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Skupki atomov - pot do novih materialov

Grejte majhen kos¢ek kovine dokler ne zacne izparevati. Izpihajte vro¢o kovinsko
paro skozi drobno Sobo v vakuumsko posodo. Kaj se zgodi? V curku enoatomske pare
se posamezni atomi kondenzirajo v mikroskopske skupke kovine. Njihova velikost je
lahko zelo razli¢na. Nastajo skupki, ki so sestavljeni le iz nekaj atomov, pa vse do
takih z vec tiso¢ atomi (Slika 1). Premer najmanjsih skupkov je le nekaj nanometrov,
najvecji pa merijo tudi do sto nanometrov. V vsakem primeru so tudi najvecji skupki
veliko manjsi od drobnih vodnih kapljic ali zrnc prahu in predstavljajo presenetljivo
novo obliko snovi, nekje vmes med mikroskopskim svetom posameznih atomov ali
molekul in makroskopskim svetom trdnih teles, ki nas obkrozajo.

Slika 1. V curku vroce kovinske pare, ki potuje po dolgi vakuumski posodi, se tvorijo kovinski
skupki. Odvisno od eksperimentalnih pogojev so ti skupki lahko majhne molekule, v katerih je
povezano le nekaj atomov, velike skupine atomov povezanih v pravilna geometrijska telesa,
ali pa kapljice brez trdne notranje strukture.

Skupki (ang.: cluster) predstavljajo v zadnjih letih velik izziv v teoreti¢ni fiziki trdne
snovi, saj odpirajo zanimiva nova vprasanja o zgradbi snovi. Zakaj so nekateri skupki
bolj stabilni od drugih? Koliko atomov je potrebno, preden postanejo fizikalne in
kemijske lastnosti skupka podobne tistim v makroskopski snovi? Kako se zgradba in
lastnosti skupka spreminjajo, ko se nanj vezejo novi in novi atomi?

Skupki niso zanimivi samo iz teoreti¢nega, ampak tudi iz Cisto uporabnega stalisca.
Danes je znanih ve¢ tehnoloskih postopkov za izdelavo razli¢nih vrst materialov iz
atomskih skupkov (Slika 2). Tako naprimer v kemijski industriji uporabljajo
paladijeve skupke, ki so se izkazali, kot izjemno dobri katalizatorji. S posebnimi
postopki dosezejo, da se vezejo na povrsino molekularnih sit, tako da jih je mogoce
uporabljati pri katalizi nekaterih specificnih kemijskih reakcij (naprimer pri razgradnji
zdravju Skodljivih dusikovih spojin). Iz kovinskih skupkov so izdelali
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polikristalini¢éne materiale, ki imajo bistveno izboljSane mehanske lastnosti. Kos¢ek
bakra, ki je sestavljen iz majhnih skupkov bakrovih atomov, lahko doseze tudi do 5
krat vecjo trdnost, kot obicajno obdelana kovina. Ravno nasproten ucinek so s
pomogjo skupkov dosegli pri nekaterih keramikah. Ce so jih sintetizirali iz skupkov
primerne velikosti, so lahko bistveno zmanjsali njihovo krhkost.

Slika 2. Levo: Nanostrukturni materiali so zgrajeni iz mikroskopskih skupkov ali struktur, ki
vsaj v eni dimenziji niso vecji od nekaj deset nanometrov. Na slikah so shematicno prikazani
Stirje tipi nanostrukturnih materialov: a) skupki atomov v homogenem substratu; b) tanke
plasti; ¢) mikroskopsko strukturirane previeke; d) kristalinicni materiali sestavijeni iz
razlicnih mikroskopskih struktur.

Desno: Skupki atomov zlata na amorfni povrsini ogljik, pripravijeni s kondenzacijo atomske
pare zlata. Posnetek je bil narejen z visokolocljivim eletronskim mikroskopom. Skupki na sliki
imajo premere v razponu 2-3 nm. Dobro je opazna kristalna struktura skupkov.

