Mechanochemische Isomerisierungen
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Die elektrischen, mechanischen und chemischen Eigenschaf-
ten von atomaren Golddrihten und Nanokontakten, die
metallische Oberflichen miteinander verbinden, sind in Hin-
blick auf die Entwicklung molekularer Elektronikbausteine
ein sehr aktuelles Forschungsgebiet.'®) Eine interessante
Moglichkeit ist die Verwendung mechanischer Methoden zur
Konstruktion solcher nanoskaligen Architekturen. Mithilfe
mechanisch kontrollierbarer Bruchkontakte oder mit dem
Rasterkraftmikroskop konnten freihédngende monoatomare
Golddrihte™ beobachtet werden. Neueste theoretische
Arbeiten konzentrieren sich auf die Modulation der mecha-
nischen Eigenschaften und der elektrischen Leitfdhigkeit von
Nanodrihten, die zwei Goldoberflachen durch Schwefelato-
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me oder Thiolatmolekiile miteinander verbinden.['%11]
Sowohl in Hinblick auf ihre Rolle bei Entstehung und
Wachstum von Nanodréhten als auch auf ihren Einfluss auf
Isomerisierungen bleiben jedoch Fragen offen. Ab-initio-
Molekiildynamiksimulationen,'? in denen wir mechanisches
Ziehen an einem einzelnen chemisorbierten Thiolatmolekiil
von einer Goldoberfliche modellierten, lieferten {iiberra-
schenderweise ebenfalls einen monoatomaren Draht als
Ergebnis. Die Situation in dieser Simulation ist entsprechen-
den Experimenten dhnlich.!"¥] Den Simulationen zufolge kann
also ein einzelnes Thiolatmolekiil als ,,molekularer Haken*
fiir die kontrollierte Extraktion eines monoatomaren Gold-
drahtes aus der Oberfliche eines metallischen Festkorpers
dienen. Eine Ubertragung dieses Mechanismus auf nanoska-
lige Materialien, wie etwa Goldnanopartikel auf Halbleiter-
oberflichen, wire fiir praktische Anwendungen interes-
sant.>'4 Fiir diese Betrachtung ist die Beobachtung relevant,
dass der mechanische Zugprozess zunichst zur temporéren
Bildung eines ,,lokalisierten Goldclusters* fiihrt, der anfangs
zusammen mit dem Thiolat von der Oberfliche weggezogen
wurde. Der Mechanismus, der dem Ziehen monoatomarer
Golddréhte zugrunde liegt, basiert somit auf der Reorganisa-
tion metallischer Bindungen innerhalb der Goldcluster-Zwi-
schenprodukte und ist gut tibertragbar auf andere Grenzfla-
chen als atomar-flache Oberfldchen. Prinzipiell ertffnet dies
die vielversprechende Moglichkeit des beliebigen ,,mechano-
chemischen Verdrahtens“ hybrider Molekiil-Metall-Nano-
strukturen.

Kann man nun einfach abschitzen, ob ein solcher Prozess
auch mit kleinen Clustern anstelle von Oberfldchen realisier-
bar ist? Die Bindung von Thiolaten auf Goldclustern offen-
bart eine grofle Vielfalt moglicher Strukturen, darunter auch
solche mit weniger, aber dafiir starkeren, Au-S-Bindungen als
auf Festkorperoberfliachen.['> 1%l Zusitzlich zu diesem Einfluss
der Koordinationszahl gibt es energetische Einfliisse, welche
noch schwieriger abzuschitzen sind. Typische Thiolat-Gold-
cluster-Bindungsenergien aus gradientenkorrigierten Dichte-
funktionalrechnungen liegen im Bereich zwischen 2.5 und
3eVIl und damit zwischen den Extrema der Bindungs-
energien der Au-Au-Bindung in Au, (ungefihr 2.3 eV) und im
kubisch-flichenzentrierten Festkorper mit einer Kohésions-
energie von ca. 3.8 eV. Die Chemisorptionsenergie auf fest-
korperterminierten Oberflidchen betrdgt je nach angewandter
Methode und Bindungsstelle zwischen 1.5 und 1.8 eV.[']
Dennoch ist es moglich, Nanodrdhte aus Oberfldchen zu
ziehen, da gleichzeitig Koordinationszahlen reduziert werden
und dynamische Restrukturierungen stattfinden.'”! Stark
vereinfachende Abschitzungen dieser Art fiithren also nicht
zu vertrauenswiirdigen Schlussfolgerungen, sodass wir Elek-
tronenstrukturrechnungen basierend auf der Kohn-Sham-
Dichtefunktionaltheorie durchfiihrten.!'”

