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Auf Oberflichen abgeschiedene Ubergangsmetallcluster
(TMC) mit Durchmessern unter 2 nm gelten als aktive Spe-
zies in zahlreichen katalytischen Prozessen.! Da Cluster-
eigenschaften in diesem GroBenbereich stark von der Clus-
tergrofle abhidngen, miissen Experimente zur Aufklarung der
Rolle dieser Cluster in solchen Prozessen unter streng gro-
Benspezifischen Bedingungen durchgefiihrt werden. Neben
dem Studium monodisperser TMC auf Oberflichen,?
werden groflenselektierte Cluster auch in der Gasphase un-
tersucht.’! Dies ermoglicht es, Substrat- und Ligandeneffekte
entkoppelt von den groBenabhédngigen Eigenschaften der
Nanopartikel zu betrachten — eine wichtige Vereinfachung im
Hinblick auf das mechanistische Verstdndnis der Reaktivitét
von Clustern. Als hinderlich erwies sich dabei die fehlende
Strukturinformation.

Strukturen freier TMC wurden in diesem Grof3enbereich
bisher tiberwiegend indirekt mithilfe von Adsorptionstitra-
tion™ oder spektroskopischen Methoden® in Kombination
mit quantenchemischen Ab-initio-Rechnungen bestimmt.
Die Elektronenbeugung an gespeicherten Clusterionen
(trapped ion electron diffraction, TIED)® bietet einen di-
rekteren Zugang zur Clusterstruktur; die Methode ist auch
fiir groBere Cluster geeignet.

Wihrend die Gasphasenelektronenbeugung an neutralen
Molekiilen seit langem etabliert ist, wird TIED erst seit
kurzem angewendet; diese Technik ermé&glicht Messungen an
< 10° massenselektierten Partikeln und ist besonders emp-
findlich auf das Strukturmotiv. Hier haben wir TIED ver-
wendet, um Strukturen homonuklearer TMC bestehend aus
55 Atomen zu bestimmen und zu vergleichen. Diese Grofie
wurde gewéhlt, da hier mehrere kompakte, geschlossenscha-
lige geometrische Strukturen existieren. Auflerdem ist bei
dieser Clustergrofle neben den Oberflichenatomen bereits
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ein signifikanter Anteil der Atome im Clustervolumen ent-
halten. Andererseits sind diese Cluster noch klein genug, um
im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) behandelt
werden zu konnen. Neben den hochsymmetrischen Struktu-
ren wie Mackay-Tkosaeder,! gekapptes Dekaeder™ oder
Kuboktaeder wurden bisher nur wenige weitere Struktur-
motive untersucht. Oft wurden diese TMC als ikosaedrisch
angenommen, da dann die Oberflachenenergie gering ist, bei
gleichzeitig hoher Packungsdichte. Hier wird jedoch gezeigt,
dass diese Annahme nicht immer gerechtfertigt ist.

Die TIED-Methode wurde an anderer Stelle detailliert
beschrieben®! (siehe auch die Hintergrundinformationen).
Clusteranionen wurden durch Magnetron-Sputtern erzeugt,
grofenselektiert und in einer auf etwa 95 K temperierten
Quadrupol-Ionenfalle gespeichert. Die Cluster wurden durch
StoBe mit Heliumatomen ins thermische Gleichgewicht ge-
bracht. Elektronen eines hochenergetischen Elektronen-
strahls (40 keV) wurden an den Clusterionen gestreut und auf
einem Phosphorschirm detektiert. Integration und Mittelung
fiihrten zur Gesamtstreuintensitit als Funktion des Streu-
winkels, ausgedriickt durch den Impulsiibertrag s. Nach Sub-
traktion eines (atomaren) Hintergrunds erfolgte die Zuord-
nung von Modellstrukturen durch Vergleich von experimen-
teller und simulierter molekularer Streufunktion. Verschie-
dene Strukturtypen ergeben so eindeutige, experimentell gut
unterscheidbare Signaturen. In allen hier untersuchten Féllen
war es moglich, den Strukturtyp zu bestimmen. In giinstigen
Fillen, d.h. bei signifikantem Unterschied zwischen bester
und néchstbester Anpassung, war eine vorlaufige Zuordnung
der molekularen Clusterstruktur moglich.