Za industrijsko uporabo so zanimive tudi opti¢ne, magnetne in elektricne lastnosti
skupkov, ki jih v makroskopskih materialih ni mogoce dose¢i. Sodobna
polprevodniska tehnologija se pri minjaturizaciji racunalniskih ¢ipov zZe priblizuje
nanometerskim razseznostim. Posamezni elementi v ¢ipu (tranzistorji ali diode) so po
velikosti Ze primerljivi z najve¢jimi skupki. Tudi nekateri polprevodniski laserji ze
izkori$¢ajo nanostrukturno tehnologijo.

Moznosti, ki jih nudijo ti mikroskopski skupki snovi, je prvi zaslutil ze Richard
Feynman, nobelov nagrajenec za fiziko. Leta 1959, dobrih dvajset let pred izdelavo
prvih materialov iz skupkov, je na svojem predavanju o ustvarjanju snovi z novimi
lastnostmi, med drugim povedal:

“Prepri¢an sem, da, ko bomo znali kontrolirati urejanje stvari na mikroskopski skali,
bomo strahovito povecali obseg razpolozljivih lastnosti snovi.”

Ena izmed bistvenih karakteristik atomskih skupkov, ki jih dela tako zanimive, tako iz
uporabnega, kot tudi iz teoreticnega staliS¢a, je dejstvo, da se njihove lastnosti
drasti¢no spreminjajo z njihovo velikostjo. Cesa podobnega pri makroskopskih kosih
snovi nismo vajeni. Kos zeleza ali stekla naprimer, ima enako barvo, specifi¢no
elektricno prevodnost, enake kemijske in druge lastnosti, neglede na to, ali je velik en
kubi¢ni centimeter ali en kubi¢ni meter. Pri mikroskopski skupkih pa to ne drzi vec.
Lep primer je kristalini¢ni kadmijev selenid. Barva kristalckov je odvisna od velikosti
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skupkov, iz katerih so kristal¢ki sestavljeni. Samo z izbiro prave velikosti skupkov
lahko pri kadmijevem selenidu dobijo katerokoli spektralno barvo, od rdece, preko
rumene in zelene, do modre in vijoli¢ne.

Skupki torej odpirajo neslutene moznosti za pripravo novih uporabnih materialov in
novih industrijskih postopkov. Toda do njih bo mogoce priti le, ¢e bomo dobro
razumeli fizikalne in kemijske zakonitosti teh mikroskopskih struktur.

Magic¢na stabilnost

Ena od osnovnih lastnosti, ki jih mora pojasniti dober teoreticni model skupkov, je
njihova stabilnost. Najve¢ji napredek na tem podro¢ju so v zadnji letih dosegli pri
raziskavah kovinskih skupkov. Experimenti kazejo, da skupki razli¢nih velikosti ne
nastajajo enako pogosto. Ze leta 1984 so pri poskusih z vro¢o natrijevo paro odkrili,
da se najbolj pogosto tvorijo skupki, ki vsebujejo 8, 20, 40 ali 50 natrijevih atomov.
Skupki z omenjenimi Sevili atomov prevladujejo, ker so zaradi nekega razloga,
izjemno stabilni. Ce se po naklju¢ju v skupek poveze ve¢ atomov, potem tak skupek
hitro odvrze odvecne atome in se spremeni v manjSega in bolj stabilnega. Omenjena
Stevila so za natrijeve skupke ocitno nekaj posebnega in jim pogosto pravijo kar
“magicna Stevila”. Zaporedje magic¢nih Stevil za natrijeve skupke se ne konca pri 50,
zelo stabilni so tudi nekateri vecji skupki z 92, 138, 198, 264, 344, 422, 554, ali ve¢
atomi. Skupki z magi¢nim Stevilom atomov ostanejo stabilni celo pri tako visokih
temperaturah, pri katerih se ne morejo strditi in obstanejo zgolj kot drobne kapljice
tekocine.

