s  as  c a r b o n  m o n o x i d e  o x i d a t i o n ,  p a r t i a l  a n d  c o m p l e t e 

o x i d a t i o n  o f  h y d r o c a r b o n s ,  a n d  r e d u c t i o n  o f  n i t r o g e n  o x i d e s ,  a m o n g  o t h e r s  5 0 ­ 5 2 xhese 
c a t a l y s t s  w e r e  s u b s e q u e n t l y  c o m m e r c i a l i z e d  a n d  h a v e  f o u n d  a n  i n i t i a l  u s e  as  a n  a m b i e n t 

t e m p e r a t u r e  a i r  p u r i f i c a t i o n  d e v i c e .  T h o u g h  t h i s  d i s c o v e r y  l e d  t o  a  m u l t i t u d e  o f  s t u d i e s 

o n  t h e  " c o m m e r c i a l "  c a t a l y s t s  i n  a n  a t t e m p t  t o  u n d e r s t a n d  t h e  n a t u r e  o f  t h e  c a t a l y t i c 

a c t i v i t y , 5 2 ­ 6 0  s t u d i e s  o n  m o d e l  g o l d  c a t a l y s t s , 3 4 , 6 1 ­ 6 5  t h o s e  c a t a l y s t s  c r e a t e d  u s i n g  t h e 

s o f t ­ l a n d i n g  t e c h n i q u e  d e s c r i b e d  a b o v e , ^ 9 ­ 4 2 , 4 4 ^  w e n  ^  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  o f  t h e s e 

s y s t e m s , 3 9 , 6 3 , 6 6 ­ 7 4  n a y e  o m y  r e c e n t i y  b e g u n  i n  e a r n e s t .  S e v e r a l  r e v i e w s  c o v e r i n g  t h e 

w o r k  p e r f o r m e d  o n  g o l d  c l u s t e r  c a t a l y s t s  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  i n  t h e  p a s t  f e w 

y e a r s . 5 2 , 7 5 , 7 6 

S t u d i e s  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  g o l d  c l u s t e r s  i n  t h e  g a s  p h a s e  h a v e  o n l y  r e c e n t l y  b e g u n  t o 

a c c e l e r a t e .  T h i s  is  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  g o l d  h a s  l o n g  b e e n  c o n s i d e r e d  t o  b e  c h e m i c a l l y 

i n e r t ^ S  a n d  a l s o  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  m e t h o d s  o f  p r o d u c t i o n  o f  t h e  l a r g e r  c l u s t e r s  h a d 

n o t  y e t  b e e n  d e v e l o p e d . ? ?  S o m e  o f  t h e  ea r l i e s t  s t u d i e s  o n  g o l d  c l u s t e r  e l e c t r o n i c 
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p r o p e r t i e s  w e r e  p e r f o r m e d  b y  L i n e b e r g e r  a n d  c o w o r k e r s  u s i n g  p h o t o e l e c t r o n 

s p e c t r o s c o p y  ( P E S ) , ? * *  b u t  t h e s e  o n l y  e x t e n d e d  t o  t h e  g o l d  p e n t a m e r  a n i o n ,  a s  t h e i r 

e x p e r i m e n t a l  s e t u p  d o e s  n o t  a l l o w  e a s y  s t u d y  o f  c l u s t e r s  h i g h e r  i n  m a s s .  H o w e v e r ,  t h e 

l a s e r  v a p o r i z a t i o n  c l u s t e r  s o u r c e s  o f  S m a l l e y  a n d  o t h e r s 2 3 , 2 7  m a d e  i t  p o s s i b l e  t o  p r o d u c e 

l a r g e r  c l u s t e r s  a n d  s t u d y  t h e i r  p r o p e r t i e s  u s i n g  P E S  a n d  o t h e r  t e c h n i q u e s . 7 7 > 7 9 ­ 8 6 some 

e x t r e m e l y  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  t h e  g o l d  c l u s t e r  s y s t e m s  i n  t h e s e  s t u d i e s . 

F o r  i n s t a n c e ,  i n  a n  a t t e m p t  t o  find  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  a d d i t i o n  ( o r  s u b t r a c t i o n )  o f  a  s i n g l e 

a t o m ,  T a y l o r et al.  m e a s u r e d  t h e  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s  ( E A ) o f  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  u s i n g 

P E S . ? ?  T h e i r  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  E A s v a r i e d  i n  a n  o d d ­ e v e n  m a n n e r ,  i .e.  c l u s t e r s 

w i t h  a n  e v e n  n u m b e r  o f  a t o m s  p o s s e s s e d  l o w e r  E A s  t h a n  t h e i r  n e i g h b o r i n g  o d d ­ a t o m 

c l u s t e r s .  T h i s  b e h a v i o r  w a s  c o m p a r e d  t o  t h a t  s h o w n  b y  t h e  s p h e r o i d a l  e l e c t r o n  s h e l l 

m o d e l ,  w h i c h  w a s  i n v o k e d  a n d  d e s c r i b e d  e x t e n s i v e l y  i n  t h e  1 9 8 0 s  f o r  o t h e r  c l u s t e r 

s p e c i e s , 8 7 " 9 3  d u e  t o  i ts  a b i l i t y  t o  p r e d i c t  s u c h  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  a s  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l s 

( I P ) ,  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s ,  p o l a r i z a b i l i t e s ,  a n d  m a s s  s p e c t r a l  a b u n d a n c e s .  A n  e x c e l l e n t 

r e v i e w  o f  t h e  s h e l l  m o d e l  w a s  p r e s e n t e d  b y  d e H e e r . 9 4  B r i e f l y ,  c e r t a i n  n u m b e r s  o f 

v a l e n c e  e l e c t r o n s  c r e a t e  e n h a n c e d  s t a b i l i t y  f o r  d i f f e r e n t  c l u s t e r  s p e c i e s .  F o r  t h e s e 

c l u s t e r s ,  t h e  m a s s  s p e c t r a l  a b u n d a n c e  d i s t r i b u t i o n s  ( f r o m  p h o t o i o n i z a t i o n  m a s s 

s p e c t r o m e t r y )  a r e  d o m i n a t e d  b y  d r o p ­ o f f s  f o l l o w i n g  t h e  p e a k  a r i s i n g  from  a n  e s p e c i a l l y 

s t a b l e  c l u s t e r .  T h i s  t y p e  o f  b e h a v i o r  h a s  a l s o  b e e n  s e e n  i n  p o s i t i v e l y  a n d  n e g a t i v e l y 

c h a r g e d  c l u s t e r s ,  h e n c e  t h e  c o m p a r i s o n  b y  T a y l o r et al.  F o r  t h e  s m a l l e r  c l u s t e r s  s t u d i e d 

( N  <  7 ) ,  t h e  c h a n g e s  i n  E A  w i t h  i n c r e a s i n g  c l u s t e r  s i z e  d i d  n o t  m i r r o r  t h a t  p r e d i c t e d  b y 

t h e  s h e l l  m o d e l ,  t h o u g h  t h e  o d d ­ e v e n  a l t e r n a t i o n s  w e r e  s t i l l  p r e s e n t .  I n  t h e  c a s e  o f  t h i s 
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o s c i l l a t i o n ,  t h e s h e l l  m o d e l  p r e d i c t s  t h a t ,  e v e n  f o r  s i t u a t i o n s  i n  w h i c h  a n e l e c t r o n i c  s h e l l  is 

n o t  c l o s e d ,  p a i r i n g  o f  e l e c t r o n s  c a n  a l s o  p r o d u c e  e n h a n c e d  s t a b i l i t y ,  o r  h i g h e r  E A s ( as 

w e l l  as  I P s ) , as  a l s o  s h o w n  f o r  o t h e r  c o i n a g e  m e t a l  c l u s t e r s . 8 0 , 9 5 ­ 9 7  p o r  c l u s t e r s  l a r g e r 

t h a n  7  a t o m s ,  t h e r e  w a s a n e x c e l l e n t  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  m e a s u r e d  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s 

a n d  t h e  s h e l l  m o d e l .  T h e i r  c o n c l u s i o n  from  t h i s  c o r r e l a t i o n  w a s  t h a t ,  f o r  t h e  l a r g e r 

c l u s t e r s ,  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n s  o f  g o l d  c o u l d  b e  w e l l  e x p l a i n e d  b y  t h e  s h e l l  m o d e l .  T h i s 

i n t e r p r e t a t i o n  p r o v i d e d  a  v e r y  s i m p l e  b a s i s  f o r  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  g o l d 

c l u s t e r s  a n d h a s g e n e r a l l y  b e e n  s u c c e s s f u l  i n  e x p l a i n i n g  t h e s e  p r o p e r t i e s . 

U n t i l  r e c e n t l y ,  v e r y  l i t t l e  a t t e n t i o n  h a d b e e n  g i v e n  t o  t h e  s t r u c t u r a l  p r o p e r t i e s  o f  free 

( g a s ­ p h a s e )  g o l d  c l u s t e r s ,  o t h e r  t h a n  a  f e w  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  t h e  s h a p e  o f  A u ^ . * *  1 ^ 4 , 9 8 

H o w e v e r ,  t h e  p a s t  s e v e r a l  y e a r s  h a v e  s e e n  a  d r a m a t i c  i n c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  o f 

t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  g o l d  c l u s t e r  g e o m e t r i e s .  T h e o r y  h a s 

b e e n  e s p e c i a l l y  p r o d u c t i v e ,  p r e d i c t i n g  b o t h  c l u s t e r  g e o m e t r i c  a n d  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e s . 

A n  i n i t i a l  s t u d y  b y  H a k k i n e n  a n d L a n d m a n  i n v e s t i g a t e d  t he  e f f e c t s  o f  c l u s t e r  s i z e  o n t h e 

s t r u c t u r e s  o f  n e u t r a l  a n d  a n i o n i c  g o l d  c l u s t e r s  i n  t h e  2  t o  1 0  a t o m  s i z e  r a n g e . 9 9  T h e y 

f o u n d  t h a t  t h r e e ­ d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r e s  w e r e  f a v o r e d  f o r  c l u s t e r s  g r e a t e r  t h a n  s e v e n 

a t o m s  ( n e u t r a l s )  a n d s i x  a t o m s  ( a n i o n s )  a n d  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  g o o d  a g r e e m e n t  b e t w e e n 

t h e  v e r t i c a l  d e t a c h m e n t  e n e r g i e s  ( t h e e n e r g y  r e q u i r e d  t o  r e m o v e  t h e  m o s t  w e a k l y  b o u n d 

e l e c t r o n )  c a l c u l a t e d  f o r  t h e i r  s t r u c t u r e s  a n d  t h o s e  m e a s u r e d  e a r l i e r 7 7 > 7 8 , 8 1 , 8 2 , 8 4 

p r o v i d e d  s u p p o r t  f o r  t h e i r  c a l c u l a t e d  s t r u c t u r e s .  S u b s e q u e n t  i o n ­ m o b i l i t y  m e a s u r e m e n t s 

a n d  d e n s i t y  f u n c t i o n a l  c a l c u l a t i o n s  p e r f o r m e d  b y  K a p p e s  a n d  c o w o r k e r s  o n  s m a l l  A U N + 

c l u s t e r s  ( N <  1 4 )  i n d i c a t e d  t h a t  t h r e e ­ d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r e s  w e r e  a l s o  f a v o r e d  f o r  c a t i o n s 
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o f  g r e a t e r  t h a n  7  a t o m s . 1 U U  H o w e v e r ,  f u r t h e r  i o n ­ m o b i l i t y  a n d  d e n s i t y  f u n c t i o n a l  s t u d i e s 

b y  t h e  s a m e  g r o u p  o n  s m a l l  A U N "  c l u s t e r s  ( N <  1 6 ) s u g g e s t e d  t h a t  t h e  o n s e t  o f  t h r e e ­

d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r e s  r e p o r t e d  b y  H a k k i n e n  a n d L a n d m a n  w a s t o o e a r l y .  I n s t e a d ,  t h e y 

f o u n d  t h a t  p l a n a r  s t r u c t u r e s  w e r e  f a v o r e d  u p t o  A U B * .  1 ^ 1  T h i s  r e s u l t  m o t i v a t e d  L a n d m a n 

a n d  c o w o r k e r s  t o  p e r f o r m  a  m o r e  e x t e n s i v e  d e n s i t y ­ f u n c t i o n a l  s t u d y  t h a n  t h e i r  p r e v i o u s 

w o r k ,  f o c u s i n g  e n t i r e l y  o n Au7 "J02  t h i s  s t u d y ,  t h e y  f o u n d  t h a t  h y b r i d i z a t i o n  b e t w e e n 

t h e  6 s  a n d 5 d  o r b i t a l s  i n d e e d  c a u s e d  p l a n a r  s t r u c t u r e s  t o  b e  f a v o r e d  f o r  t h i s  s i z e  c l u s t e r . 

I n  f a c t ,  t h e  c l o s e s t  l y i n g  t h r e e ­ d i m e n s i o n a l  i s o m e r  w a s 0 . 4 7  e V  h i g h e r  i n  e n e r g y .  T h e y 

a l s o  n o t e d  t h a t  t h e  c a l c u l a t e d  v e r t i c a l  d e t a c h m e n t  e n e r g i e s  o f  t h e  l o w e s t  e n e r g y  p l a n a r 

a n d  t h r e e ­ d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r e s  w e r e  v e r y  s i m i l a r ,  as  w e l l  as  b e i n g  v e r y  s i m i l a r  t o  t h e 

m e a s u r e d  d e t a c h m e n t  e n e r g i e s ,  i m p l y i n g  t h a t  i t  is  n o t  s a f e  t o  m a k e  a  d e f i n i t e 

d e t e r m i n a t i o n  o f c l u s t e r  s t r u c t u r e  b a s e d  s o l e l y  o n t h e s e  e n e r g i e s . 

I n  g e n e r a l ,  t h e r e  is  n o t  t o o  m u c h  d i s a g r e e m e n t  c o n c e r n i n g  t h e  a c t u a l  s t r u c t u r e s  o f 

s m a l l  g o l d  c l u s t e r s  a t  t h i s  p o i n t .  A f t e r  p e r f o r m i n g  t h e  c a l c u l a t i o n s  d e s c r i b e d  a b o v e , 

L a n d m a n  a n d c o w o r k e r s  1 0 2  o b t a i n e d  m i n i m u m  e n e r g y  s t r u c t u r e s  f o r  A U N  c l u s t e r s  u p  t o 

1 3  a t o m s  t h a t  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  s t r u c t u r e s  o b t a i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  b y  F u r c h e et al.  1 0 1 

D e n s i t y  f u n c t i o n a l  s t u d i e s  c a r r i e d  o u t b y  S e l l o n i  a n d  c o w o r k e r s  1 0 3  0 n  s m a l l  ( N <  7 )  g o l d 

c l u s t e r s  o f  a l l  c h a r g e  s ta tes  w e r e  a l s o  i n  l i n e  w i t h  t h o s e  c a l c u l a t e d  b y  r i a k k i n e n  a n d 

L a n d m a n ^  a n d  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  b y  t h e  g r o u p  o f  K a p p e s . 1 0 0 , 1 0 1  j ? v e n  s o , 

t h e r e  a r e  s t i l l  s o m e  w h o  d i s a g r e e  w i t h  s p e c i f i c  s t r u c t u r e s .  F o r i n s t a n c e ,  W e l l s et al. 

c o n t i n u e  t o  s u g g e s t  t h a t  t h e  l o w e s t  e n e r g y  s t r u c t u r e s  o f  t h e  c a t i o n i c ,  n e u t r a l ,  a n d  a n i o n i c 
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forms  o f  A u 9 . 1 1  c l u s t e r s  a r e  a l l  t h r e e  d i m e n s i o n a l , 1 0 4  w h i l e  O v i e d o  a n d  P a l m e r  a c t u a l l y 

p r o p o s e d  t h a t  t h e  l o w e s t  e n e r g y  s t r u c t u r e  o f  t h e  A u ^  c l u s t e r  is  a m o r p h o u s .  1 0 5  R e c e n t l y , 

e x c i t i n g  r e s u l t s  w e r e  r e p o r t e d  f o r  t h e  A U 2 0 "  a n d  A u 2 o  c l u s t e r s  u s i n g  P E S a n d  d e n s i t y 

f u n c t i o n a l  c a l c u l a t i o n s . ^ ^  T h e s e  s t u d i e s  i m p l i e d  t h a t  A u 2 o  s h o u l d  b e  v e r y  s t a b l e  a n d 

c h e m i c a l l y  i n e r t ,  as  a n  e x t r e m e l y  l a r g e  H O M O ­ L U M O  g a p  w a s  m e a s u r e d .  T h e o r y 

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m o s t  s t a b l e  s t r u c t u r e  o f  t h e  n e u t r a l  w a s  a  t e t r a h e d r a l  s t r u c t u r e .  T h i s 

h i g h  s t a b i l i t y  l e d  t h e  a u t h o r s  t o  p r o p o s e  t h a t  A u 2 o  c o u l d  b e  u s e d  a s  a  p o s s i b l e  b u i l d i n g 

b l o c k  f o r  n a n o s c a l e  m a t e r i a l s ,  a s  h a s  a l s o  b e e n  p r o p o s e d  f o r  a n o t h e r  h i g h l y  s t a b l e  c l u s t e r , 

b u c k m i n s t e r f u l l e r e n e (C6o)-  W h e t h e r  t h i s  e v e r  o c c u r s  f o r  A u 2 o  r e m a i n s  t o  b e  s e e n , b u t  t h e 

p o s s i b i l i t y  i s  c e r t a i n l y  e x c i t i n g  a n d  w i l l  p u s h  r e s e a r c h  o n  g o l d  c l u s t e r s  e v e n  f u r t h e r . 

E v e n  w i t h  t h e s e  few  d i s a g r e e m e n t s  ( o r  l a c k  o f  s e c o n d a r y  s u p p o r t i n g  w o r k ) ,  i t  is  o b v i o u s 

t h a t  a  b a s i c  c o n s e n s u s  is  b e i n g  a p p r o a c h e d  c o n c e r n i n g  t h e  l o w e s t  e n e r g y  s t r u c t u r e s  o f 

g o l d  c l u s t e r s . 

P r i o r  t o  t h e  w o r k  c a r r i e d  o u t  i n  t h i s  t h e s i s ,  o n l y  a  f e w  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  t h e  c h e m i c a l 

p r o p e r t i e s  o f  g o l d  c l u s t e r s  i n  t h e  g a s  p h a s e  h a d  b e e n  a t t e m p t e d . 1 0 6 ­ 1 1 3  T h e r e f o r e ,  w i t h 

t h e  i n f o r m a t i o n  g a r n e r e d  f r o m  m o r e  r e c e n t  s t u d i e s  o f  t h e  c o m m e r c i a l ,  m o d e l ,  a n d  s i z e ­

s e l e c t e d  g o l d  c a t a l y s t s ,  m o r e  i n t e n s i v e  s t u d i e s  o f  t h e s e  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  w e r e 

p e r f o r m e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  n o t  a c h i e v a b l e  i n  t h e  p r e v i o u s  w o r k . 

C h a p t e r  2  f i r s t  p r o v i d e s  a n  o v e r v i e w  o f  s o m e  o f  t h e  d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s  t h a t  h a v e 

b e e n  u s e d  t o  s t u d y  c l u s t e r  r e a c t i v i t y  i n  t h e  g a s  p h a s e .  T h e n ,  t h e  e x p e r i m e n t a l  m e t h o d s 

t h a t  w e r e  u s e d  t o  s t u d y  t h e  g a s ­ p h a s e  c h e m i c a l  a c t i v i t i e s  o f  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  g o l d 

c l u s t e r s  i n  t h i s  w o r k  a r e  d i s c u s s e d .  T h i s  d i s c u s s i o n  i n c l u d e s  a  p u l s e d ­ h e l i u m ,  l ase r 
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v a p o r i z a t i o n  c l u s t e r  s o u r c e  d e v e l o p e d  p r e v i o u s l y  i n  t h i s  l a b o r a t o r y ,  t h e  v a r i a b l e ­

t e m p e r a t u r e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r ,  w h i c h  a l l o w s  n e a r ­ a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e  s t u d i e s  t o  b e 

p e r f o r m e d  o n  t h e  g o l d  c l u s t e r s ,  a n d  t h e  r e f l e c t r o n ­ t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t e r  u s e d 

t o  m e a s u r e  t h e  a b u n d a n c e s  o f  r e a c t i o n  p r o d u c t s .  F i n a l l y ,  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  from 

d i f f e r e n t  t y p e s  o f  c l u s t e r s  i n  o r d e r  t o  s h o w  t h e  a b i l i t i e s  o f  t h i s  i n s t r u m e n t . 

T h e  r e a c t i o n s  o f  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w i t h  m o l e c u l a r  o x y g e n  ( O 2 ) a r e  d e s c r i b e d  i n 

C h a p t e r  3 .  T h o u g h  i n i t i a l  s t u d i e s  o f  t h i s  p r o c e s s  h a d  b e e n  p e r f o r m e d  e a r l i e r ,  t h i s  w o r k 

p r o v i d e d  s o m e  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  n o t  a t t a i n a b l e  i n  t h e  p r e v i o u s  s t u d i e s .  H e r e ,  s a t u r a t i o n 

c o v e r a g e s  o f  O 2  o n  t h e  c l u s t e r s  w e r e  a c h i e v e d ,  a l l o w i n g  a n  a d s o r p t i o n  m e c h a n i s m  t o  b e 

s u g g e s t e d .  T h i s  m e c h a n i s m  c o u l d  b e  i m p o r t a n t  i n  u n d e r s t a n d i n g  t h e  a b i l i t y  o f  g o l d 

c l u s t e r  c a t a l y s t s  t o  e f f i c i e n t l y  o x i d i z e  c a r b o n  m o n o x i d e ,  e v e n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s . 

C h a p t e r  4  d i s c u s s e s  t h e  e f f e c t s  o f  w a t e r  o n  t h e  O 2 a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o n  g o l d  c l u s t e r 

a n i o n s .  S t u d i e s  o n  t h e  c o m m e r c i a l  c a t a l y s t s  s h o w e d  t h a t  t h e  c a t a l y s t s  w e r e  n o t  o n l y 

t o l e r a n t  o f  m o i s t u r e ,  b u t  s o m e  o f  t h e i r  a c t i v i t i e s  w e r e  e v e n  e n h a n c e d .  S e v e r a l 

e x p l a n a t i o n s  f o r  t h i s  e f f e c t  w e r e  s u g g e s t e d ,  b u t  n o n e  s u f f i c i e n t l y  a c c o u n t e d  f o r  t h e 

m o i s t u r e  e n h a n c e m e n t .  T h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  4  s h o w  t h a t  t h e 

a d s o r p t i o n  o f  a  h y d r o x i d e  g r o u p  o n  t h e  c l u s t e r  a n i o n s  ( r e s u l t i n g  from  w a t e r  i n t r o d u c t i o n 

i n  t h e  s y s t e m ) ,  s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t s  t h e  O 2 a d s o r p t i o n  a c t i v i t y .  A c c o m p a n y i n g  t h e o r e t i c a l 

w o r k  o n  t h i s  s y s t e m  p e r f o r m e d  b y  c o w o r k e r s  is  a l s o  p r e s e n t e d .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e s e 

r e s u l t s  p r o v i d e s  s u p p o r t  f o r  t h e  m e c h a n i s m  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n  a d s o r p t i o n  o n  b a r e  g o l d 

c l u s t e r  a n i o n s  a n d  a l s o  p r o v i d e s  a  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  m a n n e r  b y  w h i c h  m o i s t u r e 

c o u l d  a i d  i n  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s . 
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T h e  i n t e r a c t i o n  o f  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w i t h  c a r b o n  m o n o x i d e  ( C O )  is  d e s c r i b e d  i n 

C h a p t e r  5 .  T h e  r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  i n i t i a l  a d s o r p t i o n  o f  C O  s e e m s  t o  b e  d o m i n a t e d  b y 

t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  c l u s t e r .  U n d e r  h i g h e r  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e s ,  s a t u r a t i o n 

e f f e c t s  w e r e  s e e n  o n  t h e  c l u s t e r s .  S u r p r i s i n g l y ,  t h e  s a t u r a t i o n  c o v e r a g e s  o b t a i n e d  w e r e 

q u i t e  l o w ,  a n d  t h e  m a x i m u m  n u m b e r  o f  C O  a d s o r b a t e s  b e g a n  t o  d e c r e a s e  a t  r e l a t i v e l y 

s m a l l  c l u s t e r  s i z e s .  R e s u l t s  s h o w i n g  t h e  r e l a t i v e  e a s e  w i t h  w h i c h  s o m e  C O  m o l e c u l e s 

s i m p l y  f a l l  o f f  t h e  c l u s t e r s  a r e  a l s o  p r e s e n t e d ,  i n d i c a t i n g  e x t r e m e l y  w e a k  b i n d i n g 

e n e r g i e s . 

T h e  h u m i d i t y ­  a n d  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  C O  a d s o r p t i o n  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s 

is  s h o w n  i n  C h a p t e r  6 .  W h i l e  t h e  e f f e c t s  o f  w a t e r  a r e  n o t  as  d r a m a t i c  as  t h o s e  p r e s e n t e d 

f o r  O 2  a d s o r p t i o n ,  t h e y  a r e  n e v e r t h e l e s s  i n t e r e s t i n g .  T h e  m a j o r  e f f e c t  s e e n  is  t h a t  t h e 

p r e s e n c e  o f  w a t e r  m a k e s  p r e v i o u s l y  i n a c t i v e  c l u s t e r s  a c t i v e  f o r  C O  a d s o r p t i o n ,  m o s t 

l i k e l y  b y  p r o v i d i n g  a  m e a n s  o f  r e l e a s i n g  e x c e s s  r e a c t i o n  e n e r g y .  S t u d i e s  o f  t h e 

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  C O  a d s o r p t i o n  s h o w  t h a t ,  l i k e  O 2 ,  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  a re 

a c h i e v e d  a t  t e m p e r a t u r e s  c l o s e  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  a b o v e ,  b u t  k i n e t i c s  p l a y  a n 

i m p o r t a n t  r o l e  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s . 

T h e  c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  C O  a n d  O 2  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  a re  p r e s e n t e d  i n 

C h a p t e r  7 .  T h e  p r e s e n c e  o f  a n  i n d i v i d u a l  r e a c t a n t  is  s e e n  t o  p l a y  a  d r a m a t i c  r o l e  i n  t h e 

a b i l i t y  o f  t h e  o t h e r  r e a c t a n t  t o  a d s o r b  o n  t h e  c l u s t e r s ,  a n d  s e v e r a l  o t h e r  i n t e r e s t i n g  e f f e c t s 

a r e  s e e n ,  i n c l u d i n g  t h e  f i r s t  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  o f  t h e  g a s ­ p h a s e  o x i d a t i o n  o f  C O  b y 

g o l d  c l u s t e r s .  T h e s e  r e s u l t s  h a v e  p r e s e n t e d  n e w  q u e s t i o n s  a s  t o  t h e  a c t i v e  s p e c i e s  i n 

s u p p o r t e d ,  g o l d  c l u s t e r  c a t a l y s t s . 
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CHAPTER II 

EXPERIMENTAL METHODS 

2 . 1  I n t r o d u c t i o n 

T h e  s t u d y  o f  c h a r g e d  m e t a l  c l u s t e r s  a n d  t h e i r  r e a c t i o n  c o m p l e x e s  is  i n h e r e n t l y 

c o u p l e d  t o  s o m e  s o r t  o f  m a s s  d e t e c t i o n .  H  4  T h e r e f o r e ,  i m p r o v e m e n t s  i n  t h e  f i e l d  o f 

c l u s t e r  s c i e n c e  a r e o f t e n  t h e  r e s u l t  o f  i m p r o v e m e n t s  i n  m a s s  s p e c t r o m e t r y .  T h e r e  a r e 

s e v e r a l  t y p e s  o f m a s s  s p e c t r o m e t r y  t h a t  h a v e  f o u n d  u s e  i n  t h e  s t u d y  o f g a s ­ p h a s e  s p e c i e s . 

T h e  d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s  u s e d ,  a n d  t h e i r  m e t h o d s  o f m a s s  s p e c t r o m e t r i c  d e t e c t i o n  w i l l b e 

d i s c u s s e d  b e l o w . 

A  v e r y  p o p u l a r  t e c h n i q u e  o f  s t u d y i n g  c h a r g e d  s p e c i e s  u s e s  t h e  a b i l i t y  t o  s t o r e  o r 

" t r a p "  i o n s  u s i n g  e i t h e r  f i x e d  d c p o t e n t i a l s  a u g m e n t e d  w i t h  s u f f i c i e n t l y  h i g h  a c  p o t e n t i a l s 

( P a u l  t r a p )  o r  s p e c i f i c  c y c l o t r o n  f r e q u e n c i e s  ( P e n n i n g  t r a p ) J 1 5  Q v  c h a n g i n g  t h e 

c o n d i t i o n s  o f t h e  t r a p s ,  t h e t r a n s l a t i o n a l  e n e r g i e s  o f t h e  i o n s  ( P a u l  t r a p )  o r t h e  c y c l o t r o n 

f r e q u e n c i e s  ( P e n n i n g  t r a p )  c a n  b e i n c r e a s e d  t o  s t u d y  t h e  m e c h a n i s m  o f d i s s o c i a t i o n  u s i n g 
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c o l l i s i o n ­ i n d u c e d  d i s s o c i a t i o n  ( C I D )  w i t h  t h e  b u f f e r  g a s  a l s o  p r e s e n t  i n  t h e  t r a p . 

A l t e r n a t i v e l y ,  a  s e c o n d a r y  r e a c t i o n  g a s  ( o r  g a s e s )  c a n  b e  i n j e c t e d  i n t o  t h e  t r a p 1  1 6 ­ 1 2 4  m 

o r d e r  t o  s t u d y  a n y  i o n ­ m o l e c u l e  o r  c l u s t e r ­ m o l e c u l e  r e a c t i o n s .  W h i l e  a n  o b v i o u s  b e n e f i t 

o f  t h e s e  t e c h n i q u e s  is  t h e  a b i l i t y  t o  s t o r e  i o n s  f o r  l a r g e  a m o u n t s  o f  t i m e  ( m a n y  s e c o n d s ) 

a n d  t h e i r  e x t r e m e l y  h i g h  s e n s i t i v i t i e s ,  t h e r e  a r e  a l s o  s o m e  d r a w b a c k s .  F o r  i n s t a n c e ,  t h e 

q u a n t i t y  o f  i o n s  a b l e  t o  b e  s t o r e d  is  l i m i t e d  d u e  t o  s p a c e ­ c h a r g e  e f f e c t s  i n  t h e  m i n i s c u l e 

v o l u m e  o f  t h e  t r a p s  ( t y p i c a l l y  a r o u n d  1 0 4  i o n s  m m " 3 ) . H 7  A l s o ,  i n  t h e  c a s e  o f  r e a c t i o n 

s t u d i e s ,  o n l y  s m a l l  a m o u n t s  o f  r e a c t i o n  g a s  c a n  b e  u s e d .  T h e  n o r m a l  r e a c t a n t  p a r t i a l 

p r e s s u r e  i n  a  F o u r i e r  t r a n s f o r m ­ i o n ­ c y c l o t r o n  r e s o n a n c e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  ( P e r m i n g 
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t r a p )  is  o n  t h e  o r d e r  o f  1 0 " ­ 1 0 "  m b a r ,  t h o u g h  a  n o v e l  t e c h n i q u e  o f  u s i n g  p u l s e d  g a s 

v a l v e s  a l l o w s  t h e  r e a c t a n t  p r e s s u r e  t o  b e  m o m e n t a r i l y  r a i s e d  t o  a p p r o x i m a t e l y  1 0 " 5 

m b a r , l  1 ^  a n d  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e s  f o r  P a u l  t r a p s  a r e  g e n e r a l l y  o n  t h e  o r d e r  o f  1 0 " 2 

m b a r . H 7  T h e r e f o r e ,  w h i l e  t h e s e  t e c h n i q u e s  a r e  u s e f u l  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e r m a l  r a te 

c o n s t a n t s  a n d  p r o d u c t  l i f e t i m e  m e a s u r e m e n t s ,  t h e y  g e n e r a l l y  a r e  n o t  a b l e  t o  p u s h  r e a c t i o n 

p r o d u c t s  t o w a r d s  t h e i r  m a x i m u m  v a l u e s  ( s a t u r a t i o n ) . 

A n o t h e r  m e t h o d  t h a t  h a s  f o u n d  w i d e  u s e  f o r  s t u d y i n g  c l u s t e r  r e a c t i o n s  is  t h a t  o f  t h e 

g u i d e d  i o n  b e a m .  W h i l e  t h e  s p e c i f i c  m e t h o d s  u s e d  b y  d i f f e r e n t  g r o u p s  m a y  b e  d i f f e r e n t , 

t h e  g e n e r a l  t e c h n i q u e s  a r e  q u i t e  s i m i l a r .  I n  o n e  u s e ,  c l u s t e r s  a r e  f o r m e d  u s i n g  v a r i o u s 

m e t h o d s  ( l a s e r  v a p o r i z a t i o n ,  i o n  s p u t t e r i n g ,  d c  d i s c h a r g e )  a n d  a r e  f o c u s e d  i n t o  a  b e a m 

u s i n g  q u a d r u p o l e  o r  o c t o p o l e  i o n  g u i d e s .  G e n e r a l l y ,  a  q u a d r u p o l e  m a s s  f i l t e r  is  u s e d  t o 

se lec t  a  s i n g l e  i o n  o f  i n t e r e s t ,  w h i c h  t h e n  e n t e r s  a  w e l l ­ d e f i n e d  r e a c t i o n  z o n e  w h e r e  i o n ­

( o r  c l u s t e r ­ )  m o l e c u l e  r e a c t i o n s  c a n  t a k e  p l a c e  u n d e r  s i n g l e ­ c o l l i s i o n  c o n d i t i o n s .  1 2 5  g y 
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a d j u s t i n g  t h e  v o l t a g e s  b e t w e e n  t h e  s o u r c e  a n d  r e a c t i o n  r e g i o n s ,  t h e  t h e r m a l  v e l o c i t i e s  o f 

t h e  c l u s t e r s  c a n  b e  v a r i e d ,  p r o v i d i n g  a  w i d e  r a n g e  o f  k i n e t i c  e n e r g i e s  u n d e r  w h i c h 

r e a c t i o n s  c a n  o c c u r ,  w h i c h  a l l o w s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  r e a c t i o n  c r o s s ­ s e c t i o n s .  A f t e r 

l e a v i n g  t h e  r e a c t i o n  z o n e ,  t h e  p r o d u c t  s p e c i e s  a r e  f i l t e r e d  u s i n g  a  s e c o n d  q u a d r u p o l e  m a s s 

f i l t e r  w i t h  t h e i r  a b u n d a n c e s  b e i n g  m e a s u r e d  u s i n g  h i g h l y  s e n s i t i v e 

d e t e c t o r s .  1 2 , 1 3 , 1 8 , 1 2 6 ­ 1 2 8 

A  f i n a l  m e t h o d  u s e d  t o  s t u d y  c l u s t e r  r e a c t i o n s ,  a n d  t h e  b a s i s  o f  t h i s  t h e s i s ,  is  t h a t  o f 

t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r .  T h i s  t e c h n i q u e  is  r e l a t i v e l y  n e w ,  o n l y  b e i n g  i n t r o d u c e d  i n  t h e  p a s t 

2 0  y e a r s .  2 9  T h e  f a s t ­ f l o v r  r e a c t o r  i s  s i m i l a r  t o  t h e  g u i d e d ­ t o n ^ b e a m  T e c h n i q u e 

d e s c r i b e d  a b o v e ,  i n  t h a t  t h e  m e t h o d s  o f  c l u s t e r  p r o d u c t i o n  a r e  s i m i l a r ,  r e a c t i o n s  t a k e 

p l a c e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  d e n s e ,  i n e r t  b u f f e r  g a s ,  a n d  p r o d u c t  d e t e c t i o n  u s e s  e i t h e r  t i m e ­

o f ­ f l i g h t  o r  q u a d r u p o l e  m a s s  s p e c t r o m e t e r s . 2 9  H o w e v e r ,  t h e r e  a r e  a l s o  s o m e  i m p o r t a n t 

d i f f e r e n c e s .  T h e  m o s t  n o t i c e a b l e  d i f f e r e n c e  is  t h e  f a c t  t h a t  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  is 

a t t a c h e d  d i r e c t l y  t o  t h e  c l u s t e r  s o u r c e .  T h i s  p r o v i d e s  b o t h  a d v a n t a g e s  a n d  d i s a d v a n t a g e s 

f o r  t h e  s t u d y  o f  c l u s t e r  r e a c t i o n s .  B y  b e i n g  d i r e c t l y  a t t a c h e d  t o  t h e  s o u r c e ,  t h e r e  is  n o 

r e q u i r e m e n t  f o r  a  d i f f e r e n t i a l l y  p u m p e d  r e g i o n  c o n t a i n i n g  a  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h i s  c u t s 

d o w n  o n  p u m p i n g  r e q u i r e m e n t s  ( a s  w e l l  as  s p a c e ) ,  a n d  a l s o  h a s  a n  a d d e d  b e n e f i t .  I n 

c o n v e n t i o n a l  f l o w ­ r e a c t o r  t e c h n i q u e s ,  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  i n i t i a l  b u f f e r  g a s  u s e d  f o r 

c l u s t e r  g r o w t h  is  r e m o v e d  from  t h e  s y s t e m  p r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  flow  r e a c t o r .  T h e r e f o r e , 

w h i l e  t h e  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  b u f f e r  g a s ,  t h e  p r e s s u r e s  u s e d  a r e 

d i c t a t e d  b y  t h e  p u m p i n g  a b i l i t y  i n  t h e  r e a c t i o n  c h a m b e r .  T h i s  t o t a l  p r e s s u r e  is  n o r m a l l y 

m u c h  l ess  t h a n  1  T o r r . 2 9 , 1 1 2 , 1 2 6  H o w e v e r ,  w i t h  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r ,  t h e  r e a c t i o n s  t a k e 
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p l a c e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  s a m e  b u f f e r  g a s  i n  w h i c h  t h e  c l u s t e r s  a r e  g r o w n .  T h i s 

r e d u c e s  t h e  a d d i t i o n a l  a m o u n t  o f  b u f f e r  g a s  n e e d e d  i n  t h e  r e a c t i o n  r e g i o n .  D u e  t o  t h e 

h i g h  b u f f e r ­ g a s  p r e s s u r e s  ( n o r m a l l y  b e t w e e n  1 0 ­ 1 0 0 0  T o r r )  a n d  f a s t  f l o w  (~  1 0 5  c m / s ) 

r e q u i r e d  t o  e n s u r e  e f f i c i e n t  c l u s t e r  g r o w t h  a n d  t h e r m a l i z a t i o n  p r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  f a s t ­

f l o w  r e a c t o r ,  r e a c t i o n s  a r e  n o r m a l l y  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  h i g h ­ p r e s s u r e  l i m i t  u n d e r 

c o n d i t i o n s  o f  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m . ^ ^  C a l c u l a t i o n s  f r o m  s e v e r a l  g r o u p s  h a v e  i n d i c a t e d 

t h a t  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  i n  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  is  o n  t h e  o r d e r  o f  1 0 0  T o r r , 1 2 9 , 1 3 0  y i e l d i n g 

s u f f i c i e n t  b u f f e r  g a s  c o l l i s i o n s  t o  e n s u r e  t h a t  u n i m o l e c u l a r  d e c a y  d o e s  n o t  s i g n i f i c a n t l y 

c o n t r i b u t e  t o  t h e  r e a c t i o n ,  t h o u g h  t h e  p r e s s u r e s  a r e  c o n c e i v a b l y  m u c h  h i g h e r . ^ 

M a s s  s e l e c t i o n  p r e s e n t s  a  p r o b l e m  i n  t h e  u s e  o f  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r s .  I n  g u i d e d ­ i o n  b e a m 

r e a c t i o n  s t u d i e s ,  i n d i v i d u a l  s p e c i e s  a r e  s e l e c t e d  f o r  s t u d y  p r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  r e a c t i o n 

z o n e .  T h i s  a l l o w s  f o r  t h e  m u c h  e a s i e r  o b s e r v a t i o n  o f  r e a c t i o n  p r o c e s s e s  r e s u l t i n g  i n 

f r a g m e n t a t i o n  o r  n e u t r a l i z a t i o n  o f  t h e  p a r e n t  c l u s t e r  s p e c i e s .  I n  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  s t u d i e s , 

o f  c o u r s e ,  t h e r e  is  n o  o p p o r t u n i t y  f o r  m a s s  s e l e c t i o n  p r i o r  t o  t h e  r e a c t i o n  r e g i o n . 

T h e r e f o r e ,  i n  o r d e r  t o  r u l e  o u t  t h e  p r o c e s s e s  m e n t i o n e d  a b o v e ,  a  c a r e f u l  a c c o u n t i n g  o f 

s i g n a l  i n t e n s i t y  is  r e q u i r e d  b o t h  w i t h  a n d  w i t h o u t  r e a c t a n t  g a s  a d d e d . 1 3 2 , 1 3 3 j\^s  w n j 

b e  d i s c u s s e d  i n  m o r e  d e t a i l  i n  C h a p t e r  3 .  C o m b i n e d  w i t h  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s 

s p e c t r o m e t r i c  t e c h n i q u e s ,  w h i c h  a l l o w s  t h e  s t u d y  o f  a  w i d e  s i z e  r a n g e  o f  c l u s t e r s ,  t h e 

m u c h  h i g h e r  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e s  a v a i l a b l e  i n  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  m a k e s  i t  a 

t e c h n i q u e  i n  w h i c h  t h e  a d v a n t a g e s s i g n i f i c a n t l y  o u t w e i g h  t h e  d i s a d v a n t a g e s . 

F a s t ­ f l o w  r e a c t o r s  h a v e  b e e n  e x t r e m e l y  u s e f u l  i n  p r o v i d i n g  i n f o r m a t i o n  o n  c l u s t e r 

r e a c t i v i t i e s  s i n c e  t h e i r  i n c e p t i o n .  F o r  i n s t a n c e ,  s t u d i e s  o n  n i c k e l , ? > 1 9 ?  1 3 4 ­ 1 3 6 

1 7 



p l a t i n u m , ^ > 9 , 1 9  r h o d i u m , 1 9  i r o n , 7 > 1 4 ­ 1 6  m ^  c o p p e r  c l u s t e r s , 7 » 1 3 7  ^ wen  ^  o t h e r  t y p e s 

o f  m e t a l  c lus te rs , * * '  1 3 8 , 1 3 9  j ^ y e  b e e n  p e r f o r m e d  u s i n g  r e a c t a n t  m o l e c u l e s  s u c h  as  D 2 ,  N 2 , 

NH3,  C O ,  a n d  o t h e r s .  S o m e  r e c e n t  r e v i e w  a r t i c l e s  h a v e  d i s c u s s e d  t h e  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g 

o n  n e u t r a l ^  a n d  c h a r g e d ^  t r a n s i t i o n  m e t a l  c l u s t e r s .  A d d i t i o n a l l y ,  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r s 

h a v e  b e e n  u s e d  t o  s t u d y  t h e  c h e m i s t r y  o c c u r r i n g  o n  i o n i c 2 9 , 1 4 0 ­ 1 4 2  m ^  n o n ­ m e t a l 

c l u s t e r s ! 4 3 ­ 1 4 5  h a v e  p r o v i d e d  a  w e a l t h  o f  i n f o r m a t i o n . 

O n e  o f  t h e  m o r e  i n t e r e s t i n g  u s e s  o f  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  is  t h a t  o f  t h e  " c h e m i c a l 

p r o b e "  t e c h n i q u e ,  p i o n e e r e d  b y  R i l e y  a n d  c o w o r k e r s  a t  A r g o n n e  N a t i o n a l 

L a b o r a t o r y .  1 3 9 , 1 4 6  U s i n g  t h e  s a t u r a t i o n  c o v e r a g e s  o f  d i f f e r e n t  r e a c t a n t  m o l e c u l e s  o n 

n i c k e l  c l u s t e r s  p o s s i b l e  u s i n g  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r ,  t h e y  d e t e r m i n e d  t h e  n u m b e r  o f 

p r e f e r r e d  b i n d i n g  s i tes  o n  d i f f e r e n t l y  s i z e d  c l u s t e r s  a n d  u s e d  t h a t  i n f o r m a t i o n  t o 

d e t e r r m n e  c l u s t e r  s t r u c t u r e s .  I n  t h e  c a s e  o f  n i c k e l 1 4 6  a n d  c o p p e r  c l u s t e r s ,  1 3 7  t h e  c l u s t e r s 

a d o p t  g e o m e t r i c  s t r u c t u r e s  b a s e d  o n  i c o s o h e d r a l  p a c k i n g .  T h i s  t e c h n i q u e  h a s  a l s o  b e e n 

u s e d  o n  o t h e r  t y p e s  o f  c l u s t e r s  t o  d e t e r m i n e  t h e i r  s t r u c t u r e s . 2 2  W h i l e  t h e  " c h e m i c a l 

p r o b e "  m e t h o d  d o e s  n o t  p r o v i d e  a b s o l u t e  p r o o f  o f  c l u s t e r  s t r u c t u r e s ,  i t  is  o n e  o f  t h e  m o r e 

u s e f u l  m e t h o d s  o f  d e t e i m i n i n g  c l u s t e r  g e o m e t r i e s ,  p a r t i c u l a r l y  i n  c a s e s  w h e r e  t h e  c l u s t e r 

s i z e  p r o h i b i t s  t h e  u s e  o f  s p e c t r o s c o p i c  p r o b e s . 

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  s t u d i e s  m e n t i o n e d  a b o v e  a n d  o t h e r s  ( i n c l u d i n g  t h o s e  p r e s e n t e d  i n  t h e 

l a t e r  c h a p t e r s  o f  t h i s  t h e s i s ) ,  t h e r e  a r e  m a n y  s t u d i e s  s t i l l  b e i n g  c a r r i e d  o u t  i n  f a s t ­ f l o w 

r e a c t o r s .  F o r  i n s t a n c e ,  K n i c k e l b e i n  a n d  c o w o r k e r s  a r e  u s i n g  a  c o n t i n u o u s ­ f l o w ,  f a s t ­ f l o w 

r e a c t o r  t o  p r o d u c e  s i l v e r  a n d  g o l d  c l u s t e r s  w i t h  i n d i v i d u a l l y  a d s o r b e d  e t h y l e n e ,  e t h a n o l , 
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a n d  m e t h a n o l  a n d  u s i n g  u i f r a r e d ­ p h o t o d i s s o c i a t i o n  s p e c t r o s c o p y  t o  g a i n  i n s i g h t  i n t o  t h e 

b o n d i n g  m e c h a n i s m s  o f  a d s o r b a t e s  o n  t h e  c l u s t e r s .  1 0 9 , 1 1 0 , 1 4 7  A l s o ,  m e t a l  o x i d e 

c l u s t e r s  a r e  n o w  p a r t i c u l a r l y  o f  i n t e r e s t ,  d u e  t o  t h e i r  r o l e  i n  c a t a l y t i c 1 4 8 ­ 1 5 1  a n d 

a t m o s p h e r i c  c h e m i s t r y .  1 5 2 , 1 5 3  O b v i o u s l y ,  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  t e c h n i q u e  c a n  b e  v e r y 

u s e f u l  i n  g a i n i n g  a b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e s e  p r o c e s s e s . 

T h e  r e m a i n d e r  o f  t h i s  c h a p t e r  w i l l  d e s c r i b e  t h e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  u s e d  f o r  t h e 

s t u d i e s  d e s c r i b e d  l a te r  i n  t h i s  t h e s i s .  S e p a r a t e  s e c t i o n s  w i l l  d e s c r i b e  t h e  c l u s t e r  s o u r c e , 

f a s t ­ f l o w  r e a c t o r ,  a n d d i f f e r e n t  p a r t s  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  as w e l l  as t h e  m e t h o d s  o f 

g a s  i n t r o d u c t i o n  i n  t h e  s o u r c e  a n d f l o w  r e a c t o r .  F i n a l l y ,  d a t a  o b t a i n e d  f r o m  a  v a r i e t y  o f 

m a t e r i a l s  i n  t h e  i n s t r u m e n t  w i l l  b e p r e s e n t e d . 

2 . 2  C o m p l e t e  E x p e r i m e n t a l A p p a r a t u s 

A  s c h e m a t i c  o f  t h e  e n t i r e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  is  s h o w n  i n  F i g u r e  2 ­ 1 .  T h i s 

p i c t u r e  s h o w s  b o t h  t h e  s o u r c e  a n d  d e t e c t i o n  c h a m b e r s .  T h e b a s e  p r e s s u r e  i n  t h e  s o u r c e 

c h a m b e r  is  n o r m a l l y  l ess  t h a n  2 x l 0 " 6  T o r r ,  a n d t h e b a s e  p r e s s u r e  i n  t h e  d e t e c t o r  c h a m b e r 

is  n o r m a l l y  2 x l 0 " 1 0  T o r r .  T y p i c a l  o p e r a t i n g  p r e s s u r e s  a r e  3 ­ 7 x l 0 " 5  T o r r  a n d  5 ­ 8 x l 0 " 8 

T o r r ,  r e s p e c t i v e l y ,  t h o u g h  t h e s e  v a l u e s  c a n  v a r y  d r a m a t i c a l l y  w i t h  t h e  p u l s e d  v a l v e 

s e t t i n g s .  B o t h  c h a m b e r s  a r e  m a i n t a i n e d  u n d e r  v a c u u m  u s i n g  8 "  t u r b o m o l e c u l a r  p u m p s 

( P f e i f f e r  V a c u u m ,  T P U 5 2 0 ) b a c k e d  b y  m e c h a n i c a l  p u m p s  ( P f e i f f e r  V a c u u m ,  D U O  0 2 0 

( s o u r c e )  a n d D U O  0 1 0  ( d e t e c t i o n ) ) .  P r e v i o u s d e s i g n s  u s e d  f o r t h e e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d 
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F i g u r e  2 ­ 1 :  R e l l e c t r o n  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t e r  w i t h  l a s e r  a b l a t i o n  c l u s t e r 

s o u r c e 

A  v i e w  o f  t h e  e n t i r e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  d e s c r i b e d  i n  t h e  t e x t  ( A )  R o t a r y ­ m o t i o n 

f e e d ­ t h r o u g h  f o r  r o t a t i o n  a n d  t r a n s l a t i o n  o f  t h e  s a m p l e  r o d .  ( B )  L a s e r  a b l a t i o n  c l u s t e r 

s o u r c e  a n d  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r .  ( C )  E x t r a c t i o n  r e g i o n  o f  t h e  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s 

s p e c t r o m e t e r .  ( D )  T h e  first  field­free  flight  r e g i o n  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  w i t h  a  f l i g h t 

l e n g t h  o f  1 0 2  c m .  ( E )  R e l l e c t r o n  a s s e m b l y  f o r  e n e r g y  f o c u s i n g  a n d  r e a c c e l e r a t i o n 

t o w a r d s  t h e  d e t e c t o r .  ( F )  S e c o n d  field­free  flight  r e g i o n ,  w i t h  a  flight  l e n g t h  o f  5 0  c m . 

( G )  D u a l  m i c r o c h a n n e l  p l a t e s  f o r  t h e  d e t e c t i o n  o f  c l u s t e r s  a n d  r e a c t i o n  p r o d u c t s . 

A d a p t e d  from  r e f e r e n c e s  1 3 2 , 1 5 4 
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i n  c h a p t e r s  3 ,  5 ,  a n d  6  a l s o  i n c o r p o r a t e d  a  c h a m b e r  b e t w e e n  t h e  s o u r c e  a n d  d e t e c t i o n 

c h a m b e r s  t h a t  c o n t a i n e d  i o n  o p t i c s  f o r  i m p r o v e d  s i g n a l  r e s o l u t i o n .  T h e  p r e s s u r e  i n  t h a t 

p a r t i c u l a r  c h a m b e r  e v e n t u a l l y  b e c a m e  t o o  h i g h ,  h o w e v e r ,  l e a d i n g  t o  d e g r a d a t i o n  o f  t h e 

s i g n a l  r e s o l u t i o n ,  a n d  i t  w a s  s u b s e q u e n t l y  r e m o v e d . 

2 . 3  C l u s t e r  P r o d u c t i o n  a n d  G r o w t h 

C l u s t e r s  w e r e  p r o d u c e d  f o r  t h e s e  e x p e r i m e n t s  u s i n g  a  v a r i a t i o n  o f  t h e  l ase r ­

v a p o r i z a t i o n  c l u s t e r  s o u r c e  d e v e l o p e d  b y  s e v e r a l  g r o u p s  i n  t h e  e a r l y  1 9 8 0 s , 2 3 , 2 7 

d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  1 ,  a n d  w h i c h  h a s  a l s o  b e e n  d e s c r i b e d  i n  p r e v i o u s  r e v i e w s  o f  t h i s 

i n s t r u m e n t . 2 9 , 1 3 2  T h e s e  s o u r c e s  h a v e  b e e n  u s e d  w i d e l y  s i n c e  t h e i r  i n c e p t i o n , 2 2  t h o u g h 

i m p r o v e m e n t s  h a v e  b e e n  m a d e  b y  d i f f e r e n t  g r o u p s . 1 5 5 , 1 5 6  ^  y j e w  0 f  j h e  e n t i r e  c l u s t e r 

s o u r c e  a n d  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  a s s e m b l y  is  s h o w n  i n  F i g u r e  2 ­ 2 .  U p o n  b e i n g  t r i g g e r e d  b y  a 

d e l a y  g e n e r a t o r  ( S t a n f o r d  R e s e a r c h P r o d u c t s ) ,  a  s h o r t  p u l s e  o f  a n  i n e r t  g a s  ( n o r m a l l y  H e ) 

is  r e l e a s e d  f r o m  a  p u l s e d ­ g a s  v a l v e  ( A ,  G e n e r a l  V a l v e  S e r i e s  9 )  i n t o  t h e  l ase r 

v a p o r i z a t i o n  b l o c k  ( B ) .  T h e  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  b e h i n d  t h e  G e n e r a l  V a l v e  is  n o r m a l l y 

1 0 0  p s i g ,  t h o u g h  t h i s  c a n  v a r y ,  a s  w i l l  b e  d e s c r i b e d  la te r .  A b l a t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l  o f 

i n t e res t  ( i n  t h e  f o r m  o f  a  1 / 8 "  r o d ,  as  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y ) ! 3 2  is  a c h i e v e d  u s i n g  t h e  3 r d 

h a r m o n i c  o u t p u t  ( 3 5 5  n m )  o f  a  N d :  Y A G  l a s e r  ( C o n t i n u u m ) t r i g g e r e d  t o  a r r i v e  a t  t h e  s a m e 

t i m e  a s  t h e  p u l s e  o f  i n e r t  g a s .  T h e  m a t e r i a l  r e l e a s e d  f r o m  t h e  r o d  is  s w e p t  a l o n g  w i t h i n 

t h e  g a s  i n t o  a  g r o w t h  r e g i o n  o f  v a r i a b l e  l e n g t h  ( C ) .  W i t h i n  t h i s  r e g i o n ,  t h e  a b l a t e d 

21 



Figure  2 ­ 2 : Laser ablation cluster  source 

( A )  P u l s e d v a l v e  f o r  i n t r o d u c t i o n  o f  i n e r t  b u f f e r  g a s  i n t o  t h e  s o u r c e  b l o c k  ( B ) ,  c o n t a i n i n g 

a  1 / 8 "  r o t a t i n g  a n d  t r a n s l a t i n g  r o d  o f  t h e  m a t e r i a l  t o b e  s t u d i e d .  T h e  3 r d  h a r m o n i c  o u t p u t 

o f  a N d :  Y A G  l a s e r  t o t i m e d  t o a r r i v e  at  t h e  r o d  a t t h e  s a m e  i n s t a n t  as  t h e  g a s  p u l s e . T h e 

g a s  a n d  m a t e r i a l  r e m o v e d  from  t h e  r o d  a r e  s w e p t  i n t o  a g r o w t h  r e g i o n  ( C )  w h e r e  c o o l i n g 

a n d  c l u s t e r  f o r m a t i o n  o c c u r .  C l u s t e r  g r o w t h  e n d s  w i t h  t h e  e x p a n s i o n o f  t h e  g a s  i n t o  ( D ) 

t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r . 
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m a t e r i a l  c o n d e n s e s  i n t o  c l u s t e r s  a n d  t h e r m a l i z e s  w i t h  t h e  w a l l s .  W h i l e  m o s t l y  n e u t r a l 

c l u s t e r s  a r e  f o r m e d  i n  t h i s  t y p e  o f  s o u r c e ,  s u f f i c i e n t  a m o u n t s  o f  b o t h  c a t i o n i c  a n d  a n i o n i c 

s p e c i e s  a r e  a l s o  p r o d u c e d  f o r  e x p e r i m e n t a l  r e a c t i o n  s t u d i e s .  T h e  g a s  p u l s e  u n d e r g o e s  a n 

i s o t h e r m a l  e x p a n s i o n  from  t h e  2 m m ­ d i a m e t e r  c h a n n e l  o f  t h e  g r o w t h  r e g i o n  i n t o  t h e  f a s t ­

flow  r e a c t o r  ( D ) , a t  w h i c h  p o i n t  c l u s t e r  g r o w t h  is  c o m p l e t e d . 

2 . 4  V a r i a b l e  T e m p e r a t u r e F a s t ­ f l o w  R e a c t o r 

A  c l o s e r  v i e w  o f  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  u s e d  f o r  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  e x p e r i m e n t s 

d i s c u s s e d  h e r e  is  s h o w n  i n  F i g u r e  2 ­ 3 .  T h i s  r e a c t o r  is  c o n s t r u c t e d  o f  s t a i n l e s s  s tee l  w i t h 

a n  e n t r a n c e  d i a m e t e r  o f  6  m m  a n d  t h a t  is  c h o k e d  d o w n  t o  3  m m  a t  t h e  e x i t .  T h e  t o t a l 

l e n g t h  o f  t h e  r e a c t o r  is  2 5  m m .  I m m e d i a t e l y  b e l o w  t h e  e n t r a n c e  o f  t h e  r e a c t o r ,  a  1 . 5 5  m m 

h o l e  a l l o w s  f o r  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a  d i l u t e  m i x t u r e  o f  r e a c t a n t  g a s  from  a  s e c o n d  G e n e r a l 

V a l v e  t h r o u g h  a  2 5  m m  c a p i l l a r y  t u b e  o f  1 .5  m m  d i a m e t e r .  T h i s  s e c o n d  v a l v e  ( w i t h  a 

n o r m a l  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  o f  3 0  p s i g )  is  t r i g g e r e d  a t  a  t i m e  t h a t  e n s u r e s  t h e  l a r g e s t 

a m o u n t  o f  r e a c t i o n  w i t h  t h e  c l u s t e r s .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  t i m i n g  c o u l d  b e  a d j u s t e d  s o  t h a t 

t h e r e  w a s  n o  r e a c t i o n  o c c u r r i n g ,  w h i c h  a l l o w s  b o t h  r e a c t e d  a n d  u n r e a c t e d  m a s s  s p e c t r a  t o 

b e  o b t a i n e d  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s .  T h e  t o t a l  p r e s s u r e  i n  th i s  r e a c t o r  h a s  b e e n 

e s t i m a t e d  t o  b e  a p p r o x i m a t e l y  1 5 0  m b a r . 1 3 0  o t h e r  r e a c t o r s  w e r e  a l s o  c o n s t r u c t e d  w i t h 

d i f f e r e n t  d i m e n s i o n s  i n  o r d e r  t o  r a i s e  t h e  t o t a l  p r e s s u r e  b y  r e d u c i n g  t h e  v o l u m e .  T h e s e 

b r a s s  r e a c t o r s  w e r e  1 6 m m , 2 5 m m ,  a n d  3 7 m m  i n  l e n g t h ,  w i t h  4 m m  e n t r a n c e  d i a m e t e r s 
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Figure 2-3: View of the reaction zone 

A  s c h e m a t i c  o f  t h e  a r e a  i n  w h i c h  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .  T h e 

m a t e r i a l  a b l a t e d  from  t h e r o d is  s w e p t  b y a  h i g h ­ p r e s s u r e  g a s  p u l s e  ( A )  i n t o  t h e  c l u s t e r 

g r o w t h  r e g i o n ,  w h e r e  t h e c l u s t e r s  g r o w  a n d t h e r m a l i z e  p r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  f a s t ­ f l o w 

r e a c t o r  ( B ) .  T h e  r e a c t o r  u s e d  f o r t h e  m a j o r i t y  o f t he  e x p e r i m e n t s  p r e s e n t e d  h e r e  is a  0 . 7 

c m  s t a i n l e s s  s tee l  r e a c t o r  o f 2 5 ­ m m  l e n g t h .  R e a c t a n t  g a s e s  a r e  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  flow 

r e a c t o r  u s i n g  a  s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e  ( C ) .  C o o l i n g  o f  t h e  r e a c t o r  is  a c h i e v e d  u s i n g 

c o p p e r  c o i l s  w i t h  flowing  l i q u i d  n i t r o g e n  a t t a c h e d  t o  t h e b o t t o m  o f  t h e  g r o w t h  r e g i o n , 

w h i l e  h e a t i n g  is  a c c o m p l i s h e d  u s i n g  r e s i s t i v e  h e a t i n g  o f a  c o p p e r  b l o c k  a t t a c h e d  t o  t h e 

r e a c t o r .  A  t h e r m o c o u p l e  ( D )  is u s e d  t o m e a s u r e  t h e  t e m p e r a t u r e  o f t h e  r e a c t o r . 
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c h o k e d  d o w n  t o  2 m m  a t  t h e  e x i t s .  S c a l i n g  b y  v o l u m e ,  t h e  t o t a l  p r e s s u r e s  o b t a i n e d  i n 

t h e s e  r e a c t o r s  w e r e  o n  t h e  o r d e r  o f  6 8 0  m b a r ,  3 4 0  m b a r ,  a n d  1 0 0  m b a r ,  r e s p e c t i v e l y . 