Wir haben Mys~-Strukturen der 3d- und 4d-Elemente M =
Sc—Cu und Zr-Ag (Y und Tc waren experimentell nicht zu-
ginglich) untersucht. Experimentelle molekulare Streufunk-
tionen (sM) aus TIED-Messungen sind in Abbildung 1 ge-
zeigt. Man beachte die Ahnlichkeiten innerhalb einer
Gruppe. Vier unterschiedliche Strukturfamilien sind identi-
fizierbar: A) Sc, Co, Ni, Cu, Pd, Ag (hellgriin), B) V, Cr, Mn,
Fe, Nb, Mo (hellblau), C) Ti, Zr (hellrot) und D) Ru, Rh
(dunkelgriin). Innerhalb einer Strukturfamilie sind periodi-
sche Trends der mittleren Bindungsldnge sichtbar, leicht er-
kennbar an unterschiedlichen Positionen sich entsprechender
Beugungsmaxima (siche Markierungen). Kleine Variationen
innerhalb einer Strukturfamilie werden durch unterschiedli-
che elementspezifische Isomere des gleichen Strukturtyps
verursacht.

Die Modellstrukturen wurden durch eine Kombination
von semiempirischen und quantenmechanischen Rechnungen
erhalten. Die Suche von Modellstrukturen wurde in einem
automatisierten mehrstufigen Prozess durchgefiihrt. Globale
Optimierungsmethoden basierend auf Ab-initio-Methoden
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Abbildung 1. Experimentelle molekulare Streufunktion sM von Ms; -
Clusterionen der 3d- und 4d-Elemente M =Sc—Cu und Zr-Ag (ohne
Tc) entsprechen nur vier unterschiedlichen Strukturfamilien (A-D). Ele-
mentspezifische Unterschiede der mittleren Bindungslingen fiihren zu
einer Skalierung der Impulsiibertragsachse s. (Pfeile markieren charak-
teristische, einander entsprechende Positionen.)

(d.h. genetischer Algorithmus (GA) + DFT) sind bei dieser
ClustergroB3e sehr aufwendig und deshalb in der Regel nicht
durchfiihrbar. Stattdessen verwendeten wir zur ersten Struk-
tursuche einen GA basierend auf empirischen Potentialen,
parametrisiert fiir unterschiedliche Ubergangsmetalle. Zu-
satzlich wurde ein modifizierter GA verwendet, der auch die
experimentellen TIED-Daten bei der Strukturoptimierung
beriicksichtigt.”) Isomere niedriger Energie sowie Strukturen,
deren Streufunktion gut mit den experimentellen Daten
iibereinstimmen, wurden im Folgenden mithilfe von DFT
unter Verwendung eines GGA-Funktionals”! (generalized
gradient approximation) mit dem Programmpaket TURBO-
MOLE™! mit einem ,,Split-valence-polarization“-Basissatz["?
optimiert. (Weitere Details zu den verwendeten empirischen
Potentialen sowie der DFT-Methode sind im Methodenab-
schnitt der Hintergrundinformationen enthalten.)
Abbildung 2 zeigt fiir jede der vier Strukturfamilien —
A) Cuss~, B) Fess™, C) Tiss~ und D) Russ™ — an je einem Bei-
spiel die optimale Modellstruktur. Die Qualitidt der Anpas-
sung ist aus dem Vergleich simulierter und experimenteller
Streufunktionen ersichtlich. Die Anpassung der theoreti-
schen molekularen Streufunktion erfolgte durch einen y*Fit,
der parametrisiert sowohl thermische Auslenkungen als auch
experimentelle Verbreiterungen beriicksichtigt. Ein Uber-
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Abbildung 2. Vergleich experimenteller (offene Kreise) und simulierter
(rote Linien) molekularer Streufunktionen sM fiir optimale Modell-
strukturen von Cuss™, Fess™, Tiss~ und Rugs™. Im unteren Teil der Abbil-
dung sind die Residuen AsM (blaue Linien) auf der gleichen Skala dar-
gestellt. Uber jedem Graphen sind zwei Ansichten des entsprechenden
Clusters gezeigt, die relative Orientierung ist durch gelbe Atome ange-
deutet. Diese Cluster sind Prototypen fiir jede der vier Strukturfamilien
(A-D).

blick fiir alle TMCs sowie Ergebnisse fiir unterschiedliche
Isomere je eines TMCs sind in den Abbildungen S1 und S3-
S6 gezeigt.