Problem magi¢nih Stevil je v zgodovini znanosti ze dolgo znan. Kemiki so naleteli
nanj pred vec¢ kot sto leti, ko so poskusali oblikovati periodni sistem elementov.
Odkrili so, da kaZejo atomi zlahtnih plinov (*He, 'Ne, 'Ar, **Kr, **Xe, *°Rn)
bistveno vec¢jo stabilnost in manjSo kemijsko reaktivnost kot drugi elementi v
periodnem sitemu, in da je ta stabilnost povezana s Stevilom elektronov v atomu.

Stabilnost zlahtnih plinov je posledica dejstva, da so elektroni v atomu razporejeni po
lupinah. Atomi zlahtnega plina imajo ravno pravo - “magic¢no” - Stevilo elektronov,
tako da so pri njih vse elektronske lupine zapolnjene. Ostali elementi imajo enega ali
vec elektronov v zunanji, nezapolnjeni lupini. To so Sibko vezani, valenéni elektroni,
ki so odgovorni za razne kemijske lastnosti elementa.

V kovinskih skupkih valen¢ni elektroni ne ostanejo vezani na posamezen atom,
ampak prosto plavajo med njimi. Skupka ne morejo zapustiti, ker jih privlacijo nazaj
pozitivni naboji atomov. Podobno kot v atomih, so tudi v skupkih valen¢ni elektroni
razporejeni po lupinah, le da te lupine niso omejene na en sam atom, ampak se
raztezajo ez cel skupek. V vsako lupino lahko gre samo omejeno, tocno doloceno
Stevilo elektronov. Po analogiji z atomi je torej skupek posebej stabilen, ko so vse
lupine v njem zapolnjene. Ce je v skupku magi¢no $tevilo atomov, je valen¢nih
elektronov ravno dovolj, da so elektronske lupine zapolnjene do vrha in skupek je
stabilen. Ce pa je atomov veé¢ kot magiéno $tevilo, potem je tudi valenénih elektronov
ve¢ in jih nekaj ostane v Sibko vezanih nezapolnjenih lupinah, kar povzroci
nestabilnost skupka.
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Geometrijska podoba skupkov

Starogrski filozof Platon je trdil, da so osnovni gradniki snovi pravilni poliedri. V
posebnem primeru hladnih kovinskih skupkov, njegova trditev ni dale¢ od resnice. Ko
se pri nizkih temperaturah pocasi veze tiso¢ ali vec kovinskih atomov, nastajajo trdni
skupki, v katerih so atomi tesno zloZeni v pravilno mrezo. Navzven imajo obliko
pravilnega geometrijskega telesa, tako kot recimo pomarance v izlozbenem oknu,
lepo zlozene v veliko piramido.

Geometrijske oblike skupka sicer ni mogoce direktno opazovati z elektronskim
mikroskopom, ker med pripravo vzorca za mikroskopiranje razpadejo. Na njihovo
obliko pa lahko sklepajo posredno preko stabilnosti. Pri eksperimentih z natrijevo
paro so odkrili, da se pri nizkih temperaturah tvorijo stabilni skupki s popolnoma
drugaé¢nim Stevilom atomov kot pri visokih temperaturah. Pojavijo se drugacna
zaporedja magic¢nih Stevil, ki jih ni mogoce pojasniti z elektronskimi lupinami. Kmalu
so ugotovili, da ta nova magicna Stevila ustrezajo skupkom, pri katerih so natrijevi
atomi zlozeni v popolne ikozaedre - pravilna geometrijska telesa, ki jih omejuje 20
enakostrani¢nih trikotnikov (slika 3, levo). Iz manjSega stabilnega skupka nastane
vedji, ravno tako stabilen skupek, ko se na povrSino vseh dvajsetih stranskih ploskev
ikozaedra veze nova plast atomov. Te enoatomske plasti se v skupku torej nalagajo
druga na drugo, podobno kot lupine v &ebuli. Ce ploskve niso popoloma pokrite, je
skupek manj stabilen. Se bolj neugodno je, ¢e so atomi zbrani v popolnoma nepravilni
gruci. Zdi se torej, da ima narava rada ekonomicnost pravilnih poliedrov.
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Slika 3. Stabilnost hladnih kovinskih skupkov je povezana z geometrijo. Skupki natrijevih
atomov so izjemno stabilni, ko so povezani v ikozaeder (levo), aluminijevi skupki pa dosezejo
visoko stabilnost, ko so atomi razporejeni v oktaedru (desno).

