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Titelbild: Berechnete Struktur des AlyHg Clusters [1].
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1. Einleitung und Motivation

Die Nanowissenschaften sind eines der am stédrksten wachsenden Gebiete inner-
halb der Physik, Chemie und Biologie. Immer wichtiger werden die Auswirkungen
der Quantenmechanik auch auf Vorgénge des alltédglichen Lebens: Die Strukturen
auf Computerchips werden bei der gegenwértigen Geschwindigkeit der Miniatu-
risierung schon bald in einen Groflienbereich vordringen, in dem Quanteneffekte
nicht mehr ignoriert werden kénnen [2], Nanoteilchen befinden sich schon heu-
te unter anderem in Lacken, Sonnencremes und Autoreifen, und in der Medizin
werden intensiv die verschiedenen Mdoglichkeiten der Nanotechnologie untersucht.
Besonders interessant scheinen dabei Drug Carrier und Drug Target Anwendun-
gen' zu sein, bei denen Medikamente mittels Nanoteilchen als Triiger gezielt in
bestimmte Organe oder Zelltypen wie Tumore dirigiert werden konnen. Progno-
sen gehen von einem Wirtschaftsmarkt von bis zu 1 Bio. US-Dollar in 2015 aus [3].
Neben dem enormen positiven Potential ist bisher aber nur wenig iiber eventuelle
Gefahren fiir Mensch und Umwelt bekannt: Aufgrund der sehr kleinen Ausmafle
der Teilchen, deren Gréfle sich mit der vieler biologischer Molekiile vergleichen
lasst, besteht auch Potential fiir schiadliche Auswirkungen der Partikel an nicht
gewiinschten Orten im menschlichen Korper.

Neben der Top Down Erforschung der Teilchen, bei der bekannte Struktu-
ren verkleinert und untersucht werden, sind daher fiir ein grundlegendes Ver-
stdndnis der Nanomaterie auch Bottom Up Verfahren, bei denen die Partikel
aus kleinsten Einheiten zusammengesetzt werden, von groflem Interesse. In der
Clusterphysik werden die kleinsten denkbaren Nanoteilchen, bestehend aus nur
wenigen Atomen, untersucht. Dabei ergeben sich oft verbliiffende Ergebnisse, da
sich das grofenabhéngige Verhalten vieler Teilcheneigenschaften nicht mehr mit
simplen, stetigen Modellen vorhersagen lédsst, sondern in erratisch anmutender
Weise stark von jedem zusétzlichen Atom abhéngt - man befindet sich im so-
genannten non scalable regime, in der die Teilcheneigenschaften nicht mehr mit
einer einfachen Funktion der Grofle skalieren. Ein Beispiel dafiir ist in Abb. 1.1
anhand der Schmelztemperatur von Natriumclustern gezeigt. Ebenso sensibel auf
die Anzahl der Atome reagieren auch Eigenschaften wie chemische Reaktivitét
[4], katalytische Aktivitdt [5], magnetische [6] oder elektronische Eigenschaften:
Kleine Kupfercluster verhalten sich z.B. nicht wie ein Metall, sondern wie ein
Halbleiter [7].

Ldrug: engl. Droge, Medikament; to carry: engl. tragen, transportieren; to target: engl. zielen
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Abbildung 1.1.: Beispiel fir einen Parameter im nicht-skalierbaren Bereich:
Die Schmelztemperatur von Natriumclustern in Abhdngigkeit von der Clustergro-
Be. Die Abhingigkeit ist hochgradig unstetig [8]. Abb. aus [9].

Neben den relativ grofien Nanopartikeln im Gréflenbereich um 100 nm, die be-
reits heute industriell angewendet werden, zeigen auch Cluster mit einer Grofe
von 1 - 10 nm und die ihnen verwandten Nanotubes [10] direktes Anwendungspo-
tential: Aus dem Buckminsterfulleren Cgo [11] lieB sich erstmals ein aus einzelnen
Clustern aufgebauter, stabiler Festkorper herstellen, und aus Nanotubes wurden
bereits erste logische Schaltkreise aufgebaut [12].