Um ein typisches mechanisches Zugexperiment mit einem
substratgebundenen Cluster, auf dem ein Molekiil verankert
ist, zu modellieren, verwendeten wir die Systeme Au;—SCHj;
und Aus—SCH;. Diese kleinen Systeme reprasentieren Grenz-
fille einer molekularen Bindung mit wenigen, aber dafiir
starken Au-S- und Au-Au-Bindungen. Diese Fille unter-
scheiden sich also durch ihre niedrige Koordination erheblich
von der Situation auf ausgedehnten Oberfldchen. Folgendes
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Abbildung 1. Startkonfiguration (oben) und Endkonfiguration (unten)
der Extensionsrechnung von Aus—SCH,. Die Ebenen P2 und P1 definie-
ren die Zwangsbedingungen fiir das Kohlenstoffatom bzw. das dufer-
ste Goldatom, wobei z; und z; den Anfangs- bzw. Endabstand dieser
Ebenen bezeichnen.

Modell wurde zur Strukturrelaxation unter Zwangsbedingun-
gen angewandt (Abbildung 1, fiir verwandte Ansétze siche
Lit. [18,19]): Die Bewegungsfreiheit eines Goldatoms wurde
auf die Ebene P1 beschrinkt, wihrend das Kohlenstoffatom
der Methylgruppe in einer hierzu parallelen Ebene P2
gehalten wird. Ausgehend von der vollstindig optimierten
Struktur des Cluster-Thiolat-Addukts mit z;=0 A, wurde der
Ebenenabstand z schrittweise in Inkrementen von Az=
0.05 A erhoht. Nach jedem Schritt z, wurde das gesamte
System unter Beriicksichtigung der Zwangsbedingungen
beziiglich der beiden Atome reoptimiert. Die Extensions-
kraft, welche experimentell der Zugkraft entsprechen wiirde,
wird aus der Steigung der Gesamtenergie mit dem Abstand
(z,) bestimmt: F=—dE/dz~ —AE,/Az,. SchlieBlich wurden
die Rechnungen des kleineren Addukts sowohl ohne als auch
mit Beriicksichtigung der Spinpolarisation durchgefiihrt,
wobei identische Ergebnisse gefunden wurden.

Beide Clustergroflen fithrten zu qualitativ dhnlichen
Ergebnissen: Es findet eine Umwandlung des kompakten
Goldclusters zu einem offenen monoatomaren Draht statt mit
anschlieBendem Bruch einer Au-Au-Bindung innerhalb des
Drahtes. Folglich kann die weitere Erorterung auf die groflere
und komplexere Extensionssimulation von Aus—SCHj;
beschrinkt werden (Abbildung?2). Ausgangspunkt der
Berechnung ist das Isomer niedrigster Grundzustandsener-
gie, in dem die Goldatome eine ebene Struktur mit
dichtester Packung (A-I) einnehmen und das Thiolat symmet-
risch an zwei Goldatome gebunden ist. Zu Beginn der
Extension bleibt diese zweifache Koordination erhalten,
wihrend die fiinf Goldatome des Clusters selbst kontinuier-
lich in eine Ringstruktur (A-II) tibergehen. Aus der deutli-
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Abbildung 2. Seitenansicht (links) und Aufsicht (rechts) der Konfigura-
tionen des Systems Aus—SCH; zu den in Abbildung 3 gekennzeichne-
ten Abstinden. Die grauen Linien verlaufen parallel zur Zwangskraft.

chen Anderung der Steigung von F(z) bei z~1.1 A (Abbil-
dung 3) ist erkennbar, dass es eine kontinuierliche Umwand-
lung der dichtest gepackten Dreiecksstruktur in den offenen
Aus-Ring (A-II) gibt. Die Strukturen A sind stabil bis zu einer
Streckung des Gesamtsystems von z~3.8 A, bei der eine
diskontinuierliche Umstrukturierung stattfindet: Der fiinf-
zahlige Ring kollabiert zu einem vierzéhligen Ring mit
exponiertem Kopfatom (Struktur B), dies fithrt zu einem
Sprung in der Kraft-Abstands-Kurve. Sowohl die beschrie-
benen graduellen als auch plotzliche Strukturédnderungen des
Clusters lassen sich also an bestimmten Merkmalen im
Kraftverlauf erkennen (siche Abbildung3). Nach einer

