—

1) Die Bindungsenergie
seiner d-Elektronen ist
zu hoch fiir einen
starken Uberlapp mit
den Valenzelektronen
der meisten organischen
Molekiilen. Deshalb for-
men diese gewShnlich
keine starken Adsorpti-
onsbindungen mit Sil-
beroberflachen.

B

m NanofuBBballe auf dem Silbertablett

Die Beugung langsamer Elektronen erlaubt es, die Struktur von Fullerenen,

die auf einer Silberoberflache adsorbiert sind, aufzuklaren.

S eit ihrer Entdeckung im Jahre
1985 faszinieren die sog. Fulle-
rene (Ceo) gleichermaflen Physiker
wie Chemiker. Die Molekiile 4hneln
Fufbéllen, denn sie bestehen aus
20 Sechsecken und 12 Fiinfecken,
an deren Ecken jeweils eins der 60
Kohlenstoffatome sitzt [1]. Ahn-
lich wie in Graphit oder Graphen
(einer einzelnen Graphitlage) sind
die Atome durch alternierende
Einfach- und Doppelbindungen
verbunden. Als Folge dieser hohen
Symmetrie und der konjugierten
Bindungen zeigt Cq aulergewdhn-
liche elektronische Eigenschaften.
Kein Wunder also, dass es massive
Forschungsanstrengungen gibt,
um dieses Molekiil in elektronische
Bauteile zu integrieren [2].

Dabei stellt sich die Frage, wie
dieses Molekiil Bindungen mit
einem metallischen Substrat aus-
bildet, z. B. mit Silber, das haufig
als Elektrode dient. Die Art und
Weise, wie sich Silber- und Kohlen-
stoffatome an einer solchen Grenz-
flache lokal anordnen, beeinflusst
sowohl die Stirke und Stabilitdt der
Metall-Molekiil-Bindung als auch
die elektronische Struktur des Cgo-
Molekiils selbst. Silber gilt als rela-
tiv reaktionstriges Metall, das nur
mit sehr elektronegativen Atomen
wie Sauerstoft, Schwefel oder Halo-
genen starke Bindungen eingeht.”

Auf der dicht gepackten {111}-
Oberflache von Silber bilden Cqo-
Molekiile eine geordnete Struktur,
die mit Rastertunnelmikroskopie

oder Rontgen-Photoelektronen-
beugung sowie Modellrechnungen
untersucht wurde, bislang aber mit
widerspriichlichen Ergebnissen.
Weder Theorie noch Experimente
haben eindeutig gezeigt, ob es

die Fiinf- oder die Sechsecke der
Fullerenmolekiile sind, die der
Silberoberflache gegentiber liegen.
Ebenso blieb unklar, auf welchem
Adsorptionsplatz das Molekill sitzt
— direkt tiber einem Silberatom
oder iiber der Mulde zwischen drei
Atomen. Einem internationalen
Forscherteam ist es nun gelungen,
diese Fragen mithilfe der Beugung
langsamer Elektronen (Low-Energy
Electron Diffraction, LEED) zu
klaren [3]. LEED verwendet Elektro-
nen mit einer kinetischen Energie
zwischen 50 und einigen 100 eV. Die
zugehorige Wellenlange von rund
0,1 nm entspricht den zwischen-
atomaren Abstdnden in Molekiilen
und den meisten Festkérpern. Die
Beugungsbilder, die entstehen,
wenn ein kollimierter Strahl lang-
samer Elektronen auf eine geord-
nete Atom- oder Molekiilstruktur
fallt, dhneln den Laue-Diagrammen
bei der Rontgenbeugung (Abb.1).

Im Gegensatz zu Rontgenstrahlen
wechselwirken die Elektronen die-
ser Energie allerdings sehr stark
mit Atomen und dringen daher

nur wenige Nanometer in feste
Materie ein. Da adsorbierte Atome
oder Molekiile meist nur die ersten
Atomlagen einer Oberflache beein-
flussen, ist LEED eine ideale Metho-

de fiir Strukturuntersuchungen an
Kristalloberflachen.