P u l s e  p r o f i l e s  m e a s u r e d  u s i n g  a  f a s t ­ i o n  g a u g e  ( B e a m  D y n a m i c s ) a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  2 ­

4 .  T h i s  f a s t ­ i o n  g a u g e  p r o v i d e s  t h e  b e s t  m e t h o d  b y  w h i c h  o p t i m a l  o v e r l a p  b e t w e e n  t h e 

m a i n  ( c l u s t e r )  p u l s e  a n d  t h e  s e c o n d a r y  ( r e a c t i o n )  p u l s e  c a n  b e  d e t e r m i n e d .  I n  t h i s  figure, 

t h e  m u c h  l a r g e r  f u l l ­ w i d t h  a t  h a l f  m a x i m u m  ( F W H M )  o f  t h e  r e a c t a n t  p u l s e  c a n  e a s i l y  b e 

s e e n .  T h i s  l a r g e r  w i d t h  is  d u e  t o  t h e  v e r y  c o n s t r i c t e d  t r a v e l  o f  t h i s  p u l s e  t h r o u g h  t h e 

c a p i l l a r y  t u b e ,  w h i c h  a l s o  s e r v e s  t o  s l o w  t h e  t r a v e l  o f  t h e  p u l s e .  I n  F i g u r e  2 ­ 4 ,  b o t h  t h e 

m a i n  a n d  s e c o n d a r y  v a l v e  a r e  t r i g g e r e d  a t  t h e  s a m e  t i m e ,  b u t  t h e y  o b v i o u s l y  d o  n o t  r e a c h 

t h e  f a s t ­ i o n i z a t i o n  g a u g e  a t  t h e  s a m e  t i m e .  D u e  t o  t h i s  f a c t ,  t h e  s e c o n d a r y  v a l v e  m u s t  b e 

f i r e d  a p p r o x i m a t e l y  5 0 0  m i c r o s e c o n d s  p r i o r  t o  t h e  f i r i n g  o f  t h e  m a i n  v a l v e  t o  a c h i e v e 

o p t i m a l  o v e r l a p  o f  t h e  p u l s e s . 

S u r r o u n d i n g  t h e  r e a c t o r  i s  a  c o p p e r  h e a t i n g  e l e m e n t  w i t h  a  t u n g s t e n  w i r e  w i t h i n  it. 

U s i n g  e l e c t r i c a l  v a c u u m  f e e d ­ t h r o u g h s ,  v o l t a g e  c a n  b e  a p p l i e d  t o  t h e  t u n g s t e n  w i r e  ( u s i n g 

a  S o r e n s e n  D C S  4 0 ­ 2 5  p o w e r  s u p p l y ) ,  t h e r e b y  r e s i s t i v e l y  h e a t i n g  t h e  c o p p e r  b l o c k  a n d 

t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r .  W i t h  t e m p e r a t u r e  m o n i t o r i n g  u s i n g  a  c h r o m e l ­ a l u m e l 

t h e r m o c o u p l e ,  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f l o w  r e a c t o r  h a s  b e e n  r a i s e d  as  h i g h  as  4 2 3  K . 1 4 5 

A t t a c h e d  t o  t h e  b o t t o m  o f  t h e  g r o w t h  r e g i o n  o f  t h e  c l u s t e r  s o u r c e  is  a  c o p p e r  p l a t e 

t h r o u g h  w h i c h  l i q u i d  n i t r o g e n  c a n  flow  a n d  w h i c h  h a s  a l l o w e d  f o r  t h e  c o o l i n g  o f  t h e 

r e a c t o r  t o  t e m p e r a t u r e s  as  l o w  as  1 7 0 K .  T h e  a b i l i t y  t o  v a r y  t h e  t e m p e r a t u r e  o v e r  s u c h  a 

w i d e  r a n g e  p e r m i t s  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  a d s o r b a t e  b i n d i n g  e n e r g i e s  o n  t h e  c l u s t e r s  o r 

a c t i v a t i o n  b a r r i e r s  f o r  a d s o r p t i o n  o r  r e a c t i o n .  U p o n  l e a v i n g  t h e  flow  r e a c t o r ,  t h e  c l u s t e r s 
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D i f f e r e n c e in A r r i v a l T i m e (\xs) 

Figure 2-4: Pulse profiles of main and secondary gas valves 

A  p l o t  o f t h e  d i f f e r e n c e  i n a r r i v a l  t i m e  a t t h e B e a m  D y n a m i c s  F a s t ­ I o n  G a u g e  b e t w e e n 

t h e  m a i n  ( A )  a n d  s e c o n d a r y  ( B )  p u l s e d ­ g a s  v a l v e s  w h e n  t h e v a l v e s  a r e  t r i g g e r e d  a t  t h e 

s a m e  t i m e .  W i t h  t h i s  t i m i n g  s e t u p ,  t h e r e a c t a n t  g a s p u l s e  c a n n o t  a c h i e v e  a c c e p t a b l e 

o v e r l a p  w i t h  t h e  m a i n  p u l s e ,  r e q u i r i n g  t h a t  t h e  s e c o n d a r y  v a l v e  b e p u l s e d ~  5 0 0  u s  e a r l i e r 

t h a n  t h e  m a i n  v a l v e .  T h e  F W H M  o f  t h e  p u l s e s  a r e :  ( A )  3 3 5  u s  a n d  ( B )  1 4 0 0  u s . 
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a n d  r e a c t i o n  p r o d u c t s  u n d e r g o  a  s u p e r s o n i c  e x p a n s i o n  i n t o  v a c u u m  a n d  a r e  s k i m m e d  t o 

c o l l i m a t e  t h e  b e a m  p r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t e r . 

I t  is  i m p o r t a n t  t o  b e  a w a r e  o f  s o m e  o f  t h e  a s s u m p t i o n s  a n d  l i m i t a t i o n s  o f  f a s t ­ f l o w ­

r e a c t o r  m e a s u r e m e n t s . 2 2 , 1 3 1  F i r s t ,  t h e  g a s  t e m p e r a t u r e ,  T ,  i s  a s s u m e d  t o  b e  t h a t  o f  t h e 

h i g h ­ p r e s s u r e ,  i n e r t  b u f f e r  g a s  ( H e ) .  T h i s  t e m p e r a t u r e  is  f u r t h e r  a s s u m e d  t o  s i m p l y  b e 

e q u a l  t o  t h e  w a l l  t e m p e r a t u r e ,  T  =  3 0 0  K ,  a s s u m i n g  t h e r e  is  s u f f i c i e n t  h e l i u m  t o  d i s p e r s e 

t h e  h e a t  r e m a i n i n g  from  t h e  l a s e r  a b l a t i o n  c l u s t e r  s o u r c e .  H o w e v e r ,  t h e  e x p e r i m e n t s  l a c k 

a n  i n t e r n a l ,  f a s t  t h e r m o m e t r y ,  a n d  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  a r e  s o m e t i m e s  i m p l i c a t e d . 

S e c o n d l y ,  t h e  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  is  v a r i a b l e  o v e r  a n  e x t r e m e l y  w i d e  r a n g e  ( 1 0 " 6  b a r ­

1  b a r ) .  H o w e v e r ,  e x p e r i m e n t s  u s i n g  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  l a c k  a n  i n t e r n a l ,  f a s t  b a r o m e t e r , 

a n d  t h e r e f o r e  r e q u i r e  a  k n o w n  r e a c t i o n ,  w h i c h  s e r v e s  as  a n  i n t e r n a l  c a l i b r a t i o n .  T h i s 

p r o c e s s  is  n o t  s i m p l e ,  h o w e v e r ,  a n d  t h e  p r e s s u r e  v a l u e s  t h a t  a r e  c i t e d  a b o v e  a r e  o n l y  b e s t 

e s t i m a t e s  o f  t h e  p r e s s u r e s  a c h i e v e d  i n  t h e  flow  r e a c t o r .  N e x t ,  a d s o r p t i o n  r e a c t i o n s  m a y 

o c c u r  u n d e r  e q u i l i b r i u m  c o n t r o l  i f  t h e r e  is  n o  l a r g e  b a r r i e r  t o  r e a c t i o n  ( >  4 0  k T )  a n d  i f 

t h e r e  a r e  s u f f i c i e n t  h e l i u m  c o l l i s i o n s  t o  r e m o v e  t h e  e n e r g y  g a i n e d  from  a d s o r p t i o n ,  Et>.  I f 

t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  a d s o r b a t e  a n d  t h e  c l u s t e r  a r e  r e l a t i v e l y  w e a k ,  a n d  t h e r e  is  n o 

m a j o r  s t r u c t u r a l  r e a r r a n g e m e n t  ( w h i c h  m a y  b e  i l l u s t r a t e d  b y  t h e  b r e a k i n g  o f  s t r o n g 

b o n d s ) ,  t h e n  t h e s e  c o n d i t i o n s  a r e  o f t e n  m e t . 2 2  F i n a l l y ,  t h e  a c t u a l  m e a s u r e m e n t  o f  t h e 

r e l a t i v e  a b u n d a n c e s  o f  c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  c o m p l e x e s  r e q u i r e s  a  t r a n s i t i o n  t o  v a c u u m , 

w h i c h  r e s u l t s  i n  b o t h  a n  a b r u p t  d e c r e a s e  i n  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  ( l o s s  o f  c o l l i s i o n s 

w i t h  r e a c t a n t  m o l e c u l e s )  a n d  a  c o i n c i d i n g  d e c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  ( d e ­ e n e r g i z i n g  o f 
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c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  m o d e s )  t h a t  t o g e t h e r  ac t  t o  " l o c k  i n "  t h e  a b u n d a n c e s d e t e i r n i n e d  b y  t h e 

e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s . 

2 . 5  R e f l e c t r o n ­ T i m e ­ o f ­ F l i g h t  M a s s S p e c t r o m e t e r 

2 . 5 . 1  E x t r a c t i o n R e g i o n 

T h e  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t e r  is  o r i e n t e d  p e r p e n d i c u l a r l y  w i t h  r e g a r d s  t o  t h e 

i n c o m i n g  c l u s t e r  i > e a m .  T h i s  o r i e n t a t i o n ^  h a s  b e e n  s h o w n  t o  l e a d  t o  d r a m a t i c a l l y 

i n c r e a s e d  s i g n a l  r e s o l u t i o n  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  i t  r e m o v e s  s o m e  o f  t h e  k i n e t i c  e n e r g y 

s p r e a d  o f  t h e  i o n s  a r i s i n g  from  t h e r m a l  c o n d i t i o n s  i n  t h e  s o u r c e  r e g i o n . 2 9  T h i s  p a r t i c u l a r 

m a s s  s p e c t r o m e t e r  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  i n  e x h a u s t i v e  d e t a i l  e l s e w h e r e , 2 9 , 1 3 2 ^  o n j y  m 

o v e r v i e w  o f  i t  w i l l  b e  g i v e n  h e r e . 

T h e  e x t r a c t i o n  r e g i o n  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r  is  r e s p o n s i b l e  f o r  d i r e c t i n g  t h e  i o n s 

a w a y  from  t h e i r  i n i t i a l  t r a j e c t o r y  ( i . e .  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  i n i t i a l  g a s  p u l s e )  a n d 

a c c e l e r a t i n g  t h e m  t o w a r d s  t h e  d e t e c t o r .  T h i s  p a r t i c u l a r  e x t r a c t i o n  r e g i o n  is  a  t w o ­ f i e l d 

a c c e l e r a t i o n  r e g i o n  b a s e d  o n  the  o r i g i n a l  m o d e l  o f  W i l e y  a n d  M c L a r e n ,  1 5 7  c o n s i s t i n g  o f 

1 2  i n d i v i d u a l  p l a t e s  w i t h  h o l e s  i n  t h e i r  c e n t e r s  ( 1 1  s u b ­ r e g i o n s ,  e a c h  w i t h  a  h a r d ­ w i r e d 

r e s i s t o r ) .  T h e  f i r s t  field  r e g i o n  c o n s i s t s  o f  t h e  first  4  p l a t e s  ( 3  s u b ­ r e g i o n s ) .  B y  a d j u s t i n g 

t h e  v o l t a g e  d i f f e r e n c e s  i n  t h i s  f i e l d  w i t h  a  v a r i a b l e  r e s i s t o r  i n  p a r a l l e l  w i t h  t h e  h a r d ­ w i r e d 

r e s i s t o r s ,  i t  is  p o s s i b l e  t o  c o m p e n s a t e  f o r  a n y  d i f f e r e n c e s  i n  p l a c e m e n t  o f  t w o  i o n s  o f  t h e 

s a m e  m a s s  i n  t h e  f i r s t  field  r e g i o n ,  w h i c h  w o u l d  c a u s e  t h e m  t o  r e c e i v e  u n e q u a l  v o l t a g e 
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p u l s e s .  A  c a r t o o n  o f  t h e  e x t r a c t i o n  r e g i o n  is  s h o w n  i n  F i g u r e  2 ­ 5  a l o n g  w i t h  a  p l o t  o f  t h e 

v o l t a g e  d r o p s  e x p e r i e n c e d  b y  a n  i o n  f o r  t w o  d i f f e r e n t  s e t t i n g s  o f  t h e  v a r i a b l e  r e s i s t o r  a n d 

a n  o v e r a l l  v o l t a g e  p u l s e  o f  2  k V .  A t  t h e  e n d  o f  e x t r a c t i o n  r e g i o n  a r e  t w o  h o r i z o n t a l 

p l a t e s ,  c o n t r o l l e d  b y  a  s e p a r a t e  p o w e r  s u p p l y  a n d  v o l t a g e  d i v i d e r ,  w h i c h  s e r v e  t o  d e f l e c t 

t h e  a c c e l e r a t e d  b e a m  u p w a r d s  t o w a r d s  t h e  d e t e c t o r ,  r e m o v i n g  t h e i r  i n i t i a l  d o w n w a r d 

m o m e n t u m .  T h e  m a g n i t u d e  o f  t h i s  d e f l e c t i o n  v o l t a g e  d e t e r m i n e s  t h e  m a s s  r a n g e 

o b s e r v e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s .  A t  h i g h e r  a c c e l e r a t i o n  v o l t a g e s  ( 5  k V ,  f o r  i n s t a n c e ) ,  t h i s 

d e f l e c t i o n  v o l t a g e  c a n  b e  v a r i e d  o v e r  a  w i d e  r a n g e  ( 7 5 ­ 1 0 0  V )  w i t h o u t  m u c h  e f f e c t  o n  t h e 

m a s s  r a n g e ,  as  t h e  c l u s t e r s  a r e  m o v i n g  e x t r e m e l y  q u i c k l y  t h r o u g h  t h e  d e f l e c t i o n  r e g i o n . 

H o w e v e r ,  a t  l o w e r  a c c e l e r a t i o n  v o l t a g e s  ( s u c h  as  2  k V ) ,  the  i o n s  s p e n d  m u c h  m o r e  t i m e 

i n  t h i s  r e g i o n ,  a n d  t h e  m a s s  r a n g e  o b s e r v e d  b e c o m e s  m u c h  m o r e  s e n s i t i v e  t o  d e f l e c t i o n 

v o l t a g e  c h a n g e s ,  w i t h  a  c h a n g e  o f  o n l y  t e n  v o l t s  l e a d i n g  t o  d r a m a t i c  c h a n g e s  i n  m a s s 

r a n g e . 

2 . 5 . 2  R e f l e c t r o n  a n d  D e t e c t i o n 

A f t e r  b e i n g  a c c e l e r a t e d  i n  t h e  e x t r a c t i o n  r e g i o n  a n d  t r a v e r s i n g  t h e  d e f l e c t i o n  r e g i o n , 

t h e  i o n s  l e a v e  t h e  s o u r c e  c h a m b e r  a n d  e n t e r e d  t h e  d e t e c t i o n  c h a m b e r .  T h e  l o w  p r e s s u r e s 

p r e s e n t  i n  t h i s  c h a m b e r  h e l p  t o  e n s u r e  t h a t  d e g r a d e d  r e s o l u t i o n  a n d  s i g n a l  a t t e n u a t i o n  d u e 

t o  s c a t t e r i n g  from  b a c k g r o u n d  g a s e s  a r e  n o t  a  c o n c e r n .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e  l o w  b a c k g r o u n d 

i n t e r f e r e n c e  m a k e s  i t  w e l l  s u i t e d  f o r  o t h e r  t e c h n i q u e s  w i t h  r e l a t i v e l y  m i n o r  c h a n g e s ,  s u c h 

as  s p e c t r o s c o p i c  ( i . e .  p h o t o e l e c t r o n ,  p h o t o d i s s o c i a t i o n ,  e t c . )  o r  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s 

s u c h  as  s u r f a c e ­ i n d u c e d  d i s s o c i a t i o n ,  f o r  w h i c h  i t  w a s  u s e d  p r e v i o u s l y .  1 5 8 , 1 5 9  T h e 
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Figure 2-5: Extraction region and voltage drops 

B o t t o m  F r a m e :  A  s c h e m a t i c  o f  t h e  e x t r a c t i o n  r e g i o n  o f  t h e  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s 

s p e c t r o m e t e r .  F r o m  t h e  l e f t ,  t he  first  3  s t a g e s  b e t w e e n  p l a t e s  h a v e  3 6 0  O h m s  r e s i s t o r s  i n 

p a r a l l e l  w i t h  a  v a r i a b l e  r e s i s t o r  ( 6 0 0  ­  1 5 6 0 0  O h m s ) .  T h e  r e m a i n i n g  s t a g e s  h a v e 6 0 0 

O h m  r e s i s t o r s .  T o p  F r a m e :  P l o t s  s h o w i n g  t h e  v o l t a g e  d r o p s  e x p e r i e n c e d  b y a n  i o n  w h e n 

t h e  v a r i a b l e  r e s i s t o r  is set a t 6 0 0  O h m s  ( s q u a r e s )  a n d  1 5 6 0 0  O h m s  ( c i r c l e s ) . 
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t h e o r y  b e h i n d  t h e  u s e  o f  a  r e f l e c t r o n  1 6 0 ­ 1 6 3 md  t h e  d e s i g n  a n d  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e 

r e f l e c t r o n  u s e d  i n  t h i s  i n s t r u m e n t  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y . 2 9 , 1 3 2  T h e  r e f t e c t r o n 

b a s i c a l l y  s e r v e s  a s  a n  i o n  m i r r o r  t o  r e d i r e c t  i n c i d e n t  i o n s  t o w a r d s  t h e  d e t e c t o r ,  w h i c h  is 

p l a c e d  o f f ­ a x i s  o f  t h e  i o n  b e a m  i n  t h e  r e a r  c h a m b e r .  H o w e v e r ,  t h e  r e f l e c t r o n ,  i f  u s e d 

c o r r e c t l y ,  c a n  a l s o  d r a m a t i c a l l y  i n c r e a s e  t h e  m a s s  r e s o l u t i o n  o b s e r v e d  i n  a  se r ies  o f 

e x p e r i m e n t s .  I o n s  o f  t h e  s a m e  m a s s  m a y  h a v e  d i f f e r e n t  k i n e t i c  e n e r g i e s  a r i s i n g  from 

s p a t i a l  e f f e c t s  i n  t h e  a c c e l e r a t i o n  r e g i o n  o r  t h e r m a l  e f f e c t s  i n  t h e  c l u s t e r  s o u r c e . 2 9 , 1 6 0 

W h i l e  t h e  s p a c e  f o c u s i n g  o f  t h e  t w o ­ s t a g e  e x t r a c t i o n  r e g i o n  h e l p s  w i t h  s o m e  o f  t h e s e 

e f f e c t s ,  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  r e f l e c t r o n  c a n  a l m o s t  c o m p l e t e l y  r e m o v e  t h e m .  I o n s  w i t h 

g r e a t e r  v e l o c i t i e s  a r i s i n g  from  a n y  r e m a i n i n g  e n e r g y  s p r e a d  p e n e t r a t e  d e e p e r  i n t o  t h e 

r e t a r d i n g  a n d  r e a c c e l e r a t i o n  r e g i o n s  o f  t h e  r e f l e c t r o n  t h a n  t h o s e  i o n s  o f  t h e  s a m e  m a s s 

t r a v e l i n g  m o r e  s l o w l y ,  c a u s i n g  t h e  f a s t e r ­ m o v i n g  i o n s  t o  s p e n d  a  g r e a t e r  a m o u n t  o f  t i m e 

i n  t h e  r e f l e c t r o n .  B y  a p p l y i n g  t h e  c o r r e c t  v o l t a g e s  t o  t h e  t w o  s t a g e s  o f  t h e  r e f l e c t r o n 

( r e t a r d i n g  a n d  r e a c c e l e r a t i o n ) ,  t h e  i o n  b e a m  c o u l d  b e  f o c u s e d  o n  t h e  d e t e c t o r  b o t h  i n 

s p a c e  a n d  t i m e . 

S t a r t i n g  from  t h e  r e a r  o f  t h e  r e f l e c t r o n  ( c l o s e s t  t o  t h e  r e a r  o f  t h e  c h a m b e r ) , t h e  o v e r a l l 

v o l t a g e  is  set  t o  b e  a l m o s t  e q u a l  t o  t h a t  g i v e n  t o  t h e  i o n s  i n  t h e  e x t r a c t i o n  r e g i o n ,  e n s u r i n g 

t h a t  n o  i o n s  c a n  s i m p l y  t r a v e l  s t r a i g h t  t h r o u g h  t h e  r e f l e c t r o n  a n d  s t r i k e  t h e  b a c k  o f  t h e 

c h a m b e r .  S t a r t i n g  from  t h i s  r e a r  p l a t e ,  t h e r e  a r e  e q u a l ,  a n d  r e l a t i v e l y  s m a l l ,  v o l t a g e  d r o p s 

a c r o s s  t h e  f i r s t  1 4 p l a t e s .  I n  t h e  r e m a i n i n g  4  p l a t e s ,  h o w e v e r , t h e r e  is  a  v e r y  l a r g e  v o l t a g e 

d r o p  t o  g r o u n d  p o t e n t i a l .  T h e r e f o r e , i n c i d e n t  i o n s  e n c o u n t e r  a n  e x t r e m e l y  l a r g e  r e t a r d i n g 

p o t e n t i a l  o v e r  a  v e r y  s h o r t  d i s t a n c e  b e f o r e  e n c o u n t e r i n g  a  m u c h  l o n g e r ,  m o r e  g r a d u a l 
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p o t e n t i a l  t h a t  t h e n  s e r v e d  t o  r e a c c e l e r a t e  t h e m  t o w a r d s  t h e  d e t e c t o r .  T h e  v o l t a g e 

i n c r e a s e s  i n  t h e  r e f l e c t r o n  f o r  a n  i n i t i a l  2  k V  a c c e l e r a t i n g  v o l t a g e  a r e  s e e n  i n  F i g u r e  2 ­ 6 . 

U p o n  l e a v i n g  t h e  r e f l e c t i o n  r e g i o n ,  t h e  c l u s t e r s  a r e  d e t e c t e d  b y  a  d u a l  m i c r o c h a n n e l  p l a t e 

a s s e m b l y .  V o l t a g e s  a r e  s u p p l i e d  t o  t h e  d e t e c t o r  from  a  s i n g l e  p o w e r  s u p p l y  u s i n g  a n 

a p p r o p r i a t e  v o l t a g e  d i v i d e r ,  d e p e n d i n g  o n  t h e  p o l a r i t y  o f  t h e  s p e c i e s  o f  i n te res t . 

2 . 6  S i g n a l  A c q u i s i t i o n  a n d  D a t a  A n a l y s i s 

T h e  s i g n a l  from  t h e  d e t e c t o r  is  a m p l i f i e d  u s i n g  a  h i g h ­ s p e e d  o p e r a t i o n a l  a m p l i f i e r , 

d i s p l a y e d  u s i n g  a n y  a n a l o g  o s c i l l o s c o p e ,  a n d  d i g i t i z e d  a n d  a v e r a g e d  u s i n g  a  1 7 5  M H z 

L e C r o y  9 3 0 4 M  d i g i t a l  o s c i l l o s c o p e .  I n i t i a l l y ,  t h e  n e x t  s t e p  r e q u i r e d  t h a t  t h e  d i g i t i z e d  a n d 

a v e r a g e d  s i g n a l  b e  t r a n s f e r r e d  t o  a n  I B M  P S / 2 c o m p u t e r  u s i n g  m o d i f i e d  L e C r o y  G P I B 

i n t e r f a c e  s o f t w a r e ,  f o l l o w e d  b y  a n o t h e r  t r a n s f e r  t o  a  c o m p u t e r  u s e d  f o r  a n a l y s i s .  T h i s 

p r o c e s s  d i d  n o t  a l l o w  f o r  t h e  r a p i d  s t u d y  o f  r e s u l t s  n e e d e d  f o r  s t u d y  o f  r e a c t i o n  s p e c i e s 

c l o s e  i n  m a s s  t o  p o s s i b l e  c o n t a m i n a n t s  o r  f o r  o n ­ l i n e  c h a n g e s  i n  a p p l i e d  v o l t a g e s  i n 

a t t e m p t s  t o  i m p r o v e  s i g n a l  r e s o l u t i o n .  S u b s e q u e n t  p u r c h a s e  a n d  u s e  o f  a  f a s t e r 

m i c r o c o m p u t e r  a l l o w e d  f o r  d i r e c t  c o n n e c t i o n  o f  t h e  a n a l y s i s  c o m p u t e r  t o  t h e  L e C r o y 

d i g i t a l  o s c i l l o s c o p e ,  s i g n i f i c a n t l y  i m p r o v i n g  t h e  a b i l i t y  t o  s t u d y  r e s u l t s  w h i l e  a l s o 

p e r f o r m i n g  e x p e r i m e n t s .  I n  b o t h  c a s e s ,  h o w e v e r ,  r e s u l t s  w e r e  a n a l y z e d  u s i n g  a  v e r s i o n 

o f  O r i g i n  s o f t w a r e  ( M i c r o c a l  S o f t w a r e ,  I n c . ) . 
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Reflectron Plate 

F i g u r e  2 ­ 6 :  V o l t a g e  r i s e  i n  r e f l e c t r o n  r e g i o n 

P l o t  s h o w i n g  t h e  v o l t a g e  r i se  s e e n  b y  a n  i o n  i n c i d e n t  o n  t h e  r e f l e c t r o n .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e 

o v e r a l l  r e f l e c t r o n  v o l t a g e  is  a p p r o x i m a t e l y  e q u a l  t o  t h a t  o f  t h e  e x t r a c t i o n  v o l t a g e  u s e d  t o 

a c c e l e r a t e  t h e  i o n s  i n i t i a l l y  ( 2  k V ) .  I n c i d e n t  i o n s  i n i t i a l l y  see  a n  e x t r e m e l y  l a r g e  p o t e n t i a l 

r i se  o v e r  a  s h o r t  d i s t a n c e .  T h e  r e m a i n i n g  p o t e n t i a l  r i se  t a k e s  p l a c e  o v e r  a  d i s t a n c e  t h r e e 

t i m e s  g r e a t e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  i n i t i a l  r i se . 
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S e v e r a l  d i f f e r e n t  m a t e r i a l s  w e r e  u s e d  t o  c a l i b r a t e  t h e m a s s  s p e c t r o m e t e r .  P r i o r  t o 

r e m o v i n g  t h e  m i d d l e  v a c u u m  c h a m b e r ,  w h i c h  r e q u i r e d  a  s u b s e q u e n t  d e c r e a s e  i n 

a c c e l e r a t i o n  v o l t a g e  d u e  t o a  d r a m a t i c  r e d u c t i o n  i n  p a t h  l e n g t h ,  c e s i u m  i o d i d e  c l u s t e r s 

( C S N I N + I )  w e r e  u s e d  r o u t i n e l y  f o r  m a s s  c a l i b r a t i o n .  T h e s e  c l u s t e r s  a r e  i d e a l  f o r  t h i s  t a s k , 

as  t h e y  v e r y  e a s i l y  f o r m  v e r y  l a r g e  c l u s t e r s ,  a l l o w i n g  c a l i b r a t i o n  t o b e  p e r f o r m e d  o v e r  a 

w i d e  m a s s  r a n g e  i n  a  s i n g l e  e x p e r i m e n t ,  a n d  n e i t h e r  o f t h e  c o n s t i t u e n t s  p o s s e s s e s  a n y 

s i g n i f i c a n t  i s o t o p i c  d i s t r i b u t i o n .  A d d i t i o n a l l y ,  C S N I N + I  c l u s t e r s  h a v e  b e e n  s t u d i e d 

e x t e n s i v e l y ,  u s i n g  a  v a r i e t y  o f d i f f e r e n t  t e c h n i q u e s ,  i n  t h i s  g r o u p  a n d  o t h e r s .  1 6 4 ­ 1 6 6  A 

s t a n d a r d  p u l s e  t r a i n  u s e d  t o p r o d u c e  a n d  s t u d y  c l u s t e r  r e a c t i o n s  is p r e s e n t e d  i n Figure 2-7 

a n d a r e p r e s e n t a t i v e  m a s s  s p e c t r u m  o f  C S N I N + I "  c l u s t e r s  is s h o w n  i n Figure 2-8. 

W i t h  t h e r e m o v a l  o f  t h e  m i d d l e  v a c u u m  c h a m b e r ,  t h e l o w e r  a c c e l e r a t i o n  v o l t a g e s 

u s e d  d i d  n o t  a l l o w  s u c h  a  w i d e  m a s s  r a n g e  o f  C S N I N + I  c l u s t e r s ,  w i t h  t h e i r  l a r g e 

s e p a r a t i o n s  i n m a s s  ( a p p r o x i m a t e l y  2 6 0 a m u ) ,  t o b e  o b s e r v e d ,  m a k i n g  i t  less  s u i t a b l e  f o r 

a  c a l i b r a t i o n  t o o l .  F o r t u n a t e l y ,  h o w e v e r ,  m a n y  s t u d i e s  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  o n  c a r b o n 

c l u s t e r  a n i o n s ,  C N " ,  1 6 7 ­ 1 6 9  w h i c h  m a d e  i t  p o s s i b l e  t o c o m p a r e  s p e c t r a  o b t a i n e d  f r o m  t h i s 

i n s t r u m e n t  w i t h  t h e  p u b l i s h e d  s p e c t r a  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  c o r r e l a t i o n s .  S u b s e q u e n t l y , 

c a r b o n  c l u s t e r s  b e c a m e  t h e  c a l i b r a t i o n  t o o l  o f c h o i c e .  E v e n  w i t h  t h e  l o w e r  a c c e l e r a t i o n 

v o l t a g e s  u s e d ,  t h e  s m a l l  m a s s  s e p a r a t i o n s  o f  c a r b o n  c l u s t e r s  ( 1 2 a m u )  a l l o w e d  m a n y  m o r e 

c a l i b r a t i o n  p o i n t s  t o b e  o b t a i n e d .  W h i l e  n o t  i s o t o p i c a l l y  p u r e  l i k e  C S N I N + I \  t h e  r e l a t i v e l y 

10 

l a r g e  a b u n d a n c e  o f  C  m a d e  t h e s e  c l u s t e r s  i d e a l  as a  c a l i b r a t i o n  t o o l .  S p e c t r a  o b t a i n e d 

f o r  s e v e r a l  m a s s  r a n g e s  a r e  p r e s e n t e d  i n Figure 2-9. 
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Figure 2-7: Standard pulse train for cluster studies 
P u l s e  t r a i n  u s e d  t o g e n e r a t e  c l u s t e r s  a n d  s t u d y  t h e i r  r e a c t i v i t i e s .  ( A )  M a i n  s y s t e m  t r i g g e r , 

w h i c h  d r i v e s  s u b s e q u e n t  p u l s e s .  ( B )  S e c o n d a r y  r e a c t i o n  v a l v e  t r i g g e r ,  t r i g g e r e d  e a r l y  t o 

a c h i e v e  m a x i m u m  o v e r l a p  w i t h  m a i n  c l u s t e r  p u l s e .  ( B ' )  S e c o n d a r y  r e a c t i o n  p u l s e .  ( C ) 

M a i n  p u l s e d ­ g a s  v a l v e  t r i g g e r .  ( C )  M a i n  g a s  p u l s e .  ( D )  T r i g g e r  f o r  N d ;  Y A G  l ase r . ( D ' ) 

L a s e r  firing.  ( E ) H V  p u l s e  u s e d  f o r  e x t r a c t i o n  o f  c h a r g e d  c l u s t e r  s p e c i e s . 
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F i g u r e  2 ­ 8 :  C e s i u m  i o d i d e  m a s s  s p e c t r u m 

A  r e p r e s e n t a t i v e  m a s s  s p e c t r u m  o f  c e s i u m  i o d i d e  c l u s t e r s ,  C N I N + I \  u s e d  f o r  m a s s 

c a l i b r a t i o n  o f  t h e  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  w h e r e  N  r e p r e s e n t s  t h e n u m b e r  o f 

a t o m s  i n  t h e c l u s t e r  o f a  p a r t i c u l a r  e l e m e n t .  W i t h  t h e l o n g e r  m a s s  s p e c t r o m e t e r  p a t h 

l e n g t h  a n d  h i g h e r  a c c e l e r a t i o n  v o l t a g e ,  C N I N + I "  c l u s t e r s  p r o v i d e  m a n y  c a l i b r a t i o n  p o i n t s 

o v e r  a w i d e  m a s s  r a n g e . 
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F I G U R E  2 ­ 9 :  C A R B O N  M A S S  S P E C T R A 

R e p r e s e n t a t i v e  m a s s  s p e c t r a  o f  d i f f e r e n t  m a s s  r e g i o n s  f o r  c a r b o n  c l u s t e r  a n i o n s ,  C N " 
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CHAPTER III 

ADSORPTION OF MOLECULAR OXYGEN ON GOLD 

CLUSTER  ANIONS 

3 . 1  I n t r o d u c t i o n 

D u e  t o  i ts  l a r g e l y  u n r e a c t i v e  n a t u r e ,  g o l d  h a s  l o n g  b e e n  k n o w n  as a  < 4 n o b I e "  m e t a l , 

u n d e r g o i n g  f e w o f  t h e  r e a c t i o n s  o f  i ts  t r a n s i t i o n  m e t a l  c o u n t e r p a r t s .  T h e r e f o r e ,  i t  h a s 

f o u n d  m u c h  o f  i ts  u s e as  a  n u l l  r e a c t i o n  s y s t e m  o r  as a  s u p p o r t  f o r  s e l f ­ a s s e m b l e d 

m o n o l a y e r s .  H o w e v e r ,  t h i s  n o n ­ r e a c t i v e  n a t u r e  is  l a r g e l y  c o n f i n e d  t o  b u l k  g o l d ,  as 

n a n o m e t e r ­ s c a l e  g o l d  c l u s t e r s  g r o w n  o r  d e p o s i t e d  o n  m e t a l ­ o x i d e  s u p p o r t s  h a v e  b e e n 

s h o w n  t o  b e  q u i t e  a c t i v e  f o r  a  v a r i e t y  o f  r e a c t i o n s ,  i n c l u d i n g  l o w ­ t e m p e r a t u r e 

c o m b u s t i o n ,  h y d r o g e n a t i o n  a n d  o x i d a t i o n  o f  h y d r o c a r b o n s ,  a n d  r e d u c t i o n  o f  N O x 

S p e c i e s . 3 4 , 3 9 ­ 4 2 , 5 0 ­ 5 2 , 5 5 ­ 5 9 , 6 1 ­ 6 3 , 6 5 , 6 6 , 7 5 , 1 7 0 

C o x  a n d  c o w o r k e r s  p e r f o r m e d  a n  e a r l y  i n v e s t i g a t i o n  i n t o  t h e  r o o m ­ t e m p e r a t u r e 

a d s o r p t i o n  r e a c t i o n s  o f  g a s ­ p h a s e  g o l d  c l u s t e r s  u s i n g  h e l i u m  f l o w ­ r e a c t o r 
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m e t h o d s .  1 0 7 , 1 0 8  i n  t h i s  s t u d y ,  t h e y  f o u n d  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  o f s e v e r a l  g a s ­ m o l e c u l e s 

( H 2 ,  CH4,  O 2 ) o c c u r r e d  o n m a n y  o f t h e  c l u s t e r s ;  r e m a r k a b l e  c o n s i d e r i n g  t h a t  n o n e  o f 

t h e s e  g a s e s  h a d  b e e n  o b s e r v e d  t o  o c c u r  o n b u l k  g o l d  s u r f a c e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  o r 

a b o v e .  1 ? 1 ' 1 ? 2  E v e n  s o ,  t h e  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  w a s  f o u n d  t o b e  h i g h l y  d e p e n d e n t  o n  t h e 

s i z e ­  a n d  c h a r g e ­ s t a t e  o f t h e  c l u s t e r .  F o r  i n s t a n c e ,  0 2 w a s  f o u n d  t o a d s o r b  o n A u i o +  a n d 

o n  m a n y  o f t h e  e v e n ­ N  A U N "  c l u s t e r s  ( n o  r e s u l t s  w e r e  r e p o r t e d  f o r  t h e  n e u t r a l  g o l d  c l u s t e r 

a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s ) .  C o x et al.  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  p r o b a b i l i t y  a p p e a r e d t o b e 

c o r r e l a t e d  t o t h e e l e c t r o n  b i n d i n g  e n e r g i e s  o f t h e  c l u s t e r s ,  i .e. t h e e l e c t r o n  a f f i n i t y  ( E A ) 

f o r  t h e  a n i o n s  a n d  t h e  s e c o n d  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l  f o r  t h e  c a t i o n . 

I n  s t u d i e s  s u b s e q u e n t  t o  t h o s e  o f C o x  a n d  c o w o r k e r s ,  L e e  a n d  E r v i n  m e a s u r e d t h e 

b i m o l e c u l a r  r a t e  c o n s t a n t s  o f t h e  A U N "  +  O 2  s y s t e m  ( N <  7 ) i n t h e l o w ­ p r e s s u r e  l i m i t . 

C o l l i s i o n ­ i n d u c e d  d i s s o c i a t i o n  s t u d i e s  w e r e  a l s o  p e r f o r m e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e 

b i n d i n g  e n e r g i e s  o f O 2  o n t h e  c l u s t e r s .  1 1 3  A s  i n t h e  s t u d i e s  o f C o x et al,  o n l y  t h e  e v e n ­

N  A U N "  c l u s t e r s  w e r e  s h o w n  t o b e r e a c t i v e  t o w a r d s  O 2 a d s o r p t i o n  w i t h i n  t h e i r  d e t e c t i o n 

l i m i t .  U 2 

T h i s  c h a p t e r  d e s c r i b e s  a  se r ies  o f  e x p e r i m e n t s  o n t h e a d s o r p t i o n  o f  O 2  o n  A U N " 

c l u s t e r s  ( N <  2 3 ) ,  u s i n g  h i g h ­ p r e s s u r e  f l o w ­ r e a c t o r  m e t h o d s  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e . 

T h e s e  e x p e r i m e n t s ,  c a r r i e d  o u t o v e r  a  w i d e r  r a n g e  o f O 2 p a r t i a l  p r e s s u r e s  t h a n  i n  o t h e r 

s t u d i e s ,  1 0 7 , 1 0 8 , 1 1 2 , 1 1 7 , 1 1 8  w e r e  m o t i v a t e d  b y  t h e  n e e d  t o  d e t e r m i n e  s a t u r a t i o n 

c o v e r a g e s  o n t h e c l u s t e r s  a n d t o  e s t a b l i s h  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  f o r t h e  a d s o r p t i o n ­

d e s o r p t i o n  p r o c e s s e s .  A n  a d d i t i o n a l  m o t i v a t i o n  l a y  i n  t h e  f a c t  t h a t  a  g r e a t e r 
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u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  g o l d  c l u s t e r s  i n  t h e  g a s  p h a s e  c o u l d  p r o v i d e 

i n f o r m a t i o n  as  t o  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s t a k i n g  p l a c e  o n  t h e  n m ­ s c a l e  s u p p o r t e d  c l u s t e r s . 

3 . 2  E x p e r i m e n t a l M e t h o d s ( A b b r e v i a t e d ) 

T h e  r e a c t i o n s  b e t w e e n  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  g o l d  c l u s t e r s  a n d  m o l e c u l a r  o x y g e n  ( 0 2 ) 

w e r e  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  p u l s e d  h e l i u m  f l o w ­ r e a c t o r  m e t h o d s  a n d  i n s t r u m e n t a t i o n 

d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 .  B r i e f l y ,  c h a r g e d  c l u s t e r s  w e r e  p r o d u c e d  i n  a  h e l i u m  f l o w  s t r e a m 

b y  p u l s e d  l a s e r  v a p o r i z a t i o n ,  e x p o s e d  t o  r e a c t a n t s ,  a n d  d e t e c t e d  b y  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s 

s p e c t r o m e t r y  u s i n g  p e r p e n d i c u l a r  p u l s e d  e x t r a c t i o n  f i e l d s .  C l u s t e r  g r o w t h  a n d  p r i m a r y 

c o o l i n g  o c c u r r e d  w i t h i n  t h e  c o n f i n e d  f l o w  s t r e a m  o f  t h e  i n e r t  b u f f e r  g a s ;  s e c o n d a r y 

c o o l i n g  o c c u r r e d  u p o n  e x p a n s i o n  i n t o  v a c u u m .  T h e  r e s u l t i n g  g a s  j e t  w a s  s k i m m e d  t o 

f o r m  a  h i g h l y  c o l l i m a t e d  c l u s t e r  b e a m ;  t h e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  c o m p o n e n t s  w e r e 

e x t r a c t e d  a t  r i g h t  a n g l e s  b y  t h e  p u l s e d  field  o f  a  r e f l e c t r o n ­ t y p e  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s 

s p e c t r o m e t e r .  T w o  c o n f i g u r a t i o n s  w e r e  u s e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s .  N o r m a l l y ,  t h e 

r e a c t a n t  g a s  ( 0 2 )  w a s  i n t r o d u c e d  d o w n s t r e a m  b y  a  s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e ;  u s i n g  t h i s 

m e t h o d  w i t h  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  2 0 %  0 2 : H e ,  o n l y  t h e  m o s t  r e a c t i v e  c l u s t e r  ( A u 6 " )  c o u l d 

b e  c o m p l e t e l y  r e a c t e d .  B y  u s i n g  t h i s  s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e  t o  i n t r o d u c e  t h e  m o l e c u l a r 

o x y g e n ,  r e a c t i o n s  o c c u r r e d  f o l l o w i n g  t h e  c l u s t e r  g r o w t h  a n d  p r i m a r y  c o o l i n g  s t a g e s  a n d , 

t h e r e f o r e ,  h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  g r o w t h  o f  t h e  c l u s t e r s .  I n  t h e  e v e n t  t h a t  t h e  t w o  v a l v e 

p u l s e s  w e r e  n o t  t e m p o r a l l y  o v e r l a p p e d ,  n o  o x y g e n  a d s o r p t i o n  w a s  o b s e r v e d . 
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A l t e r n a t i v e l y ,  m o l e c u l a r  o x y g e n  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  p r i m a r y  f l o w  s t r e a m  b y  s e e d i n g 

t h e  H e  b u f f e r  g a s  ( u p s t r e a m  a d d i t i o n ) ,  a n d  c l u s t e r  g r o w t h  t o o k  p l a c e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f 

b o t h  H e  a n d  0 2 .  T h i s  e n s u r e s  t h e  h i g h e s t  p r e s s u r e s  a n d  l o n g e s t  p o s s i b l e  r e a c t i o n  t i m e s 

w i t h  t h e  p r e ­ f o r m e d  c l u s t e r s ,  t h e r e b y  f a v o r i n g  t h e  e s t a b l i s h m e n t  o f  c h e m i c a l  e q u i l i b r i u m 

c o n d i t i o n s .  F o r e x a m p l e , a  2 0 %  0 2 : H e  m i x t u r e ,  a t  5  b a r  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e ,  y i e l d s  a n  0 2 

p a r t i a l  p r e s s u r e  a p p r o a c h i n g  2 5 0  m b a r  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  m e t a l  v a p o r i z a t i o n  z o n e , 

a c c o u n t i n g  f o r  p r e s s u r e  d r o p s  d u e  t o  a n  e x p a n s i o n  i n  t h e  c h a n n e l  d i a m e t e r  ( 1  m m  t o  2 

m m ) .  I n  t h i s  w a y ,  t h e  r e a c t i o n  o f  e v e n ­ N  c l u s t e r s  ( e x c e p t  N  =  1 2 ,  1 6  a n d  2 2 )  c o u l d  b e 

d r i v e n  t o  >  8 0 %  c o m p l e t i o n .  D e s p i t e  t h e  t r a n s i e n t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  v a p o r i z a t i o n 

p l a s m a  z o n e ,  n o  e v i d e n c e  f o r  p r o c e s s e s  i n v o l v i n g  o x y g e n  a t o m s  ( o r  o z o n e )  c o u l d  b e 

d e t e c t e d . 

3 .3  R e s u l t s 

F i g u r e s  3 ­ 1  a n d  3 ­ 2  s h o w  t y p i c a l  r e s u l t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  from  4 

­ 1 2  a t o m s  w i t h  m o l e c u l a r  o x y g e n ,  i n  w h i c h  t h e  0 2 : H e  m i x t u r e  w a s  p u l s e d  i n t o  the 

r e a c t o r  b y  t h e  s e c o n d a r y  v a l v e .  I f  t h e  t w o  g a s  p u l s e s  a r e  d i s p l a c e d  t e m p o r a l l y ,  b y  m o r e 

t h a n  1 . 0  m s ,  n o  a d s o r p t i o n  is  d e t e c t e d .  W h e n  t e m p o r a l l y  o v e r l a p p e d , d e p l e t i o n  o f  c e r t a i n 

A U N "  p e a k s  is  o b s e r v e d ,  a c c o m p a n i e d  b y  t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  A u N 0 2 * 

p e a k  a t  3 2  a m u  h i g h e r  m a s s .  T h e s e  a r e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  r e a c t i o n  p r o c e s s : 
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F i g u r e  3 ­ 1 :  I n i t i a l  a d s o r p t i o n  o f  0 2  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A u N 

P l o t s  s R o w i n g  t h e  r e s u l t  o f  a d d i t i o n  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n  i n  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  t o 

s m a l l e r  A U N "  c l u s t e r s  ( N  <  7 ) .  B o t t o m  f r a m e :  A  m a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n  t h e 

s e c o n d a r y  ( r e a c t a n t )  g a s  p u l s e  is  o f f s e t  from  t h e  m a i n  ( c l u s t e r )  p u l s e .  T o p  frame:  T h e 

r e s u l t i n g  m a s s  s p e c t r u m  w h e n  t h e  m a i n  a n d  s e c o n d a r y  p u l s e s  a r e  o v e r l a p p e d .  N e w  p e a k s 

( m a r k e d  w i t h  a s t e r i s k s )  a p p e a r  a t  3 2  a m u  h i g h e r  m a s s  t h a n  t h e  e v e n ­ N  p e a k s , 

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  m o l e c u l a r  a d s o r p t i o n  o f  0 2 . 
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Figure 3­2:  Initial adsorption  of O2  on gold cluster anions, A u N 

P l o t s  s h o w i n g  t h e  r e s u l t  o f a d d i t i o n  o f m o l e c u l a r  o x y g e n  i n t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  t o  l a r g e r 

AUN "  c l u s t e r s  ( 8  <  N  <  1 2 ) .  B o t t o m  frame:  A  m a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n t h e 

s e c o n d a r y  ( r e a c t a n t )  g a s  p u l s e  is o f f s e t  from  t h e m a i n  ( c l u s t e r )  p u l s e .  T o p  frame: T h e 

r e s u l t i n g  m a s s  s p e c t r u m  w h e n  t h e  m a i n  a n d  s e c o n d a r y  p u l s e s  a r e  o v e r l a p p e d .  N e w  p e a k s 

( m a r k e d  w i t h  a s t e r i s k s )  a p p e a r  a t  3 2  a m u  h i g h e r  m a s s  t h a n  t h e  e v e n ­ N  p e a k s , 

c o r r e s p o n d i n g  t o t h e  m o l e c u l a r  a d s o r p t i o n  o f  O 2 . 
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Au N  +  0 2 < ­ >  A u N 0 2  ( i ) . 

A n  u n u s u a l  f e a t u r e  t h a t  is  r e a d i l y  a p p a r e n t  i n Figures 3­1  a n d 3-2  is  t h e a b s e n c e o f 

e v i d e n c e  f o r s e c o n d a r y  a d s o r p t i o n ,  t o y i e l d  s p e c i e s  s u c h  as A u 6 0 4 \  a  r e s u l t  t h a t  h o l d s 

e v e n  w h e n  p u r e  ( u n d i l u t e d )  O 2 is  u s e d .  T h e s e  r e s u l t s  a r e c o n t r a r y  t o t h e r e a c t i o n s  o f 

m o l e c u l a r  o x y g e n  w i t h  o t h e r  m e t a l  c l u s t e r s .  S p e c i f i c a l l y ,  n i c k e l ,  1 ^ 3  s o d i u m ,  1 ^ 4 

v a n a d i u m , ^ 7 5 ^  s i l v e r ,  1 1 2 , 1 1 6  c o p p e r  1 1 2 , 1 3 7  c l u s t e r s  a l l  s h o w  e v i d e n c e  f o r  t h e 

a d s o r p t i o n  o f m u l t i p l e  o x y g e n  m o l e c u l e s ,  a  p r o c e s s  t h a t  is  n o r m a l l y  i n t e r p r e t e d  as a 

d i s s o c i a t i v e  c h e m i s o r p t i o n  p r o c e s s . 

A  g r e a t e r  e x t e n t  o f r e a c t i o n  c a n  b e o b s e r v e d  w h e n  m o l e c u l a r  o x y g e n  w a s  i n t r o d u c e d 

i n t o  t h e  p r i m a r y  p u l s e d  h e l i u m  v a l v e .  T h i s  i n t r o d u c t i o n  r e s u l t s  i n a q u a l i t a t i v e  a g r e e m e n t 

w i t h  t h e  s i z e ­ d e p e n d e n t r e a c t i v i t y  p a t t e r n  s e e n  i n t h e  c a s e  o f d o w n s t r e a m  a d d i t i o n  o f  O 2 

i n  t h e  r e a c t o r .  A s e x t r e m e  c a s e s , Figures 3-3  a n d 3­4  s h o w  t h e d i s t r i b u t i o n  p r o d u c e d 

w h e n  a J 0 %  O j i H e  m i x t u r e  i s L u s e d  u p s t r e a m .  U n d e r ^ t l i e s e  " s a t u r a t i o n  c o n d i t i o n s ­ ,  t h e 

m a s s  s p e c t r u m  a s s u m e s  a  v e r y  s i m p l e  a p p e a r a n c e ,  as t h e v a r i o u s  c l u s t e r s  a r e  e i t h e r 

c o m p l e t e l y  u n a f f e c t e d  o r a l m o s t  c o m p l e t e l y  c o n v e r t e d .  I n Figure 3­4, t h e  s o l e  e x c e p t i o n 

t o  t h i s  p a t t e r n  is N =  1 0 , w h i c h  r e m a i n e d  p a r t i a l l y  ( ~ 6 0 % )  c o n v e r t e d . 

I n  o r d e r  t o  a t t r i b u t e  t h e  c h a n g e  i n  A i ^ ­ s i g n a l  a n d t h e  a p p e a r a n c e  o f t h e 

c o r r e s p o n d i n g  AUNC > 2 ~  p e a k s  e x c l u s i v e l y  t o t h e a d s o r p t i o n  o f m o l e c u l a r  o x y g e n ,  o t h e r 

c h a n n e l s ,  s u c h  as  r e a c t i v e  f r a g m e n t a t i o n  o r n e u t r a l i z a t i o n ,  h a d  t o b e  d i s c o u n t e d . Figure 
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F i g u r e  3 ­ 3 :  S a t u r a t i o n  o f g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N " ,  w i t h  O 2 

P l o t s  s h o w i n g  t h e  r e s u l t  o f a d d i n g  m o l e c u l a r  o x y g e n  i n  t h e  m a i n  p u l s e d  g a s  v a l v e  w h i l e 

f o r m i n g  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N "  ( 2 < N  <  5 ) .  T h e  p e a k s  c o r r e s p o n d i n g  t o O 2 a d d i t i o n  i n 

F i g u r e  3 ­ 2  a r e n o w  t h e o n l y  p e a k s  p r e s e n t  f o r t h e e v e n ­ N  c l u s t e r s .  E v e n  u n d e r  t h e s e 

e x t r e m e  c o n d i t i o n s ,  t h e r e  is  st i l l  n o  e v i d e n c e  o f  O 2  a d s o r p t i o n  o n  a n y o f  t h e  o d d ­ N 

c l u s t e r s .  T h e  a r r o w s  d e n o t e  t h e p o s i t i o n s  a t w h i c h  a  p e a k  c o r r e s p o n d i n g  t o t h e  a d d i t i o n 

o f  a  s e c o n d  O 2 m o l e c u l e  w o u l d  a p p e a r  o n t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r s  a n d  t h e  p o s i t i o n s  a t  w h i c h 

b o t h  a  first  a n d  s e c o n d  O 2  m o l e c u l e  w o u l d  a p p e a r o n  t h e  o d d ­ N  c l us te r s . 
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F I G U R E  3 ­ 4 :  S A T U R A T I O N  O F  G O L D  C L U S T E R  A N I O N S ,  A U N \  W I T H  O 2 

P l o t s  s h o w i n g  t h e  r e s u l t  o f a d d i n g  m o l e c u l a r  o x y g e n  i n t h e  m a i n  p u l s e d  g a s v a l v e  w h i l e 

f o r m i n g  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N "  ( 8 < N  <  1 2 ) .  T h e  p e a k s  c o r r e s p o n d i n g  t o  O 2  a d d i t i o n 

i n  F I G U R E  3 ­ 2  a r e n o w t h e  o n l y  p e a k s  p r e s e n t  f o r t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r s ,  E v e n  u n d e r  t h e s e 

e x t r e m e  c o n d i t i o n s ,  t h e r e  is n o e v i d e n c e  o f 0 2  a d s o r p t i o n  o n a n y o f t h e  o d d ­ N  c l us te rs . 

A s  i n  F I G U R E  3 ­ 3 ,  t h e r e  is n o e v i d e n c e  o f  s e c o n d a r y  a d s o r p t i o n  o n a n y  o f  t h e  c l us te r s . 
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3 ­ 5  is  a  p l o t  m a d e  t o  i l l u s t r a t e  t h e c o n s e r v a t i o n  o f  s i g n a l  i n t e n s i t y  w i t h i n  t h e  A U N "  a n d 

A U N 0 2 ~  p e a k s .  A  b a r e  c l u s t e r  s p e c t r u m  w a s  o b t a i n e d  b e f o r e  t h e  a d d i t i o n  o f t h e  o x y g e n 

a n d  a g a i n  a t  t h e e n d o f  t h e  e x p e r i m e n t .  D u e  t o  i n t e n s i t y  f l u c t u a t i o n s ,  p a r t i c u l a r l y  at 

l a r g e r  v a l u e s  o f  N ,  t h e m a s s  d i s t r i b u t i o n  w a s n o t  n e c e s s a r i l y  c o n s t a n t  o v e r  t h e  t i m e 

r e q u i r e d  t o c o m p l e t e  t h e  e x p e r i m e n t .  T h e r e f o r e , a  s u m m e d  i n t e n s i t y  w a s  g e n e r a t e d  from: 

B y  w e i g h t i n g  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  r e a c t i v e  p e a k s  t o  t h e  n e i g h b o r i n g  u n r e a c t i v e  p e a k s , 

v a r i a t i o n s  i n p e a k  i n t e n s i t i e s  i n  t h e  s p e c t r u m  a s  a w h o l e  c o u l d  b e  s e p a r a t e d  from  c h a n g e s 

i n  i n t e n s i t y  d u e  t o  p r o c e s s e s  o t h e r  t h a n  t he a d d i t i o n  o f a n  O 2 m o l e c u l e .  T h e  s u m m e d 

i n t e n s i t i e s  d e p i c t e d  i n  F i g u r e  3 ­ 5 f o r  A U N "  ( N  =  6  ­  1 2 )  r e p r e s e n t  s e v e r a l  d i f f e r e n t  O 2 

c o n c e n t r a t i o n s  a n d s h o w  w e l l ­ c o n s e r v e d  p e a k  i n t e n s i t i e s  o v e r  t h e  w i d e  r a n g e  o f  O 2 

p a r t i a l  p r e s s u r e s ,  l e a d i n g  t o t h e c o n c l u s i o n  t h a t  t h e o n l y  s i g n i f i c a n t  p r o c e s s  r e s u l t i n g  i n 

t h e  l o s s  o f  A u N "  s i g n a l  i s t h e  a d s o r p t i o n  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n . 

F i g u r e  3 ­ 6  p l o t s  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s ,  o r t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n ,  as  d e f i n e d  b y : 

S u m m e d  In tens i ty 
[ A u N ]  +  [ A u N Q 2 ] 

[ A u ^ l  +  t A u ^ ] 
for  e v e n  N 

( 2 ) . 
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Figure 3-5: S u m m e d signal intensity 

A  d e p i c t i o n  o f  t h e  c o n s e r v a t i o n  o f  c l u s t e r  s i g n a l  i n t e n s i t y  o v e r  s e v e r a l  d i f f e r e n t O 2 

c o n c e n t r a t i o n s ,  i n d i c a t i n g  t h a t AUN"  c l u s t e r s  ( g r a y )  a r e  n o t  l o s t  t o  o t h e r  p r o c e s s e s  a s i d e 

from  t h e  a d s o r p t i o n  o f O2,  l e a d i n g  t o  t h e  p r o d u c t i o n  o f AUNCV  c l u s t e r s  ( c r o s s ­ h a t c h e d ) . 

T h e  s u m m e d  i n t e n s i t y  is  c a l c u l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n (2).  A d a p t e d  from  S a l i s b u r y et 

al 132,133 
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EXTENT OF REACTION = 
[ A u N 0 2 ] 

[ A u N ]  +  [ A u N 0 2 ]  ( 3 ) 

m e a s u r e d  f o r a  fixed  0 2 c o n c e n t r a t i o n .  U p p e r  b o u n d s  o n t h e  e x t e n t  o f r e a c t i o n  f o r  o d d ­ N 

c l u s t e r s ,  as w e l l  as N  =  1 6 a n d  2 2 ,  w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e m a g n i t u d e  o f t h e  b a s e l i n e 

n o i s e  as a n e x t r e m e  u p p e r  l i m i t  f o r t h e i n t e n s i t y  o f t h e  a s s o c i a t e d  0 2  p e a k .  T h e 

c o n v e r s i o n  ( o r  l a c k  t h e r e o f )  o f  t h e  s m a l l e r  c l u s t e r  a n i o n s  ( N =  2  ­  4 )  t o  t h e i r 

c o r r e s p o n d i n g  0 2  a d d i t i o n  p r o d u c t s  a s a  f u n c t i o n  o f r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  is s h o w n  i n 

Figure  3 ­ 7 . 

3 . 4 . 1  R e a c t i v i t y  a n d  s a t u r a t i o n  c o m p a r i s o n s 

T h e  e x a m p l e s  o f t h e  r e l a t i v e  e x t e n t s  o f r e a c t i o n  s h o w n  i n Figures 3 ­ 1 , 3-2, a n d 3-5, 

as  w e l l  as t h e l i m i t i n g  o r  s a t u r a t i o n  case s  d i s p l a y e d  i n Figure 3-3  a n d 3­4, c a n  b e 

c o m p a r e d  w i t h  t h e  p r e v i o u s  s t u d i e s  c a r r i e d  o u t  o n t h e  A u N " : 0 2  s y s t e m , as  f o l l o w s : 

T h e  E x x o n  g r o u p  o f C o x et a / . , 1 0 7 , 1 0 8  e m p l o y i n g  p u l s e d  f l o w ­ r e a c t o r  m e t h o d s  v e r y 

s i m i l a r  t o  t h o s e  u s e d  t o  o b t a i n Figures 3­1  a n d 3-2  ( d o w n s t r e a m  i n t r o d u c t i o n  o f 

r e a c t a n t ) ,  r e p o r t e d  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  f o r t h e  c l u s t e r s  N = 3 t o 2 0 .  N o  r e s u l t s  w e r e  g i v e n 

3 . 4  D i s c u s s i o n 
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N 

F i g u r e  3 ­ 6 :  E x t e n t  o f  r e a c t i o n 

S i z e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  o f  A U N "  c l u s t e r s  t o w a r d s  O 2 ,  as  d e f i n e d  i n 

e q u a t i o n  (3).  T h e  s e p a r a t e p l o t s  c o r r e s p o n d t o  d i f f e r e n t  O 2  c o n c e n t r a t i o n s .  A s  i n  F i g u r e s 

3 ­ 1  t o  3 ­ 4 ,  t h e r e  is  a  s t r i k i n g  o d d ­ e v e n  r e a c t i v i t y ,  i n  w h i c h  t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r  a n i o n s 

( w i t h  t h e  n o t i c e a b l e  e x c e p t i o n  o f Aui6~)  a r e  h i g h l y  a c t i v e  t o w a r d s  O 2  a d d i t i o n ,  w h i l e  t h e 

o d d ­ N  c l u s t e r s  a r e  i n a c t i v e .  E x t e n t s  o f  r e a c t i o n  f o r Aui6~  a n d  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s  a re 

u p p e r  l i m i t s . 
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F I G U R E  3 ­ 7 : P R E S S U R E ­ D E P E N D E N C E  O F 0 2  ADDITION  TO SMALL Aun"  CLUSTERS 

P l o t s  s h o w i n g  t h e n o r m a l i z e d  s i g n a l  i n t e n s i t y  o f s m a l l  Aun"  a n d AunCV  s p e c i e s  ( N =  2  ­

4 )  as a  f u n c t i o n  o f O 2  p a r t i a l  p r e s s u r e  a d d e d  i n  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  u s i n g  t h e  s e c o n d a r y 

r e a c t i o n  v a l v e .  I n  t h i s  p r e s s u r e  r e g i m e ,  Aim"  c a n b e  f u l l y  c o n v e r t e d  t o  i ts  0 2  a d d i t i o n 

p r o d u c t ,  w h i l e  A u 2 " is  a p p r o x i m a t e l y  5 0 %  c o n v e r t e d .  A s  e x p e c t e d , AU3"  r e m a i n s 

u n a f f e c t e d  o v e r  t h e f u l l  p r e s s u r e  r a n g e . 
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f o r  N  =  2 ,  w h i c h  is  s h o w n  h e r e  t o  a d s o r b  0 2  r e a d i l y  u n d e r  h i g h e r  r e a c t a n t  p a r t i a l 

p r e s s u r e s ,  a n d  t o  u n d e r g o  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n  u n d e r  t h e  s a t u r a t i o n  c o n d i t i o n s  o f  F i g u r e s 

3­3  a n d  3­4.  B e y o n d  t h e  d i m e r ,  t h e  h i g h  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  r e p o r t e d  f o r  N  =  4 ,  6 ,  8 ,  1 4 , 

a n d  2 0 ,  i n  t h e  d e s c e n d i n g  r e a c t i v i t y  o r d e r  ( N  =  6 > 4 ~ 2 0 > 8 >  1 4 >  1 0 ) ,  w e r e  i n 

r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  h e r e .  H o w e v e r ,  s o m e  s t r o n g 

d i s c r e p a n c i e s  w e r e  a l s o  p r e s e n t ,  as  n o  r e a c t i v i t y  w a s  r e p o r t e d  f o r  N  =  1 8 , a n d  o n l y  a  v e r y 

s l i g h t  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  w a s  f o u n d  f o r  N  =  1 2 .  I n  c o n t r a s t ,  t h e s e  r e s u l t s  s h o w  t h a t  N  =  1 2 

a n d  1 8  a r e  b o t h  v e r y  r e a c t i v e ,  g r e a t e r  t h a n  N  =  1 0  a n d  c o m p a r a b l e  t o  N  =  1 4 .  I n 

a g r e e m e n t  w i t h  t h e s e  r e s u l t s ,  n o  r e a c t i o n  w a s  d e t e c t e d  f o r  a n y  o d d ­ n u m b e r e d  c l u s t e r ,  n o r 

f o r N = 1 6 . 

