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Uber die ungewohnlich hohe Stabilitit von
nanostrukturierten Cu-Clustern**

Dieter M. Kolb,* Gerald E. Engelmann und
Jorg C. Ziegler

Kleine Metallcluster weichen in ihren elektronischen und
Struktureigenschaften oft vom entsprechenden Massivmetall
ab. Vor allem bei Dimensionen im unteren Nanometerbereich
(d.h. einige Zehn bis einige Hundert Atome), in dem die
Metallcluster fiir eine molekulare Beschreibung bereits zu
groB sind, die geringe GroBe aber nicht mehr vernachlissigt
werden kann, wird erwartet, dass Quanteneffekte eine
entscheidende Rolle spielen. Wéhrend derartige Effekte an
diinnen Metallfilmen z.B. auf Halbleiteroberflachen hiufig
untersucht wurden,!!! scheint dies fiir kleine Metallpartikel
nicht der Fall zu sein.

Auf Au-Oberflachen konnen mit der Spitze eines Raster-
tunnelmikroskops (STM) kleine Cu-Cluster gebildet wer-
den.?¥l Dazu wird zuniichst Cu elektrochemisch aus dem
Elektrolyten auf der Spitze abgeschieden und dann wéhrend
einer geeigneten Spitzenanndherung, bei der ein ,,Jump-to-
contact“-ProzessP! stattfindet, von der Spitze auf die Probe
ibertragen. Die entstehende Metallbriicke zwischen Spitze
und Probe bricht beim Zuriickziehen der Spitze und es bleibt
ein Metallcluster auf dem Substrat zuriick. Sowohl die
Spitzenanndherung als auch die Spitzenposition wird durch
einen Mikroprozessor gesteuert. Mit Hilfe der Spitzenan-
niherung kann die Clusterhohe zwischen zwei und ungefihr
fiinf Atomlagen (d.h. 0.4 bis 1.0 nm) variiert werden.> 3 Die
scheinbare Breite der Cluster von iiblicherweise 3.5 nm (full
width at half maximum, FWHM) wird offensichtlich durch die
laterale Auflosung des STMs bestimmt, die tatsdchliche
Breite ist wesentlich kleiner. Unter diesen Bedingungen
sollte ein Cluster aus ungefihr 100 Cu-Atomen bestehen.
Wie bereits frither berichtet, sind die gebildeten Teilchen
iiberraschend stabil gegeniiber anodischer Auflosung.+
Dieses ungewohnliche Verhalten war Gegenstand einer
systematischeren Untersuchung, da in der Elektrokatalyse
verstirkt nach stabilen Clustern gesucht wird.

Abbildung 1 zeigt das STM-Bild eines Feldes aus 25
spitzeninduzierten Cu-Clustern auf Au(111), das bei Ep.yp. =
+10 mV vs. Cu/Cu?*" aufgenommen wurde, einem Potential,
bei dem die Au-Oberfldche als Folge der Unterpotentialab-
scheidung (UPD) mit einer Monolage Cu bedeckt ist;" die
Cu-Cluster befinden sich also auf dieser Monolage. Die
Cluster haben eine durchschnittliche Hoéhe von 0.6 nm und
werden mit einer Breite (FWHM) von 3.2 nm abgebildet.
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Abbildung 1. In-situ-STM-Bild von 25 spitzeninduzierten Cu-Clustern auf
Au(111) in 0.05M H,SO,+0.05mm CuSO,. Epgpe=+10mV, Egy;,.=
—50 mV vs. Cu/Cu?*; Ipypne =2 nA.

Um eine Cu-Volumenabscheidung auf dem Au-Substrat zu
verhindern, wurde das Elektrodenpotential in der Regel auf
+10 mV vs. Cu/Cu?* eingestellt, d. h. auf positivere Potentiale
als das Nernst-Potential, so dass die Cu-Volumenabscheidung
aus der Losung thermodynamisch unmoglich ist. Andererseits
ist Cu-Massivmetall bei Potentialen, die positiver als das
Nernst-Potential sind, nicht stabil und Cu-Cluster sollten sich
bei +10mV sofort auflosen. Spitzeninduzierte Cu-Cluster
sind jedoch bei +10mV {iber einen erstaunlich langen
Zeitraum stabil, wie in Abbildung 2 gezeigt wird. Dort ist
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Abbildung 2. Hohe A von drei spitzeninduzierten Cu-Clustern auf
Au(111) in 0.05m H,SO,+0.1mm CuSO, als Funktion der Zeit bei drei
Probenpotentialen.