In einem LEED-Experiment
wird die Intensitét der Beugungs-
maxima als Funktion der Elektro-
nenenergie aufgezeichnet. Die Geo-
metrie der Oberflache ergibt sich
aus dem Vergleich mit berechneten
Kurven von Modellgeometrien, die
so lange optimiert werden, bis ex-
perimentelle und berechnete Daten
gut tibereinstimmen [4, 5]. Diese
Strategie dhnelt derjenigen der
Strukturaufklarung in der Rontgen-
kristallographie. Allerdings sind die
Modellrechnungen aufgrund der
starken Wechselwirkung zwischen
Elektronen und Festkorper we-
sentlich aufwéndiger. Daher war es
bislang nur gelungen, mit LEED die
Adsorptionsgeometrien von relativ
kleinen Molekiilen bis zur Grofle
von Benzol zu bestimmen. Die
Arbeit von Li et al. bedeutet einen
wichtigen Fortschritt im Hinblick
auf die Komplexitit der Strukturen,
die sich mit LEED aufklédren lassen.

Auf den ersten Blick iiberrascht
die dabei gefundene Struktur. Man
wiirde erwarten, dass die Bin-
dungen zwischen den Kohlenstoff-
und den Silberatomen der Oberfla-
che tiberwiegend ionischer Natur
sind und schwach verglichen mit
den Silber-Silber-Bindungen in der
Oberflache oder den kovalenten
Bindungen innerhalb des sehr sta-
bilen Cgo-Molekiils. Daher sollten
sich Molekiil und Silberoberflidche
in Kontakt miteinander nicht sehr

Abb. 1

Mithilfe von Strahlen langsamer
Elektronen unterschiedlicher Energie
(a: 101 eV, b: 365 eV, c: 504 eV) lassen sich
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aufschlussreiche Beugungsmuster der
Silberoberflache gewinnen, auf der die
Fullerenmolekiile adsorbiert sind. In a)
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sind die reziproken Einheitszellen firr das
Substrat (lange Pfeile) und der obersten
Schicht (kurze Pfeile) eingezeichnet.



nach [3]
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Abb.2 Die Adsorptionsgeometrie von
Fulleren-Molekilen, einmal von oben (a)
und im Querschnitt, der den durch das
Rechteck gekennzeichneten Ausschnitt in

stark dndern, und die Adsorptions-
geometrie sollte im Wesentlichen
die dichte Packung von ,,moleku-
laren Fuflballen optimieren. Das
Beugungsexperiment zeigt jedoch,
dass dies nicht der Fall ist. Die
Molekiile bleiben zwar im Wesent-
lichen unveréindert, sie graben aber
gewissermaflen ein ,,Nanoloch',
indem sie das Silberatom unterhalb
ihres Adsorptionsplatzes verdrin-
gen (Abb.2). Die Positionen der
anderen Substratatome dndern sich
nur sehr wenig. Da alle fritheren
Experimente nur die Eigenschaften
der Molekiile untersucht haben,
nicht aber die Geometrie des da-
runter liegenden Substrats, gab es
bislang keine Hinweise auf eine sol-
che ,Leerstellen-Rekonstruktion®
Um diese Ergebnisse zu er-
klaren, hat die Gruppe mithilfe
der Dichtefunktionaltheorie die
Adsorptionsenergie fiir diese Leer-
stellenstruktur sowie einige andere
mogliche Geometrien ohne diese
Rekonstruktion berechnet. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Leerstel-
lenstruktur in der Tat zur starksten
Oberflichenbindung fiihrt, trotz
der ,,Kosten® von 0,67 eV, um die
Leerstelle zu erzeugen. Es zeigt
sich, dass die sechs Silberatome ge-
ringerer Koordination, die um die
Leerstelle liegen, in der Lage sind,
wesentlich stirkere Bindungen mit
dem Molekiil auszubilden (jedem
liegt ein Kohlenstoffatom gegen-
iiber) als Silberatome mit der maxi-
mal méglichen Zahl an Nachbarn.

