Cluster auf
Oberflachen

@ Die Nanotechnologie wird in
den kommenden Jahren
Schlusselstellung in vielen Berei-
chen der technischen Entwicklung
einnehmen. Ideale Modellsysteme
fur die Nanowissenschaften sind

eine

Cluster, da sich ihre Eigenschaften
mit der Prazision eines einzelnen
Atoms studieren und manipulieren
lassen. Detaillierte Untersuchun-
gen an freien Clustern haben ge-
zeigt, dass ihre Eigenschaften gro-
enabhangig sind und weder de-
nen des Festkorpers noch denen
der Atome und Molekiile entspre-
chen.

Fur technische Anwendungen ist
es notwendig, die Cluster in einem
Substrat oder auf einer Oberflache
zu sammeln. Aufgrund der Wechsel-
wirkung der Cluster mit dem Kon-
taktmedium werden ihre ursprungli-
chen Eigenschaften aufgehoben, nur
leicht
Durch Diffusion, Aggregation und
Selbstorganisation konnen wieder-
um grofSere Partikel entstehen, die
unter Unstanden die Eigenschaften

verdndert oder verstarkt.

der ursprunglichen Cluster oder ko-
operative Effekte aufweisen. Es ist
daher notwendig, die grundlegen-
den  Wechselwirkungsphanomene
zu verstehen. Die Erkenntnisse las-
sen sich schliefSlich dazu nutzen, ge-
zielt neue Materialien mit spezi-

fischen Eigenschaften zu erzeugen.
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Abb. 1. Pd,,-Cluster auf MgO-Oberflichen: a) Grundzustandsstrukturen: Pd (blau
und gelb), Mg (griin), O (rot); b) Spin S im Grundzustand (rote Diamanten) und
Abstand z des héchsten Clusteratoms von der Oberfldche (blaue Punkte) als
Funktion der Gréf3e N; eingesetzte Grafik: Energiedifferenz der verschiedenen

Spinisomere bezogen auf den Grundzustand fiir deponierte (S= 3, griine Punkte)

und freie (S= 4, griine Kreise) Pd13-CIuster.1)
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Magnetisches Palladium

@ Die magnetischen FEigenschaften
kleiner Metallcluster sind aufgrund
der moglichen Anwendung in Spei-
chermedien mit hoher Datendichte
besonders intensiv untersucht wor-
den. Eisen- und Kobaltcluster zeig-
ten in Stern-Gerlach-Experimenten
in der Tat mit abnehmender Cluster-
grofle ein zunehmendes magneti-
sches Moment pro Atom. Doch auf-
grund des superparamagnetischen
Verhaltens dieser kleinen Partikel ist
die praktische Bedeutung unter Nor-
malbedingungen eher gering.

Auch Cluster von nicht ferromag-
netischen Elementen konnen ein
magnetisches Moment besitzen. Mo-
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Abb. 2. Thermische Desorptionsspektroskopie der C;Hq-Bildung durch
Cyclotrimerisierung von Acetylen an Pd-Clustern. Dazu wurden Pd-Clus-
ter unterschiedlicher GrofSe auf der MgO-Oberfliche deponiert. Selbst
an einzelnen Pd-Atomen entsteht noch Benzol, wihrend die reine MgO-

Oberfldche katalytisch nicht aktiv ist. (Horizontale Achse: Temperatur

inK) 2
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Abb. 3. Rasterelektronenmikroskopische
(REM) Aufnahmen fraktaler Silberinseln auf
HOPG fiir zwei verschiedene Bedeckungen
a) 6 Monolagen (ML), b) 2 ML. Bei geringe-
rer Bedeckung ist das Verhdltnis von Arm-

Idnge zu Armbreite der Inseln grofSer. 4

von Moseler et al. von Pd,-Clustern
(x = 2-7, 13) auf MgO-Oberflichen
zeigen, dass das magnetische Mo-
ment dieser Cluster mit mehr als
drei Atomen nach der Abscheidung
auf der Oberflache erhalten bleibt.
Zudem sind fir Pd;; die energeti-
schen Zustinde der verschiedenen
Spin-Isomere tiber einen Energie-
bereich von 0,5 eV verteilt und soll-