Das Isomer niedrigster berechneter Energie ist stets unter
denen, die die Messung am besten beschreiben. Das bedeutet,
1) dass die verwendeten DFT-Rechnungen in der Lage sind,
die relative Energien der Isomere innerhalb einiger Zehntel
Elektronvolt richtig wiederzugeben, und 2) dass im Experi-
ment eine Verteilung entsprechend der niedrigsten (freien)
Energie vorliegt. In Ubereinstimmung mit vorangegangenen
Untersuchungen an anderen Clustersystemen geniigt in der
Regel ein Isomer, um die experimentellen Daten zu be-
schreiben.!'¥ Lediglich fiir Rhss™ ist es notwendig, die Daten
durch eine Uberlagerung von zwei Strukturtypen zu model-
lieren (D + A, siche Abbildung S2).

Im Folgenden diskutieren wir die strukturellen Eigen-
schaften jeder Familie. Cuss~ gehort zur Gruppe A, zusam-
men mit Scss~, Coss~, Niss—, Pdss™ und Agss~. Diese TMCs
haben hoch symmetrische ikosaedrische Strukturen — den 55-
atomigen, geschlossenschaligen Mackay-Ikosaeder” beste-
hend aus Schalen von 12 und 42 Atomen um ein zentrales
Atom. Die Strukturen der Gruppe A konnen auch als vielfach
verzwillingte Strukturen (multiply-twinned particles, MTP)
bestehend aus 20Tetraedern in einer kubisch-flaichenzen-
trierten (fcc) Atomanordnung betrachtet werden. Diese
Konfiguration ist nicht raumfiillend und fiihrt zu Liicken von
ca. 7.4°, wenn fiinf reguldre Tetraeder um eine gemeinsame
Kante gepackt werden. Im Cluster relaxiert diese Struktur,
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verbunden mit einer Variation der Bindungsldngen: Die
Abstdnde zwischen Atomen ein und derselben Schale werden
groBer in Richtung Oberfldche, wihrend die Abstdnde zwi-
schen Atomen benachbarter Schalen abnehmen. Durch die
Ikosaedersymmetrie ist die lokale Struktur jedoch sehr re-
gelmiBig, Ecken- und Kantenatome weisen Koordinations-
zahlen (KZ) von 6 und 8 auf, wihrend Volumenatome 12-fach
koordiniert sind. Die meisten Cluster der Gruppe A haben
entweder I;-Symmetrie oder sind geringfiigig Jahn-Teller-
verzerrt. Pdss~ ist eine Ausnahme, es liegt signifikant verzerrt
in einer Struktur mit C-Symmetrie vor mit einer maximalen
Abweichung der mittleren Bindungslédnge von ca. 0.5% be-
ziiglich der [,-Struktur. Ein Ms;-Cluster hat selbst in voller /,-
Symmetrie drei unabhéngige Strukturparameter. Geringe
Variationen der Streufunktionen ergeben sich fiir die im
Festkorper fcc bzw. hexagonal dicht gepackten (hcp) Ele-
mente (Abbildung 1): Niss~, Cuss~ und Agss bevorzugen die
typische MTP-Struktur mit nahezu sphirischer Geometrie,
gekennzeichnet durch abgerundete Kanten und Ecken. Coss™
hingegen bildet fast ebene Facetten, wie im reguldren plato-
nischen Ikosaeder. In Scss~, das zweite hcp-Element dieser
Gruppe, sind die Bindungen bemerkenswert lang, insbeson-
dere zwischen dem Zentralatom und den Atomen der ersten
Schale.