C o x  a n d  c o w o r k e r s  1 0 7 , 1 0 8  d i d  n o t  m e n t i o n  s a t u r a t i o n  c o v e r a g e s  i n  g e n e r a l ,  n o r  t h e 

m o r e  s p e c i f i c  r e s t r i c t i o n  o f  t h e  s i n g l e  a d s o r p t i o n  o f  a n  o x y g e n  m o l e c u l e .  D u e  t o  t h e  f a c t 

t h a t  t h e i r  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  w e r e  l i m i t e d  t o  l o w e r  p a r t i a l  p r e s s u r e ,  i n i t i a l  a d s o r p t i o n 

c o n d i t i o n s ,  i t  is  u n l i k e l y  t h a t  t h e y  c o u l d  a p p r o a c h  t h e  l e v e l  o f  c o n v e r s i o n  s e e n  i n  t h e 

p r e s e n t  r e s u l t s ,  n o r  c o u l d  t h e y  m a k e  a  c a s e  f o r  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  b e i n g  m e t .  T h e 

r e a c t i v i t y  p a t t e r n  o b s e r v e d  w a s  a l s o  a t t r i b u t e d  t o  a c t i v a t e d  d i s s o c i a t i v e  c h e m i s o r p t i o n ,  i n 

c o n t r a s t  t o  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  o t h e r s . 3 9 , 1 1 2 

E m p l o y i n g  l o w ­ p r e s s u r e ,  g u i d e d ­ i o n  b e a m  r e a c t o r  m e t h o d s ,  L e e  a n d  E r v i n  m e a s u r e d 

t h e  e f f e c t i v e  b i m o l e c u l a r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  A u N ~ +  0 2  ( N  =  1  ­  7 )  r e a c t i o n ,  as  w e l l 

as  t e r m o l e c u l a r  r a t e  c o n s t a n t s ,  o b t a i n e d  b y  v a r y i n g  t h e  h e l i u m  p r e s s u r e . ! ^ xhe 

c o e f f i c i e n t  f o r  A u 6 ~ w a s  f o u n d  t o  b e  v e r y  h i g h ,  a s ,  u n d e r  t h e  h i g h e s t  p r e s s u r e s  u s e d ,  i t 
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w a s  a l m o s t  5 %  o f  t h e  L a n g e v i n  ( m a x i m u m )  r e a c t i o n  c r o s s ­ s e c t i o n .  I n  c o m p a r i s o n ,  w h e r e 

o t h e r  s i l v e r  c l u s t e r s  w e r e  f o u n d  t o  b e  m u c h  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h e  s a m e  s i z e  g o l d 

c l u s t e r s ,  A u ^ " w a s  e s s e n t i a l l y  as  r e a c t i v e  as  A g 6 " .  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  r e s u l t s  s h o w n  i n 

F i g u r e  3 ­ 6 ,  L e e  a n d  E r v i n  r e p o r t e d  a  m u c h  l a r g e r  f a l l ­ o f f  i n  r e a c t i v i t y  f o r  A u 4 " a n d  A I L / . 

R e a c t i o n s  o c c u r r i n g  i n  t h e  l o w ­ p r e s s u r e  k i n e t i c  l i m i t  o f t e n  h a v e  s h o r t  c o m p l e x  l i f e t i m e s , 

p o s s i b l y  e x p l a i n i n g  t h i s  f a l l ­ o f f .  A s  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  E x x o n  g r o u p , 1 0 7 , 1 0 8  m e 

a u t h o r s  w e r e  n o t  a b l e  t o  a c h i e v e  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n  a n d  m a d e  n o  a t t e m p t  t o  d i s c u s s 

s a t u r a t i o n  c o v e r a g e s . 

3 . 4 . 2  E s t i m a t e d f r e e ­ e n e r g y v a r i a t i o n s  a n d  c o r r e l a t i o n  t o  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e 

T h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  h e r e  w e r e  o b t a i n e d  a t  h i g h  p a r t i a l  p r e s s u r e s  a n d  m o d e r a t e 

t r a n s i t  t i m e s  ( » 1 0 ­ 5  s ) .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  e v i d e n c e  f o r  a  b a r r i e r  t o  a d s o r p t i o n ,  i t  is 

r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e , as  o p p o s e d  t o  b e i n g  k i n e t i c a l l y  l i m i t e d ,  t h a t  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s 

c o n t r o l  t h e  r e a c t i o n  p r o c e s s e s .  T h e r e f o r e , v a r i a t i o n s  i n  t h e  r e l a t i v e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s 

w e r e  c a l c u l a t e d  u s i n g  s e l e c t e d  r e s u l t s ,  u s i n g  a  f o r m  t h a t  o m i t s  t h e  o x y g e n  p a r t i a l 

p r e s s u r e : 

_  [ A u N Q 2 ] 

[ A u N ]  ( 4 ) . 
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T o  c o m p a r e  t h e s e  v a l u e s  w i t h  t h e e l e c t r o n  a f f i n i t y  o f t h e  c l u s t e r s ,  F i g u r e  3 ­ 8 g i v e s t h e 

c a l c u l a t e d  a d s o r p t i o n  free  e n e r g i e s  ( l e f t  a x i s ,  s q u a r e s ) , d e f i n e d  as : 

­AG N =£7Tn(K£)  ( 5 ) , 

w h e r e  a m b i e n t  c o n d i t i o n s  a r e  a s s u m e d  f o r kT  ( 2 5  m e V ) . 

A s  a l r e a d y  s u g g e s t e d  b y C o x et 0/., 1 0 7 , 1 0 8  t h e p a t t e r n  o f t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  is 

s i m i l a r  t o  t h e v a r i a t i o n s  o b s e r v e d ? ? , 8 0  m  m e  e l e c t r o n  a f f i n i t y  o f t h e  b a r e  g o l d  c l u s t e r s . 

T h e s e  a r e i n c l u d e d  i n  F i g u r e  3 ­ 8 f o r c o m p a r i s o n  ( r i g h t  a x i s ,  t r i a n g l e s )  w i t h  a n  e n e r g y 

s c a l i n g  a n d  o f f s e t  t h a t  m a x i m i z e s  t h e  v i s u a l  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  t w o  q u a n t i t i e s .  T h e 

c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  v a l u e s  is  n o w  e v e n  m o r e  a p p a r e n t  t h a n  p r e v i o u s l y  a s s u m e d , 

w i t h  t h e r e a c t i v i t y  o f  A u i s "  b e i n g  f o u n d  t o  b e  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  o f A u ^ "  a n d  n o t  f a r 

b e l o w A U 2 0 * . 

A n  e x p l a n a t i o n  i n v o k i n g  t h e  filling  o f  s p h e r i c a l  e l e c t r o n i c  s h e l l s  a n d  s p h e r o i d a l 

s u b s h e l l s  h a s o f t e n  b e e n  i n v o k e d  i n  o r d e r  t o  e x p l a i n  t h e s i z e ­ v a r i a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n 

a f f i n i t i e s  o f  g o l d  a n d o t h e r  s i m p l e  m e t a l  c l u s t e r s . 7 7 , 8 2 , 9 4 ­ 9 7  T h e  " i s l a n d s "  o f  h i g h 

a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  a t N  =  1 8 a n d  N  =  2 0 a r e p a r t i c u l a r l y  w e l l  c o r r e l a t e d  t o  t h e  she l l 

o r j e n i n g s  a t  1 9  a n d  2 1  e l e c t r o n s ,  r e s p e c t i v e l y ,  c o r r e s p o n d i n g  t o ( l s 2 l p 6 l d l 0 ) 2 s 1  a n d 
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Figure  3 ­ 8 :  Correlation of adsorption free energy to electron  affinity 

P l o t  o f t h e  s i z e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  free  e n e r g y  o f r e a c t i o n ,  A G N ( s o l i d  l i n e s ,  l e f t  a x i s ) , 

d e t e r m i n e d  from  e q u a t i o n s  ( 4 ) a n d ( 5 ) , a n d t h e  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s  m e a s u r e d  b y 

C h e s n o v s k y et al.  a n d  T a y l o r et al.  ( b r o k e n  l i n e s ,  r i g h t  a x i s ) . 7 7 > 8 0  A  s u r p r i s i n g 

c o r r e l a t i o n  c a n  b e s e e n  b e t w e e n  t h e s e  v a l u e s .  T h e  free  e n e r g i e s  c a l c u l a t e d  f o r  o d d ­ N 

c l u s t e r s  r e p r e s e n t  u p p e r  b o u n d s . 
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( l s 2 l p 6 l d 1 0 ) 2 s 2 l f 1  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n s  2 2 , 8 9 , 9 4  C o r r e l a t i o n s  h a v e  l o n g  b e e n  m a d e 

b e t w e e n  t h e s i z e ­ d e p e n d e n t  e l e c t r o n  b i n d i n g  e n e r g i e s  o f  m e t a l  c l u s t e r s  a n d  t h e i r  s i z e ­

d e p e n d e n t  r e a c t i v i t i e s .  E v e n  s o ,  t h e c o r r e l a t i o n s  s h o w n  h e r e  d o n o t n e c e s s a r i l y  i m p l y 

t h a t  a  l o n g ­ r a n g e  e l e c t r o n ­ t r a n s f e r  p r o c e s s  is  i n v o l v e d . 

S o m e  c l a i m  t h a t  t h e s t r i c t  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e s t r e n g t h  o f e l e c t r o n  b i n d i n g  w i t h 

r e a c t i o n  free  e n e r g i e s  is  n o t  e n t i r e l y  a c c u r a t e ,  a n d  h a v e  p r o p o s e d  o t h e r  e n e r g y 

p a r a m e t e r s . 1 0 , 2 2  p o r  e x a m p l e ,  t h e  t r i v i a l  i n v e r s e ­ r a d i u s  v a r i a t i o n  m a y  b e  r e m o v e d , 

e q u a t i o n  ( 6 ) : 

EA*=EA­(5 .5 ­13 .6 /R*)eV  ( 6 ) . 

H e r e  t h e e x p r e s s i o n  i n  p a r e n t h e s i s  is  t h e c l a s s i c a l  v a r i a t i o n  o f t h e  e l e c t r o n  a f f i n i t y  o f a 

m e t a l  s p h e r e o f r a d i u s  R  ( i n a t o m i c  u n i t s )  from  i ts b u l k  v a l u e  ( t h e  w o r k  f u n c t i o n ,  5 .5  e V 

f o r  g o l d ) .  I n p r a c t i c e ,  a  r a d i u s  R *  is u s e d  t h a t  e x c e e d s  t h e  g e o m e t r i c a l  r a d i u s  ( c a l c u l a t e d 

from  t h e  b u l k  d e n s i t y )  b y a b o u t  a n a t o m i c  u n i t .  F i g u r e  3 ­ 9  s h o w s a c o m p a r i s o n  b e t w e e n 

t h e  r e a c t i o n  free  e n e r g y  v a r i a t i o n s  ( t r i a n g l e s )  a n d  t h i s  q u a n t i t y  ( c i r c l e s ) ,  i n w h i c h  o n l y  t h e 

e v e n ­ N  c l u s t e r s  a r e  i n c l u d e d ,  r e m e m b e r i n g , h o w e v e r , t h a t Aui6"  is u n r e a c t i v e .  I n o r d e r t o 

o b t a i n  t h i s  l e v e l  o f a g r e e m e n t ,  a  l a r g e  e n e r g y  s c a l i n g  is  r e q u i r e d . 

C o n c e i c a o et al.  h a v e  s u g g e s t e d  t h a t  a  m o r e  r e f i n e d  m o d e l  f o r n e u t r a l  c l u s t e r s  w o u l d 

c o m p a r e  t h e  r e a c t i v i t y  o f d i f f e r e n t  a d s o r b a t e s t o t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n t h e  i o n i z a t i o n 
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F i g u r e 3 - 9 :  C o m p a r i s o n o f d i f f e r e n t  e n e r g y  p a r a m e t e r s 

S i z e ­ d e p e n d e n c e  o f t h e  f r e e  e n e r g y  o f r e a c t i o n  ( t r i a n g l e s ,  l e f t  a x i s )  o f t h e  e v e n ­ N  A u N " 

c l u s t e r s ,  c o m p a r e d  w i t h  t h e  s p e c i f i c  e l e c t r o n  b i n d i n g  e n e r g y  ( c i r c l e s ,  r i g h t  a x i s ) , 

c a l c u l a t e d  from  e q u a t i o n  ( 6 ) ,  a n d  w i t h  v a r i a t i o n s  i n  t h e c l u s t e r s '  P a u l i  r e p u l s i o n  e n e r g y 

( s q u a r e s ,  r i g h t  a x i s ) ,  c a l c u l a t e d  from  e q u a t i o n ( 7 ) . 
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p o t e n t i a l s  ( I P )  o f  t h e  i n d i v i d u a l  c l u s t e r s  a n d  t h e i r  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s .  T h i s  a s s u m e s  t h a t 

t h e  m a j o r  b a r r i e r  t o  a d s o r p t i o n  is  d u e  t o  P a u l i  r e p u l s i o n  b e t w e e n  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n s  o f 

t h e  p o t e n t i a l  a d s o r b a t e  a n d  t h e  h i g h e s t  o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  ( H O M O )  o f  a 

c l u s t e r J 0 , 2 2  p o r  n e g a t i v e l y ­ c h a r g e d  c l u s t e r s ,  t h i s  v a l u e  c a n  b e  e s t i m a t e d  b y  t h e 

f o l l o w i n g  r e l a t i o n : 

P  =  EA  ­  EA 2  ­ (27.2/R* )eV  ( 7 ) . 

H e r e  E A 2 r e p r e s e n t s  t h e  s e c o n d  e l e c t r o n  a f f i n i t y ,  w h i c h  Y a n n o u l e a s  a n d  L a n d m a n 

e s t i m a t e d  f o r  d o u b l y ­ c h a r g e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  g r e a t e r  t h a n  n i n e  a t o m s .  T h e s e 

v a l u e s  a r e  p l o t t e d  as  s q u a r e s  i n  F i g u r e  3 ­ 9 .  I t  i s  r e a d i l y  a p p a r e n t  t h a t ,  i n  t h i s  c a s e ,  t h e 

s i m p l e  c o r r e l a t i o n  o f  a d s o r p t i o n  free  e n e r g y  w i t h  t h e  e l e c t r o n  b i n d i n g  e n e r g y  ( e l e c t r o n 

a f f i n i t y )  p r o v i d e s  t h e  m u c h  b e t t e r  m a t c h  t h a n  t h e  o t h e r  p r o p o s e d  r e l a t i o n s . 

T h e r e  is  a  s i m p l e  m e c h a n i s m  t h a t  c a n  b e  i n v o k e d  t h a t  e x p l a i n s  b o t h  t h e  s i z e ­

d e p e n d e n t  v a r i a t i o n s  i n  c l u s t e r  r e a c t i v i t y  as  w e l l  as  t h e  s a t u r a t i o n  a t  o n e  o x y g e n 

m o l e c u l e .  T h e  g o l d  c l u s t e r s ,  a t t e m p t i n g  t o  o b t a i n  a  c l o s e d ­ s h e l l  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n 

( p a i r i n g  o f  e l e c t r o n s ) ,  d o n a t e  a n  e l e c t r o n  t o  t h e  m c o m i n g  0 2  m o l e c u l e ,  w h i c h  ac t s  as  a 

o n e ­ e l e c t r o n  a c c e p t o r ,  g e n e r a t i n g  a  s u p e r o x i d e  s p e c i e s ,  0 2 " .  T h e  d o n a t i o n  o f  a  s i n g l e 

e l e c t r o n  w o u l d  l e a v e  o d d ­ N  ( e v e n  e l e c t r o n ­ c o u n t )  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  u n p a i r e d , 

5 8 



e x p l a i n i n g  t h e i r  i n a c t i v i t y .  T h e  s a m e  r e a s o n i n g  e x p l a i n s  t h e  i n a b i l i t y  o f  e v e n ­ N  c l us te r s 

t o  a d s o r b  a  s e c o n d  O 2 m o l e c u l e .  D o i n g  s o  w o u l d  f o r c e  t h e  r e m o v a l  o f  a n  e l e c t r o n  from  a 

p a i r e d  o r b i t a l ,  l e a v i n g  t h e  c l u s t e r  i n  a  l e s s ­ s t a b l e  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n .  O n e  m i g h t 

s u g g e s t  t h a t  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s  c o u l d  r e t a i n  a  c l o s e d ­ s h e l l  c o n f i g u r a t i o n  b y 

s i m u l t a n e o u s l y  a d s o r b i n g  t w o  o x y g e n  m o l e c u l e s  a n d  t h e r e b y  d o n a t e  a  p a i r  o f  e l e c t r o n s , 

b u t  t h i s  w o u l d  r e q u i r e  t h e  c o l l i s i o n  o f  t h r e e  b o d i e s  s i m u l t a n e o u s l y ,  w h i c h  is  h i g h l y 

u n l i k e l y ,  e v e n  u n d e r  t h e  h i g h  O 2 p a r t i a l  p r e s s u r e  u s e d .  T h e r e f o r e , t h e  r e s t r i c t i o n  t o  e i t h e r 

t h e  a d s o r p t i o n  o f  z e r o  o r  o n e  o x y g e n  m o l e c u l e s  is  a s s u r e d . 

A l t e r n a t i v e  a d s o r p t i o n  m e c h a n i s m s  c o u l d  a l s o  b e  p r o p o s e d .  H o w e v e r ,  t h e y  e a c h 

i n v o l v e  t h e  t r a n s f e r  o f  a n  e v e n  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s  from  t h e  c l u s t e r  a n d  c a n  n o t  e x p l a i n 

t h e  c o r r e l a t i o n  w i t h  t h e  e l e c t r o n  a f f i n i t y .  F o r  i n s t a n c e ,  t h e  s i m p l e s t  a d s o r p t i o n 

m e c h a n i s m ,  p h y s i s o r p t i o n ,  i n v o l v e s  t h e  t r a n s f e r  o f  z e r o  e l e c t r o n s .  T h e  a d s o r p t i o n  o f 

o x y g e n  as  a  p e r o x o  s p e c i e s ,  ­ O ­ O ­ ,  w o u l d  i n v o l v e  t h e  t r a n s f e r  o f  t w o  e l e c t r o n s  t o  t h e n* 

o r b i t a l s  o f  t h e  i n c o m i n g  m o l e c u l e .  F i n a l l y ,  i n  o r d e r  f o r  t h e  o x y g e n  t o  u n d e r g o  a 

d i s s o c i a t i v e  c h e m i s o r p t i o n  p r o c e s s ,  a  t r a n s f e r  o f  f o u r  e l e c t r o n s  from  t h e  c l u s t e r  t o  t h e n* 

a n d  a *  o r b i t a l s  o f  t h e  o x y g e n  m o l e c u l e  w o u l d  b e  r e q u i r e d .  T h e  c a p a b i l i t y  o f  m o l e c u l a r 

o x y g e n  t o  a c t  as  a  o n e ­ e l e c t r o n  a c c e p t o r  is  r o o t e d  i n  i ts  o p e n ­ s h e l l  ( t r i p l e t )  e l e c t r o n i c 

c o n f i g u r a t i o n ,  w h i c h  is  u n u s u a l  f o r  s t a b l e  m o l e c u l e s .  S i m i l a r  o n e ­ e l e c t r o n  a c c e p t o r 

b e h a v i o r  c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  N O x  f a m i l y  o f  free  r a d i c a l s .  *  ^ 

A n  e l e c t r o s t a t i c  m o d e l  c a n  b e  u s e d  t o  s h o w  t h e  m e t h o d  b y  w h i c h  t h e  e l e c t r o n  t r a n s f e r 

p r o c e s s  c a n  b e  r e c o n c i l e d  w i t h  t h e  e n e r g e t i c s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s .  I f  t h e 

g o l d  c l u s t e r  is  a p p r o x i m a t e d  as  a  c l a s s i c a l  m e t a l  s p h e r e  a n d  t h e  o x y g e n  m o l e c u l e  as  a 
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p o i n t  c h a r g e ,  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  e l e c t r o n ­ t r a n s f e r  s ta te  c a n  b e  e s t i m a t e d  b y t h e 

e l e c t r o s t a t i c  p o t e n t i a l  e n e r g y  i n c l u d i n g  t h e  i n d u c e d  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  c l u s t e r .  F r o m 

t h e s e  c o n s i d e r a t i o n s ,  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  o f  t h e  e l e c t r o n ­ t r a n s f e r  s ta te  c a n  b e 

a p p r o x i m a t e d  b y : 

U  =  e
2

a
3

/ 2 y
2

( y
2

­ a ' )  ( 8 ) , 

w h e r e a  is  t h e  r a d i u s  o f t h e  g o l d  p a r t i c l e  a n d y  is  t h e  c e n t e r ­ t o ­ c e n t e r  s e p a r a t i o n .  U s i n g 

y  =  1 . 5 a  a n d a  r a d i u s  o f 3  A , a  b i n d i n g  e n e r g y  o f ~ 2  e V is  o b t a i n e d .  T h e  p o t e n t i a l 

e n e r g y  c u r v e s  r e s u l t i n g  from  t h i s  m o d e l  a r e s h o w n  i n F i g u r e  3 ­ 1 0 .  S i n c e  t h e E A o f 0 2  is 

­ 0 . 5  e V , t h e  e l e c t r o n ­ t r a n s f e r  s ta te  w i l l  b e s t a b l e  ( r e l a t i v e  t o  t h e  i n i t i a l  s ta te )  o n l y  i f  t h e 

E A  o f t h e  A U N "  c l u s t e r  is  less  t h a n  2 .5  e V .  W h i l e  t h i s  v a l u e  is  i n  t h e  s a m e  r a n g e  as  t h e 

m e a s u r e d  E A s f o r s m a l l  A U N "  c l u s t e r s ,  i t  i s i n n o w a y a  p e r f e c t  m o d e l ,  as b r e a k d o w n s  i n 

s o m e  o f t h e  a s s u m p t i o n s  a r e  k n o w n  t o  l e a d  t o  s o m e w h a t  i n a c c u r a t e  r esu l t s .  H o w e v e r , 

t h i s  m o d e l  d o e s  p r o v i d e  e v i d e n c e  t h a t  t h e  b a r r i e r  b e t w e e n  a d s o r b e d  a n d  free  m o l e c u l a r 

o x y g e n  c a n b e  r a i s e d  o r  l o w e r e d  d e p e n d i n g  o n  t h e  s i z e ­ d e p e n d e n t  c h a n g e  i n  c l u s t e r 

e l e c t r o n  a f f i n i t y . 
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A E A  =  2 E V 

1  • 
R E A C T I O N  C O O R D I N A T E 

F I G U R E  3 ­ 1 0 :  POTENTIAL  ENERGY  SURFACES  F R O M  ELECTROSTATIC  M O D E L 

S c h e m a t i c  i l l u s t r a t i o n  o f  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  s u r f a c e s  f o r  i n t e r a c t i o n  o f  0 2  w i t h  a  A U N " 

c l u s t e r ,  as a  f u n c t i o n  o f  t h e  d i s t a n c e  from  t h e c e n t e r  o f  t h e  c l u s t e r  t o  t h e c e n t e r ­ o f ­ m a s s o f 

t h e  m o l e c u l a r  o x y g e n .  T h e v e r t i c a l  d a s h e d  l i n e  i n d i c a t e s  t h e  r a d i u s  o f  t h e  c l u s t e r .  T h e 

c u r v e s  as  d r a w n  a r e  a p p r o p r i a t e  f o r  a  c l u s t e r  a n i o n  w h o s e  e l e c t r o n  a f f i n i t y  is 

a p p r o x i m a t e l y  2 . 0  e V , s u c h  as  A u ^ " .  T h e l o n g ­ r a n g e  a t t r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  s u p e r o x i d e 

a n i o n  a n d t h e n e u t r a l  c l u s t e r  is  d e s c r i b e d  b y  e q u a t i o n  ( 8 ) ,  w h i c h  u s e s  t h e p o l a r i z a b i l i t y  o f 

a  m e t a l  s p h e r e . 
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3 . 4 . 3  C o m p a r i s o n w i t h  a d s o r p t i o n  r e a c t i o n s  a n d  c a t a l y s i s  o f  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s 

T h e  r e s u l t s  a n d  i n t e r p r e t a t i o n s  d e s c r i b e d  a b o v e  o f f e r  f a s c i n a t i n g  p o s s i b i l i t i e s  f o r 

c o r r e l a t i o n  t o  t h e  c a t a l y t i c  p r o c e s s e s  i n v o l v i n g  m o l e c u l a r  o x y g e n  o n  s u p p o r t e d  g o l d 

c a t a l y s t s , 5 2  a n d  e v e n  m o r e  s o  f o r  t h e  m o d e l  s y s t e m s  r e c e n t l y  i n v e s t i g a t e d . 3 9 , 4 2 , 6 5 

T h e s e  w i l l  b e  d e s c r i b e d  i n  m o r e  d e t a i l  i n  C h a p t e r  7 .  H o w e v e r ,  a  s h o r t  d i s c u s s i o n  h e r e  is 

h e l p f u l  i n  p r o v i d i n g  e v i d e n c e  o f  t h e  r e l e v a n c e  o f  g a s ­ p h a s e  s t u d i e s .  I n  t h e  r e c e n t 

e x p e r i m e n t s  o f  S a n c h e z et al?^  o x y g e n  a n d  c a r b o n  m o n o x i d e  w e r e  c o ­ a d s o r b e d  o n 

m a s s ­ s e l e c t e d ,  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s  a t  c r y o g e n i c  t e m p e r a t u r e .  U p o n  h e a t i n g ,  t h e  y i e l d 

o f  d e s o r b e d  C O 2  w a s  m e a s u r e d .  T h e y  f o u n d  t h a t ,  w h i l e  t h e  r e a c t i o n  y i e l d  v a r i e d  from 

z e r o  t o  a p p r o x i m a t e l y  t w o  C O 2  m o l e c u l e s  p e r  c l u s t e r ,  n o n e  o f  t h e  c l u s t e r s  s t u d i e d ,  u p  t o 

2 0  a t o m s ,  s h o w e d  C O 2  p r o d u c t i o n  t h a t  w a s  s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  t h a n  2 .  T h e 

s t o i c h i o m e t r y  s h o w n  i n  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t s  ( 1  O 2 m o l e c u l e  p e r  c l u s t e r )  c o u l d  e x p l a i n 

t h i s  a c t i v i t y  o n  t h e  s u p p o r t e d  c l u s t e r s ,  a s  t h e  o v e r a l l  p r o c e s s  ( O 2  +  2  C O =  2  C O 2 )  y i e l d s 

t w o  c a r b o n  d i o x i d e  m o l e c u l e s  f o r  e a c h  o x y g e n  m o l e c u l e  c o n s u m e d . 

I n  t h e s e  s t u d i e s ,  t h e  a d s o r p t i o n  p r o b a b i l i t i e s  a n d  e n e r g e t i c s  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n  o n 

t h e  s u p p o r t e d  c l u s t e r s  w a s  n o t  m e a s u r e d .  H o w e v e r ,  t h e  a g r e e m e n t  s e e n  b e t w e e n  t h e 

e x p e r i m e n t s  o f  S a n c h e z et al  f o r  C O 2 p r o d u c t i o n  a n d  t h e  p r e s e n t  r e s u l t s  f o r  O 2 

a d s o r p t i o n  p r o b a b i l i t y  a t  l eas t  i m p l i e s  t h a t  t h e  o x i d a t i o n  o f  C O  o n  t h e  s u p p o r t e d  c l u s t e r s 

r e q u i r e s  t h e  t y p e  o f  a c t i v a t i o n  o f  0 2  ( l o w e r i n g  o f  b o n d  o r d e r )  s e e n  i n  t h e  g a s  p h a s e . 

W h i l e  t h e r e  is  o n l y  p a r t i a l  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  t w o  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  t h e  s i z e ­

d e p e n d e n t  o x y g e n  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  ( g a s  p h a s e )  a n d  C O  o x i d a t i o n  a c t i v i t y  ( s u p p o r t e d 

c l u s t e r s ) ,  t h e  f a c t  t h a t  t h e r e  is  a n y  c o r r e l a t i o n  a t  a l l  m a k e s  i t  p o s s i b l e  t o  a r g u e  t h a t 
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p e r h a p s  t h e  s u p p o r t e d  c l u s t e r s  a r e  e s s e n t i a l l y  a n i o n s .  A n  t h e o r e t i c a l  s t u d y  b y  H a k k i n e n , 

B a r n e t t ,  a n d  L a n d m a n  w h i c h  a c c o m p a n i e d  t h e  e x p e r i m e n t a l  w o r k  o f  S a n c h e z  a n d 

c o w o r k e r s ^  found  t h a t  t h i s  w a s  i n d e e d  t h e  c a s e  f o r  t h e  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s  l o c a l i z e d 

o n  e l e c t r o n ­ r i c h  F ­ c e n t e r  d e f e c t s .  B e s i d e s  i m m o b i l i z i n g  t h e  c l u s t e r s ,  e l e c t r o n  t r a n s f e r 

from  t h e  d e f e c t  s i tes  w a s  a  c r u c i a l  f a c t o r  i n  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  c l u s t e r s  t o  c a t a l y z e  C O 

o x i d a t i o n . 

3 .5  C o n c l u s i o n s 

W h i l e  i t  i s  n o t  s u r p r i s i n g  t o  f i n d  t h a t  t h e  O 2 a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o n  n e g a t i v e l y ­ c h a r g e d 

g o l d  c l u s t e r s  is  c o r r e l a t e d  t o  t h e  c l u s t e r s '  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s ,  t h e  b i n a r y  ( 0 , 1 )  a d s o r p t i o n 

a c t i v i t y  u n d e r  s a t u r a t i o n  c o n d i t i o n s  is  v e r y  u n u s u a l  a n d  r e q u i r e s  a  u n i q u e  e x p l a n a t i o n . 

T h e  m e c h a n i s m  t h a t  b e s t  f i t s  t h e s e  resu l t s  a n d  t h o s e  o f  o t h e r s  is  t h a t  t h e  o x y g e n  m o l e c u l e 

is  a d s o r b i n g  o n  t h e  c l u s t e r s  as  a  o n e ­ e l e c t r o n  a c c e p t o r ,  o r  as  a  s u p e r o x i d e  s p e c i e s ,  w h i l e 

t h e  c l u s t e r s  s t r i v e  t o  o b t a i n  a  c l o s e d ­ s h e l l  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n .  W h i l e  t h i s 

m e c h a n i s m  s e e m s  t o  b e  t h e  o n l y  p o s s i b i l i t y  f o r  O 2  a d s o r p t i o n  o n  t h e  g a s ­ p h a s e  c l u s t e r s 

u n d e r  a m b i e n t  c o n d i t i o n s ,  i t  h a s  f o u n d  o n l y  b e g r u d g i n g  a c c e p t a n c e ,  a n d  is  s t i l l  o p e n l y 

q u e s t i o n e d  b y  s o m e . 7 1 > H 7 , 1 1 8 , 1 7 8 , 1 7 9  T h e s e  c r i t i c i s m s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  m o r e 

d e t a i l  i n  C h a p t e r  4 .  T h i s  p r o p o s e d  m e c h a n i s m  is  s u p p o r t e d  b y  s e v e r a l  s o u r c e s ,  h o w e v e r . 

F i r s t ,  a  s u p e r o x i d e  b o n d i n g  m e c h a n i s m  w a s  p r o p o s e d  o v e r  2 5  y e a r s  a g o  f o r  b o n d i n g  o f 

m o l e c u l a r  o x y g e n  t o  t h e  n e u t r a l  g o l d  a t o m  ( o p e n  s h e l l  e l e c t r o n i c  c o n f i g u r a t i o n ) .  1 8 0 , 1 8 1 
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S e c o n d l y ,  a  r e c e n t  p h o t o e l e c t r o n  s t u d y  o f  s m a l l  A U N 0 2 ~  c l u s t e r s  ( N  =  1  ­  4 )  c o n f i r m e d 

t h a t O 2  w a s  b o u n d  as  a  s u p e r o x i d e  o n  A u 2 ~ ( I t  m u s t  b e  n o t e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  p e r o x o ­ l i k e 

b o n d i n g  w a s  f o u n d  f o r AU4*, a n d  0 2  a d s o r p t i o n  w a s  e v e n  f o u n d  o n  t h e  a n i o n i c  m o n o m e r 

a n d  t r i m e r ,  t h o u g h  n o  e x p l a n a t i o n  w a s  g i v e n  t o  e x p l a i n  t h e s e  d i s c r e p a n c i e s ) .  1 ^ 2  F i n a l l y , 

t h e  c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  0 2  w i t h  o t h e r  m o l e c u l e s  o n  t h e  A U N "  c l u s t e r s  ( C h a p t e r s  4 

a n d  6 )  r e i n f o r c e  t h e  v a l i d i t y  o f  t h i s  p r o p o s e d  m e c h a n i s m .  E v e n  s o ,  f u r t h e r  e x p e r i m e n t s 

u s i n g  v a r i o u s  o t h e r  t e c h n i q u e s  c o u l d  p e r h a p s  a n s w e r  t h e  q u e s t i o n  as  t o  t h e  b o n d i n g 

m e c h a n i s m  b e y o n d  a n y  d o u b t . 
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CHAPTER IV 

OXYGEN ADSORPTION ON HYDRATED GOLD CLUSTER 

ANIONS 

4 . 1  I n t r o d u c t i o n 

S u p p o r t e d  g o l d  c a t a l y s t s  f o r  a i r  p u r i f i c a t i o n  f u n c t i o n  w e l l  e v e n  i n  h u m i d 

e n v i r o n m e n t s ;  i n d e e d ,  t r a c e  l e v e l s  o f m o i s t u r e  a r e c o n s i d e r e d  e s s e n t i a l  i n  o r d e r  f o r  t h e 

o p t i m a l  a c t i v i t y  o f  t h e  c a t a l y s t s  t o  b e  a c h i e v e d . 5 1 > 1 8 3  O n e  p r o p o s a l  is  t h a t  t h e 

d i s s o c i a t i o n  o f  o x y g e n  is  n e c e s s a r y  f o r t h e r e a c t i o n  t o  o c c u r ,  a n d  t h a t  t h e p r e s e n c e  o f 

w a t e r  a i d s  i n  t h i s  d i s s o c i a t i o n . ^ ^  H o w e v e r ,  i t  is  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  t h e r o l e  o f  w a t e r 

s i m p l y  is  t o  m a i n t a i n  a n a p p r o p r i a t e  t e r m i n a t i o n  o f t h e  o x i d e  s u p p o r t .  A s t h e  n a t u r e  o f 

t h e  a c t u a l  w o r k i n g  c a t a l y s t s  r e m a i n s  a  c h a l l e n g e  t o  c h a r a c t e r i z a t i o n , a n u n d e r s t a n d i n g o f 

t h e  a c t i v i t y  o f s e l e c t e d  g a s ­ p h a s e g o l d  c l u s t e r s  t o w a r d s  r e a c t a n t s  o f i n t e res t  ( 0 2 ,  C O ,  e t c . ) 

n e e d s  t o b e a c h i e v e d , i n t h e  p r e s e n c e o f H 2 O ,  i n  o r d e r  t o s e p a r a t e  t h e  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e 
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c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  t h e  g o l d  c l u s t e r s  a n d  t h e  s u p p o r t  m a t e r i a l .  S u r p r i s i n g l y ,  w h i l e  s e v e r a l 

s t u d i e s  o f  w a t e r  a d s o r p t i o n  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  o n  c l u s t e r s  o f  o t h e r  t r a n s i t i o n 

m e t a l s , 1 3 7 , 1 3 9 , 1 8 4 ­ 1 8 6  a l m o s t  n o n e  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  o n  g a s ­ p h a s e  g o l d  s p e c i e s . 

T o  d a t e ,  t h e  o n l y  s t u d i e s  o f  g o l d  w i t h  w a t e r  i n  t h e  g a s  p h a s e  h a v e  c o n c e r n e d  t h e 

a d s o r p t i o n  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  o n  t h e  g o l d  m o n o m e r  c a t i o n . 1 8 7 ­ 1 8 9  T h i s  c h a p t e r ,  w h i c h 

e x p l o r e s  t h e  a d s o r p t i o n  o f  O 2  o n  t h e  p r e d o m i n a n t  f o r m s  o f  g o l d ­ h y d r a t e  a n i o n s  b o t h 

e x p e r i m e n t a l l y  a n d  t h e o r e t i c a l l y ,  t a k e s  a  f i r s t  s t e p  i n  u n d e r s t a n d i n g  t h e  e f f e c t s  o f  w a t e r 

o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s . 

T h e  r e a c t i o n s  o f  O 2  w i t h  g a s ­ p h a s e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l 

i n  s e v e r a l  r e p o r t s  a n d  C h a p t e r  3 . 1 0 7 , 1 0 8 , 1 1 2 , 1 1 7 , 1 3 3  A t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  a l l  p r e v i o u s 

e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  f o u n d  t h a t  O 2 b i n d s  t o  A u > f  i n  a n  e v e n ­ o d d  m a n n e r ,  w i t h  o d d ­ N 

c l u s t e r s  s h o w i n g  n o  a c t i v i t y  t o w a r d s  O 2  a d s o r p t i o n ,  w h i l e  t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r s  ( e x c e p t  f o r 

N  ­  1 0  a n d  1 6 )  s h o w  a  v a r i e t y  o f  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  a n d  s a t u r a t e  at  o n e  m o l e c u l e 

a d s o r b e d . 1 3 3  T h i s  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  c o r r e l a t e s  w e l l  w i t h  t h e  m e a s u r e d  e l e c t r o n 

a f f i n i t i e s  o f  A u » * , 7 7  a n d  w a s  i n t e r p r e t e d  w i t h i n  a  s i m p l e  f r o n t i e r  o r b i t a l  p i c t u r e .  I n  t h i s 

e x p l a n a t i o n ,  t h e  a d s o r p t i o n  o c c u r s  v i a  e l e c t r o n  t r a n s f e r  f r o m  t h e  c l u s t e r  t o  t h e  O 2 n* 

o r b i t a l .  F o r  t h o s e  c l u s t e r s  w i t h  a n  u n p a i r e d  e l e c t r o n  i n  t h e i r  H O M O  ( e v e n ­ N  c l u s t e r s , 

l o w  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s ) ,  t h i s  m e c h a n i s m  c a n  y i e l d  s t r o n g  b i n d i n g  ( ~ 1  e V ) ,  b u t  f o r  t h o s e 

w i t h  a  filled  H O M O  ( o d d ­ N  c l u s t e r s ,  h i g h  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s ) ,  i t  is  n o t  a c c e s s i b l e .  T h i s 

s e l e c t i v e  a c t i v i t y ,  as  w e l l  as  t h e  c o r r e l a t i o n  w i t h  t h e  m e a s u r e d  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s ,  w a s 

e x p l a i n e d  b y  t h e  s u g g e s t i o n  t h a t  O 2  r e m a i n s  a d s o r b e d  m o l e c u l a r l y  ( i n t a c t )  as  a  o n e ­

e l e c t r o n  a c c e p t o r ,  i .e.  as  a  s u p e r o x o  ( O 2 " )  a d s o r b a t e .  T h e  g o l d  c l u s t e r  p o s s e s s e s  p a i r e d 
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e l e c t r o n s  i n  i ts  H O M O  a n d  is  t h u s  i n a c t i v e  t o w a r d  s e c o n d a r y  a d s o r p t i o n .  A  m o r e 

c o m p l e t e  d i s c u s s i o n  o f  t h i s  w o r k  is  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  3 . 

S e v e r a l  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  t h e  A U N " / 0 2  r e a c t i o n  s y s t e m  h a v e  b e e n 

p r e s e n t e d  u s i n g  d e n s i t y  f u n c t i o n a l  t h e o r y  ( D F T )  m e t h o d s . ? 1> 1 0 4 , 1 7 8 , 1 9 0  T h e s e  s t u d i e s 

w e r e  g e n e r a l l y  i n  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t ,  w i t h  o d d ­ N  c l u s t e r s  s h o w i n g  m u c h  l o w e r 

O 2  b i n d i n g  e n e r g i e s  t h a n  e v e n ­ N  c l u s t e r s .  H o w e v e r ,  c o m p a r e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l 

d i s s o c i a t i o n  b i n d i n g ­ e n e r g y  e s t i m a t e s ,  t h e  t h e o r e t i c a l  b i n d i n g  e n e r g i e s  f o r  O 2  t o  t h e  e v e n ­

N  c l u s t e r s  w e r e  s y s t e m a t i c a l l y  h i g h e r  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  a n d  s i g n i f i c a n t  ( ­ ­0 .5  e V )  b i n d i n g 

e n e r g i e s  w e r e  e v e n  s e e n  o n  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s . ? ! >  1 0 4 , 1 7 8  T h o m s o n  a n d  c o w o r k e r s 

p e r f o r m e d  D F T  c a l c u l a t i o n s  o n  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  O 2  w i t h  A u 9 . 1 1 "  a n d  s u g g e s t e d  t h a t 

b a s i s ­ s e t  s u p e r p o s i t i o n  e r r o r  f o r  t h e  r e l a t i v e l y  s m a l l  b a s i s  se t  u s e d  r e s u l t e d  i n  h i g h e r 

b i n d i n g  e n e r g i e s  f o r  O 2 o n  A u i o ' . l ^  M i l l s et al.  a l s o  p e r f o r m e d  m o r e  a c c u r a t e  c o u p l e d 

c l u s t e r  c a l c u l a t i o n s  o n  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  O 2  w i t h  Au2~  a n d Au3 _ . l?9  T h e s e  c a l c u l a t i o n s 

s h o w e d  t h a t  t h e  p r e v i o u s l y  c a l c u l a t e d  O 2  b i n d i n g  e n e r g i e s  w e r e  i n d e e d  t o o  h i g h  f o r  A U 2 " 

a n d  a d d i t i o n  o f  a n  0 2  m o l e c u l e  t o AU3"  b e c a m e  s l i g h t l y  u n f a v o r a b l e .  H o w e v e r ,  t h e 

a p p r o p r i a t e  c h o i c e  o f  f u n c t i o n a l s  i n  t h e  D F T p r o c e d u r e ,  i n  p a r t i c u l a r  f o r  t h e  e x c h a n g e 

p a r t ,  a n d  a  s u f f i c i e n t l y  l a r g e  A O  b a s i s  se t  a l l o w s  f o r  a n  a c c u r a t e  d e s c r i p t i o n  o f  b i n d i n g 

e n e r g i e s  o f  O 2  w i t h  m e t a l  c l u s t e r s . 1 9 1 

A  f u l l  C O  o x i d a t i o n  c y c l e  u n d e r  l o w  r e a c t a n t  c o v e r a g e  c o n d i t i o n s  w a s  p r e d i c t e d  f o r 

t h e  g o l d  d i m e r  a n i o n ,  A u 2 * , 1 9 0  a n d  C O  o x i d a t i o n  w a s  s e e n  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  as 

s m a l l  as  A u 6 _  i n  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  e x p e r i m e n t s . 1 9 2  H o w e v e r ,  t h e  q u e s t i o n  o f  t h e  r o l e  o f 
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m o i s t u r e  i n  e n h a n c i n g  t h e  C O  o x i d a t i o n  a c t i v i t y  o f  t h e  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s  h a s  y e t  t o 

b e  a d d r e s s e d  i n  g a s ­ p h a s e  s t u d i e s .  T h e  p r e s e n c e  o f  H 2 0 ­ d e r i v e d  a d s o r b a t e s  c o u l d 

s i g n i f i c a n t l y  a l t e r  t h e  0 2 ­ a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  a n d  m e c h a n i s m .  S u c h  c o a d s o r p t i o n  e f f e c t s 

w e r e  a l r e a d y  r e p o r t e d  f o r  t h e  { C O ,  O 2 }  c o m b i n a t i o n ,  1 1 7 '  1 9 2  a n d  t h i s  w o r k  e x t e n d s  t h i s 

t o  { H 2 0 , O 2 }  c o a d s o r p t i o n .  I n  t h i s  c a s e ,  a n  a b u n d a n t  a n i o n i c  s p e c i e s  h a s  t h e 

c o m p o s i t i o n ,  A U N O H " .  T h e  s t r o n g l y  e l e c t r o n ­ w i t h d r a w i n g  O H  g r o u p  c a u s e s  t h e  o d d ­ N 

g o l d  s u b u n i t s  t o  b e  r e a c t i v e  t o w a r d s  b i n d i n g  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n . 

4 . 2  E x p e r i m e n t a l M e t h o d s  ( A b b r e v i a t e d ) 

T h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  u s e d  t o  s t u d y  t h e  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  O 2  o n  h y d r a t e d 

g o l d  c l u s t e r s  w e r e  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y ! 3 3  a n d  i n  C h a p t e r  2 ,  s o  o n l y  a  b r i e f  d e s c r i p t i o n 

w i l l  b e  g i v e n  h e r e .  C h a r g e d  g o l d  c l u s t e r s  w e r e  f o r m e d  a n d  e q u i l i b r a t e d  b y  l a s e r 

v a p o r i z a t i o n  o f  a  r o t a t i n g  a n d  t r a n s l a t i n g  g o l d  r o d  i n  a  h i g h ­ p r e s s u r e  h e l i u m /  2 H 2 0 

f l o w s t r e a m ,  p r o d u c e d  u s i n g  a  p u l s e d  v a l v e  w i t h  a  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y 

3.5  b a r .  P r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  o f  t h e  p u l s e d  v a l v e ,  t h e  h e l i u m  w a s 

b u b b l e d  t h r o u g h  2 H 2 0 ,  t h e r e b y  s a t u r a t i n g  t h e  h e l i u m  w i t h  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  o f  w a t e r  a t 

r o o m  t e m p e r a t u r e  ( ~ 2 0  m b a r ) .  T h e  c l u s t e r s  w e r e  t h e n  e x p o s e d  t o  a  g a s  p u l s e  from  a 

s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e  c o n t a i n i n g  a  d i l u t e  r e a c t a n t  g a s  ( a p p r o x i m a t e l y  2 0 %  0 2 : H e  w i t h  a 

s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  o f  ~  2  b a r ) ,  e x p a n d e d  i n t o  v a c u u m ,  a n d  w e r e  d e t e c t e d  b y  t i m e ­ o f ­

f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t r y ,  u s i n g  p e r p e n d i c u l a r  p u l s e d  e x t r a c t i o n  f i e l d s .  W i t h  t h e  a d d i t i o n 
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o f  a  c o o l i n g  s l e e v e  ( a n d  h e a t e r )  t o  t h e  r e a c t o r ,  t h e  e f f e c t s  o f  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  r e a c t i o n 

c o u l d  b e  s t u d i e d  u n d e r  a  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  2 2 0 ­ 3 3 0  K .  A  v a r i e t y  o f  p r o d u c t s 

w e r e  d e t e c t e d ,  a n d  t h e  m a s s  s p e c t r a  w e r e  f o u n d  t o  b e  s t a b l e  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e 

e x p e r i m e n t s .  A l l  p e a k  i n t e n s i t y  w a s  a c c o u n t e d  f o r  i n  o r d e r  t o  r u l e  o u t  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f 

d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n s . 

4 . 3  T h e o r e t i c a l  M e t h o d s 

T h e  g r o u p  o f  B o n a c i c ­ K o u t e c k y  p e r f o r m e d  c o n c u r r e n t  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  o n  t h i s 

s y s t e m  u s i n g  D F T  m e t h o d s 1 9 1 , 1 9 3  w i t h  B e c k e ' s  h y b r i d  t h r e e  p a r a m e t e r  n o n ­ l o c a l 

e x c h a n g e  f u n c t i o n a l  c o m b i n e d  w i t h  t h e  L e e ­ Y a n g ­ P a r r  g r a d i e n t  c o r r e c t e d  c o r r e l a t i o n 

f u n c t i o n a l  ( B 3 L Y P ) . 1 9 4 ~ 1 9 6  C a l c u l a t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  1 9 ­ e l e c t r o n 

r e l a t i v i s t i c  e f f e c t i v e  c o r e  p o t e n t i a l  ( 1 9 ­ R E C P )  from  t h e  S t u t t g a r t  g r o u p  f o r  t h e  g o l d  a t o m 

a n d  t h e  [ 9 s 7 p 5 d l f ] / [ 7 s 5 p 3 d l f ]  A O b a s i s  set . 1 0 0 , 1 9 7  p o r  o x y g e n  a n d  h y d r o g e n  a t o m s , 

t h e  6 ­ 3 1 1  G ( d , p )  t r i p l e ­ ^  s p l i t  v a l e n c e  b a s i s  se t  w a s  e m p l o y e d .  1 9 8 , 1 9 9 

T h e  a c c u r a c y  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  0 2  b i n d i n g  o n  s m a l l  A U N "  c l u s t e r s  u s i n g  t h i s 

m e t h o d  w e r e  c o m p a r e d  t o  t h e  c o l l i s i o n ­ i n d u c e d  d i s s o c i a t i o n  ( C I D )  d a t a  o f  L e e  a n d 

E r v i n .  H 3 > 1 3 1 , 2 0 0  F o r  AU2O2",  t h e  c a l c u l a t e d  b i n d i n g  e n e r g y  o f  1 . 0 6  e V  a g r e e d  v e r y 

w e l l  w i t h  t h e  C I D  e n e r g y  o f  1 . 0 1  ± 0 . 1 4  e V .  T h e  c a l c u l a t i o n s  f o r  AU4O2" a g r e e d  less 

f a v o r a b l y  w i t h  t h e  C I D  d a t a ,  g i v i n g  a  b i n d i n g  e n e r g y  o f  0 . 6 4  e V ,  c o m p a r e d  t o  t h e 

d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  o f  0 . 9 1  ± 0 . 1 4  e V .  I t  m u s t  b e  r e m e m b e r e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  C I D  d o e s 
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n o t  a c c o u n t  f o r  t h e  p r e s e n c e  o f  r e v e r s e  a c t i v a t i o n  b a r r i e r s .  T h e r e f o r e ,  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d 

from  t h a t  m e t h o d  a r e  u p p e r  b o u n d s .  T h e  c a l c u l a t e d  b i n d i n g  e n e r g y  f o r  t h i s  s y s t e m 

c o m p a r e d  v e r y  f a v o r a b l y  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  e s t i m a t e d  b i n d i n g  e n e r g y  o f  0 .5  e V 

( d i s c u s s e d  b e l o w ) .  F r o m  t h e  c o m p a r i s o n s  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  B o n a c i c ­

K o u t e c k y  a n d  c o w o r k e r s  d e t e n n i n e d  t h a t  t h e  p r o p e r  t r e a t m e n t  o f  t h e  e x c h a n g e  p a r t  o f  t h e 

d e n s i t y  f u n c t i o n a l ,  c o m b i n e d  w i t h  a n  a c c u r a t e  b a s i s  se t ,  is  n e e d e d  f o r  a  r e l i a b l e 

d e s c r i p t i o n  o f  t h e  b o n d i n g  b e t w e e n  g o l d  a n d  o x y g e n .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e i r  D F T  c a l c u l a t i o n s 

y i e l d e d  r e s u l t s  o f  c o m p a r a b l e  a c c u r a c y  t o  c o u p l e d  c l u s t e r  m e t h o d s ,  i n  c o n t r a s t  t o  t h e 

s t a t e m e n t s  p u b l i s h e d  b y  V a r g a n o v et  w n j c h  s t a t e d  t h a t  D F T  m e t h o d s  a r e  n o t  a b l e 

t o  a c c u r a t e l y  m o d e l  o x y g e n  b i n d i n g  t o  m e t a l  c l u s t e r s .  A l l  t h e  s t r u c t u r e s  r e p o r t e d  w e r e 

f u l l y  o p t i m i z e d  u s i n g  a  g r a d i e n t ­ b a s e d  m i n i m i z a t i o n  m e t h o d ,  a n d  t h e  c h a r a c t e r  o f  t h e 

s t a t i o n a r y  p o i n t s  w a s  c h e c k e d  b y  p e r f o r m i n g  v i b r a t i o n a l  a n a l y s i s .  I n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e 

e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e  g o l d  c l u s t e r s  t o  t h e  o x y g e n ,  t h e  n a t u r a l  b o n d i n g  o r b i t a l s  ( N B O ) 

a n a l y s i s  a l s o  w a s  c a r r i e d  o u t . 

4 . 4  H y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s .  A u ^ ­ O H " 

4 . 4 . 1  E x p e r i m e n t a l 

G o l d  c l u s t e r  a n i o n s  i n  t h e  s i z e  r e g i m e  o f  2  ­  1 1  a t o m s  w e r e  p r o d u c e d  u s i n g  t h e 

m e t h o d s  d e s c r i b e d  a b o v e  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t s  o f  w a t e r  p r e s e n c e  o n  t h e 

a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  t h e  c l u s t e r s .  F i g u r e s  4 ­ 1  a n d  4 ­ 2  s h o w  m a s s  s p e c t r a  o b t a i n e d  w h e n 
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A  4 , 0  Au^OH) 
M 

4 , 1 

14,2 

a 
8 0 0 

5 , 0 

5 , 1 

6 , 0 

6 , 1 
7 , 0 

6 , 2  7 , 1 

1 0 0 0  1 2 0 0  1 4 0 0 

Mass  (amu) 

1 6 0 0 

F i g u r e  4 ­ 1 :  A u N ( O H ) M  s p e c i e s  p r o d u c e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e 

M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n  F ^ O ­ s e e d e d  h e l i u m  is  u s e d  as  a  b u f f e r  g a s .  U n d e r  t h e s e 

c o n d i t i o n s ,  t h e  d o m i n a n t  a n i o n i c  s p e c i e s  a r e  c o m p l e x e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  f o r m , 

A U N ( O H ) M \  t h o u g h  t h e r e  a re  a l s o  g e n e r a l l y  s m a l l e r  a m o u n t s  o f  s p e c i e s  c o r r e s p o n d i n g  t o 

A U N ( O H ) M ( H 2 0 ) L " .  T h e  n u m b e r i n g  s c h e m e  r e f e r s  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  a n d 

h y d r o x i d e  a d s o r b a t e s ,  r e s p e c t i v e l y . 
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A u ^ O ) 
M 

5 , 0 

4 , 1  4 , 4 

6 0 0  7 0 0  8 0 0  9 0 0 

Mass  (amu) 

1 0 0 0 

F i g u r e  4 ­ 2 :  A U N ( H 2 0 ) M  s p e c i e s  p r o d u c e d  a t  l o w  t e m p e r a t u r e 

M a s s  s p e c t r u m  s h o w i n g  t h e  e f f e c t  o f  l o w e r e d  t e m p e r a t u r e s  i n  t h e  l a s e r ­ a b l a t i o n  s o u r c e 

r e g i o n  w h e n  H 2 0 ­ s e e d e d  h e l i u m  is  u s e d  as  a  b u f f e r  g a s .  I n s t e a d  o f  f o r m i n g  c l u s t e r s  w i t h 

a t t a c h e d  h y d r o x i d e  s p e c i e s  ( a s  i n  F i g u r e  4 ­ 1 ) ,  t hese  c o n d i t i o n s  l e a d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f 

g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w i t h  a d s o r b e d  w a t e r  m o l e c u l e s .  T h i s  m a s s  s p e c t r u m  w a s  o b t a i n e d  at 

a  s o u r c e  t e m p e r a t u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  2 0 0  K .  T h e  n u m b e r i n g  s c h e m e  r e f e r s  t o  t h e 

n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  a n d  w a t e r  m o l e c u e s ,  r e s p e c t i v e l y . 
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2H20 ­ s e e d e d  H e  b u f f e r  g a s w a s  u s e d  i n  t h e  c l u s t e r  s o u r c e  a n d t h e  s e c o n d a r y  ( r e a c t a n t ) 

p u l s e  w a s  o f f s e t  t e m p o r a l l y  f r o m  t h e  m a i n  p u l s e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  l o w 

t e m p e r a t u r e ,  r e s p e c t i v e l y .  I n  a d d i t i o n  t o  b a r e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N " , s e v e r a l  o t h e r 

s p e c i e s  a r e  o b t a i n e d  b y  t h i s  m e t h o d ,  n a m e l y  p r o d u c t s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  f o r m u l a , 

AUN(OH)O, I,2(H20)O , I,2  ­  W h i l e  t h e  A U N O H "  p r o d u c t s  s e e m  t o  b e t h e  o n l y  s t r o n g l y  b o u n d 

( n o n ­ d i s p l a c e a b l e )  s p e c i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( F i g u r e  4 ­ 1 ) ,  l o w e r i n g  t h e t e m p e r a t u r e  o f 

t h e  c l u s t e r  s o u r c e  p r o d u c e s  c o n d i t i o n s  i n  w h i c h  t h e  A U N ( H 2 0 ) "  s p e c i e s  a r e  d o m i n a n t 

( F i g u r e  4 ­ 2 ) .  I n  g e n e r a l ,  t h o u g h ,  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  h e r e  a r e  i n s u f f i c i e n t  t o  d e t e r m i n e 

u n e q u i v o c a l l y  w h a t  t h e  c o m p o s i t i o n s  a r e  o f  a n y  t y p i c a l l y  f a v o r e d  h y d r a t i o n 

c o m p o s i t i o n s .  O v e r a l l ,  t h e  p r o d u c t i o n  o f  AUN(OH)O, I,2(H20)O,I,2  s p e c i e s  is  h i g h l y 

d e p e n d e n t  o n  t h e  l a s e r  f l u e n c e ,  w i t h  h i g h e r  f l u e n c e s  p r o d u c i n g  l a r g e  a m o u n t s  o f  t h e 

h y d r a t e d  s p e c i e s .  B e i n g  a b l e  t o  c o n t r o l  t h e  a m o u n t  o f  t h e s e  s p e c i e s  s i m p l y  b y  c h a n g i n g 

l a s e r  f l u e n c e  is  e x t r e m e l y  h e l p f u l  w h e n  t r y i n g  t o  p e r f o r m  s t u d i e s  o n  b a r e  g o l d  c l u s t e r 

a n i o n s ,  as  t h e  h y d r a t e s  t e n d  t o  o v e r w h e l m  t h e  m a s s  s p e c t r u m .  O b v i o u s l y ,  g a i n i n g  a 

m u c h  m o r e  d e t a i l e d  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  m e c h a n i s m s  i n v o l v e d  i n  t h e p r o d u c t i o n  o f  t h e s e 

a n i o n i c  c l u s t e r  s p e c i e s  c o u l d  b e e x t r e m e l y  h e l p f u l  i n  o n g o i n g  r e s e a r c h  o n  g o l d  c l u s t e r s . 

4 . 4 . 2  T h e o r e t i c a l 

T h e  s t r u c t u r a l  a n d  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  o f  A U N O H "  c l u s t e r s  ( N  =  2  ­  5 )  w e r e 

s y s t e m a t i c a l l y  i n v e s t i g a t e d  u s i n g  t h e  t h e o r e t i c a l  m e t h o d s  d e s c r i b e d  a b o v e  b y  B o n a c i c ­

K o u t e c k y  a n d  c o w o r k e r s .  T h e i r  o p t i m i z e d  s t r u c t u r e s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  4 ­ 3 a n d t h e 

p r o p e r t i e s  o f  t h e  c l u s t e r  s p e c i e s  a r e s u m m a r i z e d  i n  T a b l e  4 ­ 1 .  I n  a l l  c a s e s ,  t h e y 
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A u 2 O H 

A113OH 

A u 4 O H J 

A u 5 O H 

F i g u r e  4 ­ 3 :  C a l c u l a t e d  s t r u c t u r e s  o f  A u N O H  c o m p l e x e s  ( N  =  2  ­  5 ) 

L o w e s t ­ e n e r g y  s t r u c t u r e s  c a l c u l a t e d  f o r t h e  A U N O H "  s y s t e m  u s i n g  t h e t h e o r e t i c a l  m e t h o d s 

d e s c r i b e d  i n  t h e  t e x t .  O x y g e n  a n d h y d r o g e n  a t o m s  a r e  l a b e l e d  b y  l a r g e  r e d  a n d  s m a l l 

b l u e  c i r c l e s ,  r e s p e c t i v e l y .  F o r o t h e r  h i g h e r ­ e n e r g y  s t r u c t u r a l  i s o m e r s ,  see t h e  o r i g i n a l 

t e x t  1 9 3 
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Table  4 ­ 1 :  Ground­state  energies  and properties  of optimized  A U N O H "  (N =  2  ­  5 ) 

clusters 

Au n OH­ Symm.(State)  Energy  AE
a 

E 6

f r  NBO  Charge 

n=2­5  a.u  eV  eV  Au n  OH 

Au 2OH­ C s CA') ­347.514326  3.16  ­0.35  ­0.65 

Au 3OH­(/)  Ci CA) 
C s  (

2

A") 

­483.314557  1.84  ­0.63  ­0.37 

Au 3OH­(/7) 

Ci CA) 
C s  (

2

A")  ­483.313657  ­0.02 

Au 4OH­ Ci CA) ­619.158765  3.00  ­0.38  ­0.62 

Au 5OH­(I)  Ci CA) ­754.961885  2.30  ­0.65  ­0.35 

Au5OH­(n)  Ci (
X

A)  ­754.955443  ­0.17 

Au5OH­(ni)  Ci CA) ­754.944645  ­0.47 

A u 2 0 2 ­ Ci  (
2

A)  ­422.054480  1.06 

A u 3 0 2 ~  Ci  (
3

A)  ­557.869781  0.015 

A u 4 0 2

_ 

Ci  (
2

A)  ­693.694330  0.64 

A u 5 0 2 ~  C 2 .  (
3

A 2 )  ­829.497109  ­0.06 

E n e r g i e s  a n d p r o p e r t i e s  o b t a i n e d  u s i n g  D F T w i t h  t h e  B 3 L Y P  m e t h o d ;  a E n e r g y  d i f f e r e n c e 

w i t h  r e s p e c t  t o t h e m o s t  s t a b l e  s t r u c t u r e ;  b B i n d i n g  e n e r g y  f o r t h e  A U N O F T  c o m p l e x e s  is 

d e f i n e d  b y E b =  E ( A U N O H " )  ­  E ( A U N " )  ­  E ( O H ) ,  a n d f o r t h e  A U N C V  c o m p l e x e s  as E b = 

E ( A u N 0 2 ­ )  ­  E ( A U N " )  ­  E ( 0 2 ) . 1 9 3 
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d e t e r m i n e d  t h a t  t h e  O H g r o u p  w a s  b o u n d  a t  a  p e r i p h e r a l  p o s i t i o n ,  w h i c h  M i l l s et al  a l s o 

f o u n d  f o r  0 2  b i n d i n g  o n  s m a l l  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s J  7 8  H o w e v e r ,  as  O H  g r o u p s  a r e 

g e n e r a l l y  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  o x y g e n  m o l e c u l e s ,  t h e  b i n d i n g  o f  t h e  O H g r o u p  t o  t h e  g o l d 

c l u s t e r s  w a s  f o u n d  t o  b e  s t r o n g e r .  I n  g e n e r a l ,  t h e  b i n d i n g  e n e r g i e s  o f  c o m p l e x e s  w i t h  t h e 

O H  g r o u p  a n d  w i t h  m o l e c u l a r  o x y g e n  w e r e  f o u n d  t o  o s c i l l a t e  as  a  f u n c t i o n  o f  s i z e ,  b u t 

t h e  a b s o l u t e  b i n d i n g  e n e r g i e s  w e r e  m u c h  h i g h e r  f o r  t h o s e  w i t h  t h e  O H  g r o u p  ( f o r 

i n s t a n c e ,  see  t h e  t o p  f r a m e  o f  F i g u r e  4 ­ 4 ) .  T h i s  e x p l a i n s  t h e  p r e s e n c e  o f  o d d ­ N  A U N O H " 

c l u s t e r s  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s ,  w h e r e a s  n o  e v i d e n c e  o f  o d d ­ N  A U N 0 2 "  s p e c i e s  w a s 

f o u n d .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  AU2OH"  s p e c i e s ,  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  w a s  c a l c u l a t e d  t o  b e  3 . 1 6 

e V ,  a n d  a  s i g n i f i c a n t  a m o u n t  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e  g o l d  s u b u n i t  t o  t h e  O H  g r o u p 

t a k e s  p l a c e ,  as  c a n  b e  s e e n  from  c a l c u l a t e d  n a t u r a l  b o n d i n g  o r b i t a l  ( N B O ) c h a r g e s  i n 

T a b l e  4 ­ 1 . 