Abb. 4. REM-Aufnahmen von Antimon-
inseln auf HOPG bei zwei verschiedenen Be-
deckungen a) 4 ML; b) 40 mL?

ten somit bei Raumtemperatur expe-
rimentell unterscheidbar sein (Ab-
bildung l).l)

Reaktivitdt und Katalyse — jedes
Atom zdhlt

@ Heterogene Katalysatoren in der
technischen Chemie bestehen oft
aus fein verteilten Metallpartikeln
auf Oxidoberfldchen. Solche Kataly-
satoren genau zu verstehen, ist auf-
grund ihrer Inhomogenitit nur
schwer moglich. Massenselektierte
Metallcluster auf Oxidoberflachen
sind ideale Modellsysteme, an denen
die mikroskopischen Reaktions-
mechanismen studiert werden kon-
nen. Die dabei erzielten Erkenntnis-
se lassen sich zur Herstellung ver-
besserter Katalysatoren nutzen. So
wurde die Cyclotrimerisierung von
Acetylen zu Benzol an kleinen, de-
ponierten Pd, -Clustern (n= 1 bis 30)
untersucht.”” Diese Reaktion ist
stark von der ClustergrofSe abhin-
gig. Selbst mit einem einzigen Pd-
Atom entsteht noch Benzol, wih-
rend die reine Substratoberfliche ka-
talytisch nicht aktiv ist (Abbil-
dung 2). Des Weiteren wurde ge-
zeigt, dass fir die chemische Reakti-
vitat solch kleiner Metallcluster so-
wohl die individuelle elektronische
Struktur als auch die Wechselwir-
kung mit der Oberflaiche und den
dort vorhandenen Defektstrukturen
eine Rolle spielt.

Dies verdeutlichen auch Unter-
suchungen zur Reaktivitdt von Ni,-
Clustern (n=1, 2, 5, 10, 15).” Wah-
rend die Reaktivitat der Nickelclus-
ter mit CO in der Gasphase und auf
MgO-Oberflachen relativ hoch ist,
reagieren die gleichen Cluster auf
der  TiO,(110)-Oberfliche  nur
schwach mit Kohlenmonoxid. Dies
fuhrt man darauf zurtick, dass die
Bindung der Nickelcluster zur
TiO,-Oberflache starker ist als zur
MgO-Oberflache.

Faszinierende Strukturen

@ Die Frage nach der stabilsten geo-
metrischen Struktur bei Materialsys-
temen spielt schon seit mehr als 100
Jahren eine wichtige Rolle in allen

naturwissenschaftlichen  Diszipli-
nen. Dies liegt vor allem daran, dass
die beobachteten Phanomene unab-
hingig vom Material sind und somit
eine universelle Beschreibung mog-
lich ist.

Fraktale = Silberinseln  (Abbil-
dung 3), die durch Diffusion von
Silberclustern mit einer mittleren
GrofSe von 150 Atomen auf hoch-
orientiertem Graphit (HOPG) ent-
stehen, zerfallen leicht in kleinere
Inseln, abhéngig von den Depositi-
onsbedingungen (absolute Bede-
ckung, Verunreinigungen, Cluster-
zusammensetzung  etc.).?  Aus
Rechnungen ergibt sich ein kriti-

a)

:
a3

Abb. 5. a) Rastertunnelmikroskopische
(STM) Aufnahme kristalliner Sb,-Strukturen
auf MoS,(0001), Kantenliinge 39 A x 39 A;
b) Schematisches Modell zur Anordnung
der Sb,-Cluster: Jede Erhebung in a) ent-

spricht einem Sb4-CIuster.5)

sches Aspektverhaltnis (Armlange
zu Armbreite) von 4,5 in guter
Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten.

Auch Phasenumwandlungen
konnen Instabilititen in der Teil-
chenmorphologie auslosen. Bei dem
Wachstum von Antimoninseln, die
durch Diffusion und Zusammen-
schluss von Sh,-Clustern auf HOPG
entstehen, wandelt sich die Spha-
roid-Struktur bei einem kritischen
Radius von 60 nm aufgrund des Pha-
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sentibergangs amorph zu kristallin
in eine Fingergeometrie um (Abbil-
dung 4)A5)

Cluster-Kristalle:
Neue Elementmodifikationen?