Atomi razli¢nih kovin ne tvorijo enakih geometrijskih teles. Za razliko od natrijevih
in kalcijevih atomov, ki se zbirajo v ikozaedre, se zdruzujejo aluminijevi atomi v
oktaedre (slika 3, desno), zmes natrijevih in klorovih atomov pa formira kocke.
Posebnost aluminijevih skupkov je v tem, da ostanejo stabilni, tudi ¢e nova plast
atomov ne prekrije cele povrSine oktaedra, ampak le eno od stranskih ploskev (slika
4).
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Slika 4. Rast aluminijevih skupkov v obliki oktaedra. Oktaederski skupki ostanejo stabilni
tudi, ko nova plast atomov prekrije le eno od stranskih ploskev.

Od kovinskih skupkov do kovine

Pri tvorbi velikih kovinskih skupkov torej tekmujeta dva mehanizma za kontrolo nad
obliko in stabilnostjo skupka. Po eni strani je ugodno, da so v skupku zapolnjene vse
elektronske lupine, po drugi strani pa atomi tezijo k temu, da se razporedijo v obliki
pravilnega poliedra. Kateri mehanizem bo prevlada je odvisno predvsem od
temperature in velikosti skupka. Ce dovolj segrejejo $obo, skozi katero izpihujejo
natrijeve pare v vakuumsko posodo, skupki v obliki ikozaedrov skoraj popolnoma
izginejo. Ostanejo le skupki z zapolnjenimi elektronskimi lupinami, ki so po obliki
krogelno simetriéni.

Zenkrat Se ni popolnoma jasno, pri katerih pogojih en mehanizem prevlada nad
drugim in kako pride do faznega prehoda iz ene oblike skupkov v drugo. Zelo
verjetno se to zgodi pri temperaturi, pri kateri se skupki raztalijo. Toda to pomeni, da
je temperatura taliS¢a odvisna od velikosti skupkov, in da je le ta bistveno niZja od
talis¢a same kovine.

Ravno tako zaenkrat ostaja Se uganka, pri katerih velikostih dobijo kovinski skupki
enake lastnosti kot kovina. Doslej so pri nekaterih eksperimentih uspeli formirati zelo
velike ikozaedri¢ne skupke, v katerih je bilo vezanih skoraj 21000 atomov natrija. Po
drugi strani je dobro znano, da makroskopski kovinski natrij ne vsebuje ikozaedrov.
Pravzaprav z zlaganjem samih ikozaedrov sploh ni mogoce zgraditi makroskopskega
kristala, tako kot ni mogoce pokriti ploskve z zlaganjem samih peterokotnikov. Vedno
ostanejo nepokrite luknje. Torej imajo tudi najvecji doslej znani natrijevi skupki
atomsko strukturo popolnoma drugac¢no, kot makroskopski natrijevi kristali.

Dosedanje raziskave so razkrile nekatere lastnosti skupkov, povezane predvsem z
njihovo stabilnostjo. Se naprej pa ostaja odprto osnovno vprasanje: kdaj in kako pride
do prehoda v makroskopsko kristalno strukturo. Zaekrat torej lahko recemo le, da so
skupki nenavadna in enkratna ureditev snovi, od katre lahko $e veliko pricakujemo.
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