Im Brennpunkt

kere Fallenpotentiale besser lokali-
siert wird, andererseits die Kiihlung
bis in den Grundzustand der
Schwingung im néherungsweise
harmonischen Fallenpotential er-
folgt. Damit sollte man deutlich un-
ter 10 nm Auflésung kommen.

Die hohe Auflésung und mini-
male Storung bei der Vermessung
von Lichtfeldern sind nur eine
Anwendung, die sich aus dem be-
schriebenen Experiment ergibt. Die
Kombination von nahezu perfekter
Kontrolle sowohl der atomaren Po-
sition als auch des optischen Feldes
erlaubt auch neue Experimente zur
Hohlraum-Quantenelektrodynamik,
die die fundamentale Wechselwir-
kung atomarer Systeme mit dem

Fluoreszenzrate
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Transversale Position des Ions in Einheiten von z,

Abb. 2:

Intensitédtsprofile des Lichtfeldes im optischen Resonator in
transversaler Richtung, aufgenommen durch Verschieben des
gespeicherten Ions. Die Verschiebung ist in Einheiten der
Strahltaille w, des Lasers angegeben. Im Experiment war
wy=24 pm. Die vier Teilbilder entsprechen den Resonator-
moden TEM,, (a), TEMy, (b), TEM,, (c) und TEM; (d).
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elektromagnetischen Feld eines Re-
sonators beschreibt. Die Kopplung
des Ions an das Feld des Resonators
lasst sich nun gezielter kontrollie-
ren, und storende statistische Fluk-
tuationen dieser Kopplung werden
reduziert. Dariiber hinaus kann
nicht nur, wie im vorliegenden Fall,
ein einzelnes Ion in das Lichtfeld
eingebracht werden, sondern es
konnen entlang der Fallenachse
mehrere Ionen in einer linearen
Kette mit variablem Abstand ge-
speichert werden. Wenn der Ab-
stand dieser Ionen mit dem Ab-
stand der Intensitdtsmaxima der
Resonatormoden iibereinstimmt,
fiihrt dies zu einer quantenmecha-
nischen Verschriankung der ioni-
schen Zustdnde. Dies ist die Vor-
aussetzung zur Realisierung von
Prozessoren fiir Quanteninforma-
tionssysteme.
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Wann ist Gold ein Metall?

Forscher aus Ulm, Basel und Essen
haben gezeigt, dass Proben mit Clus-
tern aus 55 Gold-Atomen metalli-
sche Eigenschaften haben kénnen.

Gold-Nanopartikel sind die wohl
frithesten Produkte kiinstlicher Na-
nostrukturierung: Schon romische
Kiinstler verwendeten sie als Farb-
pigmente in Goldrubinglas [1]. Die
wissenschaftliche Untersuchung
von Nanopartikeln fand bei Fara-
day einen ersten Hohepunkt. Und
im Jahr 1925 brachten Gold-Nano-
partikel Zsigmondy den Nobelpreis
ein - heute wiirden wir sagen: den
ersten Nobelpreis fiir Nanotechno-
logie.

Moderne Anwendungen von
Gold-Partikeln reichen von der he-
terogenen Katalyse bis hin zu medi-
zintechnischen Markersystemen.
Als Farbpigmente haben sie kom-
merziell nur noch Nischenbedeu-
tung. Fiir die Wissenschaft sind na-
nometergroe Gold-Cluster auch
heute noch faszinierend: In diesem
GroRenbereich vollzieht sich der
Ubergang vom molekiil- zum fest-
korperartigen Verhalten [1, 2].
Lasst man ndmlich einen Cluster
Atom fiir Atom wachsen, dann geht
das elektronische Energiespektrum
von stark mit der Zahl der Atome
variierenden diskreten Molekiilban-
den in eine Bandstruktur iiber, die
schlieRlich der des massiven Goldes
entspricht. Erst mit der Gitterstruk-
tur bildet sich eine Oberflache aus.