S i n c e  t h e  AU3*  c l u s t e r  h a s  a n  e v e n  n u m b e r  o f  e l e c t r o n s ,  it  w a s  e x p e c t e d  t h a t  t h e 

b i n d i n g  e n e r g y  t o w a r d s  t h e  m o l e c u l a r  o x y g e n  a n d  h y d r o x i d e  g r o u p s  w o u l d  b e  m u c h 

l o w e r .  A s  o p p o s e d  t o  t h e  c o m p l e x  w i t h  O 2 , AU3OH"  w a s  v e r y  s t a b l e ,  h a v i n g  a  b i n d i n g 

e n e r g y  o f  1 . 8 4  e V .  T h e  l o w e s t  e n e r g y  s t r u c t u r e  is  s h o w n  i n  F i g u r e  4 ­ 3  ( F o r  t h e  o t h e r 

i s o m e r ,  s e e  r e f e r e n c e  .  I n  t h e  l o w e s t  e n e r g y  i s o m e r ,  t h e  O H  g r o u p  w a s  b o u n d  a t  t h e 

p e r i p h e r a l  a t o m  o f  t h e  a l m o s t  l i n e a r  s t r u c t u r e ,  w h i l e  i n  t h e  s e c o n d  i s o m e r  t h e  O H  g r o u p 

w a s  b o u n d  t o  t h e  t r i a n g u l a r  g o l d  s u b u n i t .  W e a k e r  b o n d i n g  i n  AU3OH"  w a s  a l s o  r e f l e c t e d 

i n  s i g n i f i c a n t l y  l ess  e l e c t r o n  t r a n s f e r  t o  o x y g e n  t h a n  i n  t h e  c a s e  o f  AU2OH",  s h o w i n g  t h a t 

t h e  c h a r g e  r e m a i n s  m a i n l y  l o c a l i z e d  o n  t h e  AU3  s u b u n i t . 
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4|T 

1  I  I I I  I 

2 3 4 5 
n 

A U N 0 H ~ ( O ) / A U N 0 2 ( V ) 

n 

A U N O H ( 0  2 ) 

F I G U R E  4 ­ 4 :  B I N D I N G  ENERGIES  O N  A U N "  CLUSTERS 

( T o p  f r a m e )  B i n d i n g  e n e r g i e s  o f O 2  ( t r i a n g l e s )  a n d  O H  ( c i r c l e s )  o n  A U N "  c l u s t e r s  ( N =  2 ­

5 ) .  F o r  s t a b l e  s t r u c t u r e s  o f A u n O H '  c o m p l e x e s ,  see  F I G U R E  4 ­ 3 .  A U N " ­ 0 2  c o m p l e x e s  h a v e 

c o m m o n  s t r u c t u r e s  w i t h  t h o s e  p u b l i s h e d  p r e v i o u s l y .  1 7 8  ( B o t t o m  f r a m e )  O 2  a d s o r p t i o n 

e n e r g i e s  o n  A U N O H "  c l u s t e r  c o m p l e x e s  ( N  =  2 ­ 5 ) .  F o r  s t a b l e  s t r u c t u r e s  o f  A U N O H ( 0 2 ) \ 

see  F I G U R E  4 ­ 1 0 . 
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F o r  t h e  m o s t  s t a b l e  s t r u c t u r e  o f  AU4OH",  B o n a c l c ­ K o u t e c k y  a n d  c o w o r k e r s 

d e t e r m i n e d  t h a t  t h e g o l d  s u b u n i t  a s s u m e d  a  T ­ f o r m  a n d  t h e O H  g r o u p  w a s  b o u n d  t o a 

g o l d  a t o m  t h a t  is p a r t  o f  t h e  t r i a n g u l a r  s u b u n i t .  T h e  c a l c u l a t e d  b i n d i n g  e n e r g y  o f  3 . 1 6  e V 

w a s  c l o s e  t o t h a t  o f  A u 2 O r T  a n d  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e  w a s  l o c a t e d  a t t h e  O H  g r o u p  as  w e l l . 

T h e  m o s t  s t a b l e  s t r u c t u r e  o f  AU5OH"  w a s  f o u n d  t o  b e  c o m p o s e d  o f  a  p l a n a r 

t r a p e z o i d a l  A u s  s u b u n i t  w i t h  a n  O H  g r o u p  p l a c e d  a t t h e  p e r i p h e r a l  p o s i t i o n .  T h e  b i n d i n g 

e n e r g y  o f AU5OH" w a s l a r g e r  t h a n  AU3OH",  a n d  e l e c t r o n  t r a n s f e r  w a s  r e d u c e d  w i t h 

r e s p e c t  t o t h e  c o m p l e x e s  w i t h  a n  e v e n  n u m b e r  o f g o l d  a t o m s . 

4 . 5  A d s o r p t i o n  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n o n  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N Q H C O T V 

4 . 5 . 1  E x p e r i m e n t a l 

W h e n  a  s e c o n d a r y  g a s  p u l s e  c o n t a i n i n g  d i l u t e  0 2 . * H e  w a s  o v e r l a p p e d  w i t h  t h e  m a i n 

( c l u s t e r )  p u l s e  i n t h e  e x p e r i m e n t s ,  m a s s  s p e c t r a  o f  t h e  t y p e  s h o w n  i n F i g u r e s  4 ­ 5  a n d  4 ­ 6 

( t o p  f r a m e s )  w e r e  o b t a i n e d .  A s  c a n  b e  s e e n ,  o v e r l a p  o f  t h e  p u l s e s  r e s u l t s  i n t h e  d e p l e t i o n 

o f  s e v e r a l  p e a k s  i n  t h e m a s s  s p e c t r u m  as w e l l  as t h e g r o w t h  o f n e w  p e a k s  a t 3 2  a m u 

h i g h e r  m a s s .  F o r  t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r s ,  0 2  a d d i t i o n  p r o c e e d s  a s  e x p e c t e d ,  w i t h  t h e 

a d s o r p t i o n  o f  a  s i n g l e  m o l e c u l e  o n  t h e  b a r e  c l u s t e r ,  as  i n 

A
U

N(even)  +  0 2  ~ *  ^
U

N ( e v e n ) 0 2  ( 1 ) . 
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A u N ( O H ) „ ; + o 2 

*  I I 

t~—i——i 1 — - j 1 1 — 1 k — — n — T " — I 1 

600  650 700  750  800  850 
M a s s ( a m u ) 

F i g u r e  4 ­ 5 :  R e a c t i o n  o f O 2  w i t h A U N O H *  c l u s t e r s ( N =  3 , 4 ) 

( B o t t o m  f r a m e )  M a s s  s p e c t r u m  o f n e g a t i v e l y ­ c h a r g e d  g o l d  c l u s t e r s , A U N " ,  a n d  v a r i o u s 

h y d r a t e s  o f t h e  f o r m , A U N O H "  g e n e r a t e d  w h e n  t h e  c l u s t e r  a n d  r e a c t a n t  g a s  p u l s e s  a re 

t e m p o r a l l y  o f f s e t .  ( T o p  frame)  M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n  t h e  s e c o n d a r y  g a s  p u l s e 

c o n t a i n i n g  ­ 2 0 %  0 2 : H e  is  t e m p o r a l l y  o v e r l a p p e d  w i t h  t h e  m a i n  p u l s e .  T h e  a s t e r i s k s 

i n d i c a t e  t h e  p o s i t i o n  i n w h i c h  p e a k s  c o r r e s p o n d i n g  t o A U 3 O 2 "  a n d  A u 4 0 H ( 0 2 ) "  w o u l d  b e 

p r e s e n t . 
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Au5OH"  Au. 

0 2  ADDED 

Au,OH(0,)  A U 6 O ; 

Au, 
REFERENCE 

9 5 0  1 0 0 0  1 0 5 0  1 1 0 0  1 1 5 0  1 2 0 0  1 2 5 0  1 3 0 0 

MASS  (AMU) 

F i g u r e  4 ­ 6 :  R e a c t i o n o f O 2  w i t h  A U N O H "  c l u s t e r s  ( N  =  5 , 6 ) 

( B o t t o m  frame)  M a s s  s p e c t r u m  o f  n e g a t i v e l y ­ c h a r g e d  g o l d  c l u s t e r s ,  A U N " ,  a n d v a r i o u s 

h y d r a t e s  o f  t h e  f o r m ,  A U N O H "  g e n e r a t e d  w h e n  t h e c l u s t e r  a n d  r e a c t a n t  g a s  p u l s e s  a re 

t e m p o r a l l y  o f f s e t .  ( T o p  frame)  M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n  t h e s e c o n d a r y  g a s  p u l s e 

c o n t a i n i n g  ­ 2 0 %  0 2 i H e  is t e m p o r a l l y  o v e r l a p p e d  w i t h  t h e  m a i n  p u l s e . 
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F o r  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s ,  h o w e v e r ,  r a t h e r  s u r p r i s i n g  r e s u l t s  a r e  s e e n .  A s  n o O 2 a d s o r p t i o n 

h a d  b e e n  s e e n  o n t h e s e  c l u s t e r s  i n  t h e  p a s t  a n d  n o o r e x t r e m e l y  w e a k  b i n d i n g  h a d  b e e n 

c a l c u l a t e d  ( f o r  i n s t a n c e ,  see  F i g u r e  4 ­ 4 a n d  T a b l e  4 ­ 1 ) , i t  is n o t  s u r p r i s i n g  t o  find  t h a t  n o 

c o m p l e x e s  o f  t h e  t y p e ,  A u N ( o d d ) 0 2 \  a r e  p r e s e n t  i n t h e  m a s s  s p e c t r u m .  H o w e v e r ,  o n  o d d ­ N 

c l u s t e r s  o f t h e  t y p e ,  A u N ( o d d ) O H " ,  a d s o r p t i o n  o f a  s i n g l e  O 2  m o l e c u l e  is  f o u n d ,  a c c o r d i n g 

t o  t h e  r e a c t i o n , 

A U N 0 > d d ) O
H

"  +  O2  ­ »  A u N ( o d d ) O H ( 0 2  )•  ( r ) . 

I n  c o n t r a s t ,  o n  A u N ( e V e n ) O H "  c l u s t e r s ,  n o  O 2  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  is  d e t e c t e d .  T h e 

n o r m a l i z e d  i n t e n s i t i e s  o f t h e s e  m a j o r  p e a k s  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e  4 ­ 7 f o r  N  =  2  ­  6 ,  b o t h 

w h e n  t h e  O 2  p u l s e  is  t e m p o r a l l y  o f f s e t  f r o m  t h e  m a i n  p u l s e  ( b o t t o m  f r a m e )  a n d 

o v e r l a p p e d  ( t o p  frame).  T h i s  figure  c l e a r l y  s h o w s  t h a t  r e a c t i o n (V)  is t h e  o n l y  s i g n i f i c a n t 

p r o c e s s  f o r  O 2  a d d i t i o n  t o o d d ­ N  c l u s t e r s ,  w h i l e  e v e n ­ N  c l u s t e r s  s i m p l y  a d d  O 2  t o  t h e  b a r e 

c l u s t e r s ,  as i n  r e a c t i o n  ( 1 ) .  A n  e x t e n s i o n  t o N  =  1 1 c o n f i r m s  t h a t  t h i s  p a t t e r n  a p p l i e s u p 

t o  a t l eas t  t h e N  =  1 1  c l u s t e r . 

T h e  s i z e ­ d e p e n d e n t  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  t h e  d i f f e r e n t  c l u s t e r  s p e c i e s  c a n b e 

q u a n t i t a t i v e l y  d e s c r i b e d  b y  s o m e  s i m p l e  c a l c u l a t i o n s .  U s i n g  t h e  n o r m a l i z e d  c l u s t e r 

i n t e n s i t i e s  s h o w n  i n  F i g u r e  4 ­ 7 ( t o p  frame),  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s ,  o r e x t e n t  o f  r e a c t i o n , 

o f  t h e  v a r i o u s  c l u s t e r s  a t a f i x e d  O 2 c o n c e n t r a t i o n  a r e  c a l c u l a t e d  b y : 
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F i g u r e  4 ­ 7 :  B a r ­ g r a p h  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  n o r m a l i z e d  c l u s t e r  i n t e n s i t i e s  o f  A u N 

a n d  A U N O H  w i t h  a n d  w i t h o u t  O 2  a d d i t i o n 

I n t e n s i t i e s  o b t a i n e d  w h e n  t h e  s e c o n d a r y g a s  p u l s e  is  t e m p o r a l l y  o f f s e t  ( b o t t o m  frame)  a n d 

o v e r l a p p e d  ( t o p  frame)  w i t h  t h e  m a i n  c l u s t e r  p u l s e .  T h i s  s h o w s  t h a t  r e a c t i o n  ( 1 ' )  is  t h e 

o n l y  s i g n i f i c a n t  p r o c e s s  f o r  O 2 a d d i t i o n  t o  o d d ­ N  c l u s t e r s  w h i l e  t h e  p r e s e n c e  o f  a n ­ O H 

g r o u p  o n  t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r s  c a u s e s t h e m  t o  l o s e  a l l  a c t i v i t y  f o r  O 2  a d d i t i o n . 
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[ A u N Q 2 ~ ] 

[ A u N 0 2 ­ ] + [ A u N ­ ]  <
2

> 

f o r  t h e b a r e  c l u s t e r s ,  o r b y 

[ A u N O H ( 0 2 ) ] 

[ A u N O H ( 0 2 ) ] + [ A u N O H ]  ( 2 ) 

f o r  t h e h y d r a t e d  c l u s t e r s .  T h e  e x t e n t s  o f r e a c t i o n  f o r d i f f e r e n t  O2  c o n c e n t r a t i o n s a re 

p l o t t e d  i n Figure  4­8  a c c o r d i n g  t o e q u a t i o n  ( 2 ) i n t h e  b o t t o m  f r a m e  a n d e q u a t i o n  ( 2 ' ) i n 

t h e  t o p  frame.  U p p e r  b o u n d s  f o r  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  e v e n ­ N  AUNOH "  c l u s t e r s  a n d  o d d ­ N 

A U N "  c l u s t e r s  a r e  p l o t t e d  u s i n g  t h e  m a g n i t u d e  o f t h e  b a s e l i n e  n o i s e  as a n  u p p e r  l i m i t f o r 

t h e  c o r r e s p o n d i n g O2 p e a k  i n t e n s i t y .  Figure  4­9  s h o w s  t h e e x t e n t s  o f r e a c t i o n  f o r N = 6 ­

1 1  o b t a i n e d  w i t h  a s i n g l e  0 2 p a r t i a l  p r e s s u r e  u s i n g  e q u a t i o n  ( 2 ' ) .  J u s t  as i n Figure  4 ­ 7 , 

t h e s e  f i g u r e s  r e a d i l y  i n d i c a t e  t h e  e v e n ­ o d d a c t i v i t y  o f t h e  AUNOH"  +  O2 r e a c t i o n  s y s t e m . 

W h a t  is  a l s o  i n t e r e s t i n g  t o n o t e  i s t h e  e x t r e m e l y  h i g h  r e a c t i v i t y  o f AU3OH" a t l o w e r  O2 

p a r t i a l  p r e s s u r e s ,  w h i c h  a p p r o a c h e s  ( a n d  e v e n  e x c e e d s )  t h e a c t i v i t y  o f A u ^ " ,  t h e  m o s t 

a c t i v e  b a r e  g o l d  c l u s t e r ,  a t l o w e r  O2 p a r t i a l  p r e s s u r e s . 
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1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0.0 

A u M O H + 0 , 

N 2. 

1.0­, c 

* NO 
L U  0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0.0 

A U N _ + 0 2 

• 

N =  3 

• 
N =  5 

N = 6 

N  = 4 
A 

" N = 2 

1 P 0 ( m b a r ) 

F i g u r e  4 ­ 8 : C l u s t e r s i z e - d e p e n d e n c e o f t h e e x t e n t o f r e a c t i o n 

E x t e n t s  o f  r e a c t i o n  f o r  t h e a d d i t i o n  o f 0 2  t o A u n "  a n d A u n O H "  c l u s t e r s  ( N = 2 - 6 ) ,  as 

d e f i n e d  i n  e q u a t i o n ( 2 )  ( b o t t o m  frame)  a n d  e q u a t i o n ( 2 ' )  ( t o p  frame),  f o r d i f f e r e n t  p a r t i a l 

p r e s s u r e s  o f O 2  i n  t h e  r e a c t o r .  T h e s e  p r e s s u r e s  a r e  c a l c u l a t e d  from  t h e o v e r a l l  p r e s s u r e  i n 

t h e  r e a c t o r  ( ­ 1 5 0  m b a r ) ,  t h e d i f f e r e n c e  i n  a v e r a g e  p r e s s u r e  a c h i e v e d  w h e n  t h e  s e c o n d a r y 

v a l v e  f i r e s ,  as w e l l  as t h e d i f f e r e n c e  i n  p u l s e  l e n g t h ,  a n d  t h e k n o w n  d i l u t i o n s  o f  C ^ r H e . 

T h e  e x t e n t s  o f  r e a c t i o n  f o r  o d d ­ N A u n "  c l u s t e r s  a n d  e v e n ­ N A u n O H "  c l u s t e r s  a re u p p e r 

l i m i t s . 
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C 
O 
O 
CD 
<D 

c 
CD 
"S 
L U 

A I ^ O H '  +  0 2  A I ^ O H C O ^ 

CLUSTER  SIZE,  N 

F i g u r e  4 ­ 9 : C l u s t e r  s i z e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n 

E x t e n t s  o f r e a c t i o n  f o r t h e  a d d i t i o n  o f a p p r o x i m a t e l y  1 m b a r  O 2 t o  A U N O H "  c l u s t e r s  ( N  = 

6  ­  1 1 ) , as  d e f i n e d  i n  e q u a t i o n  ( 2 ' ) .  T h e  e x t e n t s  o f  r e a c t i o n  f o r t h e  e v e n ­ N  A U N O H " 

c l u s t e r s  a r e  u p p e r  l i m i t s . 
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4 . 5 . 2  T h e o r e t i c a l 

8 6 

B o n a c i c ­ K o u t e c k y  a n d  c o w o r k e r s  d e t e r m i n e d  t h e  s t r u c t u r e s (Figure 4-10)  a n d 

s tab i l i t i e s (Table 4-2) o f  A U N O H ( C > 2 ) ~  s p e c i e s  i n  o r d e r  t o  i n v e s t i g a t e  t h e r e a c t i v i t y  o f 

A U N O H "  c o m p l e x e s  t o w a r d s  m o l e c u l a r  o x y g e n  ( a l s o  s h o w n  i n Figure 4-4).  T h e i r 

c a l c u l a t i o n s  c o n f i r m e d  t h a t  t h e  a d d i t i o n  o f  t h e  h y d r o x i d e  m o i e t y  c a u s e d  t h e O2  a d s o r p t i o n 

a c t i v i t y  t o  r e v e r s e .  I n  c o n t r a s t  t o  t h e  s t r o n g  b i n d i n g  o f  O2  t o AU2", t h e  b i n d i n g  o f 

m o l e c u l a r  o x y g e n  t o AU2OH"  is  n o t  e n e r g e t i c a l l y  f a v o r a b l e (Figure 4-4).  T h e  N B O 

a n a l y s i s  s h o w s  t h a t  t h e r e  is  a l m o s t  n o e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e AU2  s u b u n i t  t o t h e  O2 

m o l e c u l e (Table 4-2).  I n  c o n t r a s t ,  AU3OH" w a s f o u n d  t o  s t r o n g l y  b i n d  O2,  a n d a 

s i g n i f i c a n t  a m o u n t  o f e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e AU3 s u b u n i t  t a k e s  p l a c e .  I n  th is  s p e c i e s , 

O2  is  f o u n d  t o  b e i n  t h e f o r m  o f a  s u p e r o x i d e  s u b u n i t ,  as  d e t e r m i n e d  from  t h e  N B O 

c h a r g e  a n d  t h e l e n g t h  o f t h e  b o n d  b e t w e e n  t h e o x y g e n  a t o m s ,  w h i c h  w a s  s i g n i f i c a n t l y 

l o n g e r  t h a n  t h a t  o f m o l e c u l a r  o x y g e n .  T h e s t a b l e  A u 3 0 H ( 0 2 ) "  c o m p l e x  h a s a  t r i a n g u l a r 

s t r u c t u r e  w i t h  O H a n d O2  b o u n d  a t t h e  n e i g h b o r i n g  A u a t o m s .  T h e y  a l s o  f o u n d  t h a t  t h e 

b i n d i n g  o f O2  t o  AU4OH"  is  v e r y  w e a k ,  e x p l a i n i n g  w h y it  is  n o t b e  o b s e r v e d  i n t h e 

e x p e r i m e n t s .  N o s i g n i f i c a n t  e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e g o l d  s u b u n i t  t o  O2  w a s  f o u n d , 

l e a d i n g  t o a  s h o r t e r  o x y g e n ­ o x y g e n  b o n d . 

I n  t h e  m o s t  s t a b l e  s t r u c t u r e  o f A u s O H ( 0 2 ) \  t h e 0 2  m o l e c u l e  b r i d g e s  t w o  g o l d  a t o m s 

o f  a  t r a p e z o i d a l  A u s s u b u n i t .  T h e b i n d i n g  e n e r g y  o f 0 . 8 8 e V is  o n l y  s l i g h t l y  h i g h e r  t h a n 

t h a t  o f  A u 3 0 H ( 0 2 ) "  ( 0 . 7 8  e V ) .  A g a i n ,  s t r o n g e r  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e AU5  s u b u n i t  is 

r e f l e c t e d  i n  t h e e l e c t r o n  t r a n s f e r  a n d i n t h e o x y g e n ­ o x y g e n  b o n d  l e n g t h .  T h e  t r a p e z o i d a l 



A U 2 O H ( 0 2 ) ~ *~0-<\s 
1 . 2 2 7 

1 . 3 0 8 

A U 3 O H ( 0 2 ) ' 

A U 4 O H ( 0 2 ) 
1 

1 . 2 3 9 

1 . 3 2 3 

A U 5 O H ( 0 2 ) " 

F i g u r e  4 ­ 1 0 :  C a l c u l a t e d  s t r u c t u r e s  o f  A U N O H ( 0 2 > "  c o m p l e x e s  ( N  = 2 ­ 5 ) 

L o w e s t ­ e n e r g y  s t r u c t u r e s  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  A U N O H ( 0 2 ) "  s y s t e m  u s i n g  t h e  t h e o r e t i c a l 

m e t h o d s  d e s c r i b e d  i n  t h e  t e x t .  O x y g e n  a n d  h y d r o g e n  a t o m s  a re  l a b e l e d  b y l a r g e  r e d  a n d 

s m a l l  b l u e  c i r c l e s ,  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  O 2 b o n d  l e n g t h s  a r e  l i s t e d  i n  a n g s t r o m s .  F o r  o t h e r 

h i g h e r ­ e n e r g y  s t r u c t u r a l  i s o m e r s ,  see  t h e  o r i g i n a l  t e x t . 1 9 3 
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T A B L E  4 ­ 2 :  G R O U N D ­ S T A T E  E N E R G I E S  A N D  P R O P E R T I E S  O F  O P T I M I Z E D  A U N O H ( 0 2 ) 

( N  =  2  ­  5 )  C L U S T E R S 

A u „ O H ( 0 2 ) ­
n=2­5 

Symm. (State)  Energy 
a.u 

A E 
eV 

Eb 

eV 
N B O  Charge A u „ O H ( 0 2 ) ­

n=2­5 
Symm. (State)  Energy 

a.u 
A E 
eV 

Eb 

eV  Au„  O H  O 2 

A u 2 O H ( 0 2 ) ­ d  ( 3 A )  ­497.883874  ­0.006  ­0.195  ­0.638  ­0.167 
A u 3 O H ( 0 2 ) ­ ( / )  Ci  ( a A )  ­633.713091  0.78  0.154  ­0.310  ­0.844 
A u u O H ( 0 2 ) ­ C l  ( 3 A )  ­769.529684  0.03  ­0.174  ­0.606  ­0.220 
A u 5 O H ( 0 2 ) ­ ( L ) 
A u 5 O H ( 0 2 ) ­ ( N ) 
A u 5 O H ( 0 2 ) ­ ( U I ) 
A u 5 O H ( 0 2 ) ­ ( I V ) 

CI  ( 2 A ) 
Ci  ( ' A ) 
Ci  C A ) 
C i  C A ) 

­905.364643 
­905.351662 
­905.350389 
­905.341137 

0.353 
0.388 
0.640 

0.88  0.114  ­0.322  ­0.835 

E n e r g i e s  a n d  p r o p e r t i e s  o b t a i n e d  u s i n g  D F T  w i t h  t h e  B 3 L Y P  m e t h o d ;  a E n e r g y  d i f f e r e n c e 

w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m o s t  s t a b l e  s t r u c t u r e ;  b B i n d i n g  e n e r g y  f o r  t h e  A U N O H ( 0 2 ) "  c o m p l e x e s 

is  d e f i n e d  b y  E b  =  E ( A u N O H ( 0 2 ) " )  ­  E ( A U N O H ' )  ­  E ( 0 2 ) . 1 9 3 
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A i l s  s u b u n i t  w a s  s l i g h t l y  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  d u e  t o  t h e  c o m p l e t e  e l e c t r o n  t r a n s f e r  t o  t h e 

O H  a n d  O 2  s u b u n i t s . 

4 . 6  D e t e r m i n a t i o n  o f  b i n d i n g  e n e r g i e s  from  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e 

e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t 

I n  a n  a t t e m p t  t o  d e t e r m i n e  t h e  b i n d i n g  e n e r g i e s  o f  O 2  o n  t h e  r e a c t i v e  g o l d  c l u s t e r 

s p e c i e s  a n d  t o  f a c i l i t a t e  a  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  o f  b i n d i n g  e n e r g i e s ,  t h e 

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  s y s t e m  w a s  v a r i e d  b e t w e e n  t h e  r a n g e  o f  2 5 8  K  t o  3 1 8  K . 

U s i n g  t h i s  m e t h o d ,  t h e  b i n d i n g  e n e r g i e s  c a n  b e  d e t e r m i n e d  u s i n g  t h e  e q u a t i o n 

. 1 -KH  1  AS 
A  In K =—­—A 

R T R
 ( 3 )

' 

i n  w h i c h  A r H  is  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  o f  O 2  o n  t h e  c l u s t e r ,  A S  is  t h e  e n t r o p y  o f  a d s o r p t i o n , 

R  is  t h e  g a s  c o n s t a n t ,  a n d  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t ,  K ,  a t  a  c o n s t a n t  O 2 

c o n c e n t r a t i o n  is  d e f i n e d  b y 
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K = 
[ A u N 0 2 ] 

^ 2 [ A u N " ]  ( 4 ) 

f o r  e v e n ­ N  c l u s t e r s .  F o r  o d d ­ N  c l u s t e r s ,  A U N " w o u l d  b e r e p l a c e d  b y  A U N O F T  a n d  A U N C V 

w o u l d  b e  r e p l a c e d  b y  A U N O H ( 0 2 ) " .  R e p r e s e n t a t i v e  p l o t s  o f I n K v / s  1 / T  o b t a i n e d  from 

e q u a t i o n  ( 3 )  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  4 ­ 1 1 a n d 4 ­ 1 2  f o r  A u 3 0 H ~  a n d A114",  r e s p e c t i v e l y ,  f o r 

t w o  d i f f e r e n t  p a r t i a l  p r e s s u r e s  o f O 2 .  L i n e a r  fits  f o r  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  d a t a  a r e  a l s o 

s h o w n  i n  t h e  f i g u r e s .  F o r s i m p l e  a d s o r p t i o n  b e h a v i o r ,  t h e  r e l a t i v e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t 

s h o u l d  c o n t i n u e  t o  i n c r e a s e  w i t h  d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  A s is  r e a d i l y  a p p a r e n t  from 

F i g u r e s  4 ­ 1 1 a n d  4 ­ 1 2 , t h i s  is  n o t  t h e  c a s e  f o r t h e  t w o  s p e c i e s  s h o w n .  I n t h e  c a s e o f 

AU4",  a  l i n e a r  fit  c a n o n l y  b e  m a d e  f o r  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( R T ,  ~ 2 9 8 

K ) ,  t h e  s l o p e  o f  w h i c h  g i v e s  a n  a p p r o x i m a t e  O 2  b i n d i n g  e n e r g y  ( A H r ) o f  0 . 5 3  ±  0 . 0 1  e V , 

w h i c h  is  l o w e r  t h a n  t h e  v a l u e  d e t e r m i n e d  b y L e e a n d  E r v i n  i n  t h e i r  c o l l i s i o n ­ i n d u c e d 

d i s s o c i a t i o n  e x p e r i m e n t s  b y a p p r o x i m a t e l y  0 . 5  e V .  1 1 3 , 1 3 1 , 2 0 0  A t t e m p e r a t u r e s  l o w e r 

t h a n  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  h o w e v e r ,  t h e v a l u e  o f t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  b e c o m e s 

m u c h  less  s t e e p .  A  t e n t a t i v e  i n t e r p r e t a t i o n  o f t h i s  b e h a v i o r  is  t h a t  t h e  g r a d u a l  s l o p e a t 

l o w e r  t e m p e r a t u r e s  m a y b e  i n d i c a t i v e  o f a  p a r a l l e l  b i n d i n g  p r o c e s s ,  i n w h i c h  O 2  i n t e rac t s 

w i t h  A114"  i n a  w e a k l y  b o u n d ,  l o o s e l y  h e l d  s t r u c t u r e .  H o w e v e r ,  t h i s  a c t i v i t y  s t i l l  i s n o t 

w e l l  u n d e r s t o o d .  T h e r e f o r e , t h e s e  d i s c u s s i o n s  w i l l  f o c u s  o n t h e h i g h ­ t e m p e r a t u r e  a c t i v i t y 

( >  R T ) . 
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2 . 0  ­i 

­ 0 . 5 -\ 1  1 1  1 1  1 1  1 1  1 1  1 1  1 1  1 

3 1 0  3 2 0  3 3 0  3 4 0  3 5 0  3 6 0  3 7 0  3 8 0  3 9 0 

i o 5 / t 

Figure 4­11:  Temperature­dependence  of the apparent equilibrium constant  of the 

AU3OH" +  O 2  reaction 

P l o t s  o f  t h e  g a s ­ p h a s e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i a  AU3OH" +  O 2 

o b t a i n e d  f r o m  e q u a t i o n  ( 3 )  f o r  t w o  r e a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n s .  T h e  p l o t s  c o r r e s p o n d  t o  I n K 

v / s  1 / T .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  l i n e s  a r e  a l i n e a r  fit  t o  t h e  d a t a ,  y i e l d i n g  t h e  b i n d i n g 

e n e r g i e s  d e s c r i b e d  i n t h e  t e x t . 
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1  '  1  1  1  •  1  1  1  1  1  •  1  1  1  1  1 

3 1 0  3 2 0  3 3 0  3 4 0  3 5 0  3 6 0  3 7 0  3 8 0  3 9 0 

IO
5

/T 

F i g u r e  4 ­ 1 2 : T e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  t h e 

A114"  +  O 2  r e a c t i o n 

P l o t s  o f  t h e  g a s ­ p h a s e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i a  A114"  +  O 2 

o b t a i n e d  from  e q u a t i o n  ( 3 )  f o r  t w o  r e a c t a n t  c o n c e n t r a t i o n s .  T h e  p l o t s  c o r r e s p o n d  t o  I n  K 

v / s  1 / T .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  l i n e s  a r e  a  l i n e a r  f i t  t o  t h e  d a t a ,  y i e l d i n g  t h e  b i n d i n g 

e n e r g i e s  d e s c r i b e d  i n  t h e  t e x t . 
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T h e  b e h a v i o r  o f A113OH" i s  a l s o  n o t s i m p l e .  U p  t o  t e m p e r a t u r e s  j u s t  b e l o w  r o o m 

t e m p e r a t u r e ,  t h e  v a l u e  o f  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  is  a c t u a l l y increasing, 

s u g g e s t i n g  t h a t  a n  e f f e c t i v e  e n e r g y  b a r r i e r  m u s t  b e  o v e r c o m e  f o r  O 2  t o b i n d  t o t h e  c l us te r . 

O n l y  b e g i n n i n g  i m m e d i a t e l y  b e l o w  r o o m  t e m p e r a t u r e  d o e s  t h e v a l u e  o f  t h e  a p p a r e n t 

e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  b e g i n  t o  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  F r o m  a  l i n e a r  f i t t o 

t h i s  d a t a , a b i n d i n g  e n e r g y  o f  a p p r o x i m a t e l y  0 . 4 7  ±  0 . 0 5  e V  c a n  b e  o b t a i n e d .  W h i l e  t h e s e 

b i n d i n g  e n e r g i e s  a r e s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  from  t h o s e  c a l c u l a t e d  h e r e  a n d  m e a s u r e d 

e x p e r i m e n t a l l y  ( b y  L e e  a n d  E r v i n  1 1 3 , 1 3 1 , 2 0 0 ^  t h e  p l o t s  s t i l l  g i v e  i m p o r t a n t  q u a l i t a t i v e 

i n f o r m a t i o n ,  n a m e l y  t h a t ,  a t l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  k i n e t i c s  m a y  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  a n d 

a n  e q u i l i b r i u m  t r e a t m e n t  o f  t h e s e  s y s t e m s  m a y  n o t  b e  a p p l i c a b l e . 

4 . 7  D i s c u s s i o n 

T h e  e a s i e s t  ( a n d  p e r h a p s  m o s t  p l e a s i n g )  e x p l a n a t i o n  f o r t h e  s e l e c t i v e  a c t i v i t y  o f  t h e 

A U N O F T  s p e c i e s  t o w a r d s  O 2  a d s o r p t i o n  d r a w s  o n a  c o m p a r i s o n  t o t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  b a r e 

A U N "  c l u s t e r s .  A s  d e s c r i b e d  a b o v e ,  w i t h  t h e  h i g h  e l e c t r o n  a f f i n i t y  o f  O H  ( ~  1 . 8  e V ) ,  t h e 

e l e c t r o n  t r a n s f e r  from  t h e e v e n ­ N  c l u s t e r s  t o  O H b e c o m e s  h i g h l y  f a v o r a b l e ,  a n d  c a u s e s 

t r a n s f e r  from  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s  t o b e c o m e  s t a b l e .  I n s u c h  a c a s e ,  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e 

o f  t h e  g o l d  c l u s t e r s  r e v e r s e s  from  t h e  s i t u a t i o n  s e e n  f o r  b a r e  c l u s t e r s ,  i .e.  t h e  b a r e ,  o d d ­ N 

A U N "  c l u s t e r s  h a v e  n o  u n p a i r e d  e l e c t r o n s ,  w h i l e  t h e  o d d ­ N  A U N O H "  c l u s t e r s  n o w  h a v e a n 
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u n p a i r e d  e l e c t r o n  o n  t h e  g o l d  c l u s t e r .  I n  t h i s  c a s e ,  i n  a n  a t t e m p t  t o  o n c e  a g a i n  p a i r 

e l e c t r o n s ,  t h e  o p e n ­ s h e l l  c l u s t e r  c o m p l e x e s  c a n  a d s o r b  0 2  as  a  o n e ­ e l e c t r o n  a c c e p t o r . 

A n  a n a l y s i s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  r e s u l t s  p r o v i d e d  i n  t h i s  c h a p t e r 

s u p p o r t  t h i s  b o n d i n g  m e c h a n i s m  f o r  t h e AU3OH"  c l u s t e r  a n d  is  d e s c r i b e d  as  f o l l o w s :  F i r s t , 

t h e  O H  g r o u p  b i n d s  t o  a  c l o s e d  s h e l l  A U 3 "  c l u s t e r  h a v i n g  a  l i n e a r  g e o m e t r y . ? * *  D u e  t o  t h e 

h i g h  e l e c t r o n  a f f i n i t y  o f  t h e  O H  g r o u p ,  e l e c t r o n  t r a n s f e r  from AU3"  t o  t h e  O H  t a k e s  p l a c e , 

r e s u l t i n g  i n  a n  e s s e n t i a l l y  n e u t r a l AU3  s u b u n i t  ( h a v i n g  a  b e n t  c o n f i g u r a t i o n ,  1 9 1 , 1 9 3 

t h o u g h  t h e  a c t u a l  g r o u n d  s ta te  g e o m e t r y  h a s  n o t  b e e n  a g r e e d  u p o n 7 8 , 7 9 , 1 0 3 ) 9  w h i c h  t h e n , 

d u e  t o  i ts  o p e n  s h e l l  s t r u c t u r e ,  s t r o n g l y  b i n d s  O 2 .  I n  t h e  r e s u l t i n g  c o m p l e x ,  t h e  g o l d 

s u b u n i t  h a s  a  p o s i t i v e  c h a r g e  a n d  a  t r i a n g u l a r  g e o m e t r y , ! 9 1  ^ d  t h e  n e g a t i v e  c h a r g e  is 

m a i n l y  l o c a l i z e d  a t  t h e  O 2  s u p e r o x i d e  s u b u n i t . 

W i t h  t h i s  m e c h a n i s m  i n  m i n d ,  a  g r e a t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h i s  s y s t e m  c o u l d  b e 

p r o v i d e d  b y  f u r t h e r  s t u d i e s  o f  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  n e u t r a l  g o l d  c l u s t e r s ,  A U N ­  I n  t h i s  c a s e , 

s u b s e q u e n t  O 2 a d s o r p t i o n  d e p e n d s  o n  t h e  i o n i z a t i o n  p o t e n t i a l  ( I P )  o f  t h e  n e u t r a l  c l u s t e r 

s p e c i e s .  S e v e r a l  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  v a l u e s  o f  A U N  I P S  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e 

4 ­ 3 .  A n  a n a l y s i s  o f  t h e s e  v a l u e s  p r o v i d e s  a d d i t i o n a l  i n s i g h t  i n t o  t h e  o b s e r v e d  e x t e n t s  o f 

r e a c t i o n .  W h i l e  t h e  a b s o l u t e  v a l u e s  o f  t h e  c l u s t e r  I P s  a r e  s o m e w h a t  d i f f e r e n t ,  t h e overall 

trends  a r e  c o n s i s t e n t .  B e g i n n i n g  w i t h  A u 2 ,  a  s t r o n g  e v e n ­ o d d  o s c i l l a t i o n  i n  c l u s t e r  I P  is 

s e e n  ( a s  w i t h  t h e  m e a s u r e d  e x t e n t s  o f  r e a c t i o n ) ,  w i t h  t h e  e v e n ­ N  c l us te r s  h a v i n g 

s i g n i f i c a n t l y  h i g h e r  I P s  t h a n  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s .  W i t h i n  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s  s t u d i e d ,  t h e  I P 

v a l u e  f o r  A U 5  is  h i g h e r  t h a n  t h a t  f o r  A U 3 ,  w h i c h  is  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  l o w e r  e x t e n t  o f 

r e a c t i o n  f o r  A U 5  ( F i g u r e  4 ­ 8 ) . 
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T a b l e  4 ­ 3 :  E x p e r i m e n t a l  a n d  T h e o r e t i c a l  V a l u e s  f o r  A u N  ( N  =  2  ­  6 )  I o n i z a t i o n 

P o t e n t i a l s 

A U 2  A u 3  A114  A u 5  A u 6 

I P ( e V ) ( a )  9 . 5 0  7 . 5 0  8 . 6 0  8 . 0 0  8 . 8 0 

I P ( e V ) ( b )  9 . 1 6  ± 0 . 1 0  7 . 2 7  ± 0 . 1 5  7 . 6 1  ±  0 . 2 0 

I P  ( e V ) ( c )  9 . 4 1  7 . 0 6  7 . 9 8  7 . 4 6 

I P  ( e V ) ( d )  7 . 6 0 

I P  ( e V ) ( e )  9 . 6 3  7 . 3 0  8 . 0 9  7 . 6 8  8 . 3 7 

( a )  E x p e r i m e n t a l  v a l u e s ; 9 3  u p p e r  l i m i t s  f o r  I P ,  ( b )  E x p e r i m e n t a l  v a l u e s ; 10o~  n o  v a l u e 

r e p o r t e d  f o r  A114  o r Au6,  ( c )  T h e o r e t i c a l  v a l u e s ; 2 0 1  n o  v a l u e  r e p o r t e d  f o r Au6,  ( d ) 

T h e o r e t i c a l  v a l u e ; 2 0 2 Au6  is  t h e  s m a l l e s t  c l u s t e r  r e p o r t e d ,  ( e )  T h e o r e t i c a l  v a l u e s 2 0 3 , 2 0 4 
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W h i l e  a  s e p a r a t e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  { O 2 ,  C O , e t c . }  a re 

i m p o r t a n t  t o  g a i n  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  C O  o x i d a t i o n  a c t i v i t y  o f  free  a n i o n i c  g o l d 

c l u s t e r s ,  i t  i s  t h e i r  c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  t h a t  m a y  p l a y  t h e  l a r g e s t  r o l e .  S t u d i e s  u s i n g 

t h e  m e t h o d s  d e s c r i b e d  f o r  t h e  c u r r e n t  e x p e r i m e n t s  w e r e  u s e d  t o  s t u d y  t h e  c o a d s o r p t i o n  o f 

{ C O ,  O 2 }  o n  s m a l l  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N " ( N  <  1 0 ) .  1 9 2  T h o s e  e x p e r i m e n t s  s h o w e d 

t h a t ,  i n  m a n y  c a s e s ,  C O  a n d  O 2 a d s o r b  c o o p e r a t i v e l y  o n  A U N " .  I n s t e a d  o f  l o w e r i n g  t h e 

p r o b a b i l i t y  o f  s u b s e q u e n t  a d s o r p t i o n ,  t h e  p r e s e n c e  o f  a  p r e a d s o r b a t e  i n c r e a s e s  t h e  a b i l i t y 

o f  t h e  c l u s t e r  t o  b i n d  a n  i n c o m i n g  m o l e c u l e .  T h i s  a c t i v i t y  h o l d s  w h e n  e i t h e r  C O  o r  O 2  is 

t h e  p r e a d s o r b a t e .  V e r y  r e c e n t  w o r k  b y  t h e  g r o u p  o f  W o s t e  a l s o  p r o v i d e d  e x c i t i n g  resu l t s 

o n  t h e  r e a c t i o n s  o f  A u 2 ­ 3 ~ . l  1 ?  U s i n g  a  t e m p e r a t u r e ­ c o n t r o l l e d  i o n  t r a p ,  t h e y  f o u n d  t h a t 

o n l y  A U 2 "  s h o w e d  a c t i v i t y  t o w a r d s  O 2 a d s o r p t i o n  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1 0 0  K  t o 

3 5 0  K .  U n d e r  2 5 0  K ,  h o w e v e r , when CO is preadsorbed,  A U 3 "  s h o w s  t h e  a d d i t i o n  o f  b o t h 

o n e  a n d  t w o  O 2 m o l e c u l e s ,  i n  t h e  f o r m  A u 3 ( C O ) ( 0 2 ) ~  a n d Au3 ( C O ) ( 0 2 ) 2 ~ .  O n l y  u n d e r 

c o n d i t i o n s  i n  w h i c h  C O  w a s  p r e a d s o r b e d ,  a n d  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  w a s  O 2  a d s o r p t i o n 

a b l e  t o  b e  s e e n  o n  t h i s  o d d ­ N  c l u s t e r  a n i o n ,  r e i n f o r c i n g  t h e  c o n c e p t  o f  c o o p e r a t i v e 

c o a d s o r p t i o n .  T h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  s h o w  t h a t  t h e  c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s 

o f  { H 2 0 ,  O 2 }  o n  A U N "  a r e  e q u a l l y  i n t e r e s t i n g  a n d  s u g g e s t  t h e  n e e d  f o r  f u r t h e r  s t u d i e s  o n 

t h e  { H 2 O ,  C O }  a n d  { H 2 O ,  O 2 ,  C O }  c o a d s o r p t i o n  s y s t e m s . 
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CHAPTER V 

CARBON MONOXIDE ADSORPTION ON GOLD CLUSTER 

ANIONS 

5 . 1  I n t r o d u c t i o n 

T h e  a d s o r p t i o n  o f  c a r b o n  m o n o x i d e  ( C O ) h a s b e e n  c i t e d  as t h e m o s t  e x t e n s i v e l y 

i n v e s t i g a t e d  c h e m i s o r p t i o n  p r o c e s s  o n  g o l d ,  t h o u g h  i ts  s t i c k i n g  p r o b a b i l i t y  o n  b u l k 

s u r f a c e s  i s  e x t r e m e l y  s m a l l  a t r o o m  t e m p e r a t u r e . 7 5  E v e n  u n d e r  l o w  c o v e r a g e  c o n d i t i o n s 

o n  s t e p p e d  s u r f a c e s ,  t h e i n t e r a c t i o n  e n e r g y  is  o n l y  ­ 5 5  k J / m o l ,  w i t h  t h e  b i n d i n g  e n e r g y 

d e c r e a s i n g  w i t h  i n c r e a s i n g  c o v e r a g e . 2 0 5 , 2 0 6  N e v e r t h e l e s s ,  f u r t h e r  s t u d y  w a s  m o t i v a t e d 

b y  s e v e r a l  c o m p e l l i n g  f a c t o r s ,  n o t t h e l e a s t  o f  w h i c h  r e g a r d s  t h e m a n n e r  i n  w h i c h  t h e 

s i z e ­ ,  s t r u c t u r a l ­ ,  a n d e l e c t r o n i c  s ta te  o f  g o l d  c l u s t e r s  a n d n a n o p a r t i c l e s  a f f e c t s  C O 

a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s .  T h e i n v e s t i g a t i o n  o f  C O  a d s o r p t i o n  p r o c e s s e s  o f  g a s ­ p h a s e , 

n e g a t i v e l y  c h a r g e d  g o l d  c l u s t e r s , 
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AuN"  + M • CO  —> A u N  (CO) 

r e f e r r e d  t o  as  ( N , M )  i n  f u t u r e  d i s c u s s i o n ,  w e r e  m o t i v a t e d  b y  s e v e r a l  c o n s i d e r a t i o n s 

d e s c r i b e d  b e l o w . 

A  v a r i e t y  o f  o x y g e n ­ a t o m  t r a n s f e r  r e a c t i o n s  a r e  c a t a l y z e d  b y  s m a l l  m e t a l ­ o x i d e 

s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s .  T h e s e  i n c l u d e  a  c l a s s  o f c a r b o n  ( C l )  t r a n s f o r m a t i o n s  a n d  t h e i r 

r e v e r s e  r e a c t i o n s  t h a t  a r e  o f g r e a t  i m p o r t a n c e  i n  b o t h  t h e  s c i e n t i f i c  a n d  t e c h n i c a l  a r e n a s . 

T h e s e  i n c l u d e : 

CO + — 02 —» CO2 combustion 

CO + NO^> -N2 NOx reduction 

2 

CO + H20 -> C02 + H2 water-gas shift 

CO  + 2H2  —> CH3OH methanol synthesis 
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F o r  e a c h  o f  t h e s e  r e a c t i o n s ,  c o m p a r a b l e  a c t i v i t i e s  t o  t h e e x i s t i n g  s t a n d a r d s  w e r e  s h o w n  b y 

s u p p o r t e d  g o l d  c a t a l y s t s ,  w i t h  b o t h  a  r e d u c e d  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  a n d / o r  a c t i v a t i o n 

e n e r g y . 5 2 , 7 5  S t u d i e s  f o u n d  t h a t  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e s e  c a t a l y s t s  d e p e n d e d  q u i t e  h i g h l y  o n 

t h e  a v e r a g e  s i z e  o f  t he  s u p p o r t e d  g o l d  p a r t i c l e s ,  t h o u g h  t h e  c a t a l y s t s  a re  h i g h l y  d i v e r s e 

s t r u c t u r a l l y .  S t r o n g  e v i d e n c e  w a s  p r e s e n t e d  s h o w i n g  t h a t  s m a l l  g o l d  c l u s t e r s  a re 

i m m o b i l i z e d  a t  s u r f a c e  o x i d e  v a c a n c i e s  o f  t h e  s u p p o r t . 3 9 , 4 4 , 7 2 , 7 3  T h e s e  d e f e c t s  a r e 

s i tes  o f  l o c a l i z e d  e l e c t r o n  d e n s i t y  t h a t  c a n  b e  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  h i g h l y  e l e c t r o n e g a t i v e 

g o l d  c l u s t e r s , 3 9 , 4 4  ^ d  i t  is  t h i s  n e g a t i v e  c h a r g e  t r a n s f e r  t h a t  is  t h e  b a s i s  f o r  t h e  s t u d y  o f 

g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N " .  S t u d i e s  o f  s u c h  s p e c i e s  w i t h  r e a c t a n t s  o f  i n t e res t  ( i . e . C O )  a r e 

i m p o r t a n t  i n  g a i n i n g  a  b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  e f f e c t i v e  a c t i v i t y  o f  t h e  s u p p o r t e d 

c l u s t e r s . 

R e l a t i v e l y  f e w  s t u d i e s  h a v e  f o c u s e d  o n  t h e  c h e m i c a l  p r o p e r t i e s  o f  g a s ­ p h a s e  g o l d 

c l u s t e r s  i n  t h e  s i z e  r a n g e  d e s c r i b e d  b e l o w ,  w h i l e  a  g r e a t  d e a l  o f w o r k  h a s f o c u s e d  o n  t h e i r 

e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s . ? ? ' 8 0 ­ 8 2 , 1 0 6 , 2 0 7  m a n y  c a s e s ,  t h e s e  p r o p e r t i e s  h a v e  b e e n  f o u n d 

t o  d e p e n d  o n  c l u s t e r  s i z e  a n d  c h a r g e ,  i n  a  m a n n e r  c o n s i s t e n t  w i t h  a n  e l e c t r o n ­ s h e l l 

m o d e l . ? ?  A n  e a r l y  r e p o r t  t h a t  w a s  m a i n l y  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  C O  o n 

c o p p e r  c l u s t e r  c a t i o n s  a l s o  b r i e f l y  m e n t i o n e d  t h a t  t h e  i n i t i a l  C O a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o n 

g o l d  c l u s t e r  c a t i o n s  is  o n l y  w e a k l y  d e p e n d e n t  o n  t h e  s i z e  o f  t h e  c l u s t e r ,  t h o u g h  t h e 

c o m p l e x e s  A U j C O  a n d  A u 1 9 C O  s h o w e d  g r e a t e r  r e s i s t a n c e  t o  fragmentation.!  U  M o r e 

r e c e n t l y ,  L e e  a n d  E r v i n  p e r f o r m e d  a  m u c h  m o r e  e n c o m p a s s i n g  a n a l y s i s  o f  t h e  C O 

a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  A U N "  c l u s t e r s ,  m e a s u r i n g  t h e  r a t e  o f  i n i t i a l  C O a d s o r p t i o n  o n 
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A U N "  ( N =  2  ­  7 )  u s i n g  l o w ­ p r e s s u r e  c o n t i n u o u s ­ f l o w  t u b e  m e t h o d s .  T h e y  r e p o r t e d  a 

r e a c t i o n  r a t e  t h a t  w a s  e x t r e m e l y  s m a l l  f o r  s i z e s  N  <  4 ,  b u t  t h e n  i n c r e a s e d  d r a m a t i c a l l y 

a n d  m o n o t o n i c a l l y  w i t h  i n c r e a s i n g  c l u s t e r  s i z e .  1 1 2 , 1 1 3  O n l y Au7~  a p p e a r e d  t o  a p p r o a c h 

t h e  h i g h ­ p r e s s u r e  l i m i t  o f  b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n s ,  a n d  t h e i r  a c c e s s i b l e  p r e s s u r e  r a n g e 

( d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 )  d i d  n o t a l l o w  t h e m  t o  d e t e r m i n e  a n y t y p e  o f  s a t u r a t i o n  b e h a v i o r . 

A s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r s  3  a n d 4 , a  b i n a r y ­ l i k e  a d s o r p t i o n  b e h a v i o r  w a s f o u n d  f o r  t h e 

A U N "  +  O 2 r e a c t i o n  s y s t e m  ( a n d , e q u i v a l e n t l y ,  t h e  A U N O H "  +  O 2 s y s t e m ) ,  i n  t h a t  e i t h e r 

z e r o  o r  o n e  O 2 m o l e c u l e  a d s o r b s  o n  t h e  c l u s t e r s  a t  s a t u r a t i o n .  T h i s  w a s  e x p l a i n e d  b y 

a s s u m i n g  t h a t  0 2  a c t s  e x c l u s i v e l y  as  a  o n e ­ e l e c t r o n  a c c e p t o r ,  w h i l e  t h e  g o l d ­ c l u s t e r 

s u b s y s t e m  s t r i v e s  t o  p a i r  i ts  v a l e n c e  e l e c t r o n s .  I f  t h e  a d s o r p t i o n  o f  C O  w a s  a l s o  t o  b e 

c o n t r o l l e d  b y  t h i s  s o r t  o f  v a l e n c e ­ e l e c t r o n ­ c o u n t  d r i v e n  a c t i v i t y ,  t h e n  t h e  C O  m o l e c u l e 

s h o u l d  a c t  as  a  t w o ­ e l e c t r o n  d o n o r ,  as  is  n o r m a l l y  a s s u m e d  i n  i n o r g a n i c  c h e m i s t r y . 2 2  i n 

t h i s  c a s e ,  t h e  A u ? ( C O ) i +  a n d Aui9 (CO) i +  c o m p l e x e s  d e s c r i b e d  a b o v e *  * *  w o u l d  r e p r e s e n t 

8 ­  a n d 2 0 ­ e l e c t r o n  s h e l l  c l o s i n g s ,  s i n c e  e a c h  ( n e u t r a l )  g o l d  a t o m  c o n t r i b u t e s  o n e  e l e c t r o n . 

T h e  e x p e r i m e n t s  i n  t h i s  c h a p t e r  d e s c r i b e  t h e  p r e s s u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  C O  a d s o r p t i o n 

o n  g a s ­ p h a s e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s .  W i t h  t h e  f a r ­ r e a c h i n g  g o a l  o f  s h o w i n g  g a s ­ p h a s e 

c a r b o n  m o n o x i d e  o x i d a t i o n  o n  t h e  c l u s t e r s  ( a s  s h o w n  o n  s u p p o r t e d  c l u s t e r s ) ,  i t  is 

i m p o r t a n t  t o  d e t e i m i n e  t h e  p r e s s u r e ­ d e p e n d e n t  c o v e r a g e  o f  e a c h  r e a c t a n t  i n  o r d e r  t o 

d e t e r m i n e  t h e  f e a s i b i l i t y  o f  c a t a l y t i c  c y c l e s  o c c u r r i n g  o n  t h e  c l u s t e r s .  O n l y  t h e n  c a n  a 

p a r a l l e l  b e  d r a w n  b e t w e e n  t h e  p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  o n  t h e  c l u s t e r s  a n d t h o s e  t a k i n g  p l a c e 

o n  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t s . 
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5 . 2  E x p e r i m e n t a l M e t h o d s  ( A b b r e v i a t e d ) 

T h e  C O  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  a n d  s a t u r a t i o n  o f  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w e r e  m e a s u r e d  u s i n g 

a  p u l s e d  h e l i u m  f l o w ­ r e a c t o r  a n d  d e t e c t e d  b y  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t r y .  T h e 

m e t h o d  a n d  i n s t r u m e n t  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 ,  s o  o n l y  a  b r i e f  s u m m a r y  o f  i ts 

p e r f o r m a n c e  c h a r a c t e r i s t i c s  is  g i v e n  h e r e .  N e g a t i v e l y  c h a r g e d  g o l d  c l u s t e r s  w e r e 

p r o d u c e d  b y  l a s e r  a b l a t i o n  o f  a  g o l d  r o d ,  u n d e r w e n t  g r o w t h  a n d  c o o l i n g  i n  t h e  h e l i u m 

p u l s e  e n t r a i n e d  i n  t h e  g r o w t h  r e g i o n  o f  t h e  c l u s t e r  s o u r c e ,  a n d  t h e n  e n t e r e d  t h e  f a s t ­ f l o w 

r e a c t o r  w h e r e  t h e y  i n t e r a c t e d  w i t h  a  d i l u t e  C O : H e  p u l s e  i n t r o d u c e d  u s i n g  a  s e c o n d a r y 

p u l s e d  v a l v e .  A t  t h e  e n d  o f  t h e  r e a c t o r  r e g i o n ,  t h e  m e r g e d  g a s  p u l s e s  s p r a y e d  i n t o 

v a c u u m ,  w e r e  c o l l i m a t e d  b y  a  s k i m m e r ,  a n d  e n t e r e d  t h e  e x t r a c t i o n ­ f i e l d  r e g i o n  o f  t h e 

t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t e r . 

A s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2  f o r  t h e  a d s o r p t i o n  o f  0 2  o n A u n " c l u s t e r s ,  t h e  C O / H e 

m i x t u r e  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  v i a  t w o  m e t h o d s .  F i r s t ,  u s i n g  a  C O / H e  m i x t u r e 

t h a t  w a s  v a r i e d  i n  c o m p o s i t i o n  from  1 ­ 2 0 % ,  t h e  r e a c t a n t  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  f a s t ­ f l o w 

r e a c t o r  u s i n g  t h e  s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  r e a c t a n t  m i x t u r e  ( u s u a l l y  n o 

m o r e  t h a n  ~ 1 %  C O / H e )  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  m a i n  g a s  v a l v e ,  a l l o w i n g  m u c h  l o n g e r 

r e a c t i o n  t i m e s  f o r  t h e  c l u s t e r s  a n d  r e a c t a n t s .  C o m b i n i n g  t h e s e  m e t h o d s  a l l o w e d  f o r  t h e 

o b s e r v a t i o n  o f  a  m u c h  w i d e r  r a n g e  o f  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y . 

L e e  a n d  E r v i n  m e a s u r e d  t h e  a b s o l u t e  b i m o l e c u l a r  r a t e  c o n s t a n t  f o r  t h e  r o o m ­

2 

t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n  A u j  +  C O  =  A i i j C O  ,  w h i c h  h a s  a  ~  5  A  r e a c t i o n  c r o s s ­ s e c t i o n  as 

t h e  h i g h ­ p r e s s u r e  l i m i t  is  a p p r o a c h e d . * 1 2 , 1 1 3  T h i s  r e a c t i o n  c r o s s  s e c t i o n  m a d e  it 
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p o s s i b l e  t o  u s e  t h e  r e a c t i o n  as  a n  i n t e r n a l  r e f e r e n c e  ( a s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 )  t o 

c a l c u l a t e  t h e  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e s  u s e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t s  b e l o w .  T h e  C O  p a r t i a l 

p r e s s u r e  w a s  c a l c u l a t e d  t o  r a n g e  from  a p p r o x i m a t e l y  0 . 0 1  t o  0 . 2  m b a r .  U s i n g  a  1 % 

C O / H e  m i x t u r e  i n  t h e m a i n  v a l v e , a  C O p a r t i a l  p r e s s u r e  i n  t h e r e a c t o r  o f  a p p r o x i m a t e l y  1 

m b a r  w a s  e s t i m a t e d .  I n  e i t h e r  c a s e ,  t h e  t o t a l  h e l i u m  p r e s s u r e  is  e s t i m a t e d  t o  a p p r o a c h 

1 5 0  m b a r  i n  t h e r e a c t o r ,  y i e l d i n g  ~  1 n s  b e t w e e n  b u f f e r  g a s c o l l i s i o n s  f o r A u / . 