Eine weitere potentielle Anwendungsmoglichkeit stellt die technologisch sehr
anspruchsvolle Wasserstoffspeicherung dar, die aufgrund der weltweit abzusehen-
den zukiinftigen Energieknappheit und der daraus resultierenden Notwendigkeit
fiir eine alternative, 6kologisch nachhaltige Energieversorgung zu einem wichti-
gen Forschungsgebiet geworden ist [13, 14]. Cluster und Nanoteilchen bieten sich
hier als Speichermaterialien an, da sie wegen ihrer im Verhiltnis zum Gewicht
sehr grofien Oberflache viele Bindungsplédtze bereitstellen und damit eine ho-
he Speicherkapazitét erreichen konnen. Weiterhin besteht die Moglichkeit, durch
MafBschneidern der Speichermaterialien die Bindungsenergie des Wasserstoffs auf
einen Bereich einzustellen, der eine stabile Speicherung erlaubt, gleichzeitig aber
sowohl einen dem Nutzer zumutbaren Aufwand bei der Befiillung als auch eine
einfache Entladung des Speichers ermoglicht. Derzeit verfiighare Wasserstoffspei-
cher stellen meistens entweder hohe Anspriiche an die Umgebungsbedingungen
(Tieftemperaturspeicher) oder erfordern einen hohen Energieaufwand, um den
Wasserstoff bei der Entladung wieder freizusetzen.



Besonders Aluminiumhydridcluster sind in diesem Zusammenhang aus vieler-
lei Griinden interessant: Der AljsH Cluster [15] ist einer der stabilsten bekannten
Cluster und liele sich moglicherweise als Clustermaterial einsetzen. Weiterhin ist
Aluminium ein sehr leichtes Element, was fiir die Moglichkeit der Anwendung
in der Wasserstoffspeicherung, bei der es stark auf moglichst leichte Materialien
ankommt, spricht. Ein weiterer Grund fiir das besondere Interesse an Aluminium-
hydridclustern ist die Tatsache, dass fiir das Schwesterelement des Aluminiums
aus der dritten Hauptgruppe im Periodensystem der Elemente, Bor, seit langem
eine Vielzahl von Hydriden bekannt ist [16], bisher aber erstaunlicherweise nur
relativ wenige Hydride des Aluminiums beobachtet wurden.

In dieser Arbeit wurden in einer Kooperation mit der Johns Hopkins Universi-
ty in Baltimore Aluminiumcluster unter Zugabe von Wasserstoff in einer PACIS
Clusterquelle erzeugt und mittels Photoelektronenspektroskopie an Anionen un-
tersucht. Dabei konnte eine Vielzahl bisher nicht experimentell beobachteter Alu-
miniumhydridcluster hergestellt werden. Massenspektren sowie Photoelektronen-
spektren gaben Aufschluss iiber Stabilitédt und elektronische Struktur der Cluster.
Durch Vergleich mit Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen aus der Gruppe um Pu-
ru Jena an der Virginia Commonwealth University konnten auch die Geometrien
der Grundzustdnde der Cluster bestimmt werden. Dabei zeigte sich auch, dass
die von K. Wade entwickelten Elektronenzéhlregeln (Wade’s Rules) [17] fur eine
Andwendung auf viele der Aluminiumhydridcluster geeignet sind. Somit bilden
die untersuchten Aluminiumhydridcluster eine den Borhydridclustern, den so-
genannten Boranen analoge Klasse von Nanoclustern mit vielen gemeinsamen
Eigenschaften.






2. Stand der Forschung

In diesem Kapitel soll ein Uberblick iiber bisherige Arbeiten zu Aluminium-
Hydrid-Clustern sowie zu einigen verwandten Systemen gegeben werden. In Kap.
2.1 wird zunéchst auf die wesentlichen Unterschiede der elektronischen Struktur
von Aluminiumatom, -cluster und -festkérper eingegangen. Anschliefend werden
besonders stabile Al-Cluster vorgestellt. Der Al;3 Cluster in seinen verschiedenen
Formen und Verbindungen wird besonders ausfiihrlich behandelt, da ihm als dop-
pelt magischer Cluster (s. a. Kap 3.1) mit relativ hohem Anwendungspotential
eine Sonderstellung zukommt. In Kap. 2.2 werden bekannte Aluminiumhydride
vorgestellt. Viele der zitierten Forschungsarbeiten sind theoretischer Natur, was
den vorherrschenden Mangel an experimentellen Arbeiten zu diesem Thema ver-
deutlicht. In Kap. 2.3 wird abschlieend kurz auf die ungleich vielfiltigere Chemie
der Borhydride verwiesen. Weiteres dazu findet sich auch in Kap. 3.5, da es sich
im Fall der Borane um Lerhbuchwissen handelt .