die Hohe von spitzeninduzierten Cu-Clustern auf Au(111)
gegen die Zeit bei drei Elektrodenpotentialen aufgetragen.
Bei +10 mV vs. Cu/Cu?* bleibt der Cluster mehr als 50 min
stabil, wogegen er bei +200 mV vs. Cu/Cu** schnell ver-
schwindet (bis auf eine zweite Lage auf der Cu-UPD-Schicht).
Bei 4100 mV vs. Cu/Cu?* 16st sich der Cluster lagenweise auf,
wobei der verbleibende Rest mit jeder aufgelosten Schicht
immer stabiler wird.

Um den Einfluss der Clustergrole auf die Stabilitét
nachzuweisen, wurden betrichtlich grolere Cu-Cluster durch
elektrochemische Cu-Abscheidung aus der Losung gebildet.
Solche Cluster wurden entweder durch Abscheidung von Cu
an Oberflichendefekten, wie z.B. monoatomar hohen Stu-
fen,["! erhalten oder ein spitzeninduzierter Cu-Cluster wurde
als Nucleationszentrum benutzt,*! an dem dann Cu aus der
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Losung abgeschieden wurde, bis die gewiinschte Clustergrofie
erreicht war. Die Stabilitit eines 2.4 nm hohen, durch Ab-
scheidung aus der Losung gebildeten Cu-Clusters gegeniiber
anodischer Auflosung bei +10 mV vs. Cu/Cu?* ist in Abbil-
dung 3 gezeigt. Die Rasterzeile iiber den Cluster ist als
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Abbildung 3. x-t-Scan iiber einen elektrochemisch abgeschiedenen Cu-
Kristalliten auf Au(111). Bei t=15s wurde das Probenpotential von
—310mV auf +10mV vs. Cu/Cu** erhoht (Pfeil). Elektrolyt: 0.05M
H,SO,+0.2 mM CuSO,.

Funktion der Zeit aufgetragen (x-t-Scan). Der tafelberg-
dhnliche Cluster wurde bei —310 mV vs. Cu/Cu?* abgeschie-
den und seine Hohe blieb wihrend der ersten 15 s konstant.
Dann wurde bei t=15s das Potential auf +10 mV erhoht
(siehe Pfeil in Abbildung 3), und der Cluster verschwand fast
augenblicklich, wie es fiir Cu-Massivmetall zu erwarten ist.
Des Weiteren ist bemerkenswert, dass grole Cu-Cluster, die
elektrochemisch auf einem spitzeninduzierten Cluster abge-
schieden wurden, bei +10 mV vs. Cu/Cu?* sofort aufgelost
wurden, und nur ein in Form und Hoéhe dem spitzenindu-
zierten Cluster fast identischer Rest der anodischen Auf-
16sung widerstand.