5 .3  R e s u l t s 

T h e  i n i t i a l  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f C O o n  A U N "  c l u s t e r s  w a s s t u d i e d  u s i n g  t h e  s e c o n d a r y 

p u l s e d  g a s  v a l v e  t o  i n t r o d u c e  s m a l l  a m o u n t s  o f  t h e  r e a c t a n t  m i x t u r e  i n t o  t h e  f a s t ­ f l o w 

r e a c t o r .  F i g u r e  5 ­ 1  s h o w s  t y p i c a l  m a s s  s p e c t r a  o b t a i n e d  f o r  N  =  4  ­  1 8  b o t h  w h e n  t h e 

m a i n  a n d s e c o n d a r y  g a s p u l s e s  a r e t e m p o r a l l y  o f f s e t  ( t o p  frame)  a n d o v e r l a p p e d  ( b o t t o m 

frame).  A s  c a n b e  s e e n  i n  t h e  t o p  frame,  i n t r o d u c i n g  a n  o f f s e t  b e t w e e n  t h e p u l s e s  r e s u l t s 

i n  o n l y  t h e  c l e a n  g o l d  c l u s t e r s ,  A i ^ ,  b e i n g  d e t e c t e d .  O v e r l a p p i n g t h e  g a s p u l s e s  r e s u l t s 

i n  a  ( s m a l l )  d e p l e t i o n  o f  t h e  b a r e  c l u s t e r  p e a k s  a n d t h e  g r o w t h  o f n e w p e a k s  i n  t h e  m a s s 

s p e c t r a ,  e a c h  d i s p l a c e d  b y  m u l t i p l e s  o f  2 8  a m u  from  e a c h  p a r e n t  p e a k .  T h e s e  n e w  p e a k s 

a r e  d e s c r i b e d  as  h a v i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  A u N ( C O ) M "  =  ( N , M ) ,  a n d  a r e  m a r k e d  w i t h 

a s t e r i s k s  i n  t h e  b o t t o m  frame  o f  F i g u r e  5 ­ 1 .  T h e r e l a t i v e  a m o u n t s  o f  C O  a d d e d  t o  t h e 

v a r i o u s  c l u s t e r s  a r e  q u i t e  d i s s i m i l a r .  T h e s e  d i f f e r e n c e s  i n  a c t i v i t y  w i l l  b e  d e s c r i b e d 

b e l o w . 
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FIGURE  5 ­ 1 :  INITIAL ADSORPTION  OF CO  ON  AUN" CLUSTERS 

( T o p  F r a m e )  M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n  t h e s e c o n d a r y  g a s  p u l s e  w a s  t e m p o r a l l y 

o f f s e t  from  t h e  m a i n  ( c l u s t e r )  p u l s e ,  r e s u l t i n g  i n a  " c l e a n "  m a s s  s p e c t r u m ,  i .e.  o n l y  b a r e 

g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w i t h  n o  a d s o r b e d  C O .  ( B o t t o m  F r a m e )  M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n 

t h e  g a s  p u l s e s  w e r e  o v e r l a p p e d ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e  p a r e n t  c l u s t e r s  a n d  t h e 

a p p e a r a n c e  o f  n e w  p e a k s  a t  + 2 8  a m u  i n t e r v a l s  a b o v e  t h e  d e p l e t e d  p a r e n t  p e a k s . 
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A s  t h e  a m o u n t  o f  r e a c t a n t  g a s  is  i n c r e a s e d  i n  t h e  f l o w  r e a c t o r ,  a d d i t i o n a l  p e a k s  s p a c e d 

2 8  a m u  a p a r t  b e g i n  t o  a p p e a r ,  a n d  t h e  p a r e n t  ( b a r e )  c l u s t e r  p e a k  b e c o m e s  e v e n  m o r e 

d e p l e t e d .  A  t y p i c a l  m a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  is  s h o w n  i n  F i g u r e  5 ­

2  f o r  N  =  4  ­  1 5 .  I n  a l l  c a s e s ,  t h e  i n t e n s i t i e s  f o r  e a c h  p a r e n t  c l u s t e r  a n d  i ts  a d s o r b a t e 

c o m p l e x e s  s e e m  t o  b e  w e l l  c o n s e r v e d  t h r o u g h o u t  a l l  p r e s s u r e  d e p e n d e n t  s t u d i e s .  T h i s  is 

i m p o r t a n t ,  as  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  3 ,  i n  o r d e r  t o  a t t r i b u t e  a l l  o b s e r v e d  r e a c t i o n s  s i m p l y  t o 

a d s o r p t i o n  o f  C O ,  as  o p p o s e d  t o  o t h e r  p r o c e s s e s  s u c h  as  f r a g m e n t a t i o n  o f  t h e  c l us te r s 

u p o n  a d s o r p t i o n  o f  C O .  T h e  i n t e r m e d i a t e  c o n d i t i o n s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 ­ 2  a r e  s i g n i f i c a n t 

i n  t h a t ,  as  o p p o s e d  t o  s i n g l e  a d s o r p t i o n  o f  v a r y i n g  a c t i v i t y ,  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n s  r e s u l t i n g 

from  t h e  a d s o r p t i o n  o f  m u l t i p l e  C O  m o l e c u l e s  c a n  b e  o b s e r v e d .  N o n e  o f  t h e  c l u s t e r s 

s h o w  t r u l y  s ta t i s t i ca l  b e h a v i o r  i n  t h e i r  a d s o r p t i o n  p a t t e r n s ,  i n  w h i c h  a  b i n o m i a l 

d i s t r i b u t i o n  o f  a d s o r p t i o n  p r o d u c t s  w o u l d  b e  a s s u m e d .  A d d i t i o n a l l y ,  s e v e r a l  o f  t h e 

c l u s t e r s  s h o w  p r e f e r e n t i a l  a d s o r p t i o n  s p e c i e s ,  i n  w h i c h  t h e  m a s s  s p e c t r u m  i n  a  c e r t a i n  s i z e 

r a n g e  is  d o m i n a t e d  b y  a  s i n g l e  p e a k .  F o r  i n s t a n c e ,  c e r t a i n  ( N , M )  c o m p o s i t i o n s 

c o r r e s p o n d i n g  t o  ( 5 , 1 ) ,  ( 1 1 , 1 ) ,  ( 1 5 , 1 )  a n d  ( 1 5 , 2 )  a r e  a l l  s i g n i f i c a n t  i n  t h e i r  i n t e n s i t y  i n 

r e l a t i o n  t o  o t h e r  p e a k s  i n  t h e i r  ( N , M ) f a m i l y .  T h e s e  " s p e c i a l  c o m p o s i t i o n s "  a r e  c o l l e c t e d 

i n  T a b l e  5 ­ 1 . 

A t  t h e  h i g h e r  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e s  o f  F i g u r e  5 ­ 3 ,  i n  w h i c h  C O  w a s  s e e d e d  i n t o  t h e 

m a i n  p u l s e d  g a s  v a l v e ,  e v i d e n c e  o f  s a t u r a t i o n  is  o b t a i n e d  f o r  m a n y  c l u s t e r  s i z e s .  I n  t h e s e 

c a s e s ,  c e r t a i n  ( N , M ) c o m p o s i t i o n s  p r e d o m i n a t e  a n d  s u b s e q u e n t  a d d i t i o n  o f  C O  d o e s  n o t 

l e a d  t o  f u r t h e r  r e a c t i o n .  E x a m p l e s  s o m e  o f  t h e  s a t u r a t i o n  p e a k s  a r e  m a r k e d  i n  F i g u r e  5 ­

3 ,  a n d  t h e  s a t u r a t i o n  c o m p o s i t i o n s  ( K M ^ )  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e  5 ­ 2 .  I t  s h o u l d  a l s o  b e 
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F i g u r e  5 ­ 2 :  I n t e r m e d i a t e  a d s o r p t i o n  o f C O  o n A u N "  c l u s t e r s 

M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  as i n  F i g u r e  5 ­ 1  ( i n t r o d u c t i o n  o f r e a c t a n t  u s i n g  t h e  s e c o n d a r y 

p u l s e d  g a s  v a l v e ) ,  b u t n o w  w i t h  m u c h  h i g h e r  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e .  M o s t  o f t h e  p e a k s 

h a v e  a d d e d  a  s e c o n d  ( o r t h i r d )  C O  a d s o r b a t e ,  a n d s o m e  e v i d e n c e  o f  e s p e c i a l l y  s t a b l e 

c l u s t e r  s p e c i e s  c a n  n o w  b e s e e n  (as  d e s c r i b e d  i n  t h e  t e x t ) .  T h e  p e a k  m a r k e d  w i t h  a n  " x " 

t o  t h e  r i g h t  o f A u V  is t h e  r e s u l t  o f t r a c e  O 2 c o n t a m i n a t i o n  i n t h e  s y s t e m ,  as  i t  c o r r e s p o n d s 

t o  C 0 3  ( + 6 0  a m u ) . 
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Table  5­1:  Special compositions,  A U N C C C ^ M *  =  ( N , M , ±) and electron  counts 

(N,M,±) 
( a )

N e  ^Configuration  Source 

(5,1,­)  8  lS ' lP
6 

Fig. 5­2 

(7,1,+)  8  lS^lP"  Ref.  HI 

(11,1,­)  14  lS
2

lP
6

( t2g)
6  Fig. 5­2 

(15,1,­)  18  1S
2

1P
6

1D
1 U 

Fig. 5­2 

(15,2,­)  20  1S
2

1P
6

1D
I U

2S
2  Fig. 5­2 

(19,1,+)  20  l S
2

l P
b

l D
1 0

2 S
2 

Ref .Hl 

( a )  E l e c t r o n  c o u n t s ,  N e ,  a r e  from  e q u a t i o n  ( 8 ) .  ( b )  C o n f i g u r a t i o n s  a r e d e s c r i b e d  b y 

d e H e e r , 9 4  a n d  o c t a h e d r a l  s y m m e t r y  c a n  a c c o u n t  f o r  t h e  1 4  e l e c t r o n  s u b s h e l l . 
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AuN(CO) • = N,M 

11,1 

10 ,6 

12 ,8 

11 ,6 
13 ,6 

14 ,7 

1 0 0 0  1 5 0 0  2 0 0 0  2 5 0 0  3 0 0 0 

Mass  (amu) 

F i g u r e  5 ­ 3 :  C O  a d s o r p t i o n  o n  A U N "  c l u s t e r s  ( u p s t r e a m  a d d i t i o n ) 

M a s s  s p e c t r u m  r e s u l t i n g  from  t h e i n t r o d u c t i o n  o f a  1 %  C O / H e  m i x t u r e  i n  t h e  p r i m a r y 

p u l s e d  g a s  v a l v e .  A  m u c h  w i d e r  d i s t r i b u t i o n  o f p r o d u c t s  is  s e e n  t h a n  i n  F i g u r e s  5 ­ 1 a n d 

5 ­ 2 ,  a n d  s e v e r a l  o f  t h e  c l u s t e r s  h a v e  b e c o m e  r e s i s t a n t  t o w a r d s  f u r t h e r  C O  a d d i t i o n . 
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T a b l e  5 ­ 2 :  S a t u r a t i o n  c o m p o s i t i o n s (N,Mmax) 

N  ­Mmax  other  M
( a ) 

M m a x ( 0 2 )
( b ) 

4  1  1 

5  4  1­3  0 

6  4  0­3  1 

7  4  0 

8  5  4  1 

9  6  5  0 

10  6  1 

11  6  1  0 

12  8  3  0,1 

13  6  0 

14  7  1 

( a )  O t h e r  c o m p o s i t i o n s  s t i l l  p r o m i n e n t  a t  c o n d i t i o n s  a p p r o a c h i n g  s a t u r a t i o n ,  ( b )  F r o m 

S a l i s b u r y etal.H3 
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n o t e d  t h a t  m a s s  s p e c t r a  o b t a i n e d  u n d e r  t h e s e  e x t r e m e  c o n d i t i o n s  ( a n d ,  t o  a  c e r t a i n  e x t e n t , 

u n d e r  i n t e r m e d i a t e  c o n d i t i o n s )  a r e  c o m p l i c a t e d  b y  p e a k s  t h a t  a p p e a r  i n  b e t w e e n  e a c h  C O ­

a d s o r b a t e  p e a k .  T h e s e  p e a k s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  g r e a t e r  d e t a i l  i n  S e c t i o n  5 . 4 . 

5 . 4  D i s c u s s i o n 

5 . 4 . 1  I n i t i a l  A d s o r p t i o n  A c t i v i t y 

T h e  s i z e ­ d e p e n d e n t  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y ,  d e f i n e d  b y  e q u a t i o n  ( 1 ) , o f  a  se r ies  o f  c l us te r s 

a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  d e s c r i b e d  q u a n t i t a t i v e l y  w i t h  t h e  a i d  o f  a  f e w  s i m p l e 

c a l c u l a t i o n s .  F i r s t ,  t h e  p e a k  i n t e n s i t i e s  I N  M  w i t h i n  e a c h  p a t t e r n  a re  n o r m a l i z e d ,  s o  t h a t 

t h e y  c a n  b e  e x p r e s s e d  as  ( f r a c t i o n a l )  a b u n d a n c e s , 

f 
N , M 

X

N , M 

Y T 
( 2 ) 

w h e r e  t h e  s u m  r u n s  from  M  =  0  ( t h e  u n r e a c t e d  c l u s t e r )  t o  M m a x  ( t h e  s a t u r a t i o n 

a d s o r p t i o n ) .  T h e n ,  a s s u m i n g  k i n e t i c  c o n t r o l  o f  t h e  a d s o r p t i o n  ( i . e .  i r r e v e r s i b l e  s e q u e n t i a l 
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a d s o r p t i o n  s t e p s ) ,  t h e  r e a c t i v i t y  R N  c a n  b e  d e f i n e d  i n  t e r m s  o f  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e 

u n r e a c t e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e , 

RN  = ­In  [f, NJVI = 0 ( 3 ) . 

R e a c t i v i t y  p l o t s  f o r  d i f f e r e n t  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  5 ­ 4 .  E a c h  o f  t h e 

r e a c t i v i t y  v a l u e s  h a v e  b e e n  n o r m a l i z e d  t o  t h a t  o f AUy, 

A s s u m i n g  k i n e t i c  c o n t r o l  o f  t h e  r e a c t i o n s ,  t h e s e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  s h o u l d  n o t  d e p e n d  o n 

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  C O  i n  t h e  r e a c t o r . 

A  m o r e  a p p r o p r i a t e  m e t h o d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a c t u a l  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  o f  a  g i v e n 

c l u s t e r  s p e c i e s  is  t o  o b s e r v e  t h e  c h a n g e  i n  a v e r a g e  a d s o r p t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  r e a c t a n t 

p a r t i a l  p r e s s u r e .  F i g u r e s  5 ­ 5  a n d  5 ­ 6  p r o v i d e  p l o t s  o f  t h e  c h a n g e  i n  m e a n  C O  a d s o r p t i o n 

o n  i n d i v i d u a l  c l u s t e r s  as  a  f u n c t i o n  o f  t h e  C O / H e  p u l s e  d u r a t i o n ,  a  m e a s u r e  o f 

R N 
( 3 ' ) . 
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Figure  5 ­ 4 :  Relative  activity  of A u N *  clusters  towards  C O  adsorption 

V a r i a t i o n s  i n  t h e  ( r e l a t i v e )  i n i t i a l  a c t i v i t y  o f  A U N "  c l u s t e r s  t o w a r d s  C O  a d s o r p t i o n  as a 

f u n c t i o n  o f  s i z e ,  N ,  as  d e f i n e d  i n e q u a t i o n s  ( 3 )  a n d  ( 3 ' ) .  T h e  d i f f e r e n t  p l o t s  c o r r e s p o n d t o 

d i f f e r e n t  C O  c o n c e n t r a t i o n s  i n t h e  f l o w  r e a c t o r  i n t h e  i n c r e a s i n g  o r d e r  o f  s q u a r e s ,  c i r c l e s , 

a n d  t r i a n g l e s . 
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F i g u r e  5­5: M e a n  CO a d s o r p t i o n o n s e l e c t e d  A U N " c l u s t e r s 

P l o t  s h o w i n g  t h e v a r i a b l e  a d s o r p t i o n  o f  C O  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N =  4  ­  6 ) .  B y 

l i n e a r l y  v a r y i n g  t h e d u r a t i o n  o f t h e  C O / H e  p u l s e  ( l o w e r  a x i s ) ,  t h e m e a n  n u m b e r  o f C O 

a d s o r b a t e s  o n  t h e  v a r i o u s  c l u s t e r s  c a n b e  i n c r e a s e d .  W h i l e  t h e  m e a n  n u m b e r  o f 

a d s o r b a t e s  o n A u f  a n d  A u s " c o n t i n u e  t o i n c r e a s e  w i t h  l o n g e r  p u l s e  l e n g t h s ,  t h e  a d s o r p t i o n 

" i s o t h e r m "  o f A u 6 "  s e e m s  t o  l e v e l  o f f a t  h i g h e r  p r e s s u r e s ,  p o s s i b l y  s u g g e s t i n g  t h a t  i ts 

s a t u r a t i o n  c o v e r a g e  h a s  b e e n  a c h i e v e d . 
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Figure 5­6: Mean CO adsorption on selected AUN clusters 
P l o t  s h o w i n g  t h e v a r i a b l e  a d s o r p t i o n  o f  C O  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N =  7  ­  1 0 ) .  B y 

l i n e a r l y  v a r y i n g  t h e d u r a t i o n  o f t h e  C O / H e  p u l s e  ( l o w e r  a x i s ) ,  t h e m e a n  n u m b e r  o f C O 

a d s o r b a t e s  o n  t h e v a r i o u s  c l u s t e r s  c a n b e  i n c r e a s e d .  W i t h  i n c r e a s i n g  c l u s t e r  s i z e ,  a n 

i n c r e a s e  i n t h e  m e a n  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  a l s o  i n c r e a s e s  i n t h i s  s i z e  r a n g e . 
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t h e  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e  i n  t h e  flow  r e a c t o r .  F o r t h e m a j o r i t y  o f  t h e  c l u s t e r  s p e c i e s  s h o w n 

i n  t hese  figures,  i n c r e a s i n g  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  C O  c a u s e s  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  m e a n 

n u m b e r  o f  C O  a d s o r b a t e s .  F o r A u ^ " ,  h o w e v e r ,  a f t e r  a n  i n i t i a l  r i se  i n  a v e r a g e  a d s o r p t i o n , 

t h e  s l o p e  o f  t h e  p l o t  l e v e l s  o f f , a n d f u r t h e r  C O  i n t r o d u c t i o n  d o e s  n o t  l e a d  t o  a  l a r g e r  m e a n 

n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s .  T h i s  c o u l d  i n d i c a t e  t h a t  A u ^ " h a s a p p r o a c h e d  i ts  s a t u r a t i o n  p o i n t , 

w h i c h  is  i n t e r e s t i n g ,  as  t h e  m e m b e r s  o f  t h i s  c l u s t e r  f a m i l y  h a v e  n o t  b e e n  c o m p l e t e l y 

c o n v e r t e d  t o  a  s i n g l e  s p e c i e s  ( a s s e e n  f o r  s o m e  o f  t h e  o t h e r  c l u s t e r s ) ,  b u t  i n s t e a d  m a i n t a i n 

a  r e l a t i v e l y  flat  d i s t r i b u t i o n . 

A s  i s  m o r e  o f t e n  t h e  c a s e  w i t h  s i m p l e  a d s o r p t i o n  p r o c e s s e s  ( d e f i n e d  b y  a  n e g l i g i b l e 

b a r r i e r  t o  a d s o r p t i o n  a n d n o  m e t a s t a b l e  p r e c u r s o r  s t a t es ) ,  r e a c t i o n  p r o c e s s e s  s u c h  as  t h a t 

s h o w  i n  ( 1 ) a r e u n d e r  e q u i l i b r i u m  c o n t r o l .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e a p p r o p r i a t e  m e a s u r e  o f  i n i t i a l 

a c t i v i t y  is  t h e  a d s o r p t i o n  free­energy,  e x p r e s s e d  b y  t h e  l o g a r i t h m  o f  t h e  s t e p w i s e 

e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  K N  M = 0  p 

( f N , M  =  o ) ^ C 0 

( 4 ) , 

w h e r e  P c o  is  t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  c a r b o n  m o n o x i d e ,  w h i c h  m a y  b e  r e m o v e d  b y 

n o r m a l i z i n g  t o  t h a t  o f K 7 ,  t h e e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  A i i j , 
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K 
N 

( 4 ' ) . 

A g a i n ,  s u c h  r e l a t i v e  a d s o r p t i o n  free  e n e r g y  v a l u e s  s h o u l d  n o t  d e p e n d  o n  t h e  C O  d o s e 

u s e d ,  a s s u m i n g  e q u i l i b r i u m  c o n t r o l .  T h e s e  v a l u e s  a r e p l o t t e d  i n  F i g u r e  5 ­ 7 . 

T h e  m a i n  f e a t u r e s  o f  t h e  r e s u l t s  c o l l e c t e d  i n  F i g u r e s  5 ­ 4  a n d 5 ­ 7 c a n b e  s u m m a r i z e d 

b y  a  f e w p o i n t s .  E v e n  u n d e r  t h e  s a t u r a t i o n  c o n d i t i o n s  o f  F i g u r e  5 ­ 3 , t h e r e  is  n o  e v i d e n c e 

o f  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  a d s o r p t i o n  o f  C O  o n  e i t h e r Au2* o r  A U 3 " .  A114'  is  t h e  s m a l l e s t 

c l u s t e r  t o  s h o w  m e a s u r a b l e  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y .  T h e r e  is  a  l a r g e  i n c r e a s e  i n  a c t i v i t y  w i t h 

A u 5 ,  w h i c h  a d s o r b s  C O  r e a d i l y .  P a r t  o f  t h i s  h i g h  i n i t i a l  a c t i v i t y  m a y b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e 

s p e c i a l  s t a b i l i t y  o f  t h e  A u 5 C O  p r o d u c t ,  as  s u g g e s t e d  b y  i ts  r e l u c t a n c e  t o  u n d e r g o  f u r t h e r 

C O  a d s o r p t i o n .  T h e  a c t i v i t y  i n  t h e N  =  6  t o  1 0 r a n g e  v a r i e s  w i t h i n  a  n a r r o w  b a n d ,  w i t h  a 

w e a k l y  s u p e r i m p o s e d  t r e n d  t o w a r d  a n  e v e n  o d d ­ a l t e r a t i o n ,  w i t h  o d d ­ N  ( e v e n  e l e c t r o n ) 

c l u s t e r s  m o r e  a c t i v e  t h a n  t h e i r  n e i g h b o r i n g  e v e n ­ N  ( o d d e l e c t r o n )  c l u s t e r s .  W h i l e  i t m a y 

s e e m  o d d ( i n  l i g h t  o f  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r s 3  a n d 4 )  f o r  t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r s  t o 

b e  less  r e a c t i v e ,  as  a  t w o ­ e l e c t r o n  d o n o r ,  C O w i l l  h a v e  a  r e p u l s i v e  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e 

h i g h e s t  o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  o f  t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r  a n i o n s ,  w h i c h  p o s s e s s e s a  s i n g l e 

e l e c t r o n .  T h e r e f o r e ,  i t  is  m o r e  i m p o r t a n t  t o  o b s e r v e  t h e  r e l a t i v e  e n e r g i e s  o f  t h e  l o w e s t 

u n o c c u p i e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l  o f  t h e  c l u s t e r s  i n  r e l a t i o n  t o  C O .  T h e  h i g h e s t  l e v e l  o f 

a c t i v i t y  is  s e e n  w i t h  N  =  1 1 ,  w h i c h  is  t h e m o s t  a c t i v e  o f  t h e  l a r g e r  c l u s t e r s .  I n  f a c t ,  o n l y 

N  =  1 5 a p p r o a c h e s  the h i g h  l e v e l  o f a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  s h o w n  b y  A u n " ,  a n d s e v e r a l  o f 
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CLUSTER  SIZE,  N 

F I G U R E  5 ­ 7 : F R E E  E N E R G Y  O F ADSORPTION  O F C O  O N  A U N " CLUSTERS 

R e l a t i v e  f i r s t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  ( K N

( ) o f C O  a d s o r p t i o n  o n A u > f  c l u s t e r s  as a  f u n c t i o n 

o f  s i z e  o b t a i n e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  a r e c a l c u l a t e d  u s i n g 

e q u a t i o n s  ( 4 ) a n d  ( 4 ' ) .  T h e d i f f e r e n t  p l o t s  i n d i c a t e  v a r y i n g  C O p a r t i a l  p r e s s u r e s  i n t h e 

f l o w  r e a c t o r  i n  t h e o r d e r :  s q u a r e s  ( l o w e s t  c o n c e n t r a t i o n )  <  c i r c l e s  <  t r i a n g l e s  ( h i g h e s t 

c o n c e n t r a t i o n ) 
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t h e  l a r g e r  c l u s t e r s  ( N =  1 2 , 1 3 , 1 7 ) a r e c o n s i s t e n t l y  b e l o w  N  =  7 .  F i n a l l y ,  t h e s e  r e s u l t s 

d o  n o t p r o v i d e  e n o u g h  i n f o r m a t i o n  w i t h  w h i c h  t o  d e c i d e  b e t w e e n  k i n e t i c  a n d  e q u i l i b r i u m 

l i m i t s . 

5 . 4 . 2  H i g h e r  C o v e r a g e s .  S a t u r a t i o n , a n d  M e t a s t a b i l i t v 

D u e  t o  t h e  s m a l l  s i z e  r a n g e  p r e s e n t e d  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  i t  is  n o t  p o s s i b l e  t o 

d e t e r m i n e  h o w t h e s e  r e s u l t s  w o u l d  r e l a t e  t o  C O a d s o r p t i o n  o n  m a c r o s c o p i c  g o l d  s u r f a c e s , 

w h i c h  h a v e  n e g l i g i b l e  s t i c k i n g  p r o b a b i l i t i e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  Y e t  i t  is  c e r t a i n l y 

s u f f i c i e n t  t o  c o n c l u d e  t h a t  t h e  a d s o r p t i o n  p r o b a b i l i t y  f a i l s  t o  c o n t i n u e  t o  r i se  w i t h 

i n c r e a s i n g  s i z e .  ( T h e  c o l l i s i o n  c r o s s ­ s e c t i o n  v a r i e s  l i t t le  a c r o s s  t h i s  s i z e ­ r a n g e , s i n c e  t h e 

i n c r e a s e  i n  t h e c l u s t e r ' s  g e o m e t r i c a l  c r o s s ­ s e c t i o n ,  w h i c h  n e a r l y  d o u b l e s  o n  g o i n g  f r o m  N 

=  7  t o  N  =  2 0 , is  l a r g e l y  c a n c e l l e d  b y  t h e  e n h a n c e d  l o n g ­ r a n g e  i o n ­ d i p o l e  i n t e r a c t i o n  f o r 

s m a l l e r  c l u s t e r s .  1 1 ^ ) 

T h e r e  is  c l e a r  e v i d e n c e ,  i n  t h e  p a t t e r n s  s h o w n  i n  F i g u r e  5 ­ 3 ,  t h a t  s u b s e q u e n t 

a d s o r p t i o n  s t e p s  a r e  e v e n  m o r e  s e l e c t i v e  w i t h  r e s p e c t  t o  c l u s t e r ­ s i z e  t h a n  is  t h e  i n i t i a l 

a d s o r p t i o n  p r o c e s s .  W i t h o u t  e v a l u a t i n g  t h e s e  t r e n d s  q u a n t i t a t i v e l y ,  o n e m a y y e t  c o n c l u d e 

t h a t :  ( i ) N  =  5  a n d 1 1 a r e r e l a t i v e l y  r e l u c t a n t  t o  a d s o r b  a  s e c o n d  C O  m o l e c u l e ,  w h i l e  N  = 

1 5  ac ts  s i m i l a r l y  a g a i n s t  t h e  t h i r d  a d s o r p t i o n ,  ( i i )  A p p r o a c h i n g  s a t u r a t i o n ,  t h e r e  is  a 

p r o n o u n c e d  o d d ­ e v e n  a l t e r n a t i o n  a c r o s s  t h e  N  =  6  t o  1 3  r a n g e ,  as  " e v e n s "  r e m a i n 

p a r t i a l l y  u n s a t u r a t e d  w h i l e  " o d d s "  r u s h  t o w a r d  s a t u r a t i o n  v a l u e s .  T h e  l a t t e r  e f f e c t  m a y b e 

a p p r e c i a t e d  b y  c o n s i d e r i n g  t h e  s i z e ­ d e p e n d e n c e s o f  t h e  m e a n  c o v e r a g e  a n d e s p e c i a l l y  i ts 

1 1 7 



s t a n d a r d  d e v i a t i o n ,  F i g u r e  5 ­ 8 .  T h i s  b e h a v i o r  is  v e r y  f a r  i n d e e d  from  t h a t  o f  a  " s t r u c t u r e ­

i n s e n s i t i v e  r e a c t i o n " ,  as  C O a d s o r p t i o n  h a s  o f t e n  b e e n  d e s c r i b e d . ? *  1 1 2 , 1 1 3 

A s  m e n t i o n e d  e a r l i e r ,  u n d e r  h i g h e r  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e  c o n d i t i o n s ,  t h e  m a s s  s p e c t r a 

b e c a m e  c o m p l i c a t e d  b y  p e a k s  a p p e a r i n g  b e t w e e n  e a c h  s u c c e s s i v e  C O ­ a d s o r p t i o n  p e a k . 

I n  l i e u  o f  t h e s e  p e a k s  a r i s i n g  from  c o n t a m i n a t i o n  o r  o t h e r  p r o c e s s e s  t a k i n g  p l a c e  i n  t h e 

r e a c t i o n  z o n e  o f  t h e  c l u s t e r  s o u r c e ,  t h e  " e x t r a "  p e a k s  c o u l d  b e  d u e  t o  p r o d u c t s  o f 

m e t a s t a b l e  d e c a y  p r o c e s s e s  t a k i n g  p l a c e  i n  t h e  f i r s t  free­flight  r e g i o n  o f  t h e  m a s s 

s p e c t r o m e t e r .  T h i s  t y p e  o f  p r o c e s s  w o u l d  c o r r e s p o n d  t o  t h e  r e a c t i o n : 

A u N  (CO) M  A u N  (CO)"  +  y  • (CO)  ( 5 ) . 

F o r  y = l ,  t h e s e  " s a t e l l i t e "  p e a k s  a p p e a r  a p p r o x i m a t e l y  2 0  a m u  l o w e r  i n  m a s s  t h a n  e a c h 

A U N ( C O ) M "  c o m p l e x .  T h i s  i d e a  is  r e l a t i v e l y  s i m p l e  t o  tes t  b o t h  t h e o r e t i c a l l y  a n d 

e x p e r i m e n t a l l y .  U s i n g  t h e  s a m e  r e a s o n i n g  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y , 2 0 8  t h e  d i f f e r e n c e 

b e t w e e n  t h e  r e s i d e n c e  t i m e s  o f  t h e  p a r e n t  a n d  d a u g h t e r  i o n s  i n  t h e  r e f l e c t r o n  c a n  b e 

d e r i v e d .  I n  a  s i m p l e s t  c a l c u l a t i o n ,  t h e  s t o p p i n g  a n d  t u r n ­ a r o u n d  t i m e  i n  t h e  r e f l e c t r o n , 

g i v e n  b y 
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F i g u r e  5 ­ 8 :  C O  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n s  a t  s a t u r a t i o n 

T h e  m e a n  ( c i r c l e s )  a n d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  ( s q u a r e s )  o f  t h e  p r o d u c t  d i s t r i b u t i o n ,  M , 

c a l c u l a t e d  f o r  u n d e r  c o n d i t i o n s  s u c h  as  t h o s e  s h o w n  i n  F i g u r e  5 ­ 3 ,  i n  w h i c h  m a n y  o f  t h e 

c l u s t e r s  h a v e  b e e n  c o m p l e t e l y  c o n v e r t e d  t o  t h e i r  s a t u r a t i o n  c o m p o s i t i o n s .  T h e  t r i a n g l e s 

r e p r e s e n t  t h e  m a x i m u m  n u m b e r  o f  C O  a d s o r b a t e s , M ,  o b s e r v e d . 
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t  =  ( 6 ) , 

w h e r e  K  is  t h e  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  i o n ,  m  is  t h e  m a s s ,  a n d  E  is  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  i n  t h e 

t u r n ­ a r o u n d  r e g i o n ,  w i l l  b e  d i f f e r e n t  f o r  t w o  m a s s e s ,  w h e r e  m ' <  m  a n d  K ' <  K , 

O f  c o u r s e ,  i n  o r d e r  t o  a c c o u n t  f o r  b o t h  t h e  e n t r a n c e  i n t o  a n d  t h e  e x i t  from  t h e  t u r n ­ a r o u n d 

r e g i o n ,  2 A t  m u s t  b e  f o u n d .  I n  t h e  s e t t i n g s  o f  t h e  r e f l e c t r o n  u s e d  f o r  t h e s e  s t u d i e s ,  E  = 

2 0 7 2  V /  8 .9  c m  a n d  K  c o u l d  b e  a p p r o x i m a t e d  t o  b e  2 9 0 0  e V  u n d e r  t h e  c i r c u m s t a n c e s  t h a t 

t h e  i n i t i a l  k i n e t i c  e n e r g y  o f  t h e  i o n s  w a s  n e a r l y  5 0 0 0  V  a n d  t h e  f i r s t  r e f l e c t r o n  s t a g e 

d i s s i p a t e d  2 1 0 0  V .  U s i n g  t h e  m a s s  o f  t h e Au6 ( C O ) i "  c l u s t e r ,  1 2 1 0  a m u ,  a n d  i ts 

m e t a s t a b l e  d e c a y  c o u n t e r p a r t , Au6",  1 1 8 2 a m u ,  t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  t i m e  o f  a r r i v a l  a t  t h e 

d e t e c t o r  f o r  t h e  t w o  s p e c i e s  w a s f o u n d  t o  b e  ~  5 2 3  n s .  T h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  s h o w e d  a 

A t  o f  a p p r o x i m a t e l y  4 0 0  n s  w i t h  a  s p r e a d  i n  t h e  p e a k s  o f  ~  2 0 0  n s  ( F W H M ) .  A n 

a d d i t i o n a l  t es t  o f  w h e t h e r  o r  n o t  t h e  a d d i t i o n a l  p e a k s  w e r e  a c t u a l l y  d u e  t o  m e t a s t a b l e 

At  =  t  ­  t
f

  = 

WE2) [{m) ) 
( 7 ) . 

1 2 0 



d e c a y  w a s  t o  r e d u c e  t h e  v o l t a g e  i n  t h e  t u r n ­ a r o u n d  r e g i o n  o f  t h e  r e f l e c t i o n  a n d  m o n i t o r 

t h e  c h a n g e  i n  t h e  m a s s  s p e c t r u m .  I f  t h e  e x t r a  p e a k s  w e r e  i n  f a c t  r e s u l t i n g  from 

m e t a s t a b l e  d e c a y  p r o c e s s e s  i n  t h e  first  free­flight  r e g i o n  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  a 

d e c r e a s e  i n  t h e  r e f l e c t r o n  v o l t a g e  w o u l d  r e s u l t  i n  t h e  d e c r e a s e  o f  t h e  p a r e n t  m a s s  p e a k s , 

l e a v i n g  o n l y  t h e  m e t a s t a b l e  p e a k s .  A s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  5 ­ 9 ,  t h i s  r e l a t i v e 

e n h a n c e m e n t  o f  t h e  m e t a s t a b l e  p e a k s  i n d e e d  o c c u r r e d  as  t h e  r e f l e c t r o n  v o l t a g e  w a s 

r e d u c e d .  I n  t h i s  figure,  t h e  m a s s  s p e c t r u m  o f  t h e  A U 7 "  se r ies  o f  p e a k s  is  p l o t t e d  w i t h 

d e c r e a s i n g  v o l t a g e  i n  t h e  t u r n ­ a r o u n d  r e g i o n .  T h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  p a r e n t ­ m a s s 

p e a k s  p r o v i d e s  c l e a r  e v i d e n c e  t h a t  t h e  e x t r a  p e a k s  i n  t h e  m a s s  s p e c t r a  o f  t h e  A U N ( C O ) M " 

c o m p l e x e s  a r e  d u e  t o  d e c a y  p r o c e s s e s ,  as  o p p o s e d  t o  c o n t a m i n a t i o n  o r  o t h e r  r e a c t i o n s . 

W h i l e  t h e  r e a s o n  b e h i n d  t h e  m e t a s t a b i l i t y  i n  t h i s  s y s t e m  is  n o t  p e r f e c t l y  u n d e r s t o o d ,  as 

m e t a s t a b l e  d e c a y  m a y  r e s u l t  from  t h e  i n t e r n a l  e n e r g y  o f  t h e  i o n  as  i t  l e a v e s  t h e  s o u r c e ,  o r 

it  m a y  b e  c a u s e d  b y  c o l l i s i o n s  w i t h  b a c k g r o u n d  g a s  i n  t h e  f l i g h t  p a t h ,  i t  d o e s  s h o w  t h e 

r e l a t i v e l y  w e a k  b i n d i n g  o f  C O  o n  A U N "  c l u s t e r s . 

5 . 4 . 3  S p e c i a l  C o m p o s i t i o n s  a n d  E l e c t r o n  C o u n t i n g 

T a b l e  5 ­ 1  p r e s e n t s  a l l  t h o s e  c o m p o s i t i o n s  t h a t  h a v e  b e e n  i d e n t i f i e d  as  h a v i n g 

e n h a n c e d  s t a b i l i t y ,  e i t h e r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e i r  a c c u m u l a t i o n  as  i n t e r m e d i a t e  p r o d u c t s  o r 

as  t h e  o b s e r v e d  s a t u r a t e d  c o m p o s i t i o n s .  A l s o  l i s t e d  is  t h e  v a l e n c e  e l e c t r o n  c o u n t ^  o f  t h e 

g o l d  c l u s t e r s  f o r  e a c h  o f  t h e s e  c o m p o s i t i o n s ,  n a m e l y 
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Total T i m e - o f - F l i g h t 

F i g u r e  5 ­ 9 :  M e t a s t a b i l i r y  o f  A U 7 ( C O ) M "  C o m p l e x e s 

( a )  M a s s  s p e c t r u m  w i t h  n o  C O  a d d e d  i n  t h e  flow  r e a c t o r ,  ( b )  C O  a d d e d  i n  t h e  flow 

r e a c t o r ,  r e s u l t i n g  i n  m u l t i p l e  a d s o r p t i o n .  F o r  ( b )  t h r o u g h  ( e ) ,  t h e  v o l t a g e  a p p l i e d  t o  t h e 

s e c o n d  s t a g e  o f  t h e  r e f l e c t r o n  is  r e d u c e d .  T h e  v o l t a g e s  a r e :  ( b )  2 0 7 2  V  ( c )  1 9 4 5  V  ( d ) 

1 8 9 5  V  ( e )  1 8 4 5 .  T h e  l a b e l s  i n d i c a t e  b o t h  s t a b l e  c o m p l e x e s  as  w e l l  as  m e t a s t a b l e  d e c a y 

p r o d u c t s  ( w i t h  a n  a r r o w  i d e n t i f y i n g  t h e  d e c a y  p r o c e s s ) . 
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N e  = ( N +  1)  +  2M  ( 8 ) 

w h e r e  t h e  n e g a t i v e l y  c h a r g e d  g o l d  c l u s t e r  c o n t r i b u t e s  t h e  p a r e n t h e t i c  q u a n t i t y ,  a n d  i t  is 

a s s u m e d ,  f o l l o w i n g  c o n v e n t i o n ,  t h a t  C O  ac t s  e x c l u s i v e l y  as  a  t w o ­ e l e c t r o n  d o n o r .  I t  is 

s e e n  t h a t  t h e  s p e c i a l  i n t e r m e d i a t e  c o m p o s i t i o n s  i d e n t i f i e d  c a n  e a c h  b e  e x p l a i n e d  i n  t e r m s 

o f  t h e  k n o w n  s t a b i l i t y  o f  t h e  8 ,  1 4 ,  1 8  a n d  2 0  e l e c t r o n  s h e l l  f i l l i n g s .  H o w e v e r ,  t o 

c o n s t i t u t e  a  s u f f i c i e n t  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  e n t i r e  p a t t e r n ,  o n e  w o u l d  a l s o  n e e d  t o  f i n d 

a d d i t i o n a l  s p e c i a l  c o m p o s i t i o n s ,  e . g .  ( 9 , 2 ) ,  ( 1 3 , 2 ) ,  ( 1 3 , 3 ) . 

T h e  p r o p e n s i t y  f o r  e v e n ­ M  v a l u e s  i n  t h e  s a t u r a t i o n  c o m p o s i t i o n s  ( T a b l e  5 ­ 2 )  ra i ses 

t h e  f u r t h e r  q u e s t i o n  as  t o  w h e t h e r  t h e  C O  g r o u p s ,  as  a d s o r b e d  o n  g o l d  c l u s t e r s ,  m i g h t  n o t 

a c t u a l l y  b e  p a i r e d ,  e . g .  as  g l y o x y l a t e  a d s o r b a t e s ,  — C ( = 0 ) — C ( = 0 ) — ,  i n  w h i c h  c a s e  o n l y 

a  s i n g l e  e l e c t r o n  is  d o n a t e d  p e r  C O  a d s o r b e d .  T h e  s a t u r a t i o n  c o m p o s i t i o n s  o f  A u i i ( C O V 

a n d Aui3(CO)6~  c o u l d  t h e n  c o i n c i d e  w i t h  1 8  a n d  2 0  e l e c t r o n  s h e l l ­ c l o s i n g s ,  r e s p e c t i v e l y . 

R e g a r d l e s s  o f  t h e  p h y s i c a l  b a s i s  o f  t h e  s a t u r a t i o n  c o v e r a g e s —  w h e t h e r  t h e y  l i e  i n  t h e 

n u m b e r  o f  s t r u c t u r a l  " a c t i v e  s i t e s "  o r  i n  e l e c t r o n ­ c o u n t i n g  —  t h e  m o s t  o b v i o u s  c o n c l u s i o n 

t o  b e  d r a w n  is  t h a t  t h e y  a r e  m u c h  l o w e r  t h a n  o n e  w o u l d  e x p e c t ,  g i v e n  t h e  s i z e  o f  t h e 

c l u s t e r s .  W h i l e  t h e y  m a y  s e e m  i n c r e d i b l y  l o w ,  p a r t i c u l a r l y  as  c o m p a r e d  w i t h  t h e  f a m i l i a r 

g e o m e t r i c a l  s a t u r a t i o n  a c h i e v e d  b y  p l a t i n u m ­ g r o u p  m e t a l s ,  c o n s i d e r  e . g .  N i 3 8 ( C O ) 3 6 ,  o r 

P t 3 8 ( C O ) 4 4 . 1 3 4 , 2 0 9  H o w e v e r ,  i t  s h o u l d  b e  r e m e m b e r e d  t h a t  n o  s u c h  c l u s t e r  c o m p o u n d s 

a re  k n o w n  f o r  g o l d  c l u s t e r s  ( o r  a n y  o t h e r  c o i n a g e  m e t a l  c l u s t e r s ) .  A l s o ,  i t  is  w e l l 
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e s t a b l i s h e d  f r o m  s u r f a c e ­ s c i e n c e  i n v e s t i g a t i o n s  t h a t  A u  ( a n d  C u )  s u r f a c e s  s a t u r a t e  a t  l o w 

C O  c o v e r a g e  ( ~  1 7 % o f  t h e  g e o m e t r i c a l  c o v e r a g e ) ,  e v e n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e . 2 0 5 , 2 0 6 

S u c h  l o w  fractional  c o v e r a g e s ,  a l t h o u g h  n e v e r  e x p l a i n e d ,  a r e  t h u s  i n t r i n s i c  t o  m e t a l l i c 

g o l d  s u r f a c e s ,  a n d  a r e  m o r e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  s a t u r a t i o n  v a l u e s  p r e s e n t e d  h e r e .  ( A 

p e r t i n e n t  c o m p a r i s o n  h a s  b e e n  d r a w n  b y  t h e  E x x o n  g r o u p  o f  C o x et al.  1 0 7 , 1 0 8  f o r  m e 

c a s e  o f  H 2  a n d  C H 4  s a t u r a t i o n  c h e m i s o r p t i o n  o n  g o l d  v e r s u s  o t h e r  t r a n s i t i o n ­ m e t a l 

c l u s t e r s .  1 9 ) 

5 .5  C o n c l u s i o n s 

R e c e n t  e x p e r i m e n t s  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  b y  B o n d y b e y  a n d  c o w o r k e r s  o n  t h e  C O 

a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  A U N " c l u s t e r s  i n  a n  i o n ­ c y c l o t r o n ­ r e s o n a n c e  m a s s 

s p e c t r o m e t e r .  1 1 8  I n  t h i s  s t u d y ,  t h e y  m e a s u r e d  t h e  a b s o l u t e  b i m o l e c u l a r  r a t e  c o n s t a n t s  f o r 

t h e  C O  a d d i t i o n  a t  p r e s s u r e s  m u c h  l o w e r  t h a n  e v e n  t h o s e  o f  L e e  a n d  E r v i n . l  1 2 , 1 1 3  T h e 

r e s u l t s  s h o w e d  t h a t ,  w h i l e  t h e  o v e r a l l  p a t t e r n  o f  a d s o r p t i o n  w a s  i n  r e l a t i v e  a g r e e m e n t  w i t h 

t h e  e a r l i e r  s t u d i e s ,  t h e  a b s o l u t e  m a g n i t u d e s  o f  t h e  r a t e  c o n s t a n t s  w e r e  s e v e r a l  o r d e r s  o f 

m a g n i t u d e  l o w e r .  A l s o ,  t h i s  g r o u p  n o t e d  t h a t  t h e  e l e c t r o n ­ s h e l l  m o d e l  o f t e n  i n v o k e d  t o 

e x p l a i n  p h y s i c a l ? ?  a n d  c h e m i c a l l 0 7 > 1 0 8 , 1 3 3 , 1 9 2 , 1 9 3  p r o p e r t i e s  o f  g o l d  c l u s t e r s  c o u l d 

e x p l a i n  s o m e  o f  t h e i r  r e s u l t s ,  b u t  o t h e r  r e s u l t s  s e e m e d  t o  c o n t r a d i c t  t h i s  m o d e l .  T h i s 

d e s c r i p t i o n  is  n o t  t e r r i b l y  d i f f e r e n t  from  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  a b o v e ,  i n  t h a t  s o m e  o f  t h e 

i n i t i a l  C O ­ a d s o r p t i o n  c o m p l e x e s  c o u l d  b e  e x p l a i n e d  b y  t h e  s h e l l  m o d e l  ( f o r  i n s t a n c e , 
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{ N , M }  c o m p l e x e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  { 5 , 1 } ,  { 1 1 , 1 } ,  { 1 5 , 1 } ,  a n d  { 1 5 , 2 } ) , b u t  o t h e r  h i g h l y ­

a b u n d a n t  c o m p l e x e s  p r e s e n t  a t  s a t u r a t i o n  c o u l d  n o t  b e  as  e a s i l y  e x p l a i n e d  ( s u c h  as 

{ 1 2 , 3 } ,  { 1 1 , 6 } ,  a n d  { 1 3 , 6 } ) . 

T h e  p r e s s u r e ­ d e p e n d e n t  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  C O  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r ,  i n 

c o m b i n a t i o n  w i t h  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  0 2 : A u  c l u s t e r  s y s t e m  p r e s e n t e d  e a r l i e r ,  1 3 2 , 1 3 3  c o u i d 

p r o v i d e  a  b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s  o f  s u p p o r t e d ­ g o l d 

c a t a l y s t s , 5 2 , 7 5  m  a d d i t i o n  t o  t he  m o d e l  c a t a l y s t s  s t u d i e d  m o r e  r e c e n t l y . 3 9 ­ 4 2 , 6 5  T h e 

c o m b i n a t i o n  o f  t h e  0 2  r u l e s  p r e s e n t e d  i n  C h a p t e r  3  a n d  e l s e w h e r e 1 3 3  ( n o n e  o r  o n e 

a d s o r b e d  a t  a  t i m e ,  f o r  e a c h  c l u s t e r )  a n d  t h e  l i m i t a t i o n s  p l a c e d  h e r e  o n  C O  a d s o r p t i o n  h a s 

i n t e r e s t i n g  c o n s e q u e n c e s  t h a t  m a y  s u r v i v e  ' t r a n s l a t i o n '  t o  t h e  c a s e  o f  t h e  s u p p o r t e d 

c l u s t e r s .  M o r e  g e n e r a l l y ,  t h e  e l e c t r o n ­ c o u n t i n g  i n t e r p r e t a t i o n s  a b o v e  a r e  c o n s i s t e n t  w i t h 

t h e  w o r k  o f  G o o d m a n  a n d  c o w o r k e r s 0 ^ ,  w h i c h  s h o w e d  tha t  t h e  g l o b a l  e l e c t r o n i c 

s t r u c t u r e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s  m a y  b e  as  i m p o r t a n t  as  l o c a l 

s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  c l u s t e r s  t o  c a t a l y z e  r e a c t i o n s .  I n 

t h e  c a s e ,  t h o u g h ,  t h a t  t h e  g e o m e t r y  a n d  s i z e  o f  t h e  c l u s t e r s  c o u l d  b e  i m p o r t a n t ,  t h e 

g e o m e t r i c a l  u n s a t u r a t i o n  s h o w n  h e r e  c o u l d  b e  s i g n i f i c a n t  i n  a l l o w i n g  f o r  c o ­ a d s o r p t i o n 

a n d  a c t i v a t i o n  o f  o t h e r  m o l e c u l e s ,  s u c h  as  0 2 ,  N O ,  H 2 , o r  H 2 0 . 
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CHAPTER VI 

HUMIDITY AND TEMPERATURE DEPENDENCE OF CO 

ADSORPTION ON GOLD CLUSTER ANIONS 

6 . 1  I n t r o d u c t i o n 

G o l d  c l u s t e r s  h i g h l y  d i s p e r s e d  o n  t r a n s i t i o n  m e t a l  o x i d e s  h a v e  b e e n  f o u n d  t o b e 

e x t r e m e l y  a c t i v e  f o r  a  v a r i e t y  o f  r e a c t i o n s ,  i n c l u d i n g  l o w ­ t e m p e r a t u r e  c o m b u s t i o n , 

h y d r o g e n a t i o n  a n d o x i d a t i o n  o f  h y d r o c a r b o n s ,  a n d N O x  r e d u c t i o n ,  a m o n g  o t h e r s . ^ O ­

5 2 , 7 6 , 1 8 3 , 2 1 0  A  s u r p r i s i n g  f i n d i n g  w a s  t h a t  n o t o n l y  a r e  t h e  g o l d  c a t a l y s t s  t o l e r a n t  o f 

m o i s t u r e ,  b u t t h e i r  a c t i v i t y  i s  e v e n  e n h a n c e d  i n  m a n y  c a s e s  b y m o i s t u r e . ̂  1 >  1 8 3  p o r  m e 

o x i d a t i o n  o f c a r b o n  m o n o x i d e ,  B o c c u z z i  a n d  c o w o r k e r s  p r o p o s e d  t h a t  t h e p r e s e n c e o f 

w a t e r  a i d s  i n  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  m o l e c u l a r  o x y g e n  a t  t h e  g o l d ­ s u p p o r t  i n t e r f a c e ,  a 

n e c e s s a r y  s t e p  i n  o r d e r  f o r t h e  r e a c t i o n  t o o c c u r . 5 6  H o w e v e r ,  i t  is  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  t h e 

r o l e  o f w a t e r  s i m p l y  is t o m a i n t a i n  a n a p p r o p r i a t e  t e r m i n a t i o n  o f t h e  o x i d e  s u p p o r t .  A s 
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t h e  c o m p l e t e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  a c t u a l  w o r k i n g  c a t a l y s t s  ( as  w e l l  a s  t h e  r e l a t e d  m o d e l 

s y s t e m s )  is  st i l l  v e r y  m u c h  a  t o p i c  o f  h o t  d e b a t e , 3 3 , 3 4 , 3 9 ­ 4 2 , 4 4 , 4 8 , 5 0 ­ 5 6 , 5 8 ­ 6 3 , 6 5 ­

7 0 , 7 2 , 7 3 , 7 5 , 7 6 , 1 7 0 , 1 8 3 , 2 1 0  ft  j s  i m p o r t a n t  t o  a t t e m p t  t o  g a i n  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e 

a c t i v i t y  o f  s e l e c t e d  g a s ­ p h a s e  g o l d  c l u s t e r s  t o w a r d s  r e a c t a n t s  o f  i n t e res t  ( O 2 ,  C O ,  e t c . ) ,  i n 

o r d e r  t o  s e p a r a t e  t h e  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  t h e  g o l d  c l u s t e r s  a n d  t h e 

s u p p o r t  m a t e r i a l .  T h e  r o l e  o f  m o i s t u r e  is  c e r t a i n l y  i m p o r t a n t  i n  t h e  g a s  p h a s e ,  a s  w a s 

s h o w n  r e c e n t l y .  S u r p r i s i n g l y ,  w h i l e  s e v e r a l  s t u d i e s  o f  w a t e r  a d s o r p t i o n  h a v e  b e e n 

p e r f o r m e d  o n  c l u s t e r s  o f  o t h e r  t r a n s i t i o n  m e t a l s , 1 3 7 , 1 3 9 , 1 8 4 ­ 1 8 6  a l m o s t  n o n e  h a v e  b e e n 

c a r r i e d  o u t  o n  g a s ­ p h a s e  g o l d  s p e c i e s .  T o  d a t e ,  t h e  o n l y  s t u d i e s  o f  g o l d  w i t h  w a t e r  i n  t h e 

g a s  p h a s e  h a v e  c o n c e r n e d  t h e  a d s o r p t i o n  o f  w a t e r  m o l e c u l e s  o n  t h e  g o l d  m o n o m e r 

c a t i o n . 1 8 ? "  1 8 9 jfcs  c h a p t e r ,  w h i c h  e x p l o r e s  t h e  a d s o r p t i o n  o f  C O  o n  g o l d ­ h y d r a t e 

a n i o n s  h e l p s  t o  p r o v i d e  a  f u r t h e r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  e f f e c t s  o f  w a t e r  o n  t h e  a d s o r p t i o n 

a c t i v i t y  o f  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s . 

I n  c o n t r a s t  t o  t h e  m a n y  s t u d i e s  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  b i n d i n g  o f  O 2  o n  free  g o l d  c l u s t e r 

a n i o n s ,  A U N " ( d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r s  3  a n d  4 ) ,  t h e  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  C O  h a v e  b e e n 

s t u d i e d  i n  m u c h  less  d e t a i l .  L e e  a n d  E r v i n  p e r f o r m e d  a n  e a r l y  s t u d y  o n  t h e  r e a c t i o n s  o f 

g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w i t h  C O  u s i n g  f l o w  t u b e  e x p e r i m e n t s . ! 1 2  T h e y  f o u n d  e x t r e m e l y 

s l o w  r e a c t i o n  ra tes  f o r  t h e  s m a l l e r  c l u s t e r  a n i o n s  ( N  <  5 ) ,  b u t ,  a t  N  =  5 ,  a  l a r g e  i n c r e a s e  i n 

r a te  w a s  s e e n  w h i c h  c o n t i n u e d  t o  N  =  7 ,  t h e  l a r g e s t  c l u s t e r  a b l e  t o  b e  s t u d i e d  w i t h i n  t h e i r 

d e t e c t i o n  l i m i t s .  T h i s  g e n e r a l  t r e n d  w a s  a l s o  s e e n  b y  B o n d y b e y  a n d  c o w o r k e r s  t o  e x t e n d 

t o  h i g h e r  m a s s  b e f o r e  b e g i n n i n g  t o  d e c r e a s e ,  t h o u g h  O 2  c o n t a m i n a t i o n  w a s  f o u n d  t o 
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c a u s e  a  b r e a k  i n  t h e  t r e n d  a t  N  =  6 . 1  * °  S t u d i e s  p e r f o r m e d  u s i n g  h i g h ­ p r e s s u r e ,  f a s t ­ f l o w 

r e a c t o r  t e c h n i q u e s  a l s o  c o n f i r m e d  t h e s e  f i n d i n g s ,  w i t h  t h e  r e l a t i v e  s i z e ­ d e p e n d e n t 

r e a c t i v i t i e s  s h o w i n g  a  d r a m a t i c  i n c r e a s e  w i t h  N  =  5 . 1 3 0  \  s u g g e s t e d  m e c h a n i s m  t h a t 

a c c o u n t s  f o r  s o m e  o f  t h e  s p i k e s  i n  r e l a t i v e  ra tes  a n d  r e a c t i v i t i e s  is  t h a t  C O  ac t s  as  a  t w o ­

e l e c t r o n  d o n o r ,  as  is  s t a n d a r d  i n  o r g a n o m e t a l l i c  c h e m i s t r y ,  a n d  e s p e c i a l l y  s t a b l e  c l u s t e r ­

a d s o r b a t e  e l e c t r o n  c o u n t s  l e a d  t o  l a r g e r  r e a c t i o n  ra tes . 

M u c h  m o r e  r e c e n t l y ,  H a g e n et al.  s t u d i e d  t h e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n t  c o a d s o r p t i o n  o f 

C O  a n d  O 2  o n  s m a l l  A U N "  c l u s t e r s  ( N  <  4 ) ,  w h i c h  n e c e s s a r i l y  a l s o  a l l o w e d  t h e m  t o 

o b s e r v e  t h e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n t  C O  a d s o r p t i o n  b e h a v i o r . *  * ?  T h e i r  r e s u l t s  i n d i c a t e d 

t h a t  i t  w a s  i n d e e d  p o s s i b l e  t o  a d s o r b  u p  t o  2  C O m o l e c u l e s  o n  A u 2 ~  a n d  A U 3 "  a t  c r y o g e n i c 

t e m p e r a t u r e s .  H o w e v e r ,  a b o v e  2 5 0  K ,  n o  a d s o r p t i o n  p r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d ,  i n 

a g r e e m e n t  w i t h  t h e  h i g h ­ p r e s s u r e  f l o w  r e a c t o r  s t u d i e s . * 3 0  T h o s e  s a m e  s t u d i e s  b y  H a g e n 

et al.  s h o w e d  t h a t  t h e  c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  C O  a n d  O 2 w e r e  a l s o  v e r y  i n t e r e s t i n g . 

F o r  i n s t a n c e ,  O 2  w a s  f o u n d  t o  b i n d  o n Au3 ( C O ) "  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  ( T  <  2 5 0  K ) ,  i n 

c o n t r a s t  t o  b a r e  A U 3 " ,  o n  w h i c h  O 2 d o e s  n o t  b i n d .  I n  o t h e r  w o r d s ,  t h e  p r e a d s o r p t i o n  o f 

C O  a i d e d  i n  t h e  a b i l i t y  o f  O 2  t o  b i n d  t o  t h e  c l u s t e r ,  i .e.  c o o p e r a t i v e  c o a d s o r p t i o n . 

C o n c u r r e n t  s t u d i e s  b y  W a l l a c e  a n d  W h e t t e n  u s i n g  h i g h ­ p r e s s u r e ,  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r 

t e c h n i q u e s  a l s o  i n d i c a t e d  t h a t ,  i n  m a n y  c a s e s ,  t h e  c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  C O  a n d  O 2 

w e r e  c o o p e r a t i v e . * ^ 

W h i l e  t h e s e  s t u d i e s  h a v e  p r o v i d e d  a  g r e a t  d e a l  o f  i n s i g h t  i n t o  t h e  p o s s i b l e 

m e c h a n i s m s  o f  C O o x i d a t i o n  o n  g o l d  c l u s t e r s  i n  t h e  g a s  p h a s e ,  t h e r e  r e m a i n s  t h e  q u e s t i o n 

o f  t h e  e x a c t  r o l e  o f  m o i s t u r e  i n  t h i s  p r o c e s s .  R e c e n t  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  r esu l t s 
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h a v e  s h o w n  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  a  h y d r o x i d e  g r o u p  o n  A U N "  c l u s t e r s  c a u s e s  p r e v i o u s l y 

i n a c t i v e  c l u s t e r s  t o  b e c o m e  h i g h l y  a c t i v e  f o r  O 2  a d s o r p t i o n . 1 9 3 n  w o u l d  b e  i n t e r e s t i n g  t o 

d i s c o v e r  e x a c t l y  w h a t  e f f e c t  t h a t  t h i s  r e v e r s e d  a c t i v i t y  m i g h t  h a v e  o n  t h e  a b i l i t y  o f  t h e 

g a s ­ p h a s e  c l u s t e r s  t o  c a t a l y z e  C O  o x i d a t i o n .  H o w e v e r ,  i t  is  i m p o r t a n t  t o  a l s o  find  w h a t 

k i n d  o f  e f f e c t  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  m o i s t u r e  m a y  h a v e  o n  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  c l u s t e r s  t o 

a d s o r b  C O .  T h e  w o r k  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  d i s c u s s e s  h o w  m o i s t u r e  a f f e c t s  t h e  C O 

a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  A U N "  c l u s t e r s  a n d  a l s o  s h o w s  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  C O 

a d s o r p t i o n  p r o c e s s ,  a l l o w i n g  p r e l i m i n a r y  C O b i n d i n g  e n e r g i e s  t o  b e  o b t a i n e d . 

6 . 2  E x p e r i m e n t a l  M e t h o d s  ( A b b r e v i a t e d ) 

T h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  u s e d  t o  s t u d y  t h e  m o i s t u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t 

a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  C O  o n  g o l d  c l u s t e r s  w e r e  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y !  3 3  a n d  m 

C h a p t e r  4 ,  s o  o n l y  a  b r i e f  d e s c r i p t i o n  w i l l  b e  g i v e n  h e r e .  C h a r g e d  g o l d  c l u s t e r s  w e r e 

f o r m e d  a n d  e q u i l i b r a t e d  b y  l a s e r  v a p o r i z a t i o n  o f  a  r o t a t i n g  a n d  t r a n s l a t i n g  g o l d  r o d  i n  a 

h i g h ­ p r e s s u r e  h e l i u m /  D 2 O  f l o w s t r e a m ,  p r o d u c e d  u s i n g  a  p u l s e d  v a l v e  w i t h  a  s t a g n a t i o n 

p r e s s u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  3 .5  b a r .  P r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e  s t a g n a t i o n  r e g i o n  o f  t h e  p u l s e d 

v a l v e ,  t h e  h e l i u m  w a s  b u b b l e d  t h r o u g h  D 2 O ,  t h e r e b y  s a t u r a t i n g  t h e  h e l i u m  w i t h  t h e  v a p o r 

p r e s s u r e  o f  w a t e r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( ­ 2 0  m b a r ) .  T h e  c l u s t e r s  w e r e  t h e n  e x p o s e d  t o  a 

g a s  p u l s e  from  a  s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e  c o n t a i n i n g  a  d i l u t e  r e a c t a n t  g a s  ( a p p r o x i m a t e l y 

2 0 %  C O : H e  w i t h  a  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  o f  ­  2  b a r ) ,  e x p a n d e d  i n t o  v a c u u m ,  a n d  w e r e 
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d e t e c t e d  b y  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t r y ,  u s i n g  p e r p e n d i c u l a r  p u l s e d  e x t r a c t i o n 

f i e l d s .  W i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  a  c o o l i n g  s l e e v e  ( a n d  h e a t e r )  t o  t h e  r e a c t o r ,  t h e  e f f e c t s  o f 

t e m p e r a t u r e  o n  t h e  r e a c t i o n  c o u l d  b e  s t u d i e d  u n d e r  a  r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  ~  2 2 0 

K ­  3 3 0 K . 