2.1. Aluminiumcluster

2.1.1. Elektronische und geometrische Struktur

Aluminium gehort neben den Alkalimetallen zu den am meisten im Bereich der
Clusterphysik bzw. -chemie untersuchten Elementen und steht dabei schon seit
Anfang der 1980er Jahre im Fokus vieler Untersuchungen. Das Atom hat die elek-
tronische Konfiguration [Ne]3s?3p und weist damit im Gegensatz zu den Alka-
limetallen ein Elektron im 3p-Orbital auf. Im metallischen Aluminiumfestkoérper
sind das 3s- und das 3p-Orbital vollstandig hybridisiert, wahrend im Atom eine
Energieliicke von 3,6 eV zwischen dem vollstindig gefiillten 3s- und dem einfach
besetzten 3p-Orbital existiert [18].

Folglich ist anzunehmen, dass ein Bereich von Clustergrofien existiert, in dem
die s- und p-Orbitale mit wachsender Clustergréfie immer stérker iiberlappen, so
dass schliellich eine dem Aluminiumfestkoérper dhnliche Bandstruktur entsteht.
Fiir n <5 sind die 3s- und 3p-artigen Orbitale noch vollstdndig getrennt [19]. Im
Bereich von etwa 6 - 8 Atomen pro Cluster beginnt eine teilweise Uberlappung
der 3s- und 3p-artigen Orbitale, so dass es zu einer Delokalisierung der Elek-
tronen kommt und sich die Aluminiumcluster mit Hilfe des Jellium-Modells [20]
beschreiben lassen (s. a. Kap. 3.1). Der kleinste besonders stabile Cluster, dessen
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Prominenz im Massenspektrum sich so erkldren lisst, ist der Al -Cluster, fiir den
ein elektronischer Schalenabschluss bei 20 Elektronen vorliegt (s. Abb. 2.1) [21].
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Abbildung 2.1.: Massenspektrum von einfach positiv geladenen Aluminiumclus-
terionen. Man erkennt deutlich, wie der Al Cluster gegeniiber seinen Nachbarn
hervorsticht, was auf besondere Stabilitit hindeutet [21].

Gleichzeitig mit der Anderung der elektronischen Struktur beginnt bei n = 6
ein Ubergang von den planaren Strukturen der kleineren Cluster hin zu den kom-
pakteren, dreidimensionalen Strukturen der groBeren Cluster [22, 23]. Alumini-
umcluster im Groéflenbereich bis etwa 30 Atome wurden theoretisch umfassend
untersucht, z. B. von Hékkinen et al. [23], Rao et al. [24] und Zhang et al. [25].
Dichtefunktionaltheorierechnungen gaben dabei unter anderem Aufschluss iiber
Struktur von neutralen und geladenen Aluminiumclustern, ihre Ionisationspo-
tentiale sowie {iber den clustergrofenabhéngigen Verlauf der s-p-Hybridisierung
und den Anteil von s- und p-Charakter im HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital, hochstes besetztes Molekiilorbital, s. a. Kap 3.4). Fiir n = 6 — 7 ist der
Charakter des HOMO dabei gleichermafien s- und p-artig, fiir kleinere Cluster do-
miniert der s-Anteil, fiir grolere Cluster der p-Anteil. Dies fithrt dazu, dass sich
Aluminium in kleineren Clustern wie ein monovalentes Atom verhélt, bei dem
in der Hauptsache das einfach besetzte p-Orbital Bindungen eingeht. Ab n = 7
befinden sich aber drei Elektronen im hybridisierten s-p-Orbital, und Aluminium
wird damit trivalent und folgt dem Jelliummodell [24].

Die geometrische Struktur der neutralen Aluminiumcluster ist fiir n < 5 pla-
nar und fiir 6 < n < 11 dreidimensional mit dem Oktaeder des Alg als Basis (s.
Abb. 2.2). Fiir groflere Cluster mit 12 < n < 21 basieren die Strukturen auf dem
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Ikosaeder des Al Clusters [23, 25]. Fiir n = 22 — 23 zeigen sich dekaedrische
Strukturen als energetisch leicht giinstiger als die entsprechenden Tkosaederstruk-
turen. Zhang et al. berechneten Cluster mit 27 — 30 Aluminiumatomen, wobei
sich Doppeltetraederstrukturen mit hoher Symmetrie als am stabilsten erwiesen

(s. Abb. 2.3) [25].