Wie genau dieser Ubergang vor
sich geht, ist noch immer ein Ge-
heimnis und wird in der Literatur
kontrovers diskutiert [2]. Er ist
wohl kaum als wohldefinierter
,Phaseniibergang®“ anzusehen; eher
handelt es sich um einen langwieri-
gen Weg iiber verschiedene Zwi-
schenzustidnde, der auch von der
Umgebung und der Oberfldche der
Cluster abhéngt: Wenn die Ober-
flache zusatzlich chemisch modifi-
ziert ist — etwa durch Adsorbate,
Chemisorbate, Substrate oder Ma-
trixeinbettung - werden die Ver-
héltnisse viel komplizierter. Eine
detaillierte Klassifizierung ist ange-

bracht. Physiker und Chemiker der
Universitdten Ulm, Basel und Essen
haben jetzt gezeigt, dass Proben mit
Gold-Clustern aus 55 Atomen be-
reits metallischen Charakter auf-
weisen, wenn deren stabilisierende
Liganden entfernt werden [3].

Fiir die Cluster-Forschung war
es ein spektakulédres Ereignis, als
Schmid et al. vor nun 20 Jahren
erstmals auf chemischem Wege un-
ter Alltagsbedingungen stabile und
massenselektierte Gold-55-Cluster
erzeugten [1]: nur 55 Gold-Atome
pro Cluster, und das in Milligramm-
Mengen! Man konnte Cluster ein-
heitlicher Form und GroRe, die sich
sonst zumeist nur unter Ultrahoch-
vakuumbedingungen herstellen
lieRen, ohne Schaden auf ein Blatt
Papier schiitten!

Diese Cluster haben eine kub-
oktaedrische Form. Aber wieso ge-
nau 55 Atome? Die 55 ist im Mo-
dell der dichten Kugelpackung eine
»geometrisch magische“ Zahl be-
sonders hoher Packungsdichte und
Bindungsstdrke: Um ein Zentral-
atom bilden sich zwei vollgepackte
Schalen, eine mit 12 und die nichs-
te mit 42 Atomen. Dieses neuartige
Material hatte allerdings auch einen
grolRen Nachteil.

Bedingt durch die riesige Ober-
flichenenergie - verglichen mit der
gleichen Menge massiven Goldes -,
verschmelzen solche Teilchen mit
sauberer Oberfldache, sobald sie sich
auf atomarem Abstand beriihren,
weil dadurch ein Teil der Energie
abgebaut wird.

Die Annéherung der nur 1,44 nm
groRen Au-Teilchen musste also zu-
verldssig unterbunden werden. Das
liel sich nur durch einen grof3en
Aufwand erkaufen, und zwar durch
die chemische Anbindung von mo-
lekularen Abstandshaltern - so ge-
nannten Liganden - wie Chlor und
Triphenylphosphin (PPh;). Diese
chemisch gebundenen Partner wir-
ken aber nicht nur als Abstandshal-
ter, sondern - und das ist der Kauf-
preis - sie iiben auch einen starken
Einfluss auf die Struktur und die
elektronischen Eigenschaften des
Au-Kerns aus [1, 2].

Die Abbildung zeigt ein Molekiil
der metallorganischen Verbindung
Auss(PPh;3),Clg. In diesem Cluster
kommen Gold-Atome in vier unter-
schiedlichen Umgebungen vor: zum
einen im Volumen und zum ande-
ren an der Oberfliche mit Au-, P-
bzw. Cl-Nachbarn.

Wie viele Gold-Atome aber sind
erforderlich, um Festkorpereigen-



schaften dhnlich dem massiven
Gold zu zeigen? Die deutsch-
schweizerische Forschungsgruppe
wendete diese spannende Frage in
eine experimentell leichter zugédng-
liche [3]: Reichen die 55 Atome der
Auss-Cluster aus, um die metalli-
schen Eigenschaften des Goldes zu
erhalten? Die Wissenschaftler fan-