Die Familie B (Vss~, Crss™, Mnss~, Fess™, Nbss™ und
Moss™) ist vom polytetraedrischen"! Strukturtyp mit Volu-
menatomen, die lokal aber nicht global ikosaedrisch koordi-
niert sind. Ahnlich wie der Mackay-Ikosaeder resultiert bei
steigender Zahl an Atomen eine frustrierte Packung mit
groBer Oberflichenspannung. Die Fess -Struktur (Abbil-
dung 2) kann durch vier sich durchdringende 19-atomige
Doppelikosaeder beschrieben werden. Diese Anordnung hat
im Vergleich zum Ikosaeder eine geringere Sphérizitit sowie
eine groBere Zahl an Oberflichenatomen. Ahnlich zu Frank-
Kasper-Phasen™ (Quasikristalle oder metallische Gliser)
wird die Spannung in polytetraedrischen Packungen durch
die Bildung von Polyedern mit lokal héherer Koordinations-
zahl (KZ bis zu 16) reduziert. Das fiihrt zu einer mittleren
Koordinationszahl von 8.91, die deutlich hoher ist als die der
Strukturfamilie A (KZ 8.51). Die erhohte mittlere KZ tiber-
kompensiert sogar den Beitrag der vergleichsweise gering
koordinierten Oberflichenatome. Der Einbau von Polyedern
hoher Koordinationszahl fiihrt jedoch zu noch groferen
Bindungsldngenvariationen als beim Ikosaeder (relative
Standardabweichung: 5.3 % fiir Fess~ und 2.4% fiir Cuss ;
siche Tabellen S1 und S2) und folglich zu einer stirkeren
Déampfung der molekularen Streufunktion. Unterschiedliche
Elemente der Gruppe B zeigen innerhalb des gleichen
Strukturtyps unterschiedliche optimale Strukturen, sowohl
beziiglich der Energie, als auch beziiglich der Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten. Fiir das polytetra-
edrische Strukturmotiv existiert eine Vielzahl von Isomeren
innerhalb eines kleinen Energieintervalls (ca. 1 eV). Zusitz-
lich sind die molekularen Streufunktionen dieser Isomere
sehr dhnlich. Es ist deshalb unklar, ob fiir jedes Element
dieser Gruppe das globale Energieminimum gefunden wurde.
Aus demselben Grund koénnen Mischungen verschiedener
polytetraedrischer Isomere ebenfalls nicht ausgeschlossen
werden.
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Die hcp-Elemente Titan und Zirconium bilden die
Strukturfamilie C. Tiss~ und Zrss- nehmen unregelmafig-
ikosaedrische Strukturen ein. Sie sind den Mackay-Ikosa-
edern dhnlich und haben ebenfalls eine hohe Sphirizitit, ihre
Gesamtsymmetrie ist jedoch gering (Tiss~, C;). Diese Struk-
turen konnen als Hybride der Typen A und B verstanden
werden: Im Vergleich zu Typ A sind sowohl interne als auch
Oberfldchenatome von den Ikosaederpositionen so verscho-
ben, dass eine hohere mittlere Koordinationszahl (8.73) re-
sultiert. Im Vergleich zu Typ B ist jedoch die erhohte KZ nicht
allein der strukturbestimmende Faktor; hier ist die Mini-
mierung der Oberfldchenenergie, die sich in einer geringen
Zahl an Oberflichenatomen sowie einer sphirischen Form
duBert, ebenso wichtig.

Strukturtyp D, der fiir die Cluster Russ und Rhss~ ge-
funden wird, ist eine dicht gepackte Struktur und dhnelt
Segmenten der fcc- oder hcp-Festkorperstruktur. Mit dem
Experiment gut iibereinstimmende Clusterstrukturen weisen
Stapelfehler der hexagonalen Schichten auf (ABCBA statt
ABCAB fiir fcc bzw. ABABA fiir hep). Im Vergleich zu einer
regelméBigen fcc-Anordnung, z. B. dem geschlossenschaligen
Kuboktaeder (O,), reduziert dieser Stapelfehler die Teil-
chenoberfliche und fiihrt zu einem kleinerem Verhiltnis von
offenen, relativ instabilen (100)- zu kompakten (111)-Facet-
ten. Im Fall von Russ~ resultiert so eine Stabilisierung von
4.2 eV. Die relative Bindungsldngenvariation im Cluster ist
mit 1.8% gering und deutlich kleiner als die der anderen
Strukturfamilien A—C. Die mittlere Koordinationszahl ist nur
8.0 bei einer maximalen KZ von 12. Abweichungen von der
optimalen Bindungsldnge in diesen Strukturen sind offen-
sichtlich energetisch sehr ungiinstig und die ,,Hérte* (groBe
Kraftkonstante) des zugrundeliegenden Potentials kompen-
siert die geringere Koordinationszahl. Fiir Rhss~ finden wir im
Experiment eine Mischung aus zwei unterschiedlichen
Strukturtypen (A + D). Der Strukturiibergang Ikosaeder —
fce liegt hier offenbar im Bereich von 55 Atomen. Bemer-
kenswert ist, dass unter den untersuchten TMCs festkorper-
dhnliche Strukturen fiir solch kleine Clustergréen bisher
unbekannt waren.