2.1.2. Der Al; Cluster

Der Alj; Cluster nimmt eine Sonderstellung unter den kleineren Aluminiumeclus-
tern ein: Er ist ein doppelt magischer Cluster und damit besonders stabil (s. a.
Kap. 3.1). Mit insgesamt 40 Valenzelektronen besitzt er eine abgeschlossene elek-
tronische Schale (er ist "elektronisch magisch”), und die 13 Aluminiumatome sind
in Ikosaederform angeordnet (s. Abb. 2.4), was einem geometrischen Schalenab-
schluss entspricht und aufgrund der auflerordentlich hohen Symmetrie zu einer
stabilen Struktur fithrt. Alj; besitzt von allen bisher untersuchten Aluminium-
clustern im Groéflenbereich von n = 2 bis n = 163 die grofite Vertical Detachment
Energy (s. a. Kap. 3.4) von 6,4 eV. Das Photoelektronenspektrum zeigt nur ein
einziges ausgepréigtes Maximum, was fiir einen hohen Entartungsgrad der Orbi-
tale und damit ebenfalls fiir eine hohe Symmetrie der Struktur spricht [26, 27].
Weiterhin ist Alj; einer der Cluster mit der gréfiten Energiedifferenz zwischen
Grundzustand und erstem angeregten Zustand (HOMO-LUMO-Gap) iiberhaupt:
Mit AE ~ 1,9 eV liegt das HOMO-LUMO-Gap hier im Bereich des entsprechen-
den Wertes fiir den sehr stabilen Cgy Cluster [11].

Experimentell wurden die aulergewohnlichen Eigenschaften von Alj; sowohl
durch Photelektronenspektroskopie [26, 27] als auch in einem Experiment zur
Reaktivitdt mit Sauerstoff untersucht: Leuchtner et al. nahmen Massenspektren
von Aluminiumclusteranionen unter Zugabe verschiedener Konzentrationen mo-
lekularem Sauerstoffs auf [29]. Dabei zeigten sich die Clusterionen als leicht oxi-
dierbar; lediglich Alj; und in etwas geringerem Ausmafl Al;;, ein ebenfalls elek-
tronisch magischer Cluster, zeigten eine um mehrere Gréflenordnungen geringere
Reaktivitit, so dass die diesen Clustern entsprechenden Linien im Massenspek-
trum nach Sauerstoffzugabe erhalten blieben, wiahrend die anderen Clusterionen
oxidiert wurden (s. Abb. 2.5). Einen weiteren Hinweis auf die hohe Stabilitét des
Alj; gaben Photodissoziationsexperimente, bei denen sich Alj; dadurch auszeich-
nete, als einziger der untersuchten Cluster bei einer Photonenenergie von 1,17 eV
nicht zu fragmentieren [30].

2.1.3. Aly3 als Superatom

Aufgrund der hohen Stabilitdt wurde der Aly3 Cluster auf mogliche Eigenschaften
eines "Superatoms” hin untersucht. Die Grundidee dabei ist, dem Al;3 in einer
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Abbildung 2.2.: Von Rao et al. berechnete Strukturen kleiner neutraler Al-
Cluster. Auf der linken Seite die planaren Cluster mit n = 2 — 5, rechts die
dreidimensionalen Strukturen fiir n = 6 — 10. Die Zahlen geben Bindungsldngen

in A an [24].
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Abbildung 2.3.: Dekaedrische Struktur des Al (links) [23] und doppeltetra-
edrische Struktur des Abyg (rechts) [25].