6 .3  R e s u l t s 

I n  a n  a t t e m p t  t o  s t u d y  t h e  m o i s t u r e  d e p e n d e n c e  o f  C O  a d s o r p t i o n ,  h y d r a t e d  g o l d 

c l u s t e r  a n i o n s  w e r e  p r o d u c e d  u s i n g  t h e  m e t h o d s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  4  a n d 

e l s e w h e r e . 1 9 3  T h e  m a s s  s p e c t r a  o b t a i n e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  u s i n g  t h i s  m e t h o d  a re 

s h o w n  i n  t h e  b o t t o m  f r a m e s  ( l a b e l e d  ' ' R e f e r e n c e " ) i n  F i g u r e s  6 ­ 1  a n d  6 ­ 2 .  A s  c a n  e a s i l y 

b e  s e e n  i n  F i g u r e  6 ­ 1 ,  t h e  h y d r a t e  o f  t h e  g o l d  d i m e r  a n i o n  is  r e a d i l y  f o r m e d  u n d e r  t h e s e 

c o n d i t i o n s ,  w i t h  q u i t e  a  b i t  l ess  o f  t h e  h y d r a t e d  t r i m e r  a n i o n  b e i n g  f o r m e d .  I n  F i g u r e  6 ­

2 ,  t h e  r e l a t i v e  l a c k  o f  h y d r a t e s  o n  A I L * "  a n d  A u s "  is  o b v i o u s ,  b e g g i n g  t h e  q u e s t i o n  as  t o 

w h y  t h e  d i m e r  a n i o n  s e e m s  t o  h y d r a t e  q u i t e  e a s i l y ,  w h i l e  t h e  p r o c e s s  b e c o m e s  less 

f a v o r a b l e  w i t h  i n c r e a s i n g  s i z e .  A  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  is  t h a t  t h e  h i g h l y  l o c a l i z e d  c h a r g e 

p r e s e n t  i n  t h e  d i m e r  a n i o n  i n d u c e s  a  s l i g h t  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  i n c o m i n g  w a t e r  m o l e c u l e , 

l e a d i n g  t o  s t r o n g e r  ( t h o u g h  s t i l l  v e r y  w e a k )  b i n d i n g .  W i t h  t h e  c h a r g e  o n  t h e  l a r g e r 

c l u s t e r s  b e i n g  m o r e  d i f f u s e ,  t h e  i n d u c e d  p o l a r i z a t i o n  m a y  n o t  b e  s u f f i c i e n t  t o  l e a d  t o 

s t r o n g  e n o u g h  b i n d i n g . 
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Figure 6-1: Moisture-dependent CO adsorption on AUN and AUN(D20) 
( B o t t o m  F r a m e )  B a r e  a n d h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N =  2 , 3 ) p r o d u c e d  a t  r o o m 

t e m p e r a t u r e  u s i n g  t h e m e t h o d s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  4 .  N o C O  is  a d d e d  i n  t h e  flow 

r e a c t o r .  ( T o p  F r a m e )  M a s s  s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f 2 0 %  C O / H e  i n t h e  flow 

r e a c t o r .  T h e  u s e  o f H2O  as  o p p o s e d t o D2O  h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  r esu l t s . 

131 



Au/coy C O  A d d e d 

Au. 

Au 4(C0l 

buJlUJ 

AuiCO)" 

Au,(C01 

­>  1 

Reference 

Au 4(D 20) 

Au 5(D 20) 

I An 

T  '  1  « ­  1  '  I  1  1  1  1  •  I 

750  800  850  900  950  1000  1050  1100 

Mass (amu) 

F i g u r e  6 ­ 2 :  M o i s t u r e ­ d e p e n d e n t  C O  a d s o r p t i o n  o n  A u N " a n d  A u N ( D 2 0 ) " 

( B o t t o m  F r a m e )  B a r e  a n d h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N =  4 , 5 )  p r o d u c e d  at  r o o m 

t e m p e r a t u r e  u s i n g  t h e m e t h o d s  d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r  4 .  N o  C O  is  a d d e d  i n  t h e  flow 

r e a c t o r .  ( T o p  F r a m e )  M a s s  s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f 2 0 %  C O / H e  i n  t h e  flow 

r e a c t o r .  T h e  u s e o f  H 2 O  as  o p p o s e d  t o  D 2 O  h a d n o  e f f e c t  o n t h e r e s u l t s .  T h e  p e a k s 

m a r k e d  w i t h  a s t e r i s k s  c o r r e s p o n d  t o h y d r a t e d  C O a d s o r p t i o n  p r o d u c t s ,  A U N ( D 2 0 ) ( C O ) " . 

1 3 2 



W h e n  a  s e c o n d a r y  v a l v e  is u s e d  t o i n t r o d u c e  d i l u t e  C O : H e  i n t h e  r e a c t o r  a n d  t h e  m a i n 

a n d  s e c o n d a r y  p u l s e s  a r e  o v e r l a p p e d ,  s p e c t r a  o f  t h e  t y p e  s h o w n  i n t h e  t o p  frames  ( m a r k e d 

" C O  A d d e d ' * )  o f  F i g u r e s  6 ­ 1  a n d  6 ­ 2  a r e  o b t a i n e d .  T h e  a d d i t i o n  o f  C O  i n  t h e  r e a c t o r 

r e s u l t s  i n t h e  a p p e a r a n c e  o f  c o m p l e x e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  A U N ( C O ) "  i n t h i s  s i z e  r a n g e  ( N  = 

2  ­  5 ) as  w e l l  as  A U N ( C O ) 2 ~  ( N  =  4 , 5 ) .  T h e  i m p l i c a t i o n s  o f  t h e s e  r e s u l t s  w i l l  b e  d i s c u s s e d 

b e l o w . 

T h e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f t h e  C O  a d s o r p t i o n  r e a c t i o n s  o n  t h e  s m a l l  g o l d  c l u s t e r 

a n i o n s  w e r e  s t u d i e d  b y v a r y i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f t h e  c l u s t e r  s o u r c e  a n d  f l o w  r e a c t o r  i n 

t h e  r a n g e  o f ~  2 3 0  K  t o 3 1 5  K , l e a d i n g  t o t h e  m a s s  s p e c t r a  s h o w n  i n  F i g u r e s  6 ­ 3  a n d  6 ­ 4 

( l o w  t e m p e r a t u r e )  a n d F i g u r e s  6 ­ 5  a n d  6 ­ 6  ( h i g h  t e m p e r a t u r e ) .  A t  l o w  t e m p e r a t u r e s , 

i n t r o d u c t i o n  o f  C O  i n  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  ( b o t t o m  frames)  r e s u l t s  i n  t h e  p r o d u c t i o n  o f 

A U N "  c l u s t e r s  w i t h  b o u n d  C O ,  c o r r e s p o n d i n g  t o t h e  e q u a t i o n 

A u N  +M'CO  ­>  Au N (CO) M  ( 1 ) . 

A d d i t i o n a l l y ,  t h e r e  a r e  a l s o  s p e c i e s  i n w h i c h  C O  is b o u n d  t o t h e  h y d r a t e d  c l u s t e r s , 

c o r r e s p o n d i n g  t o 
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F I G U R E  6­3:  L O W ­ T E M P E R A T U R E  A D D I T I O N  O F  C O  T O  A U N  A N D  A U N C D J O ) " 

( T o p  F r a m e )  B a r e  a n d h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N =  2 , 3 )  p r o d u c e d  u s i n g  t h e  m e t h o d s 

d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r 4  ( T =  2 3 1  K ) .  N o C O  is  a d d e d  i n  t h e f l o w  r e a c t o r .  T h e  n u m b e r i n g 

s c h e m e  t o  t h e  right  o f e a c h  p a r e n t  c l u s t e r  r e f e r s  t o  t h e n u m b e r  o f C O a n d D 2 O  a d s o r b a t e s , 

r e s p e c t i v e l y .  ( B o t t o m  F r a m e )  M a s s  s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  t h e a d d i t i o n  o f 2 0 %  C O / H e  i n 

t h e  f l o w  r e a c t o r  a t  a  r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  o f  2 3 7  K .  T h e u s e o f  H 2 O  a s  o p p o s e d  t o  D 2 O 

h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  r e s u l t s .  P e a k s  n o t  m a r k e d  i n  t h e  m a s s  s p e c t r a  a r e  s i m p l y  h i g h e r 

h y d r a t e s  o f  t h e  f o r m  A U N ( O D ) M ( D 2 0 ) L *  o r  p e a k s  a r i s i n g  from  s l i g h t  O 2  c o n t a r n i n a t i o n 

( f o r  t h e  A U 2 *  s p e c i e s ) . 
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F I G U R E  6 ­ 4 :  L O W ­ T E M P E R A T U R E  ADDITION  O F  C O  TO  A U N "  A N D  A U N ( D 2 0 ) " 

( T o p  F r a m e )  B a r e  a n d  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N =  4 , 5 )  p r o d u c e d  u s i n g  t h e  m e t h o d s 

d i s c u s s e d  i n  C h a p t e r 4  ( T =  2 3 2 K ) .  N o C O  i s  a d d e d  i n  t h e f l o w  r e a c t o r .  T h e  n u m b e r i n g 

s c h e m e  t o  t h e r i g h t  o f e a c h  p a r e n t  c l u s t e r  r e f e r s  t o  t h e n u m b e r  o f  C O  a n d  D 2 O  a d s o r b a t e s , 

r e s p e c t i v e l y .  ( B o t t o m  F r a m e )  M a s s  s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  t h e a d d i t i o n  o f 2 0 %  C O / H e  i n 

t h e  flow  r e a c t o r  a t  a  r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  o f  2 3 8  K .  T h e  u s e o f  H 2 O  as  o p p o s e d  t o D 2 O 

h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  r e s u l t s .  P e a k s  n o t  m a r k e d  i n  t h e  m a s s  s p e c t r a  a r e  s i m p l y  h i g h e r 

h y d r a t e s  o f  t h e  f o r m  A U N ( O D ) M ( D 2 0 ) L *  o r  p e a k s  a r i s i n g  from  s l i g h t  O 2  c o n t a m i n a t i o n 

( f o r  t h e  A U 4 "  s p e c i e s ) . 
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F I G U R E  6 ­ 5 :  H I G H ­ T E M P E R A T U R E  A D D I T I O N  O F  C O  T O  A U N " 

( T o p  F r a m e )  B a r e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N ­  2 , 3 ) p r o d u c e d  u s i n g  t h e m e t h o d s  d i s c u s s e d  i n 

C h a p t e r  4  ( T  =  3 1 3 K ) .  N o  C O is  a d d e d  i n  t h e  f l o w  r e a c t o r .  T h e n u m b e r i n g  s c h e m e  t o 

t h e  r i g h t  o f  e a c h  p a r e n t  c l u s t e r  r e f e r s  t o  t h e  n u m b e r  o f  C O  a n d  D 2 O a d s o r b a t e s , 

r e s p e c t i v e l y .  ( B o t t o m  F r a m e )  M a s s  s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f  2 0 %  C O / H e  i n 

t h e  f l o w  r e a c t o r  a t  a  r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  o f  3 1 5  K .  T h e u s e o f  H 2 O  as  o p p o s e d  t o  D 2 O 

h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  r e s u l t s .  P e a k s  n o t  m a r k e d  i n  t h e m a s s  s p e c t r a  a r e s i m p l y  h y d r a t e s  o f 

t h e  f o r m  A U N ( O D ) M ( D 2 0 ) L ~  o r  p e a k s  a r i s i n g  from  s l i g h t  O 2  c o n t a m i n a t i o n  ( f o r  t h e  A U 2 " 

s p e c i e s ) . 
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Figure 6­6: High-temperature addition of C O to A u N 

( T o p  F r a m e )  B a r e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N  =  4 , 5 )  p r o d u c e d  u s i n g  t h e  m e t h o d s  d i s c u s s e d  i n 

C h a p t e r  4  ( T  =  3 1 2  K ) .  N o  C O  is  a d d e d  i n  t h e  f l o w  r e a c t o r .  T h e  n u m b e r i n g  s c h e m e  t o 

t h e  r i g h t  o f  e a c h  p a r e n t  c l u s t e r  r e f e r s  t o  t h e  n u m b e r  o f  C O  a n d D2O  a d s o r b a t e s , 

r e s p e c t i v e l y .  ( B o t t o m  F r a m e )  M a s s  s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f  2 0 %  C O / H e  i n 

t h e  f l o w  r e a c t o r  a t  a  r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  o f  3 1 3  K .  T h e  u s e  o f H2O  as  o p p o s e d  t o D2O 

h a d  n o  e f f e c t  o n  t h e  r e s u l t s .  P e a k s  n o t  m a r k e d  i n  t h e  m a s s  s p e c t r a  a r e  s i m p l y  h y d r a t e s  o f 

t h e  f o r m  A U N ( O D ) M ( D 2 0 ) L "  o r  p e a k s  a r i s i n g  from  s l i g h t O2  c o n t a m i n a t i o n  ( f o r  t h e A114" 

s p e c i e s ) . 
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A u N ( D 2 0 ) L + M . C O  ­>  A u N ( D 2 0 ) L ( C O ) M 

W h i l e  t h e  m a i n  f o c u s  o f  t h i s  s t u d y  w a s t h e  e n e r g e t i c s  o f  C O  a d s o r p t i o n ,  t h e  D 2 O 

a d s o r p t i o n  d i s t r i b u t i o n s  o n t h e c l u s t e r s  a r e i n t e r e s t i n g  i n  t h e i r  o w n  r i g h t ,  w i t h  t h e  s m a l l 

c l u s t e r s  a d s o r b i n g  4  o r  m o r e  m o l e c u l e s  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  w h i l e ,  i n  t h i s  a d m i t t e d l y 

l i m i t e d  r a n g e ,  t h e  l a r g e r  c l u s t e r (AU5")  s e e m s  t o a d s o r b  f a r  f e w e r . 

W i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e ,  m a j o r  c h a n g e s  a r e s e e n  i n  t h e a d s o r b a t e  d i s t r i b u t i o n s . 

F i r s t ,  t h e  m a j o r i t y  o f t h e  D 2 O  a d s o r b a t e s  a r e  l o s t  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  l e a d i n g  t o a 

m u c h  c l e a n e r  m a s s  s p e c t r u m .  M o r e  i m p o r t a n t l y ,  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  d r a m a t i c a l l y 

d e c r e a s e  t h e p r o b a b i l i t y  o f  C O  a d s o r p t i o n  o n t h e c l u s t e r s .  F o r  i n s t a n c e ,  t h e r e  is  a l m o s t 

n o  e v i d e n c e  o f C O  a d s o r p t i o n  o n A u 2 ~ u n d e r  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  c o n d i t i o n s ,  a n d  t h e  C O 

a d s o r p t i o n  c o m p l e x  o f AU3"  i s  a l s o  g r e a t l y  o U m i n i s h e d .  F o r  N  =  4  a n d N  =  5 ,  l a r g e 

a m o u n t s  o f C O  a d s o r p t i o n  c o m p l e x e s  a r e  s t i l l  p r e s e n t ,  b u t  t h e  r e l a t i v e  a m o u n t s  o f C O  a re 

d e c r e a s e d .  F o r  i n s t a n c e ,  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e d o m i n a n t  C O  a d s o r p t i o n  p e a k s  f o r 

t h e s e  c l u s t e r s  c o r r e s p o n d  t o  A i i ^ C O V  a n d  A u s ( C O ) 2 " .  H o w e v e r ,  a t  t h e  h i g h e s t 

t e m p e r a t u r e s  u s e d ,  t h e d o m i n a n t  c l u s t e r  c o m p l e x e s  b e c o m e Au4 ( C O ) "  a n d  A u s ( C O ) " , a n d 

t h e  a b u n d a n c e s o f t h e  b a r e  c l u s t e r  a n i o n s  a r e  a l s o  i n c r e a s i n g . 
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6 . 4  D i s c u s s i o n 

A s  m e n t i o n e d  e a r l i e r , *  3 0 a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  C O  a d s o r p t i o n  w a s  n o t  s e e n  o n  t h e 

g o l d  d i m e r  a n d  t r i m e r  a n i o n s .  H o w e v e r ,  i t i s r e a d i l y  a p p a r e n t  from  F i g u r e  6 ­ 1 , t h a t  C O 

i s  a d s o r b e d  t o b o t h  o f  t h e s e  c l u s t e r s  w h e n  w a t e r  is p r e s e n t .  I n g e n e r a l ,  t h i s  a d s o r p t i o n o f 

C O  o n  A U 2 "  a n d  A u 3 "  c a n n o t  b e  s i m p l e  a d s o r p t i o n ,  b u t  is m o r e  l i k e l y  a d i s p l a c e m e n t  o f 

t h e  w a t e r  m o l e c u l e  a l r e a d y  b o u n d ,  as t h e  a p p e a r a n c e  o f a  p e a k  c o r r e s p o n d i n g  t o 

A u 2 ( C O ) "  o r A u 3 ( C O ) *  p r i m a r i l y  r e s u l t s  i n t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e  AU2CD2O)*  a n d Au3(D20)" 

p e a k s ,  t h o u g h  s o m e  o f  t h e A u 3 ( C O ) "  p e a k  m u s t  b e  a t t r i b u t e d  t o  s i m p l e  a d d i t i o n  o f  C O  t o 

t h e  b a r e  c l u s t e r  a n i o n .  T h i s  a c t i v i t y  a s c r i b e d  t o  d i s p l a c e m e n t  c o u l d  b e  e x p l a i n e d  as  s u c h : 

I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  n o t a l l r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  i n  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  a r e  i n t h e  h i g h 

p r e s s u r e  l i m i t ,  e s p e c i a l l y  f o r  s m a l l e r  s p e c i e s  n o t  p o s s e s s i n g  s u f f i c i e n t  m o d e s  t o  d i s s i p a t e 

e x c e s s  r e a c t i o n  e n e r g y .  I n  t h i s  c a s e , a t h i r d  b o d y  w o u l d  b e  r e q u i r e d  t o  r e m o v e  t h e  e x c e s s 

e n e r g y .  F o r Au2(D20)"  a n d Au3(D20)\  t h e  b o u n d  w a t e r  m o l e c u l e  c o u l d  s e r v e  as  t h e  t h i r d 

b o d y ,  d e s o r b i n g  from  t h e  c l u s t e r  u p o n  C O  a d s o r p t i o n .  I n F i g u r e  6 ­ 2 ,  t h i s  b e h a v i o r  is  n o t 

n e a r l y  as  a p p a r e n t  ( o r  p r e s e n t  a t  a l l )  f o r  A114"  a n d  A U 5 " .  T h e s e  c l u s t e r s  o b v i o u s l y  a r e  a b l e 

t o  d i s s i p a t e  t h e  e n e r g y  g a i n e d  from  a d s o r p t i o n  w i t h o u t  n e e d i n g  a n y  f u r t h e r  t h i r d  b o d y 

s t a b i l i z a t i o n  t h a n  is a l r e a d y  p r e s e n t  i n t h e  h e l i u m  j e t .  T h e  a d d i t i o n  o f  C O  t o  t h e  f o u r  a n d 

f i v e  a t o m  c l u s t e r  a n i o n s  ( b o t h  b a r e  a n d h y d r a t e d )  s i m p l y  r e s u l t s  i n  c o m p l e x e s 

c o r r e s p o n d i n g  t o  A I M , 5 ( C O ) M "  o r  A U 4 , S ( D 2 0 ) ( C O ) M ~ .  R e g a r d l e s s  o f  h o w  t h e  c l u s t e r ­

a d s o r b a t e  s p e c i e s  w e r e  f o r m e d ,  o n c e  p r e s e n t ,  s t u d i e s  c o u l d  b e  p e r f o r m e d  u s i n g 

t e m p e r a t u r e  v a r i a t i o n s  t o  d e t e r m i n e  t h e  b i n d i n g  e n e r g i e s  o f  C O  o n  t h e  c l u s t e r s . 
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I n  F i g u r e s  6 ­ 7  t h r o u g h  6 ­ 1 1 ,  t h e  n o r m a l i z e d  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  o b s e r v e d  b a r e  a n d C O ­

l i g a t e d  c l u s t e r s  a r e  p l o t t e d  ( o n  a  l o g a r i t h m i c  s c a l e  t o  b e t t e r  s h o w  t h e  e x t e n t  o f  c h a n g e )  as 

a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  T h e  m a j o r  f e a t u r e  o f  t h e s e  p l o t s  is  t h e  f a c t  t h a t ,  i n  g e n e r a l , 

c h a n g i n g  t he  t e m p e r a t u r e  d o e s  n o t  d r a m a t i c a l l y  a f f e c t  t h e  m e a s u r e d  a b u n d a n c e s .  T h i s  is 

s u r p r i s i n g ,  e v e n  f o r  a  m o l e c u l e  e x p e c t e d  t o  b e  as  w e a k l y  b o u n d  as  C O .  W h i l e  t h e  final 

t w o  t e m p e r a t u r e  p o i n t s  f o r  t h e  A U 2 "  ( F i g u r e  6 ­ 7 )  a n d  A U 3 "  ( F i g u r e  6 ­ 8 )  s y s t e m s  d o  s h o w 

a  f a i r l y  s u b s t a n t i a l  b r e a k  i n  b e h a v i o r  from  t h e  e a r l i e r  p o i n t s ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  m a k e  a n 

a b s o l u t e  d e t e r m i n a t i o n  as  t o  w h e t h e r  t h i s  is  a  r e a l  e f f e c t  ( a  c h a n g e  i n  a d s o r p t i o n  j u s t 

a b o v e  r o o m  t e m p e r a t u r e )  d u e  t o  t h e  e x t r e m e l y  l o w  s i g n a l  i n t e n s i t y  f o r  t h e  p r o d u c t  p e a k s 

( s e e ,  f o r  i n s t a n c e ,  F i g u r e  6 ­ 5 ) .  I d e a l l y ,  r a i s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e a c t o r  w o u l d 

p r o v i d e  m o r e  i n f o r m a t i o n ,  b u t ,  i n  t h i s  c a s e ,  n o  r e m a i n i n g  p r o d u c t  i n t e n s i t y  m a k e s  f u r t h e r 

t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  i n e f f e c t i v e . 

A s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  4 ,  b y  p l o t t i n g  t h e  n a t u r a l  l o g a r i t h m  o f  t h e  ( s t e p w i s e ) 

e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  v e r s u s  t h e  c h a n g e  i n  i n v e r s e  t e m p e r a t u r e ,  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  o f  a n 

a d s o r b a t e  o n  a  c l u s t e r  c a n  b e  d e t e r m i n e d  from  t h e  e q u a t i o n , 

A\NK =  — ­ — A —  +  — 

R T R (3)' 
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Temperature (K) 

F I G U R E  6 ­ 7 :  T E M P E R A T U R E ­ D E P E N D E N T  A D S O R P T I O N  O F C O  O N  A 1 1 2 " 

P l o t  s h o w i n g  t h e  c h a n g e  i n  p a r e n t  a n d p r o d u c t  i n t e n s i t y  f o r  t h e  A U 2 *  +  C O  s y s t e m 

[ d e s i g n a t e d  b y  A U N ( C O ) M "  =  ( N , M ) ]  as a  f u n c t i o n  o f t e m p e r a t u r e .  T h e  final  t w o  p o i n t s 

(a t  ~  3 1 0 K  a n d  ~  3 1 5  K )  m a y  s h o w  r e a l  b e h a v i o r  c h a n g e s  i n  t h e  b o n d i n g  o f  C O  o n  t h e 

c l u s t e r ,  b u t i t  is  m o r e  l i k e l y  t h a t  t h e y  a r e  s i m p l y  a n o m a l i e s  d u e  t o t h e l o w s i g n a l  l e v e l s 

f o r  t h e  p r o d u c t  p e a k s  a t t h e s e  t e m p e r a t u r e s . 
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Figure 6 ­ 8 : Temperature-dependent adsorption of C O on Au$ 

P l o t  s h o w i n g  t h e  c h a n g e  i n  p a r e n t  a n d p r o d u c t  i n t e n s i t y  f o r  t h e  A U 3 "  +  C O  s y s t e m 

[ d e s i g n a t e d  b y  A U N ( C O ) M "  =  ( N , M ) ]  as a  f u n c t i o n  o f t e m p e r a t u r e .  T h e  final  t w o  p o i n t s 

( a t  ~  3 1 0  K  a n d  ~  3 1 5  K ) m a y  s h o w  r e a l  b e h a v i o r  c h a n g e s  i n  t h e  b o n d i n g  o f  C O  o n  t h e 

c l u s t e r ,  b u t i t  is  m o r e  l i k e l y  t h a t  t h e y  a r e  s i m p l y  a n o m a l i e s  d u e  t o t h e l o w s i g n a l  l e v e l s 

f o r  t h e  p r o d u c t  p e a k s  a t t h e s e  t e m p e r a t u r e s . 
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Figure 6­9: Temperature­dependent adsorption of CO on Au/ 
P l o t  s h o w i n g  t h e c h a n g e  i n  p a r e n t  a n d  p r o d u c t  i n t e n s i t y  f o r t h e  A114"  +  CO  s y s t e m 

[ d e s i g n a t e d  b y AUN(CO)M" = (N,M)]  as a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e . 
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Figure 6­10: Temperature­dependent adsorption of CO  on Aus" 

P l o t  s h o w i n g  t h e  c h a n g e  i n  p a r e n t  a n d p r o d u c t  i n t e n s i t y  f o r t h e  A u s "  +  CO  s y s t e m 

[ d e s i g n a t e d  b y  AUN(CO)M" = (N,M)] as  a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e . 
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Figure 6­11:  Temperature­dependent  adsorption  o f C O on A u 6 

P l o t  s h o w i n g  t h e  c h a n g e  i n  p a r e n t  a n d p r o d u c t  i n t e n s i t y  f o r t h e Aii6~  +  C O  s y s t e m 

[ d e s i g n a t e d  b y  A U N ( C O ) M " =  (N,M)]  as a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e . 
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w h e r e  A r H  is  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  o f  C O  o n  t h e  c l u s t e r ,  A S  is  t h e  e n t r o p y  o f  a d s o r p t i o n , 

a n d  R  is  t h e  g a s  c o n s t a n t .  A d d i t i o n a l l y ,  t h e s e  p l o t s  c a n  p r o v i d e  i n f o r m a t i o n  as  t o  t h e 

p r e s e n c e  o f  a d s o r p t i o n  b a r r i e r s .  F i g u r e  6 ­ 1 2  s h o w s  t h e  p l o t s  r e p r e s e n t i n g  t h e  first 

a d d i t i o n  o f  C O  t o  t h e  s m a l l e r  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N  =  2  ­  5 ) ,  w h i l e  F i g u r e  6 ­ 1 3 

i l l u s t r a t e s  t h e  e f f e c t  o f  c h a n g i n g  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  s e c o n d  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  A U 4 " 

a n d  A u s " .  F r o m  F i g u r e  6 ­ 1 2 , i t  is  a p p a r e n t  t h a t ,  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  e q u i l i b r i u m 

c o n d i t i o n s  d o  n o t  c o n t r o l  t h e  r e a c t i o n  p r o c e s s e s ,  as  t h e  v a l u e  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t 

s h o u l d  d e c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  f o r  p r o c e s s e s  u n d e r  e q u i l i b r i u m  c o n t r o l . 

T h i s  s u g g e s t s  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  a c t i v a t i o n  b a r r i e r  t o  C O  a d s o r p t i o n  a t  t h e s e  l o w e r 

t e m p e r a t u r e s .  A t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  h o w e v e r ,  t h e  s l o p e  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t 

b e c o m e s  n e g a t i v e ,  i .e.  a n  i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e  l e a d s  t o  a  d e c r e a s e  i n  a d s o r p t i o n 

p r o d u c t s .  F r o m  t h i s  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  d a t a ,  l i n e a r  fits  c a n  b e  m a d e  i n  o r d e r  t o  o b t a i n 

p o s s i b l e  C O  b i n d i n g  e n e r g i e s .  T h e s e  b i n d i n g  e n e r g i e s  a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e  6 ­ 1 .  T h e 

v a l u e s  p r e s e n t e d  i n  t h e  t a b l e ,  o f  c o u r s e ,  s e e m  i n c r e d i b l y  l o w  w h e n  c o m p a r e d  t o  t h e 

b i n d i n g  e n e r g y  o f  C O  o n  t h e  b u l k  g o l d  s u r f a c e ,  w h i c h  is  a l r e a d y  v e r y  w e a k  u n d e r  l o w ­

c o v e r a g e  c o n d i t i o n s  ( ~  0 .5  e V ) . 2 0 5 , 2 0 6  A l s o ,  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  o n  A u 2 ~ h a v e 

s h o w n  a  C O  b i n d i n g  e n e r g i e s  o f  0 . 9 6  e V ^ O  a n d  Q  73  e V , * 0 3  w h i l e  p h o t o n ­ i n d u c e d 

t h e r m a l  d e s o r p t i o n  o f  t h e  A u 2 ( C O ) "  c o m p l e x  g a v e  a  b i n d i n g  e n e r g y  o f  ~  0 . 9  e V . 2 0  E v e n 

c o n s i d e r i n g  t h e  t e n d e n c y  o f  d e n s i t y ­ f u n c t i o n a l  t h e o r y  t o  s o m e t i m e s  o v e r e s t i m a t e  b i n d i n g 

e n e r g i e s  w h e n  c a r r y i n g  o u t  c a l c u l a t i o n s  i n v o l v i n g  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  1 3 1 , 1 7 9 , 1 9 3  m e 

i n a b i l i t y  o f  d i s s o c i a t i o n  t e c h n i q u e s  t o  a c c o u n t  f o r  p o s s i b l e  r e v e r s e  a c t i v a t i o n  b a r r i e r s 

( m a k i n g  b i n d i n g  e n e r g i e s  g a i n e d  from  t h e s e  t e c h n i q u e s  u p p e r  l i m i t s ) ,  1 2 7  t h e  b i n d i n g 

1 4 6 
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FIGURE 6­12: TEMPERATURE­DEPENDENCE  OF THE  APPARENT EQUILIBRIUM CONSTANT OF  THE 

A U N " + CO REACTION 

P l o t s  o f t h e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  o f t h e  A U N "  + 

C O  s y s t e m  ( N  =  2  ­  5 ) o b t a i n e d  from  e q u a t i o n  ( 3 )  f o r a  s i n g l e  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e .  E a c h 

o f  t h e  p l o t s  i n d i c a t e  t h a t ,  a t v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  d o n o t  c o n t r o l 

t h e  r e a c t i o n  p r o c e s s e s ,  as  t h e  v a l u e  o f  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  is  a c t u a l l y 

i n c r e a s i n g .  A t h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  w h e n  e q u i l i b r i u m  b e h a v i o r  is  s u g g e s t e d  f o r a l l o f  t h e 

s p e c i e s  p r e s e n t e d  h e r e ,  a  l i n e a r  f i t  t o  t h e d a t a  c a n b e  m a d e  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  C O 

b i n d i n g  e n e r g i e s ,  as  d e s c r i b e d  i n  t h e  t e x t . 
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F I G U R E  6 ­ 1 3 :  T E M P E R A T U R E ­ D E P E N D E N C E  O F  T H E  A P P A R E N T  E Q U I L I B R I U M  C O N S T A N T  O F  T H E 

A U N ( C O ) *  +  C O  R E A C T I O N 

P l o t s  o f  t h e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  o f t h e 

A U N ( C O ) "  +  C O  s y s t e m  ( N  =  4 , 5 )  o b t a i n e d  from  e q u a t i o n  ( 3 ) f o r a  s i n g l e  C O  p a r t i a l 

p r e s s u r e .  B o t h  p l o t s  i n d i c a t e  t h a t ,  e x c e p t  a t  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  e q u i l i b r i u m 

c o n d i t i o n s  s e e m t o d o m i n a t e  t h e s e c o n d  a d d i t i o n  o f C O  t o t h e s e  c l u s t e r s . 
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T a b l e  6 ­ 1 :  B i n d i n g  e n e r g i e s  o f  C O  o n  s e l e c t e d  A u N  c l u s t e r s 

P a r e n t C l u s t e r B i n d i n g E n e r g y o f P r i m a r y w 

o r S e c o n d a r y ^ C O ( e V ) 

w A u 2 " 0 . 2 6 ± 0 . 0 4 

0 . 1 7 ± 0 . 0 4 

W A U 4 "  0 . 0 6 ± 0 . 0 2 

w A u 5 - 0 . 0 9 ± 0 . 0 1 

w A u 4 ( C O ) " 0 . 1 0 ± 0 . 0 2 

( b > A u 5 ( C O ) - 0 . 1 2 ± 0 . 0 2 

B i n d i n g  e n e r g i e s  o f  C O  o n  v a r i o u s  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  c a l c u l a t e d  from  e q u a t i o n  ( 9 )  a n d 

F i g u r e s  6 ­ 1 2  a n d  6 ­ 1 3 .  ( a )  B i n d i n g  e n e r g i e s  o f  p r i m a r y  C O  a d s o r p t i o n ,  ( b )  B i n d i n g 

e n e r g i e s  o f  s e c o n d a r y  C O  a d s o r p t i o n . 
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e n e r g i e s  p r e s e n t e d  h e r e  c a n n o t  b e  c o n s i d e r e d  c o r r e c t ,  m u c h  l i k e  t h o s e  p r e s e n t e d  i n 

C h a p t e r  4  f o r  t h e  a d s o r p t i o n  o f  O 2  o n  A I L * " .  I n  t h a t  c a s e ,  t h e  b i n d i n g  e n e r g y  o b t a i n e d  w a s 

a p p r o x i m a t e l y  0 .5  e V  l o w e r  t h a n  t h e  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  m e a s u r e d  b y  L e e  a n d 

E r v i n .  1 1 3 , 2 0 0 usmg  t h a t  v a l u e  as  a  s c a l i n g  f a c t o r  w o u l d  b r i n g  t h e  b i n d i n g  e n e r g i e s 

p r e s e n t e d  m u c h  c l o s e r  i n  l i n e  w i t h  t h o s e  p r e s e n t e d  e a r l i e r . 2 0 , 1 0 3 , 1 9 0  i t  is  d a n g e r o u s  t o 

a s s u m e  t h a t  a  s i m i l a r  s c a l i n g  f a c t o r  c o u l d  b e  u s e d ,  c o n s i d e r i n g  t h e  d i f f e r e n c e s  i n 

a d s o r p t i o n  m e c h a n i s m s  b e t w e e n  C O  a n d  O 2 , b u t ,  i n  t h i s  c a s e ,  i t  m a y  b e  a c c e p t a b l e ,  as  t h e 

d i s s o c i a t i o n  e n e r g i e s  o f Au4 ( C O ) "  a n d Au3 ( C O ) '  w e r e  r e p o r t e d  t o  b e  0 . 8 5  ±  0 . 0 9  e V  a n d 

0 . 3 6  ±  0 . 0 7  e V ,  r e s p e c t i v e l y .  H  3  A s  } n  t h e  c a s e  w i t h  O 2  b i n d i n g ,  t h o u g h ,  t h e 

t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n t  p l o t s  i n  F i g u r e s  6 ­ 1 2  a n d  6 ­ 1 3  p r o v i d e  i m p o r t a n t  q u a l i t a t i v e 

i n f o r m a t i o n  as  t o  t e m p e r a t u r e  r e g i o n s  w h e r e  k i n e t i c  a n d  e q u i l i b r i u m  c o n t r o l  o f  t h e  C O 

a d s o r p t i o n  p r o c e s s e s  o c c u r . 

6 .5  C o n c l u s i o n s 

T h e  e f f e c t s  o f  m o i s t u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  C O  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  g o l d 

c l u s t e r  a n i o n s  w e r e  s t u d i e d  u s i n g  p u l s e d ­ h e l i u m  f l o w  r e a c t o r  t e c h n i q u e s  a n d  t i m e ­ o f ­

f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t r y .  W h i l e  h a v i n g  n o  e f f e c t  o n  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  l a r g e r  c l u s t e r s  ( N  = 

4 , 5 )  t o  a d s o r b  C O ,  p r e a d s o r b e d  D 2 O w a s  f o u n d  t o  a l l o w  A U 2 "  a n d  A U 3 "  c a r b o n y l s  t o  b e 

f o r m e d .  T h i s  p r o c e s s  m o s t  l i k e l y  o c c u r s  t h r o u g h  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  w a t e r  m o l e c u l e  a n d 

i n d i c a t e s  t h a t  a  p o s s i b l e  r e a s o n  f o r  t h e  l a c k  o n  c a r b o n y l s  f o r m e d  o n  t h e  b a r e  d i m e r  a n d 
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t r i m e r  a n i o n s  is  t h a t  t h e y  a re  n o t  a b l e  t o  s u f f i c i e n t l y  d i s s i p a t e  t h e  r e a c t i o n  e n e r g y . 

S t u d i e s  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  C O  a d s o r p t i o n  p r o c e s s  s u g g e s t  t h a t 

e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s  d o  n o t  c o n t r o l  t h e  r e a c t i o n  o v e r  t h e  e n t i r e  t e m p e r a t u r e  r a n g e . 

W h i l e  e q u i l i b r i u m  s e e m s  t o  b e  a c h i e v e d  a t  h i g h e r  t e m r j e r a t u r e s ,  a c t i v a t i o n  b a r r i e r s  m u s t 

b e  o v e r c o m e  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s . 
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CHAPTER VII 

COADSORPTION OF CO AND 0 2  ON SELECTED GOLD 

CLUSTERS 

7 . 1  I n t r o d u c t i o n 

I n  t h e l a t e ­ 1 9 8 0 s ,  t h e g r o u p  o f  H a r u t a  i n  O s a k a ,  J a p a n ^ O ­ 5 2 , 1 8 3  d i s c o v e r e d  t h a t  a 

f a m i l y  o f  g o l d ­ b a s e d  c a t a l y s t s ,  c o n s i s t i n g  o f  h i g h l y  d i s p e r s e d  g o l d  c l us te r s  o n  v a r i o u s 

m e t a l  o x i d e  s u p p o r t s ,  f a c i l i t a t e  a w i d e  r a n g e  o f o x y g e n ­ a t o m  t r a n s f e r  r e a c t i o n s ,  i n c l u d i n g 

t h e  c o m b u s t i o n  o f  a m i n e s  a n d c a r b o n  m o n o x i d e .  T h i s  d i s c o v e r y  l e d t o  w o r l d w i d e 

i n t e r e s t 4 9 , 2 1 1 , 2 1 2  m  m e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c a t a l y s t s  a n d  t h e y  h a v e  a l r e a d y  b e e n 

c o m m e r c i a l i z e d  f o r  u s e  i n a i r  p u r i f i c a t i o n . 5 2 , 7 5 , 7 6 

C a t a l y s t s  f o r m e d  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  m e t h o d s  d e s c r i b e d  b y  H a r u t a  a n d 

o t h e r s ^ O ­ 5 2 , 5 4 ­ 6 0 , 7 6 , 1 7 0 , 1 8 3  p o s s e s s  c o u n t l e s s  i n h o m o g e n e o u s  s t r u c t u r a l  f e a t u r e s . 

H o w e v e r ,  m e a s u r e d  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  t h e  c a t a l y s t s '  a c t i v i t y  a n d t h e i r  o b s e r v a b l e 

s t r u c t u r e  ( u s u a l l y  o b t a i n e d  v i a  t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p y )  i n d i c a t e d  t h a t  t h e 

1 5 2 



h i g h e s t  a c t i v i t y  s e e m e d  t o  o c c u r  w h e n  t h e  g o l d  p a r t i c l e s  w e r e  i n  t h e  s i z e  r a n g e  o f  1  ­  3 n m 

i n  d i a m e t e r .  S p e c i a l  s i g n i f i c a n c e  h a s  b e e n  a t t r i b u t e d  t o  s i tes  a l o n g  t h e  o x i d e ­ g o l d 

p e r i m e t e r ,  f o r  i n s t a n c e ,  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  o f  0 2 . ^ 2 > 7 5 , 1 8 3 

W h i l e  s t u d i e s  o n  t h e  c o m m e r c i a l  c a t a l y s t s  h a v e  b e e n  o n g o i n g  s i n c e  H a r u t a ' s 

p i o n e e r i n g  w o r k  a n d  m a n y  t e c h n i c a l  a d v a n c e s  h a v e  b e e n  m a d e ,  o n l y  r e c e n t l y  h a v e 

i n t e n s e  s t u d i e s  b e g a n  o n  r e l a t e d  " m o d e l "  c a t a l y s t s ,  w i t h  t w o  s t u d i e s  b e i n g  o f  p a r t i c u l a r 

n o t e .  I n  t h e  f i r s t  s t u d y ,  V a l d e n et al  p r e p a r e d  a  m o d e l  A u : T i C > 2  c a t a l y s t  b y  e v a p o r a t i n g 

g o l d  o n t o  a  m o n o c r y s t a l l i n e  T i 0 2  s u b s t r a t e  a n d  a n n e a l i n g  t o  f o r m  a  d i s t r i b u t i o n  o f  g o l d 

n a n o s t r u c t u r e s , 3 4 , 6 5  T h e  a v e r a g e  s i z e  o f  t h e  A u  n a n o c r y s t a l s  w a s  c o n t r o l l e d  b y  v a r y i n g 

t h e  a m o u n t  o f  e v a p o r a t e d  m e t a l .  S c a n n i n g  t u n n e l i n g  m i c r o s c o p y / s p e c t r o s c o p y 

m e a s u r e m e n t s  c a r r i e d  o u t  i n  o r d e r  t o  c o r r e l a t e  t h e  o b s e r v e d  C O  o x i d a t i o n  ra tes  w i t h  t h e 

s t r u c t u r a l  a n d  e l e c t r o n i c  p r o p e r t i e s  o f  t h e  n a n o c r y s t a l s  i n d i c a t e d  s o m e  i m p o r t a n t  f a c t o r s 

f o r  a c t i v i t y .  T h e  c l u s t e r s  w i t h  t h e  h i g h e s t  a c t i v i t y  w e r e  f o u n d  t o  b e  t w o  l a y e r  s t r u c t u r e s 

o f  ~  2 n m  i n  d i a m e t e r  ( t w o  a t o m i c  l a y e r s  o f  ~  5 0  a t o m s  e a c h ) .  T h e s e  s t r u c t u r e s  a l s o 

p o s s e s s e d  a  t u n n e l i n g  g a p  o f  s e v e r a l  h u n d r e d  m i l l i v o l t s  e a c h ,  i n d i c a t i n g  t h e  i m p o r t a n c e 

o f  a  s p e c i f i c  e l e c t r o n i c  r e q u i r e m e n t  i n  t h e i r  C O o x i d a t i o n  a c t i v i t y . 

A n o t h e r  s t u d y  o f  m o d e l  c a t a l y s t s  w a s  p e r f o r m e d  b y  H e i z  a n d  c o w o r k e r s ,  i n  w h i c h 

t h e y  p r e p a r e d  t h e i r  A u : M g O  c a t a l y s t  b y  s o f t  l a n d i n g  m a s s ­ s e l e c t e d  A U N  c l u s t e r s  o n  t h e 

m o n o c r y s t a l l i n e  M g O  s u b s t r a t e . ^ 9 ­ 4 2 , 4 4  T h e y  m e a s u r e d  C O  o x i d a t i o n  a c t i v i t y  u s i n g  t h e 

t e c h n i q u e  o f  t e m p e r a t u r e ­ p r o g r a m m e d  r e a c t i o n  ( T P R ) ,  i n  w h i c h  C O  a n d  O 2  w e r e 

c o a d s o r b e d  a t  c r y o g e n i c  t e m p e r a t u r e s ,  f o l l o w e d  b y  a  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e  t o  d e t e c t  C O 2 

g e n e r a t i o n .  W h i l e  h i g h l y  s i z e ­ d e p e n d e n t a c t i v i t y  w a s  s e e n  from  N  =  8  ­  2 2 ,  t h e  o b s e r v e d 
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a c t i v i t y  w a s  n e g l i g i b l e  i f  t h e  F ­ c e n t e r  ( o x i d e  v a c a n c y )  d e f e c t s  w e r e  r e m o v e d  from  t h e 

m e t a l  o x i d e  s u r f a c e  p r i o r  t o  c l u s t e r  d e p o s i t i o n .  A n  a c c o m p a n y i n g  t h e o r e t i c a l  t r e a t m e n t 

o f  t h e  A u g . M g O ­ d e f e c t  s y s t e m  d e s c r i b e d  t h e  l o w ­ e n e r g y  p a t h w a y s  f o r  a d s o r p t i o n , 

r e a c t i o n ,  a n d  d e s o r p t i o n  o f  O 2  a n d  C O ,  as  w e l l  as  t h e  r o l e  o f  e l e c t r o n  t r a n s f e r ,  from  t h e  F ­

c e n t e r  d e f e c t  t o  t h e  c l u s t e r  a n d  t h e n  t o  t h e  o x y g e n  m o l e c u l e ,  i n  f a c i U t a t i n g  t h e  r e a c t i o n . 3 9 

W h i l e  m a n y  e x p e r i m e n t a l  a n d  t h e o r e t i c a l  s t u d i e s  c o n c e r n i n g  t h e  i n d i v i d u a l 

a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  C O  a n d  O 2  o n  g a s ­ p h a s e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  h a v e  b e e n 

p r e s e n t e d  2 0 , 7 1 , 1 0 3 , 1 0 4 , 1 0 7 , 1 0 8 , 1 1 2 , 1 1 3 , 1 1 8 , 1 3 0 ­ 1 3 3 , 1 5 4 , 1 7 8 , 1 7 9 , 1 8 2 , 1 9 0 , 1 9 3  f e w 

r e s u l t s  h a v e  b e e n  c o m m u n i c a t e d  c o n c e r n i n g  t h e i r  c o a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s .  V e r y  r e c e n t 

w o r k  b y  t h e  g r o u p  o f  W G s t e  p r o v i d e d  q u i t e  i n t e r e s t i n g  r e s u l t s  o n  t h e  { 0 2 , C O } 

c o a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  A u 2 - 3 ~ . U 7  U s i n g  a  t e m p e r a t u r e ­ c o n t r o l l e d  i o n  t r a p  a t  l o w 

r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e s ,  t h e y  f o u n d  t h a t  o n l y  A u 2 ~  s h o w e d  a c t i v i t y  t o w a r d s  O 2 

a d s o r p t i o n  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  1 0 0  K  t o  3 5 0  K .  U n d e r  2 5 0  K ,  h o w e v e r , when 

CO is preadsorbed, Au3* s h o w s  t h e  a d d i t i o n  o f  b o t h  o n e  a n d  t w o  O 2  m o l e c u l e s ,  i n  t h e 

f o r m A u 3 ( C O ) ( 0 2 ) '  a n d A u 3 ( C O ) ( 0 2 ) 2 _ .  O n l y  u n d e r  c o n d i t i o n s  i n  w h i c h  C O  w a s 

p r e a d s o r b e d ,  a n d  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  w a s  O 2  a d s o r p t i o n  a b l e  t o  b e  s e e n  o n  t h i s  o d d ­ N 

c l u s t e r  a n i o n . 

T h e  e x p e r i m e n t s  p r e s e n t e d  i n  t h i s  c h a p t e r  e x t e n d  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  O 2 a n d  C O 

a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  g o l d  c l u s t e r s  a n d  p r o v i d e  i n s i g h t  i n t o  t h e i r  c o a d s o r p t i o n  e f f e c t s . 

U n d e r  t h e  h i g h  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e s  u n i q u e  t o  t h i s  e x p e r i m e n t a l  s e t u p ,  C O  a n d  O 2 

a re  f o u n d  t o  a d s o r b  c o o p e r a t i v e l y  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  a n d  t h e  f i r s t  e v i d e n c e  o f  g a s ­

p h a s e  C O  o x i d a t i o n  b y  g o l d  c l u s t e r s  is  s h o w n . 
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7 . 2  E x p e r i m e n t a l M e t h o d s  ( A b b r e v i a t e d ) 

S t u d i e s  o f  t h e  c o a d s o r p t i o n  o f  C O  a n d  O 2  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  w e r e  p e r f o r m e d 

u s i n g  p u l s e d ­ h e l i u m  f l o w ­ r e a c t o r  t e c h n i q u e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  as  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r 

2 .  F o r  t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  s e v e r a l  c o m b i n a t i o n s  w e r e  u s e d  t o  i n t r o d u c e  t h e  r e a c t a n t s .  I n 

o n e  se r i es  o f  t r i a l s ,  O 2  w a s  s e e d e d  i n t o  t h e  b u f f e r  g a s ,  w h i l e  C O  w a s  s u b s e q u e n t l y 

i n t r o d u c e d  i n  t h e  r e a c t o r .  F o r  a n o t h e r  s e r i e s ,  t h e  o r d e r  o f  r e a c t a n t  i n t r o d u c t i o n  w a s 

r e v e r s e d .  T h i s  a l l o w e d  f o r  s t u d i e s  o f  t h e  e f f e c t s  t h a t  a  p a r t i c u l a r  a d s o r b a t e  m a y  h a v e  o n 

t h e  s u b s e q u e n t  a d s o r p t i o n  o f  a n o t h e r  t y p e .  F i n a l l y ,  t h e  r e a c t a n t s  w e r e  m i x e d  i n  v a r i o u s 

c o n c e n t r a t i o n s  a n d  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  r e a c t o r  u s i n g  t h e  s e c o n d  p u l s e d  v a l v e .  T h e 

h e a t i n g  a n d  c o o l i n g  s y s t e m  a t t a c h e d  t o  t h e  g r o w t h  r e g i o n  o f  t h e  s o u r c e  a l l o w e d  f o r  t h e 

v a r i a t i o n  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  o v e r  t h e  r a n g e  o f  2 3 5  K  t o  3 2 1  K .  I n  a l l  c a s e s ,  t h e  m a s s 

s p e c t r a  w e r e  o b s e r v e d  t o  b e  s t a b l e  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  I n  o r d e r  t o 

d e t e r m i n e  t h a t  d e c o m p o s i t i o n  r e a c t i o n s  m a k e  a  n e g l i g i b l e  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  r e a c t i o n 

s y s t e m s ,  a l l  p e a k  i n t e n s i t y  w a s  a c c o u n t e d  f o r ,  as  d e s c r i b e d  e a r l i e r , * 3 3  m  o r d e r  t o 

d e t e r m i n e  w h e t h e r  m a s s ­ s p e c t r a l  i n t e n s i t y  h a d  b e e n  l o s t  o r  g a i n e d  a c r o s s  c l u s t e r  s i z e s ,  N . 

7 . 3  R e s u l t s 

W i t h  t h e  k n o w l e d g e  o f  C O  a n d  O 2  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  e s t a b l i s h e d  i n  C h a p t e r s  3 

t h r o u g h  6 ,  t h e  q u e s t i o n  o f  t h e i r  e f f e c t s  o n  t h e  a d s o r p t i o n  o f  e a c h  o t h e r  c o u l d  b e  e x p l o r e d . 
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W h e n  C O  w a s  f i r s t  i n t r o d u c e d  " u p s t r e a m "  ( i n  t h e  s o u r c e  v a l v e ) ,  a n d  O 2 w a s  i n t r o d u c e d 

" d o w n s t r e a m "  ( i n  t h e  s e c o n d a r y  v a l v e ) ,  s p e c t r a  o f  t h e  t y p e  s h o w n  i n  F i g u r e  7 ­ 1  w e r e 

o b t a i n e d .  A s  c a n  b e  s e e n ,  t h e  b o t t o m  f r a m e  r e p r e s e n t s  A U N "  ( N =  6 ­ 8 ) s a t u r a t e d  w i t h 

C O ,  w i t h o u t  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a n y  O 2 .  A s  t h e  a m o u n t  o f  O 2  is  i n c r e a s e d ,  a d d i t i o n a l 

p e a k s  b e g i n  t o  a p p e a r  i n  t h e  s p e c t r a ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  a d d i t i o n  o f  a n  O 2  m o l e c u l e  t o  a 

c l u s t e r  a l r e a d y  p o s s e s s i n g M  C O  a d s o r b a t e s  ( n o t e  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  p e a k  c o r r e s p o n d i n g 

t o  A u 7 ( C O ) 4 "  w h o s e  i n t e n s i t y  r e m a i n e d  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r i m e n t ,  r e p r e s e n t i n g 

s t a b l e  c o n d i t i o n s ) .  T h i s  is  m o s t  n o t a b l y  e x h i b i t e d  b y  t h e  a p p e a r a n c e  a n d  g r o w t h  o f  a 

p o s t ­ C O  s a t u r a t i o n  p e a k  c o r r e s p o n d i n g  t o  A u 6 ( C O ) 4 0 2 *  a n d  w h i c h  is  m a r k e d  i n  t h e  t o p 

frame.  R e v e r s i n g  t h e  o r d e r  o f  r e a c t a n t  i n t r o d u c t i o n  a n d  p l o t t i n g  f o r  t h e  s a m e  m a s s  r a n g e 

as  i n  F i g u r e  7 ­ 1  l e d  t o  s p e c t r a  o f  t h e  t y p e  s h o w n  i n  F i g u r e  7 ­ 2 .  I n  t h i s  f i g u r e ,  t h e  e v e n ­

N  c l u s t e r s  w e r e  s a t u r a t e d  w i t h  O 2  ( b o t t o m  frame),  a n d  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  C O  w e r e 

i n t r o d u c e d  i n  t h e  r e a c t o r  ( m i d d l e / t o p  f r a m e s ) .  O n c e  a g a i n ,  n e w  p e a k s  a p p e a r  i n  t h e  m a s s 

s p e c t r u m  c o r r e s p o n d i n g  t o  c o a d s o r p t i o n  c o m p l e x e s . 

B y  v a r y i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r  from  ~ 2 3 5 K  t o  ~ 3 2 0 K ,  t h e  e f f e c t s 

o f  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  c o a d s o r p t i o n  p r o c e s s e s  w e r e  s t u d i e d .  F i g u r e  7 ­ 3  p r e s e n t s  t h r e e 

s p e c t r a  t a k e n  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  e x t r e m e s  a n d  m e d i a n  v a l u e s .  A s  i n  t h e  h i g h e r ­ p r e s s u r e , 

r o o m ­ t e m p e r a t u r e  s p e c t r a ,  t h e  a d d i t i o n  o f  O 2  t o  c l u s t e r s  c o n t a i n i n g  a  h i g h  a m o u n t  o f  C O 

at  l o w  t e m p e r a t u r e  l e d  t o  a  v a r i e t y  o f  C O / O 2  c o a d s o r p t i o n  p e a k s .  N o t e ,  f o r  i n s t a n c e ,  t h e 

p r e s e n c e  o f  t h e  A u ^ ( C O ) 4 ( 0 2 ) "  p e a k ,  t h e  p o s t ­ C O  s a t u r a t i o n  p e a k  f o r  A u ^ " p r e s e n t  e v e n 

w h e n  A u s "  i s  o n l y  a p p r o a c h i n g  i ts  s a t u r a t i o n  v a l u e .  A s  t h e  t e m p e r a t u r e  is  i n c r e a s e d ,  t h e 

h i g h e r ­ M  ( C O )  p e a k s  b e g i n  t o  d i s a p p e a r ,  l e a v i n g  b e h i n d  c l u s t e r s  w i t h  a  s m a l l e r 
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o 

(6,4,1) 

Au. 

(6,3,0)  (7,4,0)  ,0) 

— i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 — 

1 2 0 0  1 3 0 0  1 4 0 0  1 5 0 0  1 6 0 0  1 7 0 0 

Mass 

F i g u r e  7 ­ 1 :  O 2 a d s o r p t i o n  o n  C O ­ s a t u r a t e d  A U N "  ( N =  6  ­ 8 ) 

A  se r ies  o f  s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  i n c r e a s i n g  t h e p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  O 2  i n  t h e  r e a c t o r 

r e g i o n  i n  w h i c h  t h e b o t t o m  frame  r e p r e s e n t s  A U N "  ( N  =  6  ­  8 ) s a t u r a t e d  w i t h  C O ,  w i t h o u t 

t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a n y  O 2 .  I n c r e a s i n g  O 2 c a u s e s  a d d i t i o n a l  p e a k s  t o  a p p e a r ,  m o s t l y 

b e l o n g i n g  t o  t h e  a d d i t i o n  o f  a n  O 2 m o l e c u l e  t o  a  c l u s t e r  a l r e a d y  p o s s e s s i n g M  C O 

a d s o r b a t e s ,  m o s t  n o t a b l y  e x h i b i t e d  b y  t h e  g r o w t h  o f  a  p e a k  c o r r e s p o n d i n g  t o 

Au6(CO)402~,  w h i c h  is m a r k e d  i n t h e t o p  frame.  P e a k s  a r i s i n g  from  p r o c e s s e s  ( 4 ) a n d ( 5 ) 

a re  m a r k e d  w i t h  a s t e r i s k s . 
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Au 6 (CO) 3 0 2 "  A u / C O ) ;  A u b ( C O ) 3 0 2 

1  1  1  «  1
  1  r  T  1 

Au 8 (CO)0 2 

o 
1 
1 

—I  1  R 

Au 6 0 2 ­

1  1  1 

— I  '  1  1  1  1  1  '  1  1  1 — 

1 2 0 0  1 3 0 0  1 4 0 0  1 5 0 0  1 6 0 0  1 7 0 0 

M a s s 

F i g u r e  7 ­ 2 :  C O  a d s o r p t i o n  o n A u ^  ( N =  6  ­  8 ) w i t h  p r e a d s o r b e d  O 2 

A  se r ies  o f s p e c t r a  r e s u l t i n g  from  i n c r e a s i n g  t h e  a m o u n t  o f  C O  i n  t h e  r e a c t o r  w h e n  O 2  is 

p r e a d s o r b e d  o n  t h e  A U N "  c l u s t e r s  ( N =  6  ­  8 ) .  T h e  b o t t o m  frame  s h o w s  t h e  e v e n ­ N 

c l u s t e r s  s a t u r a t e d  w i t h  O 2 w h i l e  A u / " r e m a i n s  i n a c t i v e  t o w a r d s  O 2 a d d i t i o n .  I n c r e a s i n g 

t h e  a m o u n t  o f  C O  i n  t h e r e a c t o r  l e a d s  t o  b o t h  A U N ( C O ) M "  p e a k s  a n d ,  f o r t h e  e v e n ­ N 

c l u s t e r s ,  { 0 2 , C O }  c o a d s o r p t i o n  p e a k s , as  d e s c r i b e d  f o r  F i g u r e  7 ­ 1 . 
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C O 

4,1,1 

Au,"  + CO +  0 2 

5,1,0 

A V C O ) M ( 0 2 ) , 

6,1,1 

I 

o ~ 

o o -

c m : 

II -

5,2,0 

5,0,0 
6,0,1  6,2,1 

i
  1  r 

C O 

C M 

4,2,1 

I 

6,0,0 

7,1,0 

L, 

6,4,1 

T  «  r 
800  900  1000  1100  1200  1300 

Mass (amu) 

1400 

F i g u r e  7 ­ 3 : T e m p e r a t u r e - d e p e n d e n c e o f C O a n d O : c o a d s o r p t i o n 

( B o t t o m  f r a m e )  M a s s  s p e c t r u m  o f g o l d  c l u s t e r  c o m p l e x e s  ( N =  4  ­  7 ) f o r m e d  w i t h  1 0 % 

C O : H e  a d d e d  u p s t r e a m  a n d  ~  0 .3  m b a r O 2 i n  t h e  r e a c t o r  a t 2 3 7 K .  ( M i d d l e  f r a m e )  A s  i n 

t h e  b o t t o m  f r a m e ,  b u t  n o w  a t a t e m p e r a t u r e  o f 2 7 8 K .  I n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  h a s  l e d  t o a 

d e c r e a s e  i n  t h e  n u m b e r  o f h i g h ­ M  c o m p l e x e s .  ( T o p  f r a m e )  M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  a t a 

r e a c t o r  t e m p e r a t u r e  o f 3 2 I K .  T h e  m a j o r i t y  o f M  >  1  c o m p l e x e s  h a v e  n o w  d i s a p p e a r e d , 

l e a v i n g  b e h i n d  e s p e c i a l l y  s t a b l e  C O ­ a d s o r p t i o n  c o m p l e x e s  ( N  =  5 , 7 ) a n d  C O / O 2 

c o a d s o r p t i o n  c o m p l e x e s  ( N =  4 , 6 ) . 
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d i s t r i b u t i o n  o f a d s o r b a t e s .  A t t h e  h i g h e s t  t e m p e r a t u r e s  s t u d i e d ,  o n l y  a  f e w p e a k s  a r e  le f t 

b e h i n d  f o r e a c h  o f t h e  c l u s t e r s  s h o w n .  T h e p o s s i b l e  r e a s o n i n g  f o r t h e i r  s u r v i v a l  w i l l  b e 

d i s c u s s e d  b e l o w . 