zIA—>

Abbildung 3. Entwicklung der Gesamtenergie (untere Grafik) von Aus—
SCH; relativ zur vollstindig relaxierten Startkonfiguration A-l sowie die
entsprechenden Zugkrifte F (obere Grafik) in Abhingigkeit von z. Fiir
Ansichten der gekennzeichneten Strukturen siehe Abbildung 2; abge-
schitzter Fehler fiir F ca. 0.1 nN; die Vorzeichenkonvention fiir F unter-
scheidet sich von der in Lit. [12].
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weiteren Isomerisierung des Clusters, welche bei z ~4.3 A zu
Struktur C fiihrt, reduziert sich die zweifache Koordination
des Schwefelatoms bei z~4.8 A zu einfacher Koordination
(Struktur D-I). Die Transformation von D-I zu D-II ist wieder
aus dem Verlauf von F(z) ersichtlich. Von besonderer
Bedeutung ist die anschliefende Strukturédnderung zur draht-
artigen Struktur E, welche dem Ergebnis fritherer Oberfla-
chenrechnung sehr dhnlich ist.'” SchlieBlich kommt es zum
Bruch des Drahtes, bei dem Au, und Au;—SCH; mit gewin-
kelter Au;-Einheit entstehen (Struktur F). Es sei noch einmal
herausgestellt, dass die gesamte Isomerisierungssequenz
direkt anhand des Kraftverlaufs detektiert werden kann.

Insgesamt ist der Kraftverlauf (Abbildung3) des
beschriebenen Transformationsprozesses qualitativ und
sogar quantitativ dhnlich zu Kraftverldufen, welche typischer-
weise in Abrissexperimenten reiner Au-Au-Nanokontakte
beobachtet werden.”! Insbesondere reproduzieren die Clu-
sterrechnungen das beobachtete Sdgezahnmuster im Kraft-
verlauf, die verschwindende Kraft F~0nN bei Beginn der
Drahtbildung, eine Maximalkraft von etwa 2 nN vor dem
Bruch sowie eine kleinere Abrisskraft von etwa 1.5 nN. Die
Rechnungen stiitzen auch eine wichtige Beobachtung: Durch
Anwendung einer &dufleren mechanischen Kraft konnen
hochenergetische chemische Spezies erzeugt werden, was
man an der Bildung stabiler Konfigurationen (z. B. D-I und E-
I mit Energien von 1.36eV bzw. 2.25eV oberhalb des
Grundzustands A-I) sieht, bei denen die Gesamtkraft ver-
schwindet.

Zusitzlich bieten derart generierte Strukturen mit ent-
sprechenden Energien einzigartige Einblicke in die Chemie
des Extensionsvorgangs. Die vielfdltige Chemie der Gold-
cluster™ erlaubt dem System, durch Umorganisation chemi-
scher Bindungen erheblich voneinander verschiedene Kon-
figurationen anzunehmen. Energetisch betrachtet resultieren
beim Bruch des kleineren Clustersystems Au;—SCH; die
Fragmente Au, und Au—SCHj in ihren Grundzustédnden mit
AE ypure(AU3=SCH;) & E i (AU) + Eyin(Au—SCH;) — E,yi, (Au;—SCH)
=1.67 eV. Analog folgt fiir Aus—SCH; AE,(Aus—SCH;) =
338eV in hervorragender Ubereinstimmung mit dem
entsprechenden Wert E;.(Au,) + E,i,(Au;—SCH;) + AE*—
E.i.(Aus—SCH;) =3.41 eV, wobei AE*=0.48 ¢V die Ener-
giedifferenz zwischen Au;—SCHj; mit gebogener Aus-Einheit
und der Grundzustandsstruktur mit gleichschenkligem Drei-
eck ist.™ Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
mechanischen Zugkrifte im wahrsten Sinne des Wortes eine
Serie von Isomerisierungsreaktionen hin zu stabilen Zwi-
schenprodukten induzieren, was schlieBlich zu einer energe-
tisch giinstigen Fragmentierung des Clusters fiihrt.

Wir haben durch Rechnungen gezeigt, dass sich kleine
Thiolat-Goldcluster-Addukte unter Einwirkung einer exter-
nen Zugkraft von einer kompakten Struktur zu einer ausge-
dehnten drahtartigen Struktur entfalten konnen. Analog zur
Bildung von Nanodréihten an Festkorperoberfldchen sollten
folglich monoatomare Golddrihte auch aus Nanostrukturen,
einschlieBlich nanoskaligen und molekularen Clustern, gezo-
gen werden konnen. Dies erdffnet die Moglichkeit, mittels
atomarer Manipulationstechniken nanoelektronische Anord-
nungen aus Goldclustern herzustellen, die an Isolator- oder
Halbleitersubstrate gebunden sind. Die Drahtbildung ver-
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lauft als Sequenz chemischer Transformationen entlang einer
Reaktionskoordinate, die von auBen durch eine Kraft
bestimmt wird. Der Reaktionsverlauf sollte experimentell
anhand einer Kraft-Abstands-Kurve beobachtet werden
konnen. Diese Erkenntnisse konnten als allgemeine Leitlinie
fiir Untersuchungen zur Umordnung kovalenter Bindungen
dienen, in denen die chemischen Reaktionen durch mecha-
nische Energie anstelle von thermischer, elektrischer oder
elektromagnetischer Energie eingeleitet werden.

Eingegangen am 22. Januar 2003 [Z51000]
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