Richtung der gestrichelten Line zeigt (b).
Das Fulleren-Molekiil verdrangt ein
Silberatom direkt unter dem Adsorptions-
platz und verursacht so ein ,Nanoloch”.

Diese Antikorrelation zwischen
Bindungsstirke und Koordination
ist ein bekanntes Phdnomen in der
Adsorption von Molekiilen auf
Metalloberflichen und -clustern [6].
Li et al. sagen dhnliche Cgo-in-
duzierte Leerstellenstrukturen auch
auf dicht gepackten Oberflichen
von Gold und Aluminium vorher.
Ein fritheres Rontgenbeugungs-
experiment fiir Cgp auf Pt{I11} kam
zum gleichen Ergebnis, allerdings
mit weniger Details zur Oberfla-
chengeometrie [7]. Der Trend in
all diesen Fallen zeigt, dass sogar
Molekiile mit relativ schwachen in-
dividuellen Oberflachenbindungen
zwischen einzelnen Atomen in der
Lage sind, betréchtliche Substrat-
rekonstruktionen zu induzieren,
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sodass giinstige Adsorptionspldtze
entstehen. Eine solche ,,Nano-
strukturierung® von Substraten ist
essenziell fiir die Stabilitdt von ge-
ordneten Strukturen solcher Mole-
kile und kann deren elektronischen
Aufbau entscheidend beeinflussen.
Dies ist ein wichtiger Aspekt, um
Bauteile der Molekiilelektronik zu
entwerfen. Da diese Effekte in den
Schichten unterhalb der Molekiile
stattfinden, lassen sie sich nicht mit
Techniken wie dem Rastertunnel-
mikroskop nachweisen, aber mit
Beugungstechniken, welche die
dreidimensionale Struktur aufkla-
ren. Li et al. haben gezeigt, dass
dies mit Molekiilen aus bis zu 60
Atomen gelingt. Das 6ffnet die Tiir,
um eine groflere Klasse von tech-
nologisch und biologisch wichtigen
Schichtstrukturen zu untersuchen.?
Georg Held
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S

m Der kleinste Tropfen der Welt

Einem internationalen Forscherteam
ist es mittels hochstauflosender IR-La-
serspektroskopie gelungen, in einem
Heliumcluster bei 0,37 K den bislang
kleinsten Tropfen Saure zu detektieren.
Er besteht aus einem dissoziierten
HCI-Molekil und vier Wassermole-
kulen, wobei eines mit H* ein H;O*-lon
bildet. Unklar war aber, wie diese Dis-
soziation bei so tiefen Temperaturen
moglich ist. Simulationen konnten
zeigen, dass bei Zugabe des vierten
Wassermolekdils in den bereits ent-
standenen (undissoziierten) HCI(H,0)s-
Cluster das HCI-Molekiil spontan
dissoziiert. Dies konnte z. B. auch er-
klaren, wie Molekiile im interstellaren
Raum entstehen.

A. Gutberlet et al., Science 324, 1545 (2009)

m Schwache Kraft ganz stark
Elektronen und Nukleonen wechsel-
wirken im Atom hauptsachlich elektro-
magnetisch, zu einem winzigen Teil
aber auch Uber die schwache Wechsel-
wirkung (durch Z°-Bosonen). Dadurch
ist es moglich, in Atomen die Paritats-
verletzung dieser Wechselwirkung (ge-
brochene Spiegelsymmetrie) zu unter-
suchen. Forscher aus Berkeley haben
nun in Ytterbium eine Symmetriever-
letzung gefunden. Dazu regten sie ei-
nen bei perfekter Symmetrie verbote-
nen Ubergang an und nutzen einen In-
terferenzeffekt aus, der das schwache
Signal verstarkt. In Ytterbium ist die P-
Verletzung rund 100-mal starker als in
dem bislang untersuchten Casium.

K. Tsigutkin et al., Phys. Rev. Lett. 103,
071601 (2009)
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