7 . 4  D i s c u s s i o n 

7 . 4 . 1  P r e s s u r e D e p e n d e n c e 

T h e  n e w p e a k s  s h o w n  i n  F i g u r e s  7 ­ 1 a n d 7 ­ 2 c a n p r o v i d e  a n  o p p o r t u n i t y  t o  a s c e r t a i n 

t h e  e x a c t  n a t u r e  o f c o a d s o r p t i o n  b e t w e e n  t h e s e  m o l e c u l e s ,  w h e t h e r  i t  is c o m p e t i t i v e ,  n o n ­

c o m p e t i t i v e ,  o r  c o o p e r a t i v e .  B y s t u d y i n g  t h e  m a s s  s p e c t r a  a n d d e t e r r n i n i n g  t h e  r e l a t i v e 

e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  ( a s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r s  3  ­  6 ) ,  a n  i n t e r e s t i n g  a n d  q u i t e 

u n e x p e c t e d  r e s u l t  a r i ses .  W h i l e  t h e n o r m a l  v i e w  o f c o a d s o r p t i o n  o n  s u r f a c e s  m a y a s s u m e 

t h a t  a d s o r b a t e s  w i l l  c o m p e t e  f o r b i n d i n g  s i tes ,  i t  is n o t n e c e s s a r i l y  t h e c a s e .  A s c a n b e 

s e e n  i n  F i g u r e  7 ­ 4 , b y  s t u d y i n g  t h e r e l a t i v e  e f f e c t s  o f a  p r e a d s o r b a t e  o n t h e  s t e p ­ w i s e 

e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  o f a se r ies  o f e v e n ­ N  c l u s t e r  p e a k s , d e s c r i b e d b y 

Effect of Preadsorbates = In 
K 

n 

K  ( 1 ) , 
n­1 
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i t  is  f o u n d  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  a d s o r b e d  C O  ( O 2 )  m a y  a c t u a l l y  e n h a n c e  t h e  s u b s e q u e n t 

a d s o r p t i o n  o f  O 2  ( C O ) o n  t h e  c l u s t e r .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  p r e s e n c e  o f  a  p r e a d s o r b a t e  o n  t h e 

A u f  c l u s t e r  e n h a n c e s  t h e  b i n d i n g  p r o b a b i l i t y  o f  t h e  s e c o n d  a d s o r b a t e  b y  a  f a c t o r  o f 

a p p r o x i m a t e l y  1 8 : 1 .  L i k e w i s e ,  a  d r a m a t i c  i n c r e a s e  i n  a d s o r p t i o n  e f f i c i e n c y  c a n  b e  s e e n 

f o r  t h e  A u i o  a n i o n .  W h e n  O 2  is  p r e a d s o r b e d  o n  A u i o " ,  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r 

s u b s e q u e n t  C O  a d s o r p t i o n  is  g r e a t e r  t h a n  5 ,  as  o p p o s e d  t o  a  v a l u e  o f  ~ 0 . 7  f o r  C O 

a d s o r p t i o n  o n  b a r e  A u i o " .  T h e  e f f e c t  o f  c o o p e r a t i v e  c o a d s o r p t i o n  is  e v e n  m o r e  d r a m a t i c 

i n  t h e  c a s e  o f  A u 2 ~ .  A s  d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  5 ,  t h i s  s i z e  c l u s t e r  s h o w s  n o  i s o l a t e d 

a d s o r p t i o n  o f  C O  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a  t h i r d  b o d y  t h a t  c a n  r e m o v e  e x c e s s  r e a c t i o n  e n e r g y , 

e v e n  u n d e r  c o n d i t i o n s  t h a t  l e a d  t o  s a t u r a t i o n  o f  t h e  l a r g e r  c l u s t e r  a n i o n s .  H o w e v e r ,  w h e n 

O 2  i s  p r e a d s o r b e d  o n  t h e  c l u s t e r ,  a  C O  m o l e c u l e  is  s e e n  t o  a d s o r b  w i t h  a  r e l a t i v e 

e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  o f  ­ 0 . 2 7 .  T h i s  r e s u l t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  7 ­ 5 . 

W h i l e ,  f o r  i n s t a n c e ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t w o  p r e a d s o r b a t e  m o l e c u l e s  m a y  c a u s e  t h e 

c o a d s o r p t i o n  p r o c e s s  t o  s h o w  n o  e f f e c t  o r  t o  b e c o m e  c o m p e t i t i v e ,  i t  m u s t  b e  n o t e d  t h a t 

t h e  p r o b a b i l i t y  o f  c o o p e r a t i v e  c o a d s o r p t i o n  d o e s  n o t  s i m p l y  c o n t i n u e  t o  d e c r e a s e  w i t h 

a d d e d  p r e a d s o r b a t e s .  O n  t h e  c o n t r a r y ,  Aii6~  s h o w s  a n  i n c r e a s e  i n  c o o p e r a t i v e 

c o a d s o r p t i o n  w i t h  i n c r e a s i n g  n u m b e r s  o f  p r e a d s o r b a t e s .  T h i s  t y p e  o f  c o o p e r a t i v e 

a d s o r p t i o n  c o u l d  h e l p  t o  e x p l a i n  h o w ,  o n  t h e  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s ,  l a r g e  r a t e s  o f  C O 2 

p r o d u c t i o n  c a n  b e  s e e n  w h e n  n e i t h e r  o f  t h e  r e a c t a n t  m o l e c u l e s  is  k n o w n  t o  r e a d i l y  a d s o r b 

o n  b u l k  g o l d  s u r f a c e s .  H o w e v e r ,  t h o u g h  t h e  e f f e c t s  o f  p r e a d s o r b e d  C O  m a y  l e a d  t o  h i g h 
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F i g u r e  7­4: E f f e c t o f p r e a d s o r b a t e s o n s e c o n d a r y a d s o r p t i o n 

A  ser ies  o f l o g  p l o t s  d e n o t i n g  t h e  c h a n g e  i n  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f a 

p r e a d s o r b a t e  o n  s e v e r a l  e v e n ­ N  c l u s t e r s ,  d e s c r i b e d  b y  e q u a t i o n  ( 1 ) .  C o o p e r a t i v e 

c o a d s o r p t i o n  is  d e f i n e d  b y a  r a t i o  o f e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  ( o n  a  l o g  s c a l e )  g r e a t e r  t h a n  0 , 

w h i l e  c o m p e t i t i v e  c o a d s o r p t i o n  h a s  a r a t i o  o f less  t h a n  0 .  T h e  b l a c k  s q u a r e s  r e p r e s e n t  t h e 

e f f e c t  o f a  s i n g l e  p r e a d s o r b a t e  o n t h e s u b s e q u e n t  a d s o r p t i o n  o f a n o t h e r  m o l e c u l e .  T h e 

t r i a n g l e s  a n d c i r c l e s  r e p r e s e n t  t h e e f f e c t  o f 2  a n d 3 in i t i a l  p r e a d s o r b a t e s ,  r e s p e c t i v e l y . 

T h e  e f f e c t  o f 4  p r e a d s o r b a t e s  o n t h e  s u b s e q u e n t  a d s o r p t i o n  o f a n o t h e r  m o l e c u l e  o n A u 6 ~ 

h a s  a l s o  b e e n  p l o t t e d  a s a  d i a m o n d .  A  d o t t e d  l i n e  h a s  b e e n  p l a c e d  a t a  r a t i o  o f 0 ( n o 

e f f e c t )  i n o r d e r  t o d i f f e r e n t i a t e  b e t w e e n  t h e  c o m p e t i t i v e  a n d  c o o p e r a t i v e  p r o c e s s e s . 
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F I G U R E  7 ­ 5 :  C O O P E R A T I V E  C O A D S O R P T I O N  O F  C O  A N D O 2 A N D A U 2 

M a s s  s p e c t r a  i n d i c a t i n g  t h e  e f f e c t  o f c o o p e r a t i v e  c o a d s o r p t i o n  i n  t h e A112"  s y s t e m .  I n  t h e 

b o t t o m  f r a m e , Aii2~  is  a l m o s t  c o m p l e t e l y  c o n v e r t e d  t o A 1 1 2 O 2 "  b y u p s t r e a m  a d d i t i o n  o f O 2 . 

I n  t h e  t o p s p e c t r u m ,  C O  h a s  b e e n  a d d e d  i n  t h e  r e a c t o r .  N o i n d i v i d u a l  a d s o r p t i o n  o f C O 

c a n  b e s e e n  ( t h e  a s t e r i s k  m a r k s  t h e  p o i n t  a t w h i c h  t h i s  w o u l d  o c c u r ) ,  b u t C O  a d s o r b s  o n 

t h e A U 2 O 2 "  c l u s t e r ,  r e s u l t i n g  i n  t h e A u 2 ( 0 2 ) ( C O ) '  c o m p l e x . 
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F i g u r e  7 ­ 6 :  E f f e c t  o f  p r e a d s o r b e d  C O o n O 2  a d s o r p t i o n 

A  c o m p a r i s o n  o f  O 2  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o n b a r e  c l u s t e r s  ( c i r c l e s )  a n d  t h o s e  p o s s e s s i n g  a 

p r e a d s o r b e d  C O m o l e c u l e  ( s q u a r e s ) .  T h e  b o t t o m  frame  s h o w s  t h e  e x t e n t  o f O 2 

a d s o r p t i o n  p l o t t e d  v e r s u s  c l u s t e r  s i z e ,  N .  T h e t o p  frame  p r e s e n t s  t h e e x t e n t  o f  r e a c t i o n 

p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  n u m b e r  o f v a l e n c e  e l e c t r o n s ,  ne , o f t h e  c l u s t e r  o r  c l u s t e r . C O  c o m p l e x , 

as  d e f i n e d  b y  ( 2 ) a n d  ( 3 ) .  T h e a d d i t i o n  o f t w o  e l e c t r o n s  from  a p r e a d s o r b e d  C O  m o l e c u l e 

c a u s e s  a n  a p p r o a c h i n g  O 2  m o l e c u l e  t o t r ea t  a  A u n ( C O ) "  c l u s t e r  as i f  i t  w e r e  A u n + 2  • 
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Figure  7­7: Effect of preadsorbed C O on O 2 adsorption 

A  c o m p a r i s o n  o f O 2  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o n  b a r e  c l u s t e r s  ( c i r c l e s )  a n d  t h o s e  p o s s e s s i n g 

t w o  ( s q u a r e s )  a n d  t h r e e  ( t r i a n g l e s )  p r e a d s o r b e d  C O  m o l e c u l e s .  T h e  b o t t o m  frame  s h o w s 

t h e  e x t e n t  o f O 2  a d s o r p t i o n  p l o t t e d  v e r s u s  c l u s t e r  s i z e ,  N .  T h e  t o p  frame  p r e s e n t s  t h e 

e x t e n t  o f  r e a c t i o n  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e n u m b e r  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s ,  rie,  o f  t h e  c l u s t e r  o r 

c l u s t e r : C O  c o m p l e x e s ,  as  d e f i n e d  b y (2)  a n d  (3). 
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p r o b a b i l i t y  o f  O 2  b i n d i n g  o n  a  c l u s t e r  ( o r  O 2 e n h a n c i n g  s u b s e q u e n t  C O  a d s o r p t i o n ) ,  t h e y 

d o  n o t  r e l a x  t h e  f o r b i d d e n  n a t u r e  o f  a n  o d d ­ N  c l u s t e r  g a i n i n g  a n  O 2 a d s o r b a t e  o r  f o r  a 

s e c o n d  O 2  m o l e c u l e  a d s o r b i n g  o n  a n  e v e n ­ N  c l u s t e r . 

A  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  f o r  t h i s  c o a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  is  t h a t  t h e  f i r s t  a d s o r b a t e  a f f e c t s 

t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  c l u s t e r ,  c a u s i n g  i t  t o  a p p e a r  e l e c t r o n i c a l l y  d i f f e r e n t  t o  t h e 

s e c o n d  a p p r o a c h i n g  m o l e c u l e .  A  r e c e n t  t h e o r e t i c a l  s t u d y  o f  t h e  g a s ­ p h a s e  c a t a l y t i c 

o x i d a t i o n  o f  C O  b y  A U 2 "  p r o v i d e s  s o m e  i n s i g h t  i n t o  t h i s  p o s s i b i l i t y . * 9 0 qq  b i n d s  m u c h 

m o r e  t i g h t l y  t o  n e u t r a l  A U 2  t h a n  t o  t h e  a n i o n  ( 1 . 6 0  e V  v e r s u s  0 . 9 6  e V ) .  A s s u m i n g  t h a t 

t h i s  a l s o  a p p l i e s  t o  t h e  l a r g e r  c l u s t e r  s i z e s ,  a  A u  c l u s t e r  a n i o n  w i t h  a  p r e a d s o r b e d  O 2  w i l l 

a p p e a r  t o  b e  n e u t r a l  t o  t h e  a p p r o a c h i n g  C O  m o l e c u l e  d u e  t o  t h e  c h a r g e  t r a n s f e r  t h a t  t a k e s 

p l a c e  from  t h e  A U N "  c l u s t e r  t o  t h e  O 2 .  A  tes t  o f  t h i s  p r o s p e c t  is  t o  c o m p a r e  t h e  r e a c t i v i t y 

o f  a  s e c o n d  a d s o r b a t e  o n  b o t h  t h e  b a r e  c l u s t e r  a n d  a  c l u s t e r  w i t h  a  p r e a d s o r b a t e .  F o r 

i n s t a n c e ,  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  f o r  O 2  a d s o r p t i o n  o n  A U N "  m a y  b e  d i f f e r e n t  t h a n 

a d s o r p t i o n  o n  A U N ( C O ) " .  A n  a n a l y s i s  o f  t h i s  p o s s i b i l i t y  is  p r o v i d e d  i n  F i g u r e s  7 ­ 6  a n d  7 ­

7 .  I n  t h e  b o t t o m  frame  o f  F i g u r e  7 ­ 6 ,  O 2  a d s o r p t i o n  o n  A U N "  ( c i r c l e s )  a n d  o n  A U N ( C O ) " 

( s q u a r e s )  i s  p l o t t e d  as  a  f u n c t i o n  o f  c l u s t e r  s i z e .  I n  t h e  t o p  frame,  t h e  e x t e n t  o f  r e a c t i o n  is 

p l o t t e d  a g a i n ,  b u t  as  a  f u n c t i o n  o f  t h e  n u m b e r  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s : 

n e = N + l  ( 2 ) 
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f o r  b a r e  A U N "  c l u s t e r s  o r 

n  = N  +  2M  ( 3 ) 

f o r  A U N "  c l u s t e r s  w i t h  p r e a d s o r b e d  C O m o l e c u l e s  ( a c t i n g  as  t w o  e l e c t r o n  d o n o r s ) .  A s  c a n 

b e  s e e n ,  t h e  e x t e n t  o f r e a c t i o n  o f  O 2  c h a n g e s  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f a  p r e a d s o r b e d  C O .  I n 

f a c t ,  t h e a d d i t i o n  o f  t w o  e l e c t r o n s  from  t h e  C O  c a u s e s  t h e a d s o r p t i o n  b e h a v i o r  o f O 2 

t o w a r d  t h e  c l u s t e r  t o  m i r r o r  t h a t  o f a  b a r e  c l u s t e r  t w o  a t o m s  l a r g e r .  F i g u r e  7 ­ 7  p r o v i d e s 

t h e  s a m e  c o m p a r i s o n  o f  O 2  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o n  A U N "  c l u s t e r s  a n d  A U N ( C O ) 2 ~  ( s q u a r e s ) 

a n d  A U N ( C O ) 3 ~  ( t r i a n g l e s )  c l u s t e r s .  I t  is  r e a d i l y  a p p a r e n t  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  a d d i t i o n a l 

C O  a d s o r b a t e s  c a u s e s  t h e  O 2 a d s o r p t i o n  b e h a v i o r  t o m i r r o r  t h a t  o f a b a r e  c l u s t e r  4  a t o m s 

l a r g e r  ( 2 C O a d s o r b a t e s )  a n d  6  a t o m s  l a r g e r  ( 3 C O  a d s o r b a t e s ) . 

U n d e r  c o a d s o r p t i o n  c o n d i t i o n s ,  e v i d e n c e  f o r  C O 2  e l i m i n a t i o n  d e p e n d s  o n  t h e 

a p p e a r a n c e  o f  p e a k s  o f  t h e  t y p e ,  A U N ( C O ) M O I " ,  w h i c h  is a t t r i b u t e d  t o t h e  p r o c e s s : 

Au N (CO) M , 1 (0 2 ) 1  ^ A u N ( C O ) M O C 0 2  ( 4 ) 
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as  w e l l  as  t o t h e  r e c o v e r y  e n h a n c e m e n t  o f  A U N ( C O ) M ­ I "  p e a k s ,  f r o m 

A u N ( C O ) M 0  ­>  A u N ( C O ) M . I + C 0 2 

T h i s  r e a c t i o n  " c y c l e "  u n d e r  l o w ­ c o v e r a g e  c o n d i t i o n s  is s h o w n  i n  S c h e m e 1 . 



F i g u r e  7 ­ 8  p r e s e n t s  t h e  r e s u l t s  o f  c o a d s o r p t i o n  e x p e r i m e n t s  o n  A i l s " ,  o r g a n i z e d  f o r 

c o n v e n i e n t  v i e w i n g ,  w h e n  C O  a n d  O 2 a r e  i n t r o d u c e d  s e q u e n t i a l l y .  A s  c a n  b e  s e e n ,  t h e 

c l u s t e r  is  f i r s t  s a t u r a t e d  w i t h  C O ,  g i v i n g  a  r e l a t i v e l y  f l a t  d i s t r i b u t i o n  o f  A U $ ( C O ) M " 

c o m p l e x e s .  A s  O 2  is  i n t r o d u c e d  i n  t h e  s e c o n d a r y  r e a c t o r ,  t h e  i n i t i a l  p e a k s  t h a t  a p p e a r  a r e 

d u e  t o  C O . O 2  c o a d s o r p t i o n  p r o d u c t s .  H o w e v e r ,  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  O 2  b e i n g 

i n t r o d u c e d ,  n e w  p e a k s  b e g i n  t o  a p p e a r  a t  i r r e g u l a r  i n t e r v a l s .  U p o n  c l o s e r  i n s p e c t i o n ,  t h e 

m a s s  o f  t hese  p e a k s  c o r r e s p o n d s  t o  t h a t  w h i c h  w o u l d  b e  e x p e c t e d  i f  a  C O 2 m o l e c u l e  w e r e 

l o s t  from  t h e  c l u s t e r .  S i m i l a r l y ,  i n  F i g u r e  7 ­ 9 ,  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  r e v e r s i n g  t h e  m e t h o d 

o f  r e a c t a n t  i n t r o d u c t i o n  c o n t i n u e s  t o  l e a d  t o  t h e  a p p e a r a n c e  o f  C O 2 ­ I 0 S S  p e a k s .  T h e s e 

p e a k s  a r e  a l s o  m a r k e d  w i t h  a s t e r i s k s  i n  F i g u r e  7 ­ 1 .  A  g l a n c e  a t  F i g u r e  7 ­ 9  s h o w s  t h a t 

m u c h  s m a l l e r  a m o u n t s  o f  t h e  C O 2 ­ I 0 S S  p e a k s  a r e  p r e s e n t  w h e n  O 2  is  p r e a d s o r b e d  o n  t h e 

c l u s t e r .  T h e r e  a r e  t w o  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n s  f o r  t h i s  resu l t .  F i r s t ,  t h e  s t r o n g e r  b i n d i n g 

d e s c r i b e d  a b o v e  f o r  C O  a d s o r p t i o n  o n  n e u t r a l  g o l d  c l u s t e r s  ( A U 2 v e r s u s Au{)  c o u l d  b e  t o 

b l a m e .  A s s u m i n g  t h a t  t h i s  b e h a v i o r  h o l d s  f o r  l a r g e r  c l u s t e r s ,  t h e n  C O  b i n d i n g  o n  a 

A U N 0 2 *  c l u s t e r  ( i n  w h i c h  t h e  c l u s t e r  is  e s s e n t i a l l y  n e u t r a l )  m a y  b e  t o o  s t r o n g  i n  o r d e r  f o r 

t h e  C O  m o l e c u l e  t o  f i n d  t h e  a d s o r b e d  O 2 .  A  s e c o n d  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  is  tha t 

i n t r o d u c t i o n  o f  C O  i n t o  t h e  r e a c t o r  u s i n g  t h e  s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e  m a y  n o t  p r o v i d e 

s u f f i c i e n t  C O p a r t i a l  p r e s s u r e s  f o r  g r e a t e r  a m o u n t s  o f  C O 2  l o ss  t o  b e  o b s e r v e d . 

T h e  i n f o r m a t i o n  g a i n e d  o n  t h e  a d s o r p t i o n  o f  C O  a n d  O 2 ,  as  w e l l  as  t h a t  p r e s e n t e d 

h e r e  f o r  t h e  c a s e  o f  c o a d s o r p t i o n ,  p r o v i d e s  a n  o p p o r t u n i t y  t o  p r o p o s e  a  m e c h a n i s m  f o r  t h e 

g o l d  c l u s t e r ­ c a t a l y z e d  o x i d a t i o n  o f  C O ,  w h i c h ,  w h i l e  e x o t h e r m i c ,  is  m a r k e d  b y  a  s i z a b l e 

a c t i v a t i o n  b a r r i e r  u n d e r  n o n ­ c a t a l y z e d c o n d i t i o n s .  O n e p r o p o s a l ,  b a s e d  o n  d e t e c t e d 
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Figure 7­8: Abundances of coadsorption species 
R e l a t i v e  a b u n d a n c e s  o f  v a r i o u s  Au6X"  s p e c i e s  a r e g r o u p e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  C O 

c o v e r a g e ,  a n d p l o t t e d  as b a r  g r a p h s .  T h e  l o w e r  frame  r e p r e s e n t s  a  r e f e r e n c e  m a s s ­

s p e c t r u m  w i t h  n o O2  i n t r o d u c e d  d o w n s t r e a m ,  s h o w i n g  o n l y  t h e d i s t r i b u t i o n  o f  C O 

c o v e r a g e  ( a d d e d  u p s t r e a m ) ,  M ,  A U 6 ( C O ) M \  as b l a c k  b a r s .  T h e  m i d d l e  a n d  u p p e r  frames 

r e p r e s e n t  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  O2  is a d d e d  d o w n s t r e a m  a t ­ 0 . 5  m b a r  a n d  ­ 1 . 1  m b a r , 

r e s p e c t i v e l y .  R e d  b a r s  i n d i c a t e  c o ­ a d s o r p t i o n  s p e c i e s ,  A U 6 ( C O ) M 0 2 ~ ,  e l i m i n a t i n g CO2 
from  w h i c h  g i v e s  t h e  p r i m a r y  r e a c t i o n  p r o d u c t ,  A U 6 ( C O ) M ­ I O " ,  r e p r e s e n t e d  b y b l u e  b a r s . 

T h i s  s p e c i e s  m a y  e l i m i n a t e  a s e c o n d CO2  t o  g i v e  t h e  s e c o n d a r y  p r o d u c t ,  AU6(C O )M­2 \  a n 

e s t i m a t e  o f w h i c h  is r e p r e s e n t e d  b y  t h e  c r o s s ­ h a t c h e d  b a r s . 

1 7 0 



CO  coverage,  M 

F i g u r e  7 ­ 9 :  A b u n d a n c e s  o f  c o a d s o r p t i o n  s p e c i e s 

R e l a t i v e  a b u n d a n c e s  o f  v a r i o u s  A u ^ X "  s p e c i e s  g r o u p e d  a c c o r d i n g  t o  t h e i r  C O  c o v e r a g e , 

a n d  p l o t t e d  as  b a r  g r a p h s .  T h e  l o w e r  f r a m e  r e p r e s e n t s  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  n o  C O  is 

i n t r o d u c e d  d o w n s t r e a m ,  s h o w i n g  as  a  r e f e r e n c e  o n l y  t h e  n e a r l y  c o m p l e t e  c o n v e r s i o n  o f 

A u s "  t o  A U 6 O 2 "  r e s u l t i n g  from  u p ­ s t r e a m  a d d i t i o n  o f  O 2  ( m a i n  r e d  b a r ) .  T h e  m i d d l e  a n d 

u p p e r  frames  r e p r e s e n t  c o n d i t i o n s  u n d e r  w h i c h  C O  is  a d d e d  d o w n s t r e a m  a t  ~ 0 . 3  m b a r 

a n d  ~ 0 . 9  m b a r ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  f o r m a t  o f  t h e  b a r s  is  t h e  s a m e  as  t h a t  g i v e n  i n 

F i g u r e  7 ­ 8 . 
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F i g u r e  7­10:  P o s s i b l e C O  o x i d a t i o n  m e c h a n i s m u n d e r  l o w  c o v e r a g e 

S c h e m a t i c  r e p r e s e n t i n g  a  p o s s i b l e  C O  o x i d a t i o n  m e c h a n i s m  o n  g a s ­ p h a s e  g o l d  c l u s t e r 

a n i o n s .  ( I )  T h e  b a r e Au6~  c l u s t e r ,  i n  i ts  c a l c u l a t e d  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e ,  a d s o r b s 

m o l e c u l a r  o x y g e n ,  i n  t h e  s u p e r o x o  f o r m  ( H ) .  S u b s e q u e n t  c o ­ a d s o r p t i o n  o f  C O  y i e l d s  a 

A u 6 0 2 (CO) "  s p e c i e s  ( I I I ) ,  w h i c h  m a y  r e a r r a n g e  t o  p r o d u c e  t h e  v e r y  s t a b l e  CO3"  a d s o r b a t e 

( I V ) .  E l i m i n a t i o n  o f  C O 2  y i e l d s  A u ^ O "  ( V ) .  A d s o r p t i o n  o f  a  s e c o n d  C O  y i e l d s  t h e 

A U 6 C O 2 "  m a s s  ( V I ) , w h i c h  m a y  d e s o r b  a  s e c o n d  C O 2  a n d  r e t u r n  t h e Au6~  c a t a l y s t . 
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s p e c i e s  i n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  a n d  i l l u s t r a t e d  f o r  l o w  c o v e r a g e  c o n d i t i o n s ,  is  d e s c r i b e d  b y 

F i g u r e  7 ­ 1 0 :  T h e b a r e Au6~  c l u s t e r  ( I ) , i n  i ts  c a l c u l a t e d  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e , ^ ^  a d s o r b s 

O 2  i n  t h e  s u p e r o x o  f o r m (TJ).  U p o n  s u b s e q u e n t  a d s o r p t i o n  o f a  C O  m o l e c u l e ,  p r o v i d i n g  a 

c l u s t e r  c o m p l e x  w i t h  a  m a s s  c o r r e s p o n d i n g  t o  A u 6 (CO ) i 0 2
_  ( I H ) , a  r e a r r a n g e m e n t  o c c u r s 

t o  f o r m  a  s t a b l e  CO3"  i n t e r m e d i a t e  ( T V ) .  T h e  p r e s e n c e  o f  t h i s  s t a b l e  f o r m  c a n b e  i n f e r r e d 

from  t h e  l a c k  o f a  m e t a s t a b l e  d e c a y  s p e c i e s  i n  t h e m a s s  s p e c t r u m  a r i s i n g  from  t h e  l o s s  o f 

C O  i n  t h e  free­flight  r e g i o n  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  w h i c h  w a s d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  5 . 

S t u d y i n g  t h e  h i g h e r  C O ­ c o v e r a g e  c o m p l e x e s ,  e v i d e n c e  o f  m e t a s t a b l e  d e c a y  c a n b e  s e e n 

from  t h e  c o a d s o r b a t e  c o m p l e x e s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  a  s i n g l e  C O is  b e i n g  s t a b i l i z e d  b y  a n 

i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  c o a d s o r b e d  O 2 m o l e c u l e .  F o l l o w i n g  t h e  l o s s  o f  a  C O 2  m o l e c u l e ,  a 

A u 6 0 "  c o m p l e x  ( V )  i s  d e t e c t e d ,  as  i n  p r o c e s s  ( 3 ) .  T h e  a d s o r p t i o n  o f  a  s e c o n d  C O 

m o l e c u l e  l e a d s  t o  a  c o m p l e x  p o s s e s s i n g  t h e Au6 (C02) "  m a s s  ( V I ) ,  w h i c h  m a y d e s o r b  a 

s e c o n d  C O 2  m o l e c u l e  a n d r e t u r n  t h e b a r e Au6_. 

T h e r e  a r e  s e v e r a l  p o i n t s  i n  t h i s  p r o c e s s  a t  w h i c h  o b s t a c l e s  c o u l d  p o s s i b l y  a r i se . 

I n e f f i c i e n t  a d s o r p t i o n  a n d c o a d s o r p t i o n  o f  C O  a n d O 2 o n  t h e  c l u s t e r  w o u l d  n o t  a l l o w  t h e 

r e a c t a n t s  t o  b e  h e l d  l o n g  e n o u g h  f o r  t h e  r e a c t i o n  t o  o c c u r .  S e c o n d l y , a  l a r g e  b a r r i e r  t o 

d i f f u s i o n  w i l l  n o t  a l l o w  t h e  r e a c t a n t s  t o  f i n d  e a c h  o t h e r  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c l u s t e r ,  as 

d e s c r i b e d  a b o v e  f o r  C O  a d s o r p t i o n  o n a n  0 2 ­ s a t u r a t e d  A u ^ " c l u s t e r .  O n c e  t h e  O 2  a n d C O 

m o l e c u l e s  h a v e  i n t e r a c t e d ,  t o o  l a r g e  a  b a r r i e r  t o  r e a c t i o n  w i l l  n o t  a l l o w  t h e p r o d u c t i o n  o f 

C O 2 .  A l s o ,  i n  o r d e r  f o r  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  t o  b e  s e e n ,  t h e r e  m u s t  n o t  b e  a  l a r g e 

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  C O 2  a n d  t h e  c l u s t e r .  O t h e r w i s e ,  t h e  b a r r i e r  o f  r e a c t i o n  f o r 

d e s o r p t i o n  o f  C O 2  w i l l  b e  t o o  l a r g e  t o  o v e r c o m e .  F i n a l l y ,  s i d e ­ r e a c t i o n s  a n d  d e s t r u c t i v e 

1 7 3 



p r o c e s s e s  m u s t  b e  a v o i d e d .  F o r  i n s t a n c e ,  b e s i d e s  b e i n g  h i g h l y  a c t i v e ,  t h e  c l u s t e r  m u s t 

h a v e  a  h i g h  s e l e c t i v i t y  f o r  C O 2  p r o d u c t i o n  as  o p p o s e d  t o  o t h e r  r e a c t i o n s .  O n e  s u c h 

r e a c t i o n  is  t h e  p o i s o n i n g  o f  t h e  c l u s t e r  b y  i m p u r i t i e s .  E a c h  o f  t h e s e  o b s t a c l e s  m u s t  b e 

a v o i d e d  f o r  e a c h  C O 2 p r o d u c t i o n  p r o c e s s  o n  a  c l u s t e r ,  w h e t h e r  a n  i m p i n g i n g  C O 

e n c o u n t e r s  a n  O 2 o n  t h e  s u r f a c e  o r  i t  e n c o u n t e r s  a n  O  a t o m  le f t  b e h i n d  f o l l o w i n g  t h e 

e a r l i e r  p r o d u c t i o n  o f  a  C O 2 .  T h e  f i n a l ,  a n d  p e r h a p s  m o s t  p r e s s i n g  p o i n t ,  t h o u g h ,  is 

w h e t h e r  t h e  h i g h  e x o t h e r m i c i t y  o f  t h e  r e a c t i o n  c o u l d  l e a d  t o  t h e  d e s t r u c t i o n  o f  t h e  c l u s t e r . 

T h i s  is  o b v i o u s l y  a  v a l i d  c o n c e r n ,  c o n s i d e r i n g  t h a t ,  i n  t h e  c a s e  o f  A u 6 ~ ,  t h e  e n e r g y 

r e q u i r e d  t o  d i s s o c i a t e  a  s i n g l e  g o l d  a t o m ^ 9  is  v e r y  n e a r l y  t h e  s a m e  as  t h a t  r e l e a s e d  from 

C O  o x i d a t i o n  ( ­ 2 . 8  e V ) .  I t  h a s  b e e n  n o t e d  f o r  C O o x i d a t i o n  o n  P t  s u r f a c e s , h o w e v e r ,  t h a t 

o n l y  ~  0 . 6  t o  0 . 8  e V  o f  t h e  r e a c t i o n  e n e r g y  is  d e p o s i t e d  i n t o  t h e  s u r f a c e , 2 1 3  m ^  ^ 

m e n t i o n e d  a b o v e ,  a  s u m m a t i o n  o f  t h e  i n t e n s i t i e s  o f  p a r e n t  a n d  p r o d u c t  p e a k s  i n v o l v e d  i n 

t h e  e x p e r i m e n t s  s h o w  n o  l o s s  o f  i o n  s i g n a l  d u e  t o  c l u s t e r  d i s s o c i a t i o n .  T h e r e f o r e ,  i t  is 

l i k e l y  t h a t  t h e  e x c e s s  e n e r g y  r e l e a s e d  from  t h e  r e a c t i o n  is  d i s s i p a t e d  b y  t h e  d e s o r p t i o n  o f 

a  " h o t "  C O 2  m o l e c u l e  o r  t h r o u g h  c o l l i s i o n s  w i t h  t h e  H e  b u f f e r  g a s . 

P r e v i o u s l y ,  S h i  a n d  E r v i n  p r e s e n t e d  r e s u l t s  i n d i c a t i n g  t h a t  p l a t i n u m  c l u s t e r  a n i o n s  a r e 

c a p a b l e  o f  c a t a l y t i c a l l y  o x i d i z i n g  c a r b o n  m o n o x i d e . ^ l  W h i l e  t h i s  w o r k  is  e x c i t i n g  i n  i ts 

o w n  r i g h t ,  s e v e r a l  q u e s t i o n s  a r i se .  F i r s t ,  t h e  l a c k  o f  c o a d s o r p t i o n  s p e c i e s  i n  t h e  m a s s 

s p e c t r a  l e a d s  t o  t h e  q u e s t i o n  as  t o  w h e t h e r  t h e  C O  is  e v e r  a d s o r b e d  o n  t h e  c l u s t e r  i n  t h e 

r e a c t i o n  p r o c e s s .  S e c o n d l y ,  t h e  f a c t  t h a t  t h e  o r d e r  o f  r e a c t a n t  a d d i t i o n  c o u l d  l e a d  t o 

c l u s t e r  f r a g m e n t a t i o n  a n d  m u c h  l o w e r  p r o d u c t  y i e l d s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e s e  c l u s t e r 

" c a t a l y s t s "  c o u l d  b e  e a s i l y  p o i s o n e d  o r  e v e n  d e s t r o y e d .  F i n a l l y ,  t h e  l o w  r e a c t a n t 
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c o v e r a g e s  s t u d i e d  d o  n o t  a l l o w  t h e  e f f e c t  o f  a d s o r b a t e  s a t u r a t i o n  o n  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y 

t o  b e  d e t e r m i n e d .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  r e s u l t s  h e r e  s h o w  t h a t ,  u n d e r  r e a c t a n t  s a t u r a t i o n 

c o n d i t i o n s ,  e a s i l y  i d e n t i f i a b l e  c o a d s o r p t i o n  a n d  p r o d u c t  p e a k s  a r e  f o u n d  f o r  a n i o n i c  g o l d 

c l u s t e r s  a n d  t h a t  t h e  o r d e r  o f  r e a c t a n t  i n t r o d u c t i o n  d o e s  n o t  l e a d  t o  e i t h e r  c l u s t e r 

f r a g m e n t a t i o n  o r  l o s s  o f  c a t a l y t i c  a b i l i t y . 

W h i l e  t h e  r e s u l t s  o f  O 2  a n d  C O  a d s o r p t i o n  a l o n e  p r e s e n t  a  f a v o r a b l e  a v e n u e  f o r 

d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e l e v a n c e  o f  g a s ­ p h a s e  c l u s t e r  r e a c t i o n s  t o  t h o s e  c a r r i e d  o u t  o n 

s u p p o r t e d  c l u s t e r s ,  t h e  a p p e a r a n c e  o f  t h e  C O 2  e l i m i n a t i o n  p e a k s  d u e  t o  t h e  p r o c e s s e s ,  ( 4 ) 

a n d  ( 5 ) ,  p r o v i d e  s e v e r a l  o p p o r t u n i t i e s .  T h e s e  c o n s i s t  o f  t h e  o p p o r t u n i t y  t o  g a i n  a  m o r e 

d e t a i l e d  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  r o l e  o f  t h e  s u p p o r t  m a t e r i a l ,  as  w e l l  as  t o  c o m p a r e  t h e 

r e l a t i v e  r a t e  o f  C O 2  e l i m i n a t i o n  o n  t h e  g a s ­ p h a s e  c l u s t e r s  w i t h  t h o s e  a c h i e v e d  o n  t h e 

m o d e l  s y s t e m s  a n d  t h e  a c t u a l  s u p p o r t e d ­ g o l d  c a t a l y s t s .  I n  t h e  w o r k  o f  S a n c h e z et al  o n 

s i z e ­ s e l e c t e d  g o l d  c l u s t e r s  s u p p o r t e d  o n  M g O , 3 9  i t  w a s  n o t e d  t h a t ,  i f  t h e  F ­ c e n t e r 

( o x y g e n  v a c a n c y )  d e f e c t s  o n  t h e  s u r f a c e  w e r e  r e m o v e d ,  t h e  C O  o x i d a t i o n  a c t i v i t y  w a s 

a l m o s t  n o n ­ e x i s t e n t .  A s  t h e s e  s u r f a c e  d e f e c t s  p r o v i d e  a  l a r g e  a m o u n t  o f  l o c a l i z e d 

e l e c t r o n  d e n s i t y ,  i t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  c h a r g e ­ t r a n s f e r  from  t h e  s u r f a c e  t o  t h e  c l u s t e r  w a s 

r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  o f  O 2 ,  t h e  r a t e ­ l i m i t i n g  s t e p  i n  C O  o x i d a t i o n .  T h e  resu l t s 

p r e s e n t e d  e a r l i e r  ( C h a p t e r  3 )  r e i n f o r c e  t h i s  e x p l a n a t i o n  i n  t h a t  O 2  a d s o r p t i o n  is  s e e n  from 

t h e  g o l d  a n i o n s ,  w h i l e  i t  w a s  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  t h a t  g o l d  c a t i o n s ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f 

A u i o + ,  d i d  n o t  s h o w  a n y  O 2 a d s o r p t i o n  a c t i v i t y . 107,108  x h e  e x c e s s  e l e c t r o n  c l e a r l y  is 

n e c e s s a r y  i n  o r d e r  f o r  t h e  r e a c t i o n  t o  o c c u r ,  a n d  t h e  n e u t r a l  s u p p o r t e d  c l u s t e r s  a c q u i r e  t h e 

e l e c t r o n  v i a  c h a r g e  t r a n s f e r  from  t h e  s u r f a c e .  T h e  r e s u l t s  o f  S a n c h e z et al  a l s o  n o t e d  a 
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t e n d e n c y  t o w a r d s  a n  e v e n ­ o d d  N  d e p e n d e n c y  f o r  C O 2  o x i d a t i o n  a c t i v i t y ,  i n  a g r e e m e n t 

w i t h  t h e  r e s u l t s  f o r  O 2 a d s o r p t i o n .  T h e  o n l y  c o n t r a d i c t i o n  w i t h  t h e  g a s ­ p h a s e  r e s u l t s  is 

t h e  f a c t  t h a t  t h e  s m a l l e s t  s u p p o r t e d  c l u s t e r  t o  s h o w  s i g n i f i c a n t  a c t i v i t y  w a s  A u s ,  w h i l e 

Aii6" w a s  f o u n d  t o  s h o w  e x t r e m e l y  h i g h  a c t i v i t y . 

T h o u g h  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  f o r  t h e  s i z e ­ s e l e c t e d  s u p p o r t e d  c l u s t e r s  p r o v i d e 

i m p o r t a n t  i n f o r m a t i o n  as  t o  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  t h a t  is  t a k i n g  p l a c e  f o r  C O  o x i d a t i o n , 

t h e y  p r o v i d e d  n o  i n f o r m a t i o n  as  t o  t h e  r a t e  o f  C O 2  p r o d u c t i o n ,  o n l y  s t a t i n g  t h a t  1 ­ 2  C O 2 

m o l e c u l e s  w e r e  s e e n  i n  t h e  r a n g e  o f  8  t o  2 0  A u  a t o m s .  T h e  t u r n o v e r  frequency  ( t . o . f . )  o f 

t h e s e  s u p p o r t e d  c l u s t e r s  is  i m p o r t a n t  i f  t h e y  a r e  e v e r  t o  b e  u s e d  as  i m p r o v e d  c a t a l y s t s . 

T h e  i n i t i a l  s t u d i e s  o f  H a r u t a ^  s h o w e d  a  t . o . f .  o f  ­ 0 . 2  C O 2  p e r  e x p o s e d  A u  a t o m  p e r 

s e c o n d  f o r  s u p p o r t e d  g o l d  p a r t i c l e s  u n d e r  2  n m  i n  d i a m e t e r .  F u r t h e r  s t u d i e s  o n  m o d e l 

g o l d  c l u s t e r  c a t a l y s t s  b y  V a l d e n et al^  s h o w e d  a  t o . f .  o f  a p p r o x i m a t e l y  2  C O 2 

m o l e c u l e s  p e r  t o t a l  g o l d  a t o m s  p e r  s e c o n d .  I n  b o t h  c a s e s ,  t h e  g o l d  c a t a l y s t s  w e r e  e x p o s e d 

t o  C O : 0 2  m i x t u r e s ,  a n d  t h e  r e s u l t i n g  C O 2  p r o d u c t i o n  w a s  m e a s u r e d .  B y  n o t i n g  tha t  the 

r e a c t i o n  t i m e  ( x )  i n  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t s  is  1 0 0 ­ 2 0 0  u s  ( t r a n s i t  t i m e  t h r o u g h  t h e 

r e a c t o r  r e g i o n )  a n d  d e t e r m i n i n g  t h e  fraction  o f  A U N  c l u s t e r s  ( f r )  d e t e c t e d  i n  a  f o r m  d u e  t o 

t h e  p r o c e s s e s ,  ( 4 )  a n d  ( 5 ) ,  a  r o u g h  e s t i m a t e  o f  t h e  g a s ­ p h a s e  t u r n o v e r  frequency  c a n  b e 

f o r m e d : 

t u r n o v e r  f r e q u e n c y  ( t . o . f )  ­  f r  / N  *  t  ( 5 ) . 
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A s s u m i n g  a  r e a c t i v e  fraction  o f  1 0 %  from  a  t e n ­ a t o m  g o l d  c l u s t e r ,  t h i s  f o r m u l a  e s t i m a t e s 

a  t u r n o v e r  frequency  o f  ­ 1 0 0  C O 2  p e r  A u  a t o m  p e r  s e c o n d ,  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e 

g r e a t e r  t h a n  t h a t  s e e n  f o r  t h e  p r e s e n t  c o m m e r c i a l  g o l d  c a t a l y s t s .  I t  m u s t  b e  n o t e d ,  t h o u g h , 

t h a t  t h e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  h a v e  u n d e r g o n e  o n l y  a  s i n g l e  r e a c t i o n  c y c l e  a t  m o s t ,  w h i l e  t h e 

m o d e l  c a t a l y s t s  o f  G o o d m a n 3 4 , 6 5  m ( \  m e  c o m m e r c i a l  c a t a l y s t s  o f  H a r u t a ^ O ­ 5 2 , 1 8 3 

b e e n  e x p o s e d  t o  m a n y  c y c l e s .  I n d e e d ,  t h e  e f f i c i e n c y  o f  a  r e a l  c a t a l y s t  m u s t  b e  m e a s u r e d 

as  a n  a v e r a g e  o v e r  t h o u s a n d s  o f  r e a c t i o n  c y c l e s .  E v e n  w i t h  t h e  c o n c e r n s  o v e r  t h e  a b i l i t y 

o f  t h e  g o l d  c l u s t e r s  t o  u n d e r g o  m u l t i p l e  r e a c t i o n  c y c l e s  a n d  t o  d i s s i p a t e  t h e  e x c e s s  e n e r g y 

p r o d u c e d  i n  t h e  r e a c t i o n ,  t h o u g h ,  t h e s e  e s t i m a t e s  o f  t o . f .  s h o w  t h e  p o s s i b l e  c a p a b i l i t i e s  o f 

s m a l l  g o l d  c l u s t e r s  a n d  p r o v i d e  a n  i n c e n t i v e  f o r  f u r t h e r  s t u d y  i n  o r d e r  t o  i m p r o v e  t h e 

e f f i c i e n c y  o f  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r  c a t a l y s t s . 

7 . 4 . 2  T e m p e r a t u r e  D e p e n d e n c e 

C o n s i d e r i n g  t h e  a b i l i t y  o f  t he  s u p p o r t e d  g o l d  c a t a l y s t s  t o  e f f i c i e n t l y  o x i d i z e  c a r b o n 

m o n o x i d e  e v e n  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s ,  i t  is  i m p o r t a n t  t o  g a i n  a n  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e 

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  i n  t h e  g a s  p h a s e .  A s  s e e n  i n  F i g u r e  7 ­ 3 ,  a t 

l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  a  v a r i e t y  o f  c o a d s o r p t i o n  p e a k s  a r e  p r e s e n t .  H o w e v e r ,  as  t h e 

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s y s t e m  is  r a i s e d ,  o n l y  c e r t a i n  c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  c o m p o s i t i o n s  s u r v i v e . 

I n  t h e  c a s e  o f  t he  N  =  4  a n d  N  =  6  s y s t e m s ,  t h e s e  s p e c i a l  c o m p o s i t i o n s  c o r r e s p o n d  t o 

c l u s t e r s  c o n t a i n i n g  b o t h  s i n g l e  C O  a n d  O 2  a d s o r b a t e s .  A s  d e s c r i b e d  a b o v e ,  t h e 

a d s o r b a t e s  m a y  f o r m  a  CO3"  s p e c i e s  o n  t h e  c l u s t e r ,  p o s s i b l y  p r o v i d i n g  e x t r a  s t a b i l i t y  as 

t h e  t e m p e r a t u r e  is  r a i s e d .  I n  t h e  c a s e  o f  A U 5 " ,  t h e  l a r g e s t  p e a k  r e m a i n i n g  c o r r e s p o n d s  t o 
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A u 5 ( C O ) \  T h e  r e l u c t a n c e  o f  t h i s  c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  c o m p l e x  t o  u n d e r g o  f u r t h e r 

a d s o r p t i o n  i n  p r e s s u r e ­ d e p e n d e n t  s t u d i e s  p r e v i o u s l y  w a s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h i s 

s p e c i e s  c o r r e s p o n d s  t o  a n  e l e c t r o n i c  s h e l l  f i l l i n g  ( 8  e l e c t r o n s ) . 1 3 0  T h i s  h i g h l y  s t a b l e 

b e h a v i o r  l i k e l y  h e l p s  t h e  c o m p l e x  t o  s u r v i v e  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  w h e n  h i g h e r ­ C O 

s p e c i e s  d o  n o t . 

F i g u r e  7 ­ 1 1  p r e s e n t s  t h e  t e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m 

c o n s t a n t  o f  t h e  a d d i t i o n  o f  O 2  t o  a  p r i m a r y  g o l d ­ c a r b o n y l ,  i n  a  r e a c t i o n  d e n o t e d  b y : 

A u 4  (CO)'  +  0 2  ­>  A u 4  (CO)(0 2)"  ( 6 ) . 

T h e  p o s i t i v e  s l o p e  o f  t h i s  p l o t  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  c o a d s o r p t i o n  s p e c i e s  o n 

t h i s  p a r t i c u l a r  c l u s t e r  r e q u i r e s  t h e  s u r m o u n t i n g  o f  a n  a c t i v a t i o n  b a r r i e r .  T h i s  m a y  b e 

e x p e c t e d ,  a s ,  i f  a n  e s p e c i a l l y  s t a b l e  CO3"  s p e c i e s  is  t r u l y  b e i n g  f o r m e d ,  a  d e c r e a s e  i n 

e n t r o p y  a r i s i n g  from  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  s i n g l e  s p e c i e s  from  t w o  d i f f e r e n t  s p e c i e s  c o u l d 

l e a d  t o  t h e  a p p e a r a n c e  o f  a n  a c t i v a t i o n  b a r r i e r .  O f  c o u r s e ,  i t  is  a l s o  p o s s i b l e  t h a t  a n y  C O 

m o l e c u l e s  n o t  b e i n g  s t a b i l i z e d  v i a  i n t e r a c t i o n  w i t h  O 2  a r e  s i m p l y  d e s o r b i n g  from  t h e 

c l u s t e r s  i n  t h e  flow  r e a c t o r .  T h i s  a c t i o n  c o u l d  c a u s e  t h e  A u 4 ( C O ) ( 0 2 ) "  p e a k  t o  a p p e a r 

e s p e c i a l l y  i n t e n s e ,  e v e n  i f  i t  is  n o t  t h e  p r i m a r y  p e a k  i n  a n  e q u i l i b r i u m  d i s t r i b u t i o n . 
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A s Au6* h a s b e e n  s h o w n  t o  e f f i c i e n t l y  o x i d i z e  C O , i t  is  i n t e r e s t i n g  t o  o b s e r v e t h e 

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e o f t h i s  r e a c t i o n .  F i g u r e s  7 ­ 1 2 a n d  7 ­ 1 3 s h o w  t h e  c h a n g e  i n  t h e 

a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t s  o f  t h e  r e a c t i o n s 

as  a  f u n c t i o n  o f t e m p e r a t u r e .  J u s t  as t h e  s u p p o r t e d  c l u s t e r  c a t a l y s t s  h a v e  b e e n  s h o w n  t o 

b e  a c t i v e  f o r  C O  o x i d a t i o n  a t t e m p e r a t u r e s  as  l o w  as  ­ 7 0  ° C ,  t h e s e  p l o t s  i n d i c a t e  t h a t  t h e r e 

is  n o  b a r r i e r  t o  C O 2  g e n e r a t i o n  from  A u 6 ~  i n t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  s t u d i e d .  T h i s  b e h a v i o r 

c o n t i n u e s  t o a t  l eas t  ­ 6 0  ° C  ( n o t  s h o w n ) .  T o  w h a t  t e m p e r a t u r e  e x t r e m e s  t h i s  e x o t h e r m i c 

C O 2  p r o d u c t i o n  c o n t i n u e s  is  u n k n o w n ,  d u e t o  t h e  l o s s  o f  c l u s t e r  i n t e n s i t y  a t  h i g h 

t e m p e r a t u r e s  a n d  t h e  i n a b i l i t y  t o c o n s i s t e n t l y  c o o l  t h e  r e a c t o r  t o t e m p e r a t u r e s  b e l o w  t h o s e 

d e s c r i b e d  h e r e .  I t is p l e a s i n g  t o n o t e ,  t h o u g h ,  t h a t  t h e  s l o p e s  o f  t h e s e  v a n ' t  H o f f  p l o t s  a r e 

A u 6 ( C 0 ) ( 0 2 ) ­ ^ A u 6 O  ( 7 ) 

a n d 

A u 6 ( C O ) 2 ( 0 2 ) ­ ­>Au 6 (CO)0­ ( 8 ) 
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F i g u r e  7 ­ 1 1 :  T e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e  o f  t h e  a d s o r p t i o n  o f  O 2  o n  A u 4 ( C O ) ~ 

P l o t  s h o w i n g  t h e  c h a n g e  i n  a p p a r e n t  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  f o r  t h e  a d d i t i o n  o f  O 2  t o 

A i i 4 ( C O ) ~  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .  T h e  p o s i t i v e  s l o p e  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e 

i n d i c a t e s  t h a t  t h i s  p r o c e s s  is  a c t i v a t e d . 
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Figure  7 ­ 1 2 : Temperature­dependence of  C O 2 loss  from  A u 6 ( C O X 0 2 ) " 

P l o t  s h o w i n g  t h e  e f f e c t  o f i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  o n  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C O 2  from  a Aii6" 

c l u s t e r  w i t h  a s i n g l e  C O  a n d  O 2 .  T h e  p l o t  i n d i c a t e s  t h a t ,  e v e n  a t  t e m p e r a t u r e s  w e l l  b e l o w 

r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h i s  p r o c e s s  is n o t  a c t i v a t e d . 
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Au6(CO)2(02)'  ~ Au6(CO)(0)" 

-6-1 1 1 1 1 1 1 1 ' 1 

360  380  400  420  440 

105/T(1/K) 

F i g u r e  7 ­ 1 3 :  T e m p e r a t u r e ­ d e p e n d e n c e o f CO2  l o s s  f r o m Au6(CO)2(02)" 

P l o t  s h o w i n g  t h e e f f e c t  o f i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  o n t h e p r o d u c t i o n  o f CO2  from  a Au6* 

c l u s t e r  w i t h  t w o  C O a d s o r b a t e s  a n d O2.  A s  w i t h  t h e  g e n e r a t i o n  o f CO2  from 

Au6(CO)(02)\  t h i s  p r o c e s s  is  n o t  a c t i v a t e d ,  e v e n  a t  t e m p e r a t u r e s  w e l l  b e l o w  r o o m 

t e m p e r a t u r e . 
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a l m o s t  i d e n t i c a l  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  C O 2  from  t w o  d i f f e r e n t  s t a r t i n g  s p e c i e s ,  i n d i c a t i n g 

t h a t  t h e r e  is  a  s i m i l a r  s t a r t i n g  p o i n t .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  s t a r t i n g  p o i n t  c o u l d  b e  t h e  p r o p o s e d 

CO3"  s p e c i e s  a n d  a n y  e x c e s s  C O  s i m p l y  w o u l d  s i m p l y  a c t  as  a  s p e c t a t o r . 

7 . 5  C o n c l u s i o n s 

W h i l e  t h e  a d s o r p t i o n  m e c h a n i s m s  o f  C O H 8  a n d Oj^>  1 0 4 , 1 7 8 , 1 8 2  i n d i v i d u a l l y 

c o n t i n u e  t o  b e  d e b a t e d ,  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  h e r e  i n d i c a t e  t h a t  t h e  r e a c t a n t s  d o  n o t 

n e c e s s a r i l y  c o m p e t e  f o r  r e a c t i o n  s i tes  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N " .  O n  t h e  c o n t r a r y ,  i n 

m a n y  c a s e s  t h e  p r e s e n c e  o f  a  p r e a d s o r b a t e  a i d s  i n  f u r t h e r  a d s o r p t i o n  o n  t h e  c l u s t e r s . 

A d d i t i o n a l l y ,  t h e  c o a d s o r p t i o n  o f  t h e s e  s p e c i e s  o n  s e v e r a l  o f  t h e  c l u s t e r s  h a s  b e e n  s h o w n 

t o  l e a d  t o  t h e  o x i d a t i o n  o f  C O ,  i .e.  t h e  p r o d u c t i o n  a n d  d e s o r p t i o n  o f  C O 2 .  W h a t e v e r  t h e 

a c t u a l  m e c h a n i s m  o f  t h e  C O  o x i d a t i o n ,  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  c l u s t e r s  ( i n  p a r t i c u l a r  A u e " )  t o 

c a t a l y z e  C O  o x i d a t i o n  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  s t u d i e d ,  i n  t h e  a b s e n c e  o f  t h e  m e t a l  o x i d e 

s u p p o r t ,  l e n d s  f u r t h e r  c r e d e n c e  t o  t h e  b e l i e f  t h a t  t h e  g o l d  c l u s t e r  is  t h e  a c t i v e  s p e c i e s  i n 

s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r  c a t a l y s t s . 

F u r t h e r  s t u d i e s  w i l l  c o n t i n u e  t o  p r o v i d e  m o r e  i n f o r m a t i o n  a s  t o  t h e  e x a c t  n a t u r e  o f  t h e 

i n t e r a c t i o n  o f  O 2  a n d  C O ,  t o g e t h e r  a n d  s e p a r a t e l y ,  w i t h  g o l d  c l u s t e r s .  F o r  i n s t a n c e ,  t h e 

d e v e l o p m e n t a l 4 , 2 1 5  G f  e l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  o f  m a s s  s e l e c t e d  c l u s t e r s  p r o v i d e s  a n 

o p p o r t u n i t y  t o  s t u d y  t h e  s t r u c t u r a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  A U N ( C O ) M "  s y s t e m  a t  e a c h  s t a g e 

o f  a d s o r p t i o n  a n d  r e a c t i o n  w i t h  O 2 .  F u r t h e r m o r e ,  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  h a s  b e e n  u s e d 
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w i t h  s u c c e s s  o n  t h e  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r  s y s t e m s ^ ­ S o  t o  d i s t i n g u i s h  b e t w e e n  d i f f e r e n t 

f o r m s  o f  C O  b i n d i n g ,  a n d  t h e  u s e  o f  r e c e n t l y ­ i m p r o v e d  m e t h o d s  o f  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n ­

d i s s o c i a t i o n  o n  a  m a s s  s e l e c t e d  c l u s t e r  b e a m  o r  i n  a n  i o n  t r a p  c o u l d  p r o v i d e  i m p o r t a n t 

i n f o r m a t i o n  as  t o  t h e  b o n d i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  C O  a n d  O 2 a d s o r b a t e s  a n d  t h e i r 

r e a c t i o n  p r o d u c t s . 1 0 9 , 1 1 0 , 1 2 4 , 1 4 7  C o m b i n e d w i t h  t h e  i n f o r m a t i o n  o n  r e a c t i v i t y ,  t h e s e 

t y p e s  o f  t e c h n i q u e s  c o u l d  a i d  i n  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  m e c h a n i s m s  o f 

a d s o r p t i o n  o f  O 2  a n d  C O ,  as  w e l l  as  p r o v i d e  i n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  t h e  p r o d u c t i o n  o f 

C O 2  o n  a  s t e p ­ b y ­ s t e p  b a s i s . 
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APPENDIX A 

ADSORPTION OF SULFUR DIOXIDE ON SELECTED GOLD 

CLUSTER ANIONS AND THEIR HYDROXIDES 

A . l  I n t r o d u c t i o n 

S u l f u r  d i o x i d e  is a m a j o r  p o l l u t a n t  a r i s i n g  from  t h e c o m b u s t i o n  o f f o s s i l  f u e l s ,  s u c h as 

c o a l ,  n a t u r a l  g a s ,  a n d  o i l  i n  h o m e s ,  a u t o m o b i l e s ,  a n d  e n e r g y  p r o d u c t i o n . 2 1 6  i t s  r e m o v a l 

from  t h e  a t m o s p h e r e  is  i m p o r t a n t  f o r  s e v e r a l  r e a s o n s .  F i r s t ,  a s  S O 2 is  u s e d  f o r  t h e 

i n d u s t r i a l  p r o d u c t i o n  o f  s u l f u r i c  a c i d ,  H2SO4,  s i m i l a r  p r o c e s s  c a n  o c c u r  i n  t h e 

a t m o s p h e r e ,  l e a d i n g  t o  a c i d  r a i n .  A d d i t i o n a l l y ,  f o r  m a n y  c a t a l y t i c  m e t a l  s u r f a c e s , t h e 

p r e s e n c e  o f  S O 2  c a n d r a s t i c a l l y  d e c r e a s e  t h e i r  c a t a l y t i c  a c t i v i t y .  S O 2  h a s  b e e n  s h o w n  i n 

t h e  i n o r g a n i c  l i t e r a t u r e 2 1 7 , 2 1 8  t o  a c t  as  a  o ­ d o n o r  a n d  rc­acceptor,  m u c h  as C O . 

H o w e v e r ,  w i t h  a  m u c h  h i g h e r  e l e c t r o n  a f f i n i t y  t h a n  C O  ( 1 . 1 e V v e r s u s  ­ 1 . 8  e V ) ,  S O 2  is 

e x p e c t e d  t o a c t as a  m u c h  s t r o n g e r Tt­acceptor.  O n m a n y  t r a n s i t i o n  m e t a l  s u r f a c e s  { F e , 

R h ,  W ,  N i , P d , P t , C u , a n d Z n } , S O 2  s h o w s  s p o n t a n e o u s  o r  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d 
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d e c o m p o s i t i o n . ^  1 6 , 2 1 9 ­ 2 2 1  A  n o t a b l e  e x c e p t i o n  is  A g ,  o n  w h i c h  S O 2  a d s o r b s  a n d 

d e s o r b s  m o l e c u l a r l y .  T h i s  h a s  b e e n  e x p l a i n e d  b y  t h e  r e a s o n i n g  t h a t  t h e  4 d  o r b i t a l s  o f  A g 

a r e  t o o  l o w  i n  e n e r g y  t o  t a k e  p a r t  i n  b o n d i n g  w i t h  t h e  L U M O  o f  S O 2 ,  w h i c h  w o u l d  a i d  i n 

S ­ 0  b o n d  c l e a v a g e . 2 1 6 , 2 2 2 

S u l f u r  c o n t a i n i n g  m o l e c u l e s  a r e  o n e  o f  t h e  f e w  s p e c i e s  k n o w n  t o  a d s o r b  o n  g o l d 

s u r f a c e s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e . 5 2  T h i s  a b i l i t y  h a s  b e e n  e x p l o i t e d  t o  c r e a t e  s e l f ­ a s s e m b l e d 

m o n o l a y e r s ,  a n d  t h e  a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h i o l s , 2 2 3  h y d r o g e n  s u l f i d e , 2 2 4  m ^ 

o t h e r  s u l f i d e  c o n t a i n i n g  c o m p o u n d s 2 2 5  h a v e \ K Q n weu  s t u d i e d .  S u r p r i s i n g l y ,  h o w e v e r , 

v e r y  l i t t l e  w o r k  h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  t o  u n d e r s t a n d  t h e  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  S O 2  o n 

g o l d  s u r f a c e s .  A  r e c e n t  s t u d y  b y  H a r u t a  a n d  c o w o r k e r s  d e a l t  w i t h  t h e  e f f e c t s  o f  S O 2  o n 

C O  o x i d a t i o n  o v e r  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r  c a t a r y s t s . 6 0  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  s u p p o r t e d  A u 

c a t a l y s t s  s h o w e d  e x t r e m e  a t t e n u a t i o n  i n  C O  o x i d a t i o n  a c t i v i t y  w h e n  S O 2  w a s  i n c l u d e d  i n 

t h e  r e a c t a n t  g a s  f e e d s .  A f t e r  s u b s e q u e n t l y  r e m o v i n g  S O 2  from  t h e  g a s  f e e d s ,  t h e y  f o u n d 

t h a t  t h e  C O  o x i d a t i o n  a c t i v i t y  o f  t h e  c a t a l y s t s  d i d  n o t  r e c o v e r .  A l s o ,  t h e  o x y g e n 

a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  t h e  c a t a l y s t s  w a s  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e d  a f t e r  s u l p h a t i o n .  A s  t h e 

p e r i m e t e r  s i tes  b e t w e e n  t h e  A u  c l u s t e r  a n d  t h e  s u b s t r a t e  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  as  t h e  a c t i v e 

s i tes  o f  t h e  c a t a f y s t s , 5 3 , 5 4  j t  w a s  p r 0 p 0 s e d  t h a t ,  s i n c e  S O 2  b i n d s  m o r e  s t r o n g l y  t o  m e t a l 

o x i d e  s u r f a c e s  t h a n  t o  m e t a l l i c  s u r f a c e s ,  S O 2  is  l i k e l y  t o  b i n d  a t  t h e  g o l d / m e t a l  o x i d e 

i n t e r f a c e .  W i t h  t h e s e  s i tes  o c c u p i e d ,  O 2  is  n o t  a b l e  t o  a d s o r b  a n d  b e c o m e  a c t i v a t e d , 

t h e r e b y  h a l t i n g  t h e  C O o x i d a t i o n  a c t i v i t y  o f  t h e  c a t a l y s t s . 