In einer Gruppe des Periodensystems alternieren die
Festkorperstrukturen der Ubergangsmetalle regelmiBig in
der Folge hcp—bcc—hep —fee (Abbildung 3; bec = kubisch
innenzentriert). Interessanterweise korrelieren die Struktur-
typen der freien Cluster mit den Festkorperstrukturen: Alle
fcc-Elemente bilden ikosaedrische Cluster oder im Fall von
Rhss~ eine A +D-Mischung; alle Elemente mit kubisch in-

Egrs;-er hecp hcp bce bee bce bce hcp fcc fcc
Sc Ti |V |Cr Mn|Fe Co | Ni|Cu
Mss™ ico irico| ptet] ptet| ptet| ptet ico ico ico
hcp hcp bce bce hcp hcp fcc fcc fcc

Y Zr [Nb [Mo | Tc Ru | Rh | Pd | Ag

irico ptet ptet cp| icolcp ico ico

Abbildung 3. Vergleich der Festkérperstrukturen der 3d- und 4d-Uber-
gangsmetalle unter Standardbedingungen (jeweils oben links) mit ent-
sprechenden Gasphasenstrukturtypen von Ms;~ bei 95 K (jeweils unten
rechts). Die Korrelation ist gekennzeichnet durch helle und dunkle
Farbkodierung: hcp/unregelmifig ikosaedrisch (irico, rot), bcc/poly-
tetraedrisch (ptet, blau), fcc/ikosaedrisch (ico, hellgriin) und fcc/dicht
gepackt (cp, dunkelgriin).
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nenzentrierter Struktur bilden polytetraedrische Cluster.
Lediglich die hcp-Elemente zeigen ein differenzierteres Ver-
halten: Die frithen hcp-Elemente Ti und Zr gehéren zur un-
regelmifBig-ikosaedrischen Gruppe, die spéaten hep-Elemente
hingegen zeigen davon abweichende Strukturmotive. Russ~
zeigt schon eine festkorperdhnliche Struktur. Die ikosaedri-
sche Struktur von Coss~ kann verstanden werden, wenn man
beriicksichtigt, dass im Festkoper eine fcc-Hochtemperatur-
modifikation (>427°C, -Co) existiert — ein Zeichen, dass
sich hep- und fee-Strukturen energetisch nur geringfiigig un-
terscheiden. Die einzige Ausnahme der obigen Strukturkor-
relation ist das friihe Ubergangsmetall Scandium.

Fiir die Ms; -Cluster, in denen die Festkorperstruktur
noch nicht realisiert wird, nimmt die maximale Koordinati-
onszahl in der Reihe ikosaedrisch — unregelméfig-ikosa-
edrisch — polytetraedrisch zu. Im Mackay-Ikosaeder betréagt
die maximale KZ 12 bei relativ geringen Variationen der
Bindungsldngen. Polytetraedrische Cluster enthalten sehr
hoch koordinierte Atome mit einer KZ bis zu 16, zusammen
mit groBen Variationen der Bindungslingen (5.3-7.6%).
Auch diese Eigenschaft korreliert mit den entsprechenden
Festkorperstrukturen: Die Koordinationszahl fiir fcc/hep-
Festkorper ist 12. Im bcc-Gitter ist die Koordinationszahl
8 +6: 8 bzw. 14 nichste Nachbarn, wenn die um ca. 15%
vergroflerte Bindungslinge iibernidchster Nachbaratome
ebenfalls beriicksichtigt wird.

Die von der jeweiligen elektronischen Konfiguration ge-
prigten effektiven interatomaren Potentiale der Ubergangs-
metalle unterscheiden sich qualitativ im Verhalten bei Ab-
weichungen von der optimalen Bindungsldnge, wie in der
Ausbildung unterschiedlicher Strukturen (z. B. bce gegeniiber
fcc) angezeigt wird. Auch bei Clustern fiihrt das zu unter-
schiedlichen Typen von Nanostrukturen — verursacht durch
das Zusammenspiel von Maximierung der mittleren Koordi-
nationszahl und Minimierung der Oberfldchenenergie. Sehr
harte Potentiale wie in Ru und Rh fiihren zu spannungsfreien
festkorperdhnlichen Strukturen, die die ungiinstige Oberfla-
chenkonfiguration iiberkompensieren.

Zusammenfassend wurde hier ein allgemeiner Zusam-
menhang von Clusterstrukturtyp und Festkorpergittertyp
(unter Standardbedingungen) der Ubergangsmetalle aufge-
zeigt. Die daraus abgeleitete, bemerkenswert einfache Regel
ist giiltig fiir die meisten 3d- und 4d-Ubergangsmetalle. Dar-
iiber hinaus haben diese Resultate Relevanz fiir das weitge-
hend ungeloste Problem der theoretischen Vorhersage kris-
talliner Strukturen von Ubergangsmetallen."”! Hier konnte
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die Kenntnis periodischer Trends der elementabhéngigen
geometrischen Struktur auf der Nanoskala hilfreich sein.
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