@ Die Deposition von Sb,-Clustern
bei tiefen  Temperaturen  auf
MoS,-Oberflachen fihrt dazu, dass
sich kristalline Strukturen bilden
(Abbildung 5).6) Die kristallinen
Strukturen Dbesitzen nur einen
Durchmesser von wenigen Nanome-
tern und sind eine bis funf Mono-
lagen hoch. Sie bleiben auch nach
dem Erwarmen auf Raumtemperatur
stabil, wandeln sich jedoch bei wei-
terer Abscheidung von Sb, in die
amorphe  Festkorpermodifikation
um. Hier konnte erstmals gezeigt
werden, dass auch fur Antimon ana-
log zu den leichteren Homologen As
uns P eine Modifikation aus Tetra-
ederbausteinen existiert.

Ordnung auf der Oberfldache

& Fur viele Anwendungen, ins-
besondere fur die Mikroelektronik
ist es notwendig, die Cluster in ei-
nem kontrollierten Muster auf der
Oberfliache
Durch Kombination von top-down

zusammenzustellen.

und bottom-up Techniken ist es Pe-
rez und Mitarbeitern gelungen,
Goldcluster auf einer HOPG-Ober-
flache in zweidimensionalen Gittern
anzuordnen.” Dazu wurde ein
schneller Tonenstrahl (30 keV Ga®)
mit hoher Auflosung verwendet, um
ein Defektgitter auf der HOPG-
Oberflache zu erzeugen (Abbildung
6a). Anschliefend wurden Gold-
cluster aus einer Laserverdamp-
fungsquelle auf dieser Oberfliche
abgeschieden. Aufgrund der gerin-
gen Wechselwirkung der Graphit-
oberflache mit den Clustern, kon-
nen sie diffundieren bis sie an einem
Defekt gebunden werden (Abbil-
dung 6b).

Goldcluster binden Proteine

@ Die Struktur von Proteinen lasst
sich gut mit Rontgenbeugung be-
stimmen. Allerdings kristallisiert

Abb. 6. a) Rasterkraftmikroskopische (AFM)
Aufnahme der Defektbildung auf HOPG
nach Beschuf3 mit 30 keV Ga"-lonen, Kan-

tenldnge 3 pm x 3 um (Ausschnittvergro-

Serung 0,5 um x 0,5 um); b) 2 um x 2 um
AFM-Aufnahme einer vergleichbar préipa-
rierten HOPG-Oberfliche nach Abschei-
dung von Goldclustern mit einer mittleren
Grofie von 750 Atomen. 7

nur ein Bruchteil der Proteine in rei-
ner Form. Wertvolle Informationen
tber die lokale Struktur kénnen ein-
zelmolekulspezifische Untersu-
chungsmethoden (STM, AFM, Scan-
ning Near-field Optical Microscopy:
SNOM) liefern. Dafiir missen die zu
untersuchenden Molektle auf einem
Substrat fixiert werden. Kurzlich hat
die Arbeitsgruppe von Richard E.
Palmer gezeigt, dass dies mit Gold-
clustern moglich ist.” Dafiir wurde
eine HOPG-Oberfliache mit
Au,;-Clustern mit einer kinetischen
Energie von 650 eV beschossen.
Kohlenstoffatome werden bei der
Kollision aus der Oberfliche ver-
drangt und die Metallcluster an der
Aufprallstelle in der Oberflache ver-
ankert. Diese Metallcluster dienen
dann als bevorzugte Bindungsstelle
fir Proteine und konnen mit Raster-
kraftmikroskopie in Losung unter-
sucht werden.
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Ausblick

@ Hier konnten sicherlich weitere
faszinierende Aspekte dieses jungen
Forschungsgebietes aufgezeigt wer-
den, doch der leicht modifizierte
und oft zitierte Ausspruch von Ri-
chard Feynman , There is still plenty
of room at the bottom*“ beschreibt
die Moglichkeiten noch immer am
Besten.
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