1 8 6 



M o r e  r e c e n t  findings  h a v e  b e e n  p u b l i s h e d  d e a l i n g  w i t h  t h e  s u b j e c t  o f  S O 2  a d s o r p t i o n 

o n  a  m e t a l l i c  g o l d  s u r f a c e  2 2 2  i n  t h i s  s t u d y ,  t h e r m a l  d e s o r p t i o n  s p e c t r o s c o p y  ( T D S )  a n d 

h i g h ­ r e s o l u t i o n  x ­ r a y  p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r o s c o p y  ( X P S )  w e r e  u s e d  t o  s t u d y  t h e  c h e m i s t r y 

o f  S O 2  a n d  s e v e r a l  o t h e r  c o m p o u n d s  o n  t h e  A u  ( 1 1 1 )  s u r f a c e .  T D S s h o w e d  t h a t  t h e  S O 2 

d e s o r p t i o n  p r o c e s s  is  e n t i r e l y  m o l e c u l a r ,  w i t h  o n l y  a  s i n g l e  d e s o r p t i o n  p e a k  a t  l o w  S O 2 

c o v e r a g e s  a n d  a  p e a k  a s s i g n e d  t o  c o n d e n s e d  m u l t i l a y e r s  o f  S O 2  a t  h i g h e r  c o v e r a g e s . 

A n a l y s i s  o f  t h e  m a i n  d e s o r p t i o n  p e a k  y i e l d e d  a  d e s o r p t i o n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f 

a p p r o x i m a t e l y  0 .3  e V .  X P S c a r r i e d  o u t  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  c o n f i r m e d  t h e  T D S  d a t a , 

w i t h  t h e  l o s s  o f  s u l f u r ­ r e l a t e d  X P S  s i g n a l  a t  t h e  d e s o r p t i o n  t e m p e r a t u r e  s e e n  i n  t h e 

d e s o r p t i o n  s p e c t r a .  T h e  s m a l l  ( ­ 1 5  K )  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m a i n  a n d  m u l t i l a y e r 

d e s o r p t i o n  p e a k s  w a s  i n t e r p r e t e d  t o  i n d i c a t e  e x t r e m e l y  w e a k  b o n d i n g  b e t w e e n  t h e  g o l d 

s u r f a c e  a n d  S O 2 .  A s  w i t h  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  m a d e  f o r  S C > 2 ­ A g ( b u l k )  b o n d i n g , 2 1 6  i t  w a s 

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  g o l d  d ­ e l e c t r o n s  a re  m u c h  t o o  s t r o n g l y  b o u n d  t o  p l a y  a n y  p a r t  i n  a 

m o r e  a t t r a c t i v e  b o n d i n g  i n t e r a c t i o n  w i t h  S O 2 . 

M o r e  r e c e n t l y ,  t h e  s a m e  g r o u p  f o r m e d  g o l d  c l u s t e r s  o n  a  T i ( > 2  ( 1 1 0 )  s u b s t r a t e  b y 

s t a n d a r d  m e t h o d s  a n d  s t u d i e d  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  S O 2 w i t h  t h e  A u / T i 0 2  ( 1 1 0 ) s y s t e m  u s i n g 

h i g h ­ r e s o l u t i o n  p h o t o e m i s s i o n  e x p e r i m e n t s . ^ ^  i n  c o n t r a s t  t o  t h e  a d s o r p t i o n 

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  S O 2  o n  b u l k  g o l d  ( d e s c r i b e d  a b o v e )  o r  o n  T i C > 2  ( 1 1 0 ) ,  i n  w h i c h  s u r f a c e 

s u l f a t e ­ l i k e  s p e c i e s  a r e  f o r m e d ,  t h e  p h o t o e m i s s i o n  s t u d i e s  s h o w  a  c l e a r  i n c r e a s e  i n  a t o m i c 

s u l f u r  i n t e n s i t y ,  d u e  t o  t h e  c o m p l e t e  d i s s o c i a t i o n  o f  S O 2 ,  u p o n  d o s i n g  o n t o  t h e  A u / T i C > 2 

( 1 1 0 )  s y s t e m  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  I n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  g o l d  o n  t h e  s u r f a c e  ( u p  t o  ~ 0 . 5 

M L )  r e s u l t e d  i n  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  a t o m i c  s u l f u r ,  a n d  p r e a n n e a l i n g  o f  t h e  s a m p l e 
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p r i o r  t o  i n t r o d u c i n g  S O 2  l e d  t o  e v e n  g r e a t e r  e x t e n t  o f  d i s s o c i a t i o n .  I t  w a s  a l s o  n o t e d  t h a t 

t h e s e  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r s  a d s o r b  a n d  d i s s o c i a t e  S O 2  w i t h  a n  a c t i v i t y  c o m p a r a b l e  t o 

t h a t  o f  s e v e r a l  o t h e r  h i g h l y  a c t i v e  t r a n s i t i o n  m e t a l  s u r f a c e s .  W h i l e  t h e  r e s e a r c h  o f 

R o d r i g u e z et al  s h o w e d  t h a t  t h e  A u / T i 0 2  s y s t e m  is  h i g h l y  e f f i c i e n t  i n  c l e a v i n g  t h e  S ­ 0 

b o n d s  o f  S O 2  a n d  c o u l d  t h e r e b y  f i n d  u s e  as  d e s u l f u r i z a t i o n  c a t a l y s t s , 0 ^  f n  l i g h t  o f  t h e 

w o r k  o f  H a r u t a  a n d  c o w o r k e r s , 6 0  0 n e  is  f a c e d  w i t h  a  d i l e m m a .  U s i n g  t h e s e  c a t a l y s t s  i n 

a p p l i c a t i o n s  t o  r e m o v e  s u l f u r ­ c o m p o u n d s  w o u l d  s i g n i f i c a n t l y  h i n d e r  t h e i r  a b i l i t y  t o  ac t  as 

C O  o x i d a t i o n  c a t a l y s t s . 

I n  t h e  w o r k  p r e s e n t e d  h e r e ,  t h e  i n t e r a c t i o n s  o f  S O 2  o n  s m a l l  ( N  <  8 )  g o l d  c l u s t e r 

a n i o n s ,  A U N " , a n d  t h e i r  h y d r a t e d  d e r i v a t i v e s ,  A U N O H "  w e r e  s t u d i e d .  U s i n g  p u l s e d ­ h e l i u m 

f l o w  r e a c t o r  t e c h n i q u e s ,  s t u d i e s  w e r e  p e r f o r m e d  t o  o b s e r v e  t h e  a c t i v i t i e s  a n d  a p p r o a c h  t o 

s a t u r a t i o n  o f  t h e  d i f f e r e n t  c l u s t e r  s p e c i e s ,  s o m e  o f  w h i c h  a r e  s u r p r i s i n g  a n d  i n  c o n t r a s t  t o 

c o m m o n  a s s u m p t i o n s . 

A . 2  E x p e r i m e n t a l M e t h o d s  ( A b b r e v i a t e d ) 

T h e  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e s  u s e d  t o  s t u d y  t h e  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  S O 2  o n  b o t h 

b a r e  a n d  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r s  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d 

p r e v i o u s l y *  9 3  a n d  m  C h a p t e r  4 ,  s o  o n l y  a  b r i e f  d e s c r i p t i o n  w i l l  b e  g i v e n  h e r e .  C h a r g e d 

g o l d  c l u s t e r s  w e r e  f o r m e d  a n d  e q u i l i b r a t e d  b y  l ase r  v a p o r i z a t i o n  o f  a  r o t a t i n g  a n d 

t r a n s l a t i n g  g o l d  r o d  i n  a  h i g h ­ p r e s s u r e  h e l i u m /  H 2 O  f l o w s t r e a m ,  p r o d u c e d  u s i n g  a  p u l s e d 

1 8 8 



v a l v e  w i t h  a  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  3 .5  b a r .  P r i o r  t o  e n t e r i n g  t h e 

s t a g n a t i o n  r e g i o n  o f  t h e  p r i m a r y  p u l s e d ­ g a s  v a l v e ,  t h e  h e l i u m  w a s  b u b b l e d  t h r o u g h  H 2 O , 

t h e r e b y  s a t u r a t i n g  t h e  h e l i u m  w i t h  t h e  v a p o r  p r e s s u r e  o f  w a t e r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( ~ 2 0 

m b a r ) .  T h e  c l u s t e r s  w e r e  t h e n  e x p o s e d  t o  a  g a s  p u l s e  from  a  s e c o n d a r y  p u l s e d  v a l v e 

c o n t a i n i n g  a  d i l u t e  r e a c t a n t  g a s  ( a p p r o x i m a t e l y  1 0 % S C ^ i H e  w i t h  a  s t a g n a t i o n  p r e s s u r e  o f 

~  2  b a r ) ,  e x p a n d e d  i n t o  v a c u u m ,  a n d  w e r e  d e t e c t e d  b y  t i m e ­ o f ­ f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t r y , 

u s i n g  p e r p e n d i c u l a r  p u l s e d  e x t r a c t i o n  f i e l d s . 

A . 3  R e s u l t s 

T h e  m e t h o d s  d e s c r i b e d  a b o v e  w e r e  u s e d  t o  s t u d y  t h e  a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  S O 2 

o n  b a r e  a n d  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N ~  a n d  A U N O H ' ,  r e s p e c t i v e l y .  P r o v i d i n g  a 

t e m p o r a l  o f f s e t  b e t w e e n  t h e  m a i n  ( c l u s t e r )  p u l s e  a n d  t h e  s e c o n d a r y  ( r e a c t a n t  g a s )  p u l s e 

p r o d u c e d  m a s s  s p e c t r a  o f  t h e  t y p e  s h o w n  i n  t h e  b o t t o m  frame  o f  F i g u r e  A ­ l .  B y 

o v e r l a p p i n g  t h e  t w o  g a s  p u l s e s ,  s p e c t r a  o f  t h e  t y p e  s h o w n  i n  t h e  t o p  frame  o f  F i g u r e  A ­ l 

w e r e  o b t a i n e d .  I n  t h i s  figure,  A U N ( O H ) M ( S C > 2 ) L "  c l us te r s  a r e  s h o w n  a n d  a r e  d e n o t e d  b y 

t h e  f o r m u l a  N , M , L .  A s  c a n  b e  s e e n  i n  t h e  b o t t o m  frame,  w h e n  t h e  g a s  p u l s e s  a r e 

t e m p o r a l l y  o f f s e t ,  o n l y  p e a k s  c o r r e s p o n d i n g  t o  b a r e  a n d  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  a re 

a c q u i r e d .  B y  o v e r l a p p i n g  t h e  g a s  p u l s e s ,  p e a k s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  a d d i t i o n  o f  S O 2 

m o l e c u l e s  t o  t h e  c l u s t e r s  a r e  o b t a i n e d ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  f o r m u l a 
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4,0,1 

4,1,1 

4,0,2 
5,0,1 

5,0,2 

5,1,2 

6,0,1 
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750  800  850  900  950  1000  1050  1100  1150  1200 1250 

M a s s ( a m u ) 

F i g u r e A - l : S 0 2 A d s o r p t i o n o n b a r e a n d h y d r a t e d g o l d c l u s t e r a n i o n s 

( B o t t o m  frame) A  m a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n  t h e  m a i n  ( c l u s t e r )  a n d  s e c o n d a r y 

( r e a c t a n t )  g a s  p u l s e s  a r e  t e m p o r a l l y  o f f s e t ,  l e a d i n g  t o  n o  r e a c t i o n .  T h e  n u m b e r i n g 

s c h e m e  r e f e r s  t o A u > j ( O H ) m ( S 0 2 ) l "
  =  N , M , L .  ( T o p  frame)  M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n 

t h e  t w o  g a s  p u l s e s  a r e  o v e r l a p p e d  w i t h  a n S O 2  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  ~ 0 . 5  m b a r .  T h i s 

o v e r l a p  r e s u l t s  i n  t h e  d e p l e t i o n  o f  t h e A u n "  a n d A u n O H "  p e a k s  a n d  t h e  g r o w t h  o f  p e a k s 

c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  a d s o r p t i o n  o f S O 2 . 
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1 ° 1 

0 . 8 ­

0 . 6 ­

0 . 4 ­

0 . 2 ­

0 . 0 ­ . 

A u 3 ( O H ) 0 1 ( S O 2 ) . 

• • 
1  1  1  1 

Au 3 (OH) 0 1 (SO 2 y 
1 .0 ­ j 

0 . 8 ­

0 . 6 ­

0 . 4 ­

0 . 2 ­

0 . 0 ­ . 

1.0­> 

0 . 8 ­

0 . 6 ­

0 . 4 ­

0 . 2 ­

0.0 
— T ~ 

0 . 1 

Au 3 (OH) 0 J 

0 . 0  0 . 2  0 .3 

( m b a r ) 

F i g u r e A ­ 2 : C o m p a r i s o n o f b a r e a n d h y d r a t e d c l u s t e r a c t i v i t y 

A  d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f t h e  a c t i v i t i e s  o f A u 3 ( O H ) o , r  ( z e r o  O H :  s q u a r e s ;  o n e O H :  c i r c l e s ) 

s p e c i e s  t o w a r d s  S O 2 a d s o r p t i o n  as a  f u n c t i o n  o f  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  i n  t h e  l o w e r 

p r e s s u r e  r e g i m e .  ( B o t t o m  frame)  P a r e n t  c l u s t e r  i n t e n s i t y  ( M i d d l e  frame)  I n t e n s i t y  o f 

c l u s t e r s  w i t h  a  s i n g l e  S O 2  a d s o r b a t e  ( T o p  frame)  I n t e n s i t i e s  o f  c l u s t e r s  w i t h  t w o  S O 2 

a d s o r b a t e s .  A t  l o w e r  p a r t i a l  p r e s s u r e s ,  t h e  h y d r a t e d  c l u s t e r , A U 3 O H " ,  is  m u c h  m o r e 

a c t i v e .  T h i s  i n i t i a l h i g h e r  a c t i v i t y  pe r s i s t s  o v e r  t h e e n t i r e  c l u s t e r  s i z e  r a n g e  s t u d i e d . 
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AuN  (0H)M  +  L •  S0 2  ­>  AuN  (0H)M  (S0 2  )L"  ( i ) . 

R e l a t i v e l y  s m a l l  a m o u n t s  o f  S O 2  ( a p p r o x i m a t e l y  0 .5  m b a r )  l e a d  t o  t h e  a d d i t i o n  o f  u p  t o  2 

S O 2  m o l e c u l e s  t o  a l l  o f  t h e  b a r e  a n d  h y d r a t e d  c l u s t e r s  d i s c u s s e d  h e r e  w i t h  t h e  e x c e p t i o n 

o f  A u 8 O H " . 

B y  p e r f o r m i n g  p r e s s u r e  d e p e n d e n t  e x p e r i m e n t s ,  t h e  a c t i v i t i e s  o f  t h e  b a r e  c l u s t e r s  i n 

r e l a t i o n  t o  t h e  h y d r a t e d  c l u s t e r s  c o u l d  b e  c o m p a r e d .  F i g u r e  A ­ 2  p r o v i d e s  a  d i r e c t 

c o m p a r i s o n  o f  t h e  n o r m a l i z e d  c l u s t e r  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  A U 3 "  ( s q u a r e s )  a n d  A U 3 O H " 

( c i r c l e s )  s y s t e m s .  T h e  b o t t o m  frame  s h o w s  t h e  d e p l e t i o n  o f  b a r e  c l u s t e r  s i g n a l  w i t h 

i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  flow  r e a c t o r .  W i t h  t h e  a d d i t i o n  o f  v e r y  l i t t l e  r e a c t a n t , 

A U 3 O H "  b e g i n s  t o  q u i c k l y  a d s o r b  a n  S O 2 m o l e c u l e ,  w h i l e  t h e  b a r e  c l u s t e r  r e m a i n s 

r e l a t i v e l y  i n a c t i v e .  F o r  a l l  o f  t h e  c l u s t e r s  s t u d i e d  h e r e ,  t h e  h y d r a t e d  c l u s t e r s  a r e  i n i t i a l l y 

m o r e  a c t i v e  f o r  S O 2  a d d i t i o n . 

I n c r e a s i n g  t h e  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  i n  t h e  flow  r e a c t o r  l e a d s  t o  f u r t h e r  S O 2 

a d s o r p t i o n  o n  t h e  c l u s t e r s .  A  m o r e  e x t e n s i v e  p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  f o r  t h e  b a r e  ( N  =  1  ­  7 ) 

a n d  h y d r a t e d  ( N  =  2  ­  5 )  c l u s t e r s  t h a n  i n  F i g u r e  A ­ 2 is  s h o w n  i n  F i g u r e s  A ­ 3 t h r o u g h  A ­

1 3 .  H e r e ,  t h e  n o r m a l i z e d  c l u s t e r  i n t e n s i t i e s  o f  a l l  o f  t h e  s p e c i e s  p r e s e n t  f o r  a  s p e c i f i c 

c l u s t e r  s i z e ,  N ,  a r e  p l o t t e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  S O 2  p a r t i a l  p r e s s u r e .  A  r e p r e s e n t a t i v e  m a s s 

s p e c t r u m  o b t a i n e d  u n d e r  t h e  h i g h e s t ­ p r e s s u r e  c o n d i t i o n s  u s e d  i n  t h e s e  f i g u r e s  is  s h o w n  i n 

F i g u r e  A ­ 1 4  f o r  t h e  s a m e  m a s s  r a n g e  as  F i g u r e  A ­ l .  T h e  m a s s  s p e c t r a  o b t a i n e d  u n d e r 

t h e s e  c o n d i t i o n s  a r e  c o m p l i c a t e d  b y  t h e  g r o w t h  o f  n e w  p e a k s  b e t w e e n  t h e  b a r e  a n d 
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h y d r a t e d  c l u s t e r s  a n d  t h e i r  a d s o r b a t e  c o m p l e x e s .  T h e s e  a r e  d u e  t o  t h e  m e t a s t a b l e  l o s s  o f 

a  w a t e r  m o l e c u l e  i n  t h e  f i r s t  f r e e ­ f l i g h t  r e g i o n  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  as  d e s c r i b e d 

p r e v i o u s l y .  * 3 0 , 1 5 4  F u r t h e r  i n c r e a s e  i n  S O 2  p a r t i a l  p r e s s u r e  l e a d s  t o  l i t t le  m o r e  r e a c t i o n 

f o r  m a n y  o f  t h e  c l u s t e r s .  O n e  m e t h o d  o f  o b s e r v i n g  t h i s  b e h a v i o r  is  t o  s t u d y  t h e 

m a x i m u m  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  o n  t h e  d i f f e r e n t  c l u s t e r s .  T h e s e  m a x i m u m  n u m b e r s  o f 

a d s o r b a t e s  u n d e r  t h r e e  d i f f e r e n t  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e s  a r e  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  A ­ 1 5 

t h r o u g h  A ­ 1 7  ( W i t h  e a c h  p a r t i a l  p r e s s u r e  j u m p ,  t h e  m a s s  r a n g e  d e c r e a s e d ,  as  i n c r e a s i n g 

a m o u n t s  o f  b o t h  r e a c t a n t  a n d  b u f f e r  g a s  t e n d e d  t o  a t t e n u a t e  t h e  h i g h e r  m a s s  s i g n a l ) . 

H o w e v e r ,  t h e s e  v a l u e s  d o  n o t  te l l  t h e  e n t i r e  s t o r y ,  as  t h e i r  m e r e  p r e s e n c e  d o e s  n o t 

i n d i c a t e  h o w  s t a t i s t i c a l l y  s i g n i f i c a n t  a  r o l e  t h e y  m a y  p l a y  i n  t h e  a n a l y s i s  o f  c l u s t e r 

r e a c t i v i t y  a n d  s a t u r a t i o n .  A  s ta t i s t i ca l  m e a s u r e  o f  d e t e r m i n i n g  t h e  e x t e n t  o f  a d s o r p t i o n  o f 

S O 2  o n  t h e  c l u s t e r s  ( a s  w e l l  as  t o  d e t e r m i n e  t h e  r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  " m a x i m u m " 

n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s )  is  t o  o b s e r v e  t h e  a v e r a g e  ( m e a n )  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s .  T h e  m e a n 

n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  o n  A U N "  c l u s t e r s  a r e  p l o t t e d  as  a  f u n c t i o n  o f  S O 2  p a r t i a l  p r e s s u r e  i n 

F i g u r e s  A ­ 1 8  ( N  =  1  ­  4 )  a n d  A ­ 1 9  ( N  =  5  ­  7 ) , w h i l e  t h e  m e a n  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  o n 

t h e  A U N O H "  c l u s t e r s  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e  A ­ 2 0  ( N  =  2  ­  5 ) . 
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P s c > 2  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 3 : S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A u ' 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f S O 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  n u m b e r s  i n  p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d S O 2 

a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P s o  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 4 :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A U 2 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  flow 

r e a c t o r .  T h e  c r o s s e s  r e p r e s e n t  t h e  a b u n d a n c e s  a r i s i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f  a  t h i r d S O 2 

m o l e c u l e  a n d  t h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f o u r t h  a d s o r b a t e .  T h e  n u m b e r s  i n 

p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d  S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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I  1  1  1  1  1 — I — 1 — I — 1 — I — « — I — 1 — I — " — I 

0.0  0.2  0.4  0.6  0.8  1.0  1.2  1.4  1.6 

P s o  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 5 :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A U 3 " 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  d i e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  c r o s s e s  r e p r e s e n t  t h e a b u n d a n c e s  a r i s i n g  from  t h e a d d i t i o n  o f a  t h i r d  S O 2 

m o l e c u l e  a n d  t h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  the  a d d i t i o n  o f a  f o u r t h  a d s o r b a t e .  T h e  n u m b e r s  i n 

p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d  S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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F i g u r e  A ­ 6 :  S 0 2  a d s o r p t i o n  o n  A u / 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  a b u n d a n c e s  a r i s i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f o u r t h  S O 2 

a d s o r b a t e .  T h e  n u m b e r s  i n  p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d 

S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P S O z  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 7 :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A115" 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  a b u n d a n c e s  a r i s i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f o u r t h  S O 2 

a d s o r b a t e .  T h e  n u m b e r s  i n  p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d 

S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P S G 2  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 8 :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A u g " 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  flow 

r e a c t o r .  T h e  c r o s s e s  r e p r e s e n t  t h e  a b u n d a n c e s  a r i s i n g  from  t h e  a d d i t i o n  o f  a  t h i r d  S O 2 

m o l e c u l e  a n d  t h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f o u r t h  a d s o r b a t e .  T h e  n u m b e r s  i n 

p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d  S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P s o  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 9 :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A U 7 " 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  c r o s s e s  r e p r e s e n t  t h e  a b u n d a n c e s  a r i s i n g  f r o m  t h e  a d d i t i o n  o f  a  t h i r d  S O 2 

m o l e c u l e  a n d  t h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f o u r t h  a d s o r b a t e .  T h e  n u m b e r s  i n 

p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d  S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P S 0 2  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 1 0 :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A U 2 O H * 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  n u m b e r s  i n  p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d  S O 2 

a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P S 0 2  (mbar) 

F i g u r e  A ­ l l :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A U 3 O H " 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  c r o s s e s  r e p r e s e n t  the  a b u n d a n c e s  a r i s i n g  f r o m  t h e  a d d i t i o n  o f  a  t h i r d S O 2 

m o l e c u l e  a n d  t h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f o u r t h  a d s o r b a t e .  T h e  n u m b e r s  i n 

p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d  S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P s o  (mbar) 

F i g u r e  A ­ 1 2 :  S 0 2  a d s o r p t i o n  o n  A U 4 O H " 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S O 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  d i a m o n d s  r e p r e s e n t  t h e  a b u n d a n c e s  a r i s i n g  f r o m  t h e  a d d i t i o n  o f  a  f o u r t h 

S O 2  m o l e c u l e .  T h e  n u m b e r s  i n  p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N ) 

a n d  S O 2  a d s o r b a t e s  ( L ) . 
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P s o  (mbar) 
2 

F i g u r e  A ­ 1 3 :  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  A u s O F T 

N o r m a l i z e d  c l u s t e r  a b u n d a n c e s  p r o d u c e d  w i t h  i n c r e a s i n g  a m o u n t s  o f  S 0 2  i n  t h e  f l o w 

r e a c t o r .  T h e  n u m b e r s  i n  p a r e n t h e s i s  c o r r e s p o n d  t o  t h e  n u m b e r  o f  g o l d  a t o m s  ( N )  a n d  S O 2 

a d s o r b a t e s  ( L ) . 

2 0 4 



A u ^ O H y S O ^ ^ N J V U . 

4 , 0 , 2 

i — | — i — | — i — j — i — | — i — | — i — | — i — | — i — | — i — i — i — i 

7 5 0  8 0 0  8 5 0 9 0 0 9 5 0  1 0 0 0  1 0 5 0  1 1 0 0  1 1 5 0  1 2 0 0  1 2 5 0 

M a s s  ( a m u ) 

F i g u r e  A ­ 1 4 :  R e a c t i o n  o f  A U N ( O H ) M "  c l u s t e r s  w i t h  S 0 2 

M a s s  s p e c t r u m  o b t a i n e d  w h e n  t h e  m a i n  a n d  s e c o n d a r y  g a s  p u l s e s  a r e  t e m p o r a l l y 

o v e r l a p p e d  w i t h  a n  S O 2  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  ~  1 . 1  m b a r .  T h e  p r e s e n c e  o f  3  S O 2  a d s o r b a t e s 

is  a p p a r e n t  o n  s e v e r a l  o f  t h e  c l u s t e r s .  T h e  p e a k s  m a r k e d  w i t h  a s t e r i s k s  c o r r e s p o n d  t o  t h e 

m e t a s t a b l e  l o s s  o f  H 2 O i n t h e  f i r s t  f r e e ­ f l i g h t  r e g i o n  o f  t h e  m a s s  s p e c t r o m e t e r ,  as 

d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y .  1 5 4 

2 0 5 



Cluster Size,  N 

F i g u r e  A ­ l 5 :  M a x i m u m  n u m b e r  o f  S O 2 a d s o r b a t e s  ( l o w e r  p r e s s u r e ) 

L a r g e s t  c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  s p e c i e s  o b s e r v e d  as  a  f u n c t i o n  o f  c l u s t e r  s i z e  a t  a  r e a c t a n t 

p a r t i a l  p r e s s u r e  o f ­ 1  m b a r . 
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Cluster Size, N 

F i g u r e  A ­ 1 6 :  M a x i m u m  n u m b e r  o f S 0 2  a d s o r b a t e s  ( m e d i u m  p r e s s u r e ) 

L a r g e s t  c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  s p e c i e s  o b s e r v e d  as  a  f u n c t i o n  o f  c l u s t e r  s i z e  a t  a  r e a c t a n t 

p a r t i a l  p r e s s u r e  o f ~ 1 . 4  m b a r . 
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1 2  3  4 

Cluster Size, N 

F i g u r e  A ­ 1 7 :  M a x i m u m  n u m b e r  o f S 0 2  a d s o r b a t e s  ( h i g h  p r e s s u r e ) 

L a r g e s t  c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  s p e c i e s  o b s e r v e d  as  a  f u n c t i o n  o f  c l u s t e r  s i z e  a t  a  r e a c t a n t 

p a r t i a l  p r e s s u r e  o f ~ 3 . 2  m b a r . 
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P s o  (mbar) 
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A u 

F i g u r e A - 1 8 : V a r i a b l e a d s o r p t i o n o f S O 2 o n s m a l l A u r s f c l u s t e r s 

C h a n g e  i n  m e a n S O 2  a d s o r p t i o n  o n s m a l l  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N  =  1 ­ 4 ) as a  f u n c t i o n  o f 

r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e .  E a c h  o f  t h e c l u s t e r s  s h o w s  a n  i n c r e a s e  i n  a d s o r p t i o n  w i t h 

i n c r e a s i n g  p r e s s u r e . 
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F i g u r e  A ­ 1 9 :  V a r i a b l e  a d s o r p t i o n  o f  S O 2  o n  l a r g e r  A u N "  c l u s t e r s 

C h a n g e  i n  m e a n  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  l a r g e r  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N  =  5  ­  7 )  as  a  f u n c t i o n  o f 

r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e .  I n  c o n t r a s t  t o  F i g u r e  A ­ 1 8 ,  t h e s e  c l u s t e r  s p e c i e s  s h o w  d e f i n i t e 

i n d i c a t i o n s  o f  a  r e l u c t a n c e  t o  a d d  a d d i t i o n a l  S O 2  m o l e c u l e s . 
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F I G U R E  A ­ 2 0 :  V A R I A B L E  A D S O R P T I O N  O F  S O 2  O N  S E L E C T E D  A U N O H "  C L U S T E R S 

C h a n g e  i n  m e a n  S O 2  a d s o r p t i o n  o n  s m a l l  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  ( N  =  2  ­  5 )  as  a 

f u n c t i o n  o f  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e .  E a c h  o f  t h e  c l u s t e r s  s h o w s  a n  i n c r e a s e  i n  a d s o r p t i o n 

w i t h  i n c r e a s i n g  p r e s s u r e ,  u n t i l  s h o w i n g  a  d e c r e a s e  i n  t h e  m e a n  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s , 

e x c e p t  f o r  A U 4 O H " . 
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A . 4  D i s c u s s i o n 

A . 4 . 1  M a s s  A b u n d a n c e s 

T h e  m a s s  a b u n d a n c e s  s h o w n  i n  F I G U R E S  A ­ 3  t h r o u g h  A ­ 1 3  a r e  i n t e r e s t i n g  i n  s e v e r a l 

r e g a r d s .  F i r s t ,  t h e  v e r y  a c t i v e  n a t u r e  o f  t h e  g o l d  m o n o m e r  a n i o n  t o w a r d s  a d s o r p t i o n  o f 

S O 2  is  q u i t e  s u r p r i s i n g .  I n  t h e  g a s ­ p h a s e , t h i s  i o n  is  n o t  k n o w n  t o  s h o w  a  g r e a t  d e a l  o f 

r e a c t i v i t y 2 2 6  t o w a r d s  n e u t r a l  s p e c i e s ,  w i t h  a c t i v i t y  t o w a r d s  h e x a f l u o r o b e n z e n e 2 2 7 ^nd 

S N 2  d i s p l a c e m e n t  r e a c t i o n s  o f  a l k y l  h a l i d e s 2 2 8  b e i n g  s o m e  o f  t h e  f e w  r e a c t i o n s  s e e n . 2 2 8 

I n  c o n t r a s t ,  t h e  p r e s e n t  r e s u l t s  s h o w  t h a t  A u " n o t  o n l y  is  a c t i v e  t o w a r d s  a d s o r p t i o n  o f  S O 2 , 

b u t  a d s o r b s  u p  t o  4  S O 2  m o l e c u l e s  i n  t h e  p r e s s u r e  r e g i m e s  s t u d i e d  ( F I G U R E S  A ­ 3  a n d  A ­

1 7 ) .  W h i l e  t h e  s o u r c e  o f  t h i s  i n c r e d i b l e  a c t i v i t y  is  n o t  k n o w n ,  i t  c e r t a i n l y  p r e s e n t s 

i n t r i g u i n g  o p p o r t u n i t i e s  f o r  f u r t h e r  s t u d y .  F o r  i n s t a n c e ,  i o n ­ m o l e c u l e  t h e r m o c h e m i c a l 

s t u d i e s  c o u l d  b e  p e r f o r m e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r a i i n e  t h e  a b s o l u t e  s t e p ­ w i s e  e q u i l i b r i u m 

c o n s t a n t s  o f  t h i s  s y s t e m  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e . 2 2 9  S t u d i e s  s u c h  as  t h i s  w o u l d 

p r o v i d e  y e t  a n o t h e r  c a l i b r a t i o n  e x p e r i m e n t  f o r  g r o u p s  u s i n g  f a s t ­ f l o w  r e a c t o r s ,  as 

d e s c r i b e d  i n  C h a p t e r  2 . 

F o r  t h e  r e m a i n d e r  o f  t h e  b a r e  c l u s t e r s  p r e s e n t e d  i n  F I G U R E S  A ­ 4  t h r o u g h  A ­ 9 ,  t h e 

a c t i v i t i e s  t o w a r d s  i n i t i a l  S O 2  a d s o r p t i o n  a r e  s i m i l a r ,  w i t h  t h e  m a x i m u m  a b u n d a n c e  o f  t h e 

A U N ( S 0 2 ) "  s p e c i e s  a p p e a r i n g  a t  r e l a t i v e l y  c o n s t a n t  S O 2  p r e s s u r e s  i n  t h e  r e a c t o r .  I n  e a c h 

c a s e ,  a  l a r g e  a m o u n t  o f  t h e  s i n g l e  a d s o r b a t e  s p e c i e s  is  p r o d u c e d  p r i o r  t o  t h e  o n s e t  o f 

s e c o n d a r y  a d s o r p t i o n ,  w i t h  t e r t i a r y  a d s o r p t i o n  f o l l o w i n g  t h e  s a m e  b e h a v i o r .  A  n o t a b l e 

d e v i a n t  from  t h e  o t h e r  s m a l l ,  b a r e  g o l d  c l u s t e r s  is  A114",  i n  w h i c h  t h e  s i n g l e  S O 2 
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a d s o r p t i o n  m a x i m u m  p e a k s  m u c h  e a r l i e r ,  a t  a p p r o x i m a t e l y  0 .3  m b a r .  T h e  c o r r e s p o n d i n g 

b e g i n n i n g  o f  s e c o n d a r y  a d s o r p t i o n  a l s o  o c c u r s  a t  m u c h  l o w e r  p r e s s u r e s  t h a n  t h e  o t h e r 

c l u s t e r s ,  i n d i c a t i n g  t h a t  A I M "  is  e s p e c i a l l y  a c t i v e  f o r  S O 2  a d d i t i o n . 

T h e  p r e s s u r e ­ d e p e n d e n t  a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s 

p r e s e n t e d  i n  F i g u r e s  A ­ 1 0  t h r o u g h  A ­ 1 3  ( N  ­  2  ­  5 )  d o  n o t  p r o v i d e  a s  s i m p l e  a n  a n a l y s i s . 

A t  l o w e r  S O 2 p a r t i a l  p r e s s u r e s ,  a l l  o f  t h e  c l u s t e r s  b e h a v e  v e r y  s i m i l a r l y ,  q u i c k l y  d e p l e t i n g 

t h e  b a r e  c l u s t e r  s p e c i e s  a n d  a d d i n g  S O 2 .  H o w e v e r ,  a t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  s a m e  S O 2 p a r t i a l 

p r e s s u r e  ( a n d ,  t h e r e f o r e ,  o v e r a l l  r e a c t o r  p r e s s u r e ) ,  w h i l e  A114OH"  b e h a v e s  m u c h  as  t h e 

n o n ­ h y d r a t e d  c l u s t e r s ,  t h e  o t h e r  h y d r a t e d  c l u s t e r  s p e c i e s  ( N  =  2 , 3 , 5 )  b e g i n  t o  s h o w 

c u r i o u s  b e h a v i o r .  A t  p r e s s u r e s  h i g h e r  t h a n  t h i s  o n s e t ,  a n increase  i n  t h e  b a r e  ( A U N O H " ) 

c l u s t e r  s i g n a l  is  o b s e r v e d ,  w i t h  a  c o r r e s p o n d i n g  d e c r e a s e  i n  s e v e r a l  o f  t h e  c l u s t e r  s p e c i e s 

p o s s e s s i n g  a d s o r b a t e s .  T h i s  b e h a v i o r  m a y  s i m p l y  i m p l y  t h a t  S O 2  is  b o u n d  m o r e  w e a k l y 

t o  t h e  h y d r a t e d  c l u s t e r  a n i o n s  t h a n  t o  t h e  b a r e  c l u s t e r s  a n d  t h e  e x t r a  c o l l i s i o n s  e n d u r e d  b y 

t h e  c l u s t e r ­ a d s o r b a t e  c o m p l e x e s  s i m p l y  f a l l  a p a r t  i n  t h e  f l o w  r e a c t o r .  H o w e v e r ,  t h i s 

e x p l a n a t i o n  r a i s e s  s o m e  i n t e r e s t i n g  q u e s t i o n s .  F i r s t ,  w h y  d o e s  A U 4 O H "  ac t  d i f f e r e n t l y 

t h a n  t h e  o t h e r  c l u s t e r s ,  s i m p l y  a d d i n g  S O 2  a s  t h e  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  is  i n c r e a s e d ? 

S e c o n d l y ,  w h y  d o e s  A U 3 O H " ,  w h i c h does  s h o w  a n  i n c r e a s e  i n  b a r e  c l u s t e r  i n t e n s i t y ,  a l s o 

s h o w  a  c o r r e s p o n d i n g  g r o w t h  i n  a  c l u s t e r  s p e c i e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  A u 3 0 H ( S 0 2 ) 3 * ?  A t 

t h i s  p o i n t ,  t h e r e  a r e  n o  s a t i s f a c t o r y  a n s w e r s  t o  t h e s e  q u e s t i o n s ,  b u t  t h e y  c e r t a i n l y  p r o v i d e 

i m p e t u s  f o r  f u t u r e  w o r k  o n  t h e s e  s p e c i e s . 

T h e  m a x i m u m  a d s o r p t i o n  v a l u e s  s e e n  f o r  t h e  A U N '  a n d  A U N O H "  c l u s t e r s  a t  m u c h 

d i f f e r e n t  S O 2  p a r t i a l  p r e s s u r e s  a r e  a l s o  v e r y  i n t e r e s t i n g .  F i r s t ,  f o r  b o t h  t h e  b a r e  a n d 
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h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  w i t h  i n c r e a s i n g  c l u s t e r  s i z e ,  N ,  d i e  m a x i m u m  n u m b e r  o f 

a d s o r b a t e s  is  s e e n  t o  d e c r e a s e  u n d e r  a l l  o f  t h e  p r e s s u r e  r e g i m e s  s t u d i e d  ( e x c e p t  f o r  t h e 

h y d r a t e d  c l u s t e r s  u n d e r  t h e  m o s t  e x t r e m e  c o n d i t i o n s ,  i n  w h i c h  t h e r e  is  n o  d e c r e a s e ) . 

T h o u g h  o n e  m i g h t  f e e l  t h a t  t h i s  is  t o  b e  e x p e c t e d  w i t h  t h e  v e r y  w e a k  b i n d i n g  e n e r g y  o f 

S O 2  o n  t h e  b u l k  g o l d  s u r f a c e ,  i t  is  i n  d i r e c t  c o n t r a s t  t o  t h a t  o f  C O ,  a n o t h e r  w e a k l y  b o u n d 

a d s o r b a t e ,  o n  s i m i l a r l y ­ s i z e d ,  b a r e  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s  a n d  o t h e r  c l u s t e r 

a n i o n s .  1 3 0 , 2 3 0 , 2 3 1  j h i s  w o u l d  s e e m i n g l y  a r g u e  a g a i n s t  a  r e a c t i o n  m e c h a n i s m  d i c t a t e d 

b y  g e o m e t r i c  s t r u c t u r e ,  i n  w h i c h  l a r g e r  c l u s t e r s  w o u l d  c o n c e i v a b l y  h a v e  a  l a r g e r  c o l l i s i o n 

c r o s s ­ s e c t i o n  a n d  p r e s u m a b l y  m o r e  a d s o r p t i o n  s i tes .  T h i s  d e c r e a s e  i n  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y 

w i t h  i n c r e a s i n g  s i z e  a l s o  a p p l i e s  t o  t h e  h y d r a t e d  c l u s t e r  a n i o n s ,  t h o u g h  n o  s t u d i e s  h a v e 

b e e n  d o n e  f o r  t h e  A U N O H *  +  C O  s y s t e m  t o  m a k e  a  d i r e c t  c o m p a r i s o n .  T h e  s e c o n d  p o i n t 

o f  i n t e r e s t  c o n c e r n s  t h e  s e e m i n g  c e s s a t i o n  o f  a d s o r p t i o n  a f t e r  b i n d i n g  a  c e r t a i n  n u m b e r  o f 

S O 2  m o l e c u l e s .  W h i l e  t h e  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  c h a n g e  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m a x i m u m 

n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  f o r  t h e  l a r g e r  c l u s t e r s  ( N  >  5 )  is  c e r t a i n l y  n o t  e n o u g h  t o  m a k e  a 

g e n e r a l  s t a t e m e n t  c o n c e r n i n g  a n y  t y p e  o f  s a t u r a t i o n ,  i n  t h e  s m a l l e r  c l u s t e r  r e g i m e ,  t h e 

m a j o r i t y  o f  t h e  c l u s t e r s  s h o w  a  r e l u c t a n c e  t o w a r d s  f u r t h e r  a d s o r p t i o n ,  e v e n  o v e r  a 

t r e m e n d o u s  p r e s s u r e  i n c r e a s e .  F o r  a  c o m p l e t e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s a t u r a t i o n  c o v e r a g e s , 

a l t e r n a t e  m e t h o d s  o f  S O 2  i n t r o d u c t i o n  g i v i n g  h i g h e r  p a r t i a l  p r e s s u r e s ,  s u c h  as  s e e d i n g  t h e 

b u f f e r  g a s  i n  t h e  m a i n  p u l s e d  v a l v e  w i t h  S 0 2 , 1 3 0 , 1 3 3 , 1 9 2  w o u i d  l i k e l y  b e  n e e d e d . 

T h e  m e a n  a d s o r p t i o n  v a l u e s  p l o t t e d  i n  F i g u r e s  A ­ 1 8  t h r o u g h  A ­ 2 0  p r o v i d e  a d d i t i o n a l 

i n s i g h t  i n t o  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  m a x i m u m  a d s o r p t i o n  v a l u e s  d e s c r i b e d  a b o v e .  F i g u r e 

A ­ 1 8  s h o w s  t h e  m e a n  n u m b e r  o f  S O 2  m o l e c u l e s  a d s o r b e d  o n  s m a l l  A U N "  c l u s t e r s  ( N =  1  ­
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4 ) .  A s  is  r e a d i l y  s e e n ,  a l l  o f  t h e s e  s p e c i e s  ( w i t h  p e r h a p s  t h e  e x c e p t i o n  o f  A114") s h o w  a 

r e l a t i v e l y  l i n e a r  i n c r e a s e  i n  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  p r e s s u r e .  A f t e r  a n 

i n i t i a l  b u r s t  o f  a c t i v i t y  ( d e s c r i b e d  a b o v e ) ,  t h e  s l o p e  o f  A114"  a l s o  is  l i n e a r .  I n  a l l  c a s e s 

p r e s e n t e d  i n  t h i s  figure,  t h e  m a x i m u m  o f  t h e  p l o t  ( a t  t h e  h i g h e s t  p r e s s u r e )  is  a  g r e a t  d e a l 

l o w e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  m a x i m u m  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  A ­ 1 6 .  T h i s 

f a c t  i n d i c a t e s  t h a t ,  w h i l e  a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  l a r g e r  s p e c i e s  m a y  b e  p r o d u c e d ,  a  c l u s t e r 

c o n t a i n i n g  l o w e r  n u m b e r s  o f  S O 2  a d s o r b a t e s  d o m i n a t e s  t h e  m e a n  v a l u e ,  a n d  t h e 

m a x i m u m  v a l u e s  s a y  m o r e  a b o u t  t h e  s i m p l e  p o s s i b i l i t y  o f  a d d i n g  a n  a d s o r b a t e  a n d  less 

a b o u t  p o s s i b l e  s a t u r a t i o n  o r  a c t i v i t y o f  t h e  c l u s t e r s ^ 

F i g u r e  A ­ 1 9  p r e s e n t s  t h e  m e a n  n u m b e r  o f  S O 2  a d s o r b a t e s  o n  A U N "  ( N  =  5  ­  7 ) 

c l u s t e r s .  T h e s e  p l o t s  p r o v i d e  s o m e  v e r y  i n t e r e s t i n g  i n f o r m a t i o n  c o n c e r n i n g  t h e  A U N "  + 

S O 2  a d s o r p t i o n  s y s t e m .  W i t h  A U 5 " ,  t h e r e  is  a  g r a d u a l  r i se  i n  m e a n  a d s o r p t i o n  w i t h 

i n c r e a s i n g  p r e s s u r e  u n t i l  t h e  s l o p e  s h o w s  a  s h a r p  d e c r e a s e .  A s  t h i s  s l o p e  is  s t i l l 

i n c r e a s i n g ,  o n e  c a n  r e a d  t o o  m u c h  i n t o  t h e  b e h a v i o r ,  s o  i t  is  i m p o r t a n t  t o  o b s e r v e  t h e 

a c t i v i t y  o f  t h e  s u r r o u n d i n g  c l u s t e r s . Au6*  a n d  A U 7 "  p r o v i d e  i n f o r m a t i o n  w i t h  w h i c h  a 

d e f i n i t e  a n a l y s i s x a n ^ e T n a d e . T n ^ o t h o r t h e ^ p l o t s  S h o w i n g  t h e  a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s 

o f  t h e s e  s p e c i e s ,  a n  i n i t i a l  r i s e  i n  a c t i v i t y  is  f o l l o w e d  b y  a  d r a m a t i c  p l a t e a u .  T h i s 

b e h a v i o r  c o u l d  b e  i n d i c a t i v e  o f  s a t u r a t i o n  b e h a v i o r ,  t h o u g h ,  a s  m e n t i o n e d  a b o v e , 

d i f f e r e n t  e x p e r i m e n t s  w o u l d  b e  n e e d e d  t o  p r o v i d e  i n f o r m a t i o n  o n  a b s o l u t e  s a t u r a t i o n . 

E v e n  s o ,  t h e s e  p l o t s  s u p p o r t  t h e  a n a l y s i s  g a i n e d  from  F i g u r e s  A ­ 1 4  t h r o u g h  A ­ 1 7 ,  i n 

w h i c h  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  c l u s t e r  s i z e . 
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T h e  m e a n  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  o f  t h e  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N O H "  ( N =  2  ­  5 ) , 

a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  A ­ 2 0 .  T h e s e  p l o t s  s e e m  t o  r e a f f i r m  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  p r e s s u r e ­

d e p e n d e n t  i n t e n s i t y  figures  s h o w n  e a r l i e r ,  a s ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  A U 4 O H " ,  t h e  m e a n 

a d s o r p t i o n  v a l u e s  s h o w  a  s i g n i f i c a n t  r i se  b e f o r e  l e v e l i n g  o f f  a n d  b e g i n n i n g  a  d e c r e a s e . 

O n c e  a g a i n ,  t h e  f o u r ­ a t o m  h y d r a t e d  g o l d  c l u s t e r  a n i o n  s h o w s  b e h a v i o r  t h a t  d i f f e r s  from 

t h a t  o f  i ts  h y d r a t e d  b r e t h r e n .  S h o w n  e v e n  m o r e  c l e a r l y  h e r e  t h a n  b e f o r e ,  t h e  s h a r p 

i n c r e a s e  i n  m e a n  n u m b e r  o f  a d s o r b a t e s  is  f o l l o w e d  n o t  b y  a  d e c r e a s e ,  b u t  b y  a  f a i r l y 

s t a b l e  p l a t e a u  i n  a c t i v i t y ,  p o s s i b l y  s u g g e s t i n g  s a t u r a t i o n  o f  t h i s  p a r t i c u l a r  c l u s t e r  w i t h 

S 0 2 . 

A . 4 . 2  S O ^  B i n d i n g  E n e r g e t i c s 

I n  e x p e r i m e n t s  s u c h  a s  t h e s e ,  w i t h  m o d e r a t e  t r a n s i t  t i m e s  i n  t h e  f l o w  r e a c t o r  a n d  h i g h 

b u f f e r  g a s  p r e s s u r e s  ( >  1 5 0  m b a r )  y i e l d i n g  b u f f e r  g a s  c o l l i s i o n s  o n  t h e  o r d e r  o f  1  n s " 1 ,  i t  is 

l i k e l y  t h a t  s i m p l e  a d s o r p t i o n  r e a c t i o n s  s u c h  as  t h o s e  i n  ( 1 )  a r e  o c c u r r i n g  u n d e r 

e q u i l i b r i u m  c o n t r o l .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  a d s o r p t i o n  free  e n e r g y  is  a n  a p p r o p r i a t e  m e a s u r e  o f 

t h e  i n i t i a l  a c t i v i t y ,  w h i c h  is  r e l a t e d  t o  t h e  n a t u r a l  l o g a r i t h m  o f  t h e  s t e p w i s e  e q u i l i b r i u m 

c o n s t a n t ,  K .  A  n o r m a l  a p p r o a c h  t o  d e t e r m i n i n g  t h i s  v a l u e  u s i n g  t h e  A U N "  +  S O 2  s y s t e m  is 

d e s c r i b e d  b y : 

[AuN{so2y] 

Pso2 i^
UN ] ( 2 ) . 
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T h e  v a l u e s  o f  t h e  a d s o r p t i o n  free  e n e r g i e s  a s  a  f u n c t i o n  o f  c l u s t e r  s i z e  a r e  p l o t t e d  i n 

F i g u r e  A ­ 2 1  f o r  s e v e r a l  d i f f e r e n t  r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e s  ( T h e  r e s u l t s  f o r  t h e  h y d r a t e d 

c l u s t e r  a n i o n s  w e r e  i n c o n c l u s i v e  a n d  a r e  n o t  s h o w n  h e r e ) .  F o r  a  r e a c t i o n  o c c u r r i n g  u n d e r 

e q u i l i b r i u m  c o n d i t i o n s ,  t h e  free  e n e r g y  as  a  f u n c t i o n  o f  s i z e  s h o u l d  n o t  c h a n g e  as  t h e 

r e a c t a n t  p a r t i a l  p r e s s u r e  is  c h a n g e d .  F o r  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  c l u s t e r s ,  t h i s  is  i n d e e d  t h e 

c a s e .  F o r  t h e  t e t r a m e r ,  h o w e v e r ,  a n  i n c r e a s e  i n  P s o 2  l e a d s  t o  a n  i n c r e a s e d  v a l u e  o f  K .  A t 

f i r s t  g l a n c e ,  t h i s  c o u l d  i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  m u l t i p l e  i s o m e r s  o f  A u f ,  o n e  o f  w h i c h  is 

m u c h  m o r e  r e a c t i v e  t h a n  t h e  o t h e r .  T h e  p r e s e n c e  o f  i s o m e r s  w o u l d  n o t  b e  u n e x p e c t e d ,  as 

t h a t  p o s s i b i l i t y  h a s  b e e n  p r e d i c t e d  p r e v i o u s l y  b y  H a k k i n e n  a n d  L a n d m a n . 9 9  i n  g e n e r a l , 

t h o u g h ,  t h e r e  is  a n  o s c i l l a t i o n  i n  free  e n e r g y ,  w h i c h  h a s  b e e n  s e e n  f o r  o t h e r 

a d s o r b a t e s . 1 3 3 , 1 9 3 j\^s  o s c i l l a t i o n  c a n  b e  r a t i o n a l i z e d  u s i n g  a n  a r g u m e n t  b a s e d  o n 

e l e c t r o n  t r a n s f e r .  W i t h  i ts  h i g h  e l e c t r o n  a f f i n i t y ,  S O 2  h a s  b e e n  s h o w n  t o  b e  a  s t r o n g n-

a c c e p t o r  u p o n  b i n d i n g  t o  m e t a l  s p e c i e s . 2 1 6  i n  t h i s  c a s e ,  t h e  c l u s t e r s  w i t h  a  l o w e r 

e l e c t r o n  a f f i n i t y  ( i n  t h i s  c a s e ,  t h e  e v e n ­ N  c l u s t e r s ? ? )  a r e  b e t t e r  a b l e  t o  d o n a t e  e l e c t r o n 

d e n s i t y  t o  t h e  i n c o m i n g  S O 2  m o l e c u l e .  W h i l e  t h e  o d d ­ N  c l u s t e r s  a l s o  a r e  a b l e  t o  a l l o w 

b i n d i n g  b y  t h i s  m a n n e r ,  w i t h  t h e i r  h i g h e r  e l e c t r o n  a f f i n i t i e s ,  t h i s  t r a n s f e r  o c c u r s  t o  a 

l esse r  e x t e n t .  T h i s  r e a s o n i n g  w o u l d  s u g g e s t  t h a t  t h e  b i n d i n g  o f  S O 2  t o  A U N "  c l u s t e r s  is 

d e t e r m i n e d  b y  c l u s t e r  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e ,  r a t h e r  t h a n  g e o m e t r i c  s t r u c t u r e  ( a s  d e s c r i b e d 

a b o v e ) . 
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F I G U R E  A ­ 2 1 :  A D S O R P T I O N  F R E E  E N E R G Y  O F  S 0 2  O N  A U N "  C L U S T E R S 

T h e  free  e n e r g y  o f  a d s o r p t i o n  ( ­ I n K )  as  a  f u n c t i o n  o f  s i z e ,  N ,  f o r  3  d i f f e r e n t  r e a c t a n t 

p a r t i a l  p r e s s u r e s .  ( S q u a r e s )  0 . 0 8  m b a r  ( C i r c l e s )  0 . 2  m b a r  ( T r i a n g l e s )  0 .3  m b a r .  T h e 

c h a n g e  i n  t h e  free  e n e r g y  o f  A I L T  c o u l d  i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  i s o m e r s ,  o n e  w h i c h  is 

r e a c t i v e  a n d  o n e  w h i c h  is  n o t .  T h e  c r o s s e s  r e p r e s e n t  t h e  free  e n e r g y  o f  a d s o r p t i o n  o f  C O 

o n  A U N '  c l u s t e r s  a t  a  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  0 .3  m b a r  a n d  i n d i c a t e  t h a t  S O 2  b i n d s  m u c h 

m o r e  e f f i c i e n t l y  u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s . 
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T h i s  s i m p l e  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  f a c t o r  b e h i n d  t h e  a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  c e r t a i n l y  c o u l d  b e 

q u e s t i o n e d ,  as  S O 2  is  k n o w n  t o  b i n d  i n  s e v e r a l  d i f f e r e n t  f a s h i o n s  t o  m e t a l 

s u r f a c e s ^  1 6 , 2 1 9 ­ 2 2 1  m ^  j n  i n o r g a n i c  c o m p l e x e s . 2 1 7 > 2 1 8  T h e s e  i n c l u d e  n 1 ­ p l a n a r ,  n 1 ­

p y r a m i d a l ,  a n d  r j 1 ­ b r i d g i n g ,  w h i c h  e a c h  i n v o l v e  b o n d i n g  t h r o u g h  t h e  s u l f u r  a t o m ,  n 1 

b o n d i n g  t h r o u g h  a n  o x y g e n  a t o m ,  n 2  b o n d i n g  o f  b o t h  s u l f u r  a n d  a n  o x y g e n  t o  a  s i n g l e 

m e t a l  a t o m ,  a n d  n.  b o n d i n g  i n v o l v i n g  b r i d g i n g  b e t w e e n  t w o  m e t a l  c e n t e r s  b y  b o t h  s u l f u r 

a n d  o x y g e n .  I t  c o u l d  b e  e x p e c t e d  t h a t  d i f f e r e n t  f o r m s  o f  b i n d i n g  c o u l d  n o t  a l l  b e 

e x p l a i n e d  b y  t h e  s a m e  m e c h a n i s m .  E v e n  s o ,  t h i s  e x p l a n a t i o n  p r o v i d e s  a  first  c o n j e c t u r e 

a t  a  p o s s i b l e  b i n d i n g  m e c h a n i s m ,  a n d  f u r t h e r  t h e o r e t i c a l  a n d  e x p e r i m e n t a l  s t u d i e s  w i l l 

p r o v i d e  m o r e  i n s i g h t . 

I t  i s  h e l p f u l  t o  s t u d y  t h e  s i m i l a r i t i e s  a n d  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  S O 2  b i n d i n g  a n d  t h a t  o f 

C O  o n  g o l d  c l u s t e r  a n i o n s ,  A U N " ,  as  C O  a l s o  ac t s  as  a  o ­ d o n o r  a n d  7 t ­ a c c e p t o r  w h e n 

b i n d i n g  t o  m e t a l s .  P r e v i o u s l y ,  t h e  a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  C O  o n  t h i s  s y s t e m  w e r e 

s t u d i e d  a n d  t h e  a d s o r p t i o n  free  e n e r g i e s  w e r e  c a l c u l a t e d . 1 ^ 0  F o r  t h e  s a m e  s i z e  r a n g e 

s t u d i e d  h e r e ,  t h e s e  e n e r g i e s  a r e  p l o t t e d  a s  c r o s s e s  i n  F i g u r e  A ­ 2 1  a t  t h e  s a m e  h i g h e s t 

p r e s s u r e .  S O 2  b i n d s  m u c h  m o r e  e f f i c i e n t l y  a t  t h e s e  p a r t i a l  p r e s s u r e s  t h a n  C O  ( w i t h  t h e 

e x c e p t i o n  o f  A U 7 " ) ,  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  e n h a n c e d  %  b a c k  b o n d i n g .  T h i s  m o r e  e f f i c i e n t 

b i n d i n g  is  a l s o  a p p a r e n t  from  t h e  f a c t  t h a t  S O 2  b i n d s  v e r y  e a s i l y  t o  t h e  s m a l l e r  A U N " 

c l u s t e r s .  I n  t h e  C O  a d s o r p t i o n  s t u d i e s ,  n o  e v i d e n c e  o f  a d s o r p t i o n  w a s  s e e n  o n  t h e  A u 2 ~ 

a n d  A U 3 "  c l u s t e r s ,  e v e n  u n d e r  C O  p a r t i a l  p r e s s u r e  c o n d i t i o n s  i n  w h i c h  t h e  l a r g e r  c l us te r s 

h a d  a c h i e v e d  s a t u r a t i o n . 
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A . 5  C o n c l u s i o n s 

T h e  a d s o r p t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  s u l f u r  d i o x i d e  o n  b a r e  a n d  h y d r a t e d  g a s ­ p h a s e  g o l d 

c l u s t e r  a n i o n s  w e r e  s t u d i e d  u s i n g  p u l s e d  h e l i u m  f l o w  r e a c t o r  t e c h n i q u e s  a n d  t i m e ­ o f ­

f l i g h t  m a s s  s p e c t r o m e t r y .  S O 2  w a s  f o u n d  t o  b i n d  o n  a l l  o f  t h e  c l u s t e r s  s t u d i e d ,  e v e n  o n 

t h e  b a r e  g o l d  m o n o m e r  a n i o n ,  A u " .  T h e  o v e r a l l  S O 2 a d s o r p t i o n  a c t i v i t y  is  v e r y  s i z e 

d e p e n d e n t ,  w i t h  t h e  s m a l l e r  c l u s t e r s  a d s o r b i n g  m o r e  S O 2  t h a n  t h e i r  l a r g e r  c o u n t e r p a r t s . 

N o  c o m p l e t e  d e t e r m i n a t i o n  o f  s a t u r a t i o n  c o v e r a g e s  c a n  b e  d e t e r m i n e d ,  t h o u g h  s o m e  o f 

t h e  l a r g e r  c l u s t e r s  a p p e a r  t o  b e  r e l u c t a n t  t o  u n d e r g o  f u r t h e r  a d s o r p t i o n  a t  h i g h e r  r e a c t a n t 

p a r t i a l  p r e s s u r e s .  A  b i n d i n g  m e c h a n i s m  b a s e d  o n  e l e c t r o n  t r a n s f e r  h a s  b e e n  p r o p o s e d ,  i n 

w h i c h  " b a c k  b o n d i n g "  from  t h e  c l u s t e r  t o  t h e n*  o r b i t a l  o f  t h e  S O 2  m o l e c u l e  t a k e s  p l a c e , 

as  h a s  b e e n  s e e n  i n  b o n d i n g  o f  S O 2  t o  m e t a l  s u r f a c e s  a n d  i n  m e t a l ­ l i g a n d  c o m p l e x e s .  I n 

r e l a t i o n  t o  t h e  S O 2  r e a c t i o n s  o c c u r r i n g  o n  s u p p o r t e d  g o l d  c l u s t e r  s y s t e m s ,  t h e s e  r e s u l t s 

s u g g e s t  t h a t  t h e  g o l d  c l u s t e r s  t h e m s e l v e s  a r e  c a p a b l e  o f  a d s o r b i n g  S O 2  a n d  t h a t 

a d s o r p t i o n  d o e s  n o t  o n l y  o c c u r  a t  t h e  s i tes  o f  t h e  c l u s t e r ­ s u p p o r t  i n t e r f a c e .  I t  is  u n c l e a r 

w h a t ,  i f  a n y ,  e f f e c t  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  S O 2  w o u l d  h a v e  o n  t h e  a b i l i t y  o f  t h e  g a s  p h a s e 

c l u s t e r s  t o  p r o m o t e  C O  o x i d a t i o n . 
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VITA 

W i l l i a m  T o d d  W a l l a c e  w a s  b o r n  o n  M a r c h  8 ,  1 9 7 6  i n  R i v e r d a l e ,  G e o r g i a  ( U S A ) . 

F o l l o w i n g  h i s  g r a d u a t i o n  i n  t h e  s p r i n g  o f  1 9 9 4  from  M c i n t o s h  H i g h  S c h o o l  i n  P e a c h t r e e 

C i t y ,  G e o r g i a , h e  e n r o l l e d  a t  O x f o r d  C o l l e g e  o f  E m o r y  U n i v e r s i t y .  A f t e r  t r a n s f e r r i n g  t o 

t h e  S t a t e  U n i v e r s i t y  o f  W e s t  G e o r g i a  i n  t h e  s p r i n g  o f  1 9 9 7 ,  h e  b e g a n  t o  p u r s u e  a  d e g r e e 

i n  c h e m i s t r y .  W h i l e  a t  t h e  S t a t e  U n i v e r s i t y  o f  W e s t  G e o r g i a ,  h e  w a s  a  m e m b e r  o f  t h e 

r e s e a r c h  g r o u p  o f  P r o f e s s o r  A n d r e w  L e a v i t t ,  s t u d y i n g  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  o f  s m a l l 

m o l e c u l e s  o n  m e t a l  a n d  i o n i c  s u r f a c e s .  G r a d u a t i n g  w i t h  h i s  b a c h e l o r  o f  s c i e n c e  i n 

c h e m i s t r y  i n  t h e  s p r i n g  o f  1 9 9 9 ,  h e  e n r o l l e d  a t  t h e  G e o r g i a  I n s t i t u t e  o f  T e c h n o l o g y  as  a 

g r a d u a t e  s t u d e n t  i n  c h e m i s t r y ,  i m m e d i a t e l y  b e g i n n i n g  r e s e a r c h  i n  t h e  g r o u p  o f  P r o f e s s o r 

R o b e r t  W h e t t e n .  T h e r e , h i s  r e s e a r c h  f o c u s e d  o n  t h e  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  v a r i o u s  g a s ­

p h a s e  c l u s t e r  s p e c i e s .  H e  is  c u r r e n t l y  c o n t i n u i n g  h i s  w o r k  o n  t h e  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f 

g o l d  c l u s t e r s  a n d  w i l l  r e l o c a t e  t o  t h e  l a b o r a t o r i e s  o f  P r o f e s s o r D .  W a y n e  G o o d m a n  i n  t h e 
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