Um das Auflosungspotential der kleinen, spitzeninduzier-
ten Cu-Cluster zu bestimmen, wurde deren Hohe als Funk-
tion des Potentials bestimmt. Dabei wurden zwei etwas
unterschiedliche Arten von Experimenten durchgefiihrt, um
Artefakte ausschliefen zu konnen. Im ersten Experiment
wurden einzelne, spitzeninduzierte Cu-Cluster in einem x-t-
Scan beobachtet, wihrend das Elektrodenpotential mit einer
konstanten Vorschubgeschwindigkeit erhoht wurde. Abbil-
dung 4 zeigt solch einen x-t-Scan tiber einen spitzeninduzier-
ten Cu-Cluster. Ab t=7 s wurde das Potential von +10 mV
nach +250 mV mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
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Abbildung 4. x-t-Scan {iber einen spitzeninduzierten Cu-Cluster auf
Au(111). Wihrend der Aufnahme des Clusters wurde das Probenpotential
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 20mVs™ von +10mV auf
+250 mV vs. Cu/Cu?* erhoht. Elektrolyt: 0.05m H,SO, + 1 mm CuSO,.
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20 mVs~! gedndert. In diesem Zeitintervall entspricht die
Zeitachse also auch einer Potentialachse. Es wird deutlich,
dass sich der Cluster ungefihr ab Ep,,. = +40 mV vs. Cu/Cu**
auflost. Weitere Stufen in der Clusterh6he kann man bei etwa
+80mV und +170 mV erkennen. Ein kleiner Rest, der die
Hohe einer Monolage aufweist, bleibt bei einem Potential von
+250 mV vs. Cu/Cu?* weitere 12 s stabil, bevor der Cluster
vollkommen verschwindet. Da bei einem einzelnen Cluster
die Hoheninformation wihrend eines x-t-Scans durch ther-
mische Drift verfilscht werden kann, wurde noch eine zweite
Art von Experimenten durchgefiihrt: Es wurde ein Feld aus
27 x 10 Cu-Cluster gebildet und bei +10 mV vs. Cu/Cu**
aufgenommen. Dann wurde das ganze Bild erneut betrachtet,
wihrend das Potential von +10 mV auf +250 mV erhoht
wurde. Das zweite Bild zeigte eine Abnahme der Clusterho-
hen mit zunehmend positivem Potential (Abbildung 5). Bis zu
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Abbildung 5. Normierte Hohe h von spitzeninduzierten Cu-Clustern als
Funktion der Zeit (die Cluster wurden auf ihre Anfangshéhe normiert).
Elektrolyt: 0.05m H,SO,+ 1 mm CuSO,. Bereich I: Ep . =+10mV vs.
Cu/Cu?*; Bereich I1: Ep,y, wurde mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
10mVs! von +10mV auf +250 mV vs. Cu/Cu?t erhoht; Bereich III:
Eprope = +250 mV vs. Cu/Cu?*. Im Bereich I wurde zum Vergleich auch das
Resultat aus Abbildung 3 fiir die Auflosung eines elektrochemisch ab-
geschiedenen Cu-Kristalliten bei Epqp. =+ 10 mV vs. Cu/Cu?" gezeigt.

einem Potential von +50 bis +60 mV findet man eine
konstante Clusterhohe, danach beginnt die Auflosung. Es
zeigt sich also, dass Cu-Cluster mit einer Hohe von drei bis
vier Monolagen bis zu einem Elektrodenpotential von unge-
fahr +50 mV vs. Cu/Cu?* stabil sind, kleinere Cluster sogar
bis zu ungefdhr + 180 mV, und dass die Auflosung in diskreten
Stufen erfolgt. Abbildung 5 zeigt zum Vergleich auch die
Stabilitét eines groflen Cu-Clusters, der vermutlich bereits die
Eigenschaften von Volumenmetall aufweist. Er ist im Poten-
tialbereich, in dem die kleinen Cluster untersucht wurden,
praktisch nicht existent.

Wir kommen nun zu der Frage, wie man die ungewohnlich
hohe Stabilitét der kleinen Cu-Cluster auf Au(111) erkldren
kann. In vielen In-situ-STM-Untersuchungen hat die Néhe
der Spitze einen spiirbaren Einfluss auf elektrochemische
Reaktionen.! Deshalb wurde friiher angenommen, dass die
hohe Stabilitéit dem Einfluss der Spitze zuzuschreiben ist.?!
Stabilitdtsuntersuchungen, bei denen die Spitze wihrend der
meisten Zeit ungefihr 3 pm zuriickgezogen war und nur alle
paar Minuten kurzzeitig angendhert wurde, um die Cluster-
hohen zu bestimmen, ergaben jedoch die gleichen Ergebnisse
wie mit stdndig angendherter Spitze.
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Spétere Erkldarungen basierten auf kinetischen oder ther-
modynamischen Argumenten. Durch die Annahme, dass die
kleinen Metallcluster mehr oder weniger perfekte Einkristal-
le sind, wurde wegen fehlender Defekte ein hohes Uber-
potential fiir die Auflésung postuliert.’! Lorenz et al.’l haben
den Ausdruck der ,,nulldimensionalen Phase“ fiir die kleinen
Cluster geprigt. Die Stabilitdt eines Metalls nimmt bekann-
termaf3en in der Reihenfolge drei-, zwei- und eindimensional,
also Volumenmetall, UPD-Monolage und Metallatome an
Stufen, zu. Entsprechend wurde einer ,,nulldimensionalen
Phase“ ein viel positiveres Nernst-Potential zugeschrieben.
Keine der Erkldrungen war befriedigend.