Art ionischen Verbindung ein zusétzliches Elektron anzulagern, um zur stabilen
40-Elektronen-Konfiguration zu gelangen. Da der Cluster mit 3,5 eV eine Elek-
tronenaffinitét besitzt, die ziemlich genau der des Chloratoms (EAcpor = 3,5
eV) entspricht, lag die Idee nahe, ein Alkalimetall als Elektronendonor einzuset-
zen und Alyz als Substituenten fiir ein Halogenatom zu nutzen. Diese Moglichkeit
wurde sowohl theoretisch als auch experimentell untersucht. Dazu wurden in der
Gruppe von Atsushi Nakajima Experimente in der Gasphase fiir Cluster, beste-
hend aus 13 oder 23 Aluminiumatomen sowie jeweils einem Natrium- oder Cési-
umatom durchgefiihrt. Dabei wurde eine erhohte Stabilitdt sowie ein relativ zu
den Spezies ohne Alkalimetall hoheres Tonisationspotential festgestellt [31, 32].
Von theoretischer Seite her wurden Rechnungen, unter anderem in den Grup-
pen von Shiv Khanna und Puru Jena, durchgefiihrt. Dabei wurde die Bindung
zwischen Al und einem Alkaliatom als ionisch bestétigt [33]. AuBerdem wur-
den Gitterstruktur und -konstante sowie einige mechanische und elektronische
Eigenschaften des als stabil vorhergesagten Festkorpers KAl;3 berechnet [34] (s.
Abb. 2.6) und eine zukiinftige Erweiterung des Periodensystems um eine dritte
Dimension fiir neue Clustermaterialien vorgeschlagen, da sich ein Cluster in den
hypothetischen Festkérpern chemisch wie ein einzelnes Atom verhalten kénnte
[35]. Eine Synthese des KAl;3 Festkorpers ist bisher nicht gelungen.
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Abbildung 2.4.: Struktur des Aljy Clusters. Er besteht aus einem Zentralatom,
das von 12 geometrisch gleichwertigen Oberflichenatomen umgeben ist, die zu-
sammen 20 gleichseitige Dreiecke bilden. Diese Struktur heifst Ikosaeder und ist
einer der finf platonischen Kérper. Bild aus [28].

2.2. Aluminium-Wasserstoff-Cluster

2.2.1. Alan und Dialan

Von Aluminium sind im Gegensatz zu Bor, seinem Schwesterelement in der 3.
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, nur relativ wenige Wasserstoft-
verbindungen bekannt (vgl. Kap. 2.3). Einen grofien Anteil der bekannten Alu-
miniumwasserstoffverbindungen macht dabei Aluminiumhydrid oder auch Alan,
AlHj3, in seinen verschiedenen Formen aus.

Aluminiumhydrid wurde erstmals 1947 von Finholt et al. nasschemisch syn-
thetisiert [36]. Dabei setzte sich aus der hergestellten Losung (AlHj3),, als weifler,
polymerer bzw. kristalliner Festkorper ab. Die zugrunde liegende Reaktion ist

dabei

C2Hs)2

3LiALH, + AlCl “2229 g AlH, | +3LiCT | |

Finholt et al. war es dabei noch nicht moglich, l6sungsmittelfreie Kristalle von
AlHj3 herzustellen. 1976 berichteten Brower et al. von Verbesserungen bei der
Synthese, so dass die Etherreste aus dem Kristall entfernt werden konnten [37].
Sie beobachteten verschiedene Phasen des kristallinen Alans, wobei alle bis auf
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Abbildung 2.5.: Massenspektrum von Al, Clustern ohne (oben) und mit (un-
ten) Zugabe von Oy. Die meisten im sauerstofffreien Spektrum sichtbaren Cluster
treten im unteren Spektrum nicht mehr auf, wihrend die Cluster Al;; und Al
aufgrund der Atzreaktionen der grifieren Cluster mit dem Sauerstoff sogar ge-
steigerte Intensitit zeigen [29].

a — AlHj3 metastabil waren (s. Abb. 2.7).

In Tieftemperaturexperimenten konnte die Bildung von AlH3 und seines Di-
mers AloHg direkt aus Aluminiumatomen und molekularem Wasserstoff beob-
achtet werden. Dabei wurde Aluminium verdampft und die Aluminiumatome
zusammen mit Wasserstoff [38] bzw. in einer wasserstofthaltigen Edelgasmatrix
auf einer Oberfliche deponiert [39]. In beiden Experimenten konnten AlHjz bzw.
AlyHg erst nach Bestrahlung mit Licht im Bereich von 200 - 800 nm Wellenldnge
nachgewiesen werden, als Nachweismethode wurde in beiden Féllen Infrarotab-
sorptionsspektroskopie verwendet.