Au;5(PPh;),,Clg-Cluster haben keine me-
tallischen Eigenschaften, wie wir sie vom
Massivmaterial her kennen. Sobald
jedoch die Cl-Atome (griin) durch Ront-
gen-Bestrahlung von den Au-Atomen
(gelb) entfernt werden, zeigen Proben
mit solchen Clustern ein dem Massivma-
terial dhnliches Verhalten [3]. In weiter-
filhrenden Experimenten konnten bald
,hackte“ Gold-Cluster untersucht wer-
den, da sich die stabilisierenden Phenyl-
ringe (blau), die iiber ein P-Atom
(orange) gebunden sind, und die ClI-
Atome (griin) seit kurzem auch auf
chemischem Wege entfernen lassen [4].

den heraus, dass die sechs Cl-Ato-
me bei der Ausbildung Massivmate-
rial-dhnlicher metallischer Eigen-
schaften eine gravierende Rolle
spielen. Als Kriterium diente die
elektronische Zustandsdichte bei
der Fermi-Energie E der Gold-
Cluster: Liegt die dem kristallinen
Festkorper eigene elektronische
Bandstruktur vor, dann weist eine
hohe Zustandsdichte bei Ep auf ein
teilweise mit Elektronen gefiilltes
Leitungsband hin - ein charakteris-
tisches Merkmal fiir Metalle.

Um die Zustandsdichte zu erhal-
ten, untersuchten die Autoren die
Gold-Cluster mithilfe von UV- und
Rontgen-Photoelektronen-Spektro-
skopie (UPS bzw. XPS). Mit diesen
Verfahren lasst sich die Bindungs-
energie herausgeschlagener Photo-
elektronen messen. Ergebnis: Die
Cluster zeigten kein dem Massiv-
material dhnliches metallisches Ver-
halten!

Boyen et al. wiederholten die
Experimente, nachdem sie zuvor
durch zusdtzliche Rontgenbestrah-
lung kiinstlich Strahlungsschdden
verursacht hatten. Auf diese Weise
entfernten sie die Cl-Atome nach-

weislich von der Cluster-Ober-
flaiche. Dagegen blieben Hinweise
auf die C-Atome aus den Phenylen
erhalten. Bei diesem Versuch tauch-
te sowohl im XPS-Valenzbandspek-
trum als auch im UPS-Spektrum
eine deutliche, auf die Existenz me-
tallischer Eigenschaften hindeuten-
de Stufe bei der Fermi-Energie auf.
Sie dhnelt der Stufe, die zum Ver-
gleich an einer Goldmetall-Schicht
gemessen wurde.

Boyen et al. interpretierten den
Zusammenhang zwischen dem Ver-
schwinden des stark elektronegati-
ven Chlors und dem Auftreten der
Struktur bei der Fermi-Energie als
einen klaren Hinweis dafiir, dass
die Bindungen von sechs Au-Grenz-
flichenatomen mit den Cl-Atomen
die Eigenschaften der 55 Au-6s-
Elektronen so drastisch verdndern,
dass die bekannten metallischen Ei-
genschaften von Gold im intakten
Auss(PPh;),Clg nicht mehr nach-
weisbar sind.

In welchem Zwischenzustand
auf der Skala zwischen Molekiil
und Festkorper mogen sich die Li-
ganden-stabilisierten Auss-Cluster
aber dann befinden? Molekulare
Strukturen, wie sie in dhnlich stabi-
lisiertem Au,5 im optischen Spek-
trum beobachtet werden, sind bei
dem Auss(PPhs),,Clg -Molekiil ver-
schwunden. Aber auch eine Plas-
monenresonanz, kennzeichnend fiir
metallisches Verhalten, hat sich
noch nicht ausgebildet [2].

Ein Experiment, bei dem sowohl
die Phosphin- als auch die Chlor-
Liganden auf chemischem Wege
entfernt wurden, ist unlangst ge-
gliickt [4]. Die dann ,nackten®
Auss-Cluster bildeten iiberraschen-
derweise ein regelméRiges Cluster-
Supergitter aus! Man kann ge-
spannt sein auf die ersten Untersu-
chungen dieser Systeme, z. B. mit
Photoelektronen-Spektroskopie-
Methoden, wie sie die Autoren von
[3] angewendet haben.
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