Das Konzept einer Metallelektrode im Gleichgewicht mit
seinen Ionen in Losung, welches der Nernst-Gleichung zu-
grunde liegt, beruht auf dem Vorhandensein von elektroni-
schen Zustdnden am Fermi-Niveau. Diese sind in gewohnli-
chen Metallen zahlreich verfiigbar, wohingegen bei Halb-
leiterelektroden Metallabscheidung und -auflésung nicht
mehr durch die Nernst-Gleichung des Metalls, sondern durch
die Verfiigbarkeit von elektronischen Zustinden in der
Elektrode bestimmt werden. Wenn die Dimensionen des
Metalls auf das ,Teilchen-im-Kasten“-Problem verringert
werden, d.h. im Nanometer-Bereich liegen, werden die
elektronischen Zustdnde in ihrer Energieverteilung diskret.
In einer sehr einfachen Niherung kann die Energieliicke AE
zwischen den Energiezustinden in einem kleinen Metall-
partikel durch die Formel AE = E/N abgeschitzt werden,
wobei E die Breite des Energiebandes in einem Metall und N
die Zahl der Atome im Cluster ist.'’? Mit £ =10 eV und
N =100 erhilt man eine Energieaufspaltung in der GroBen-
ordnung von 0.1 eV. Dies ist mit Sicherheit eine sehr grobe
Niherung, zeigt aber, dass Uberpotentiale (in diesem Fall ist
das Uberpotential thermodynamisch bedingt) von 50 oder
180 mV, wie sie in den Experimenten beobachtet wurden,
durch Quanteneffekte zustande kommen konnen. Wenn das
Redoxpotential, d.h. das Fermi-Niveau des Redoxsystems, in
einer Energieliicke des Metallclusters liegt, beginnt die
Auflosung erst, nachdem die Energiezustinde des Clusters
durch eine Anderung des Elektrodenpotentials verschoben
wurden, so dass sie mit dem Redoxpotential ibereinstimmen.
Deshalb schlagen wir vor, dass der Stabilitdtsbereich der
spitzeninduzierten Cu-Cluster bis mindestens +50 mV vs. Cu/
Cu?* die Folge eines Quanteneffektes ist. Ein Problem bei
dieser Interpretation ist allerdings die Tatsache, dass sich die
Cu-Cluster auf einem Metall und nicht auf einem Isolator
befinden, was die Frage nach der Begrenzung senkrecht zur
Oberfldche aufwirft. Der Kontakt zwischen Cu-Cluster und
Au(111)-Substrat stellt jedoch eine Diskontinuitit sowohl in
struktureller als auch in elektronischer Hinsicht dar, so dass
dies die notwendige Barriere fiir die Elektronen im Cluster
sein konnte.

Experimentelles

Sowohl fiir die Bildung als auch fiir die Abbildung der Cu-Cluster wurde
ein PicoSPM-Gerit (Molecular Imaging Corp., Tempe, Arizona) verwen-
det. Als Elektrolyt diente 0.05M H,SO, mit Cu?*-Konzentrationen
zwischen 0.05 und 1mwm. Der Elektrolyt wurde aus H,SO, (Merck,
Suprapur), CuSO,-5H,0 (Fluka, puriss. p.a.) und aus Milli-Q-Wasser
hergestellt. Mit einem Bipotentiostaten wurden Proben- und Spitzenpo-
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tential unabhéngig voneinander kontrolliert. Als Referenzelektrode kam
entweder ein Cu- oder ein Pt-Draht zum Einsatz, die Gegenelektrode war
stets ein Pt-Draht. Die STM-Spitze wurde durch Atzen eines Pt/Ir(80/20)-
Drahts in einer Elektrolytlamelle hergestellt. Alle Potentiale werden gegen
Cu/Cu?* in der entsprechenden Losung angegeben. Weitere experimentelle
Details findet man in Lit. [2, 3, 12].
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1,2,4,6-Cycloheptatetraen:
Raumtemperaturstabilisierung in einem
Hemicarceranden**

Ralf Warmuth* und Melissa A. Marvel

Professor Donald J. Cram zum 80. Geburtstag gewidmet

Die Phenylcarbenumlagerung ist eine wichtige und faszi-
nierende Carbenumlagerung. Trotz intensiver experimentel-
ler und theoretischer Studien sind weder der genaue Mecha-
nismus noch die Energetik der postulierten Teilschritte
bekannt.'? Den spektroskopischen Nachweis fiir 1,2,4,6-
Cycloheptatetraen 1 erbrachten erstmals Chapman und Mit-
arbeiter, die dieses hochgespannte Allen bei 15 K in Argon
photochemisch erzeugten.’] Wegen der raschen Dimerisie-
rung bei hoheren Temperaturen, konnte das Gleichgewicht
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