Bereits 1964 hatten Breisacher et al. iiber die Beobachtung von AIH und
AlLH{ in der Gasphase berichtet [41]. Auch hier wurde Aluminium in eine was-
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® Al

Abbildung 2.6.: Ausschnitt aus dem hypothetischen Festkorper aus K™ und Alj.
FEs bildet sich eine CsCl-Struktur aus [35].

Abbildung 2.7.: Einheitszelle der stabilsten Phase des Alans, o — AlH3. Die
Aluminiumatome sind rot, die Wasserstoffatome weifS dargestellt [40].
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serstoffhaltige Atmosphére verdampft, wobei unter Hochvakuumbedingungen mit
niedrigem Hs-Partialdruck gearbeitet wurde, um eine Polymerisation zu (AlHs),,
zu verhindern. Mit Hilfe eines Flugzeitmassenspektrometers wurden Spektren auf-
genommen, die je nach Temperatur des Aluminiumdampfs Maxima an den Stellen
7 = 30 und 2 = 60 aufwiesen, was den einfach geladenen Ionen von AlH3 und
AlyHg entspricht. Um die Beobachtungen zu konkretisieren wurden Experimente
unternommen, in denen statt Wasserstoff Deuterium eingesetzt wurde. Die Linien
im Massenspektrum verschoben sich darauthin zu 2 = 33 bzw. =t = 66, was der
hoheren Masse von Deuterium im Vergleich zu Wasserstoff entspricht und damit

die vermuteten Summenformeln bestétigte.

Vor einigen Jahren fithrten Jena und Rao Dichtefunktionalrechnungen zu den
Clustern AlH3 und AlyHg durch [42]. Dabei zeigte sich, dass, obwohl beide Cluster
einzeln betrachtet sehr stabil und somit "magisch” sind, der AlsHg Cluster durch
die Agglomeration von zwei AlH3 Clustern entsteht. Dies ist eine ungew6hnliche
Eigenschaft, da magische Cluster iiblicherweise nur wenig untereinander wech-
selwirken. Die Bindungsenergie liegt hier bei 1,54 eV. Die berechnete Struktur
des Al,Hg Clusters erinnert mit zwei Briickenpliatze besetzenden Wasserstoffato-
men stark an die des Diborans BoHg, was insofern erstaunlich ist, als dass reine
Borcluster sich geometrisch stark von reinen Aluminiumclustern unterscheiden.
Eine weitere Besonderheit des AlsHg Clusters ist der grofle Unterschied zwischen
seiner ADE und seiner VDE! von etwa 2,0 eV. Diese Differenz erkliirt sich aus ei-
ner starken Strukturdnderung durch das zusatzliche Elektron im AlsHy : Eine der
beiden Wasserstoftbriicken wird aufgelost, was zu einer deutlich asymmetrischeren
Clustergeometrie und damit auch zu gréferen Anderungen in der elektronischen
Struktur fiithrt (s. Abb. 2.8). Die Interpretation von Gantefor et al. aufgenomme-
ner Photoelektronenspektren [42] der untersuchten Cluster bestétigte dabei die
berechneten Energien und Strukturen.

Da den Alanen Al,H,, eine wichtige Rolle als Zwischenstufe bei der Wasser-
stoffspeicherung in Alanaten (z.B. LiAlH4, NaAlH,) zugeschrieben wird, unter-
suchten Chaudhuri et al. in einem Oberflichenexperiment und mittels ergén-
zender DFT-Rechnungen das Verhalten einer Al(111) Oberflache, die atomarem
Wasserstoff ausgesetzt wurde [43]. Es zeigte sich, dass sich bei Séttigung mit
Wasserstoff zunéchst iiberwiegend AlH3 Cluster bilden, die auf der Oberfliche
eine hohe Mobilitéit besitzen und somit die Bildung von grofleren Alanen durch
Oligomerisation ermoglichen.

! Adiabatic Detachment Energy und Vertical Detachment Energy, s. Kap. 3.4
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2. Stand der Forschung

Abbildung 2.8.: Berechnete Strukturen des Dialans AlyHg (oben) und seines
Anions AbHg (unten): Zwei der 6 Wasserstoffatome belegen Brickenplitze. Di-
alan ist damit ein strukturelles Analogon zum Diboran. Das zusdtzliche Elektron
im Anion bewirkt ein Aufreiffen einer der beiden Wasserstofforiicken. Die Zahlen
geben Bindungslingen in A an [42].

2.2.2. Kleine Aluminiumhydridcluster

Wang et al. untersuchten die Reaktion von kleinen Aluminiumclustern mit Deu-
terium [44]. Dabei wurden die Cluster Al,D; (n = 3,6 — 15) mit einer Laser-
verdampfungsquelle hergestellt und mittels Photoelektronenspektroskopie unter-
sucht. Im Fokus stand dabei die Art der Wechselwirkung zwischen Dy und dem
Cluster: Fiir n = 9, 11, 13 und 15 dhnelten die Spektren der deuterierten Cluster
stark denen der reinen Aluminiumcluster, woraus auf eine schwache van der Waals
Bindung des Do-Molekiils an den Cluster Al geschlossen wurde. Fiirn = 3, 6, 7
und 10 gab es keine Gemeinsamkeiten zwischen den Spektren der deuteriumhalti-
gen Cluster und denen der reinen Cluster. Da die Deuteriumatome hier die elek-
tronische Struktur der Cluster wesentlich verdndern, kann man von dissoziativer
Chemisorption als Bindungsmechanismus ausgehen. Fiir die iibrigen untersuchten
Cluster (n = 8, 12 und 14) wurde eine Chemisorption des Do-Molekiils als Erkl-
rung der Spektren vorgeschlagen, da diese einen intermedidren Charakter relativ
zu den Spektren der beiden anderen Gruppen aufwiesen: Es waren sowohl Unter-
schiede als auch Gemeinsamkeiten zu den Spektren der reinen Aluminiumcluster
vorhanden. Wang et al. fanden also, dass die Bindungsmechanismen des Dy an
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den Cluster stark von der Gréfle des Clusters abhéngen und sowohl van der Waals
Bindungen als auch Phyisorption und Chemisorption vorkommen. Die Ergebnisse
werden durch das elektronische Schalenmodell unterstiitzt: Die ungeradzahligen
Cluster im Bereich von n = 9 — 15 zeichnen sich durch ein elektronisches System
mit einer abgeschlossenen Schale aus, was zu verminderter Reaktivitét fithrt. Die
kleineren Cluster (n < 8) folgen noch nicht dem Schalenmodell. Die Hypothese
der chemischen Bindung an den Cluster wird durch theoretische Berechnungen
fiir neutrale Al,,Hy Cluster unterstiitzt [45, 46].

Jarrold et al. fithrten ebenfalls Untersuchungen zur Chemisorption von Do
an massenselektierten Aluminiumclustern durch [47]. Dabei wurden in einer ge-
kiihlten Laserverdampfungsquelle Aluminiumcluster hergestellt, ionisiert, mittels
Quadrupolfilter massenselektiert und durch eine deuteriumhaltige Kammer ge-
schickt. AnschlieBend wurden die Produkte mittels eines zweiten Quadrupolmas-
senspektrometers analysiert. Dabei zeigte sich, dass an alle untersuchten Cluster
AlF (8 < n < 27) mit Ausnahme von Alj; eine zumindest temporiire Anlagerung
von Dy erreicht werden konnte, was ein weiterer Hinweis auf die besonderen Ei-
genschaften des Aly3 ist. Durch Variation der kinetischen Energie der einfallenden
Ionen konnten energetische Grenzwerte fiir die Chemisorption ermittelt werden.
Die Aktivierungsenergien steigen mit der Anzahl der Atome im Aluminiumclus-
ter n an und zeigen eine Gerade-Ungerade-Alternierung: Fiir ungerades n liegt
die Grenzenergie hoher als fiir gerades n. Im Gegensatz zu Wang et al. wurde in
den Experimenten von Jarrold et al. keine dissoziative Chemisorption festgestellt.

Chen et al. fithrten DFT-Rechnungen zum System Al;H,, n = 1 — 7, durch
[48]. Die Ergebnisse zeigten, dass die Wasserstoffatome bevorzugt an on-top-sites
binden und die Geometrie des Al; nur unwesentlich verandern. Weiterhin berech-
neten Chen et al. fiir Al;H, Al;H3 und auch fiir Al;H; groBe HOMO-LUMO-Gaps
von jeweils iiber 1,5 eV. Somit sollte es fiir ein Wasserstoffmolekiil energetisch
glinstig sein, zu dissoziieren, da den Clustern mit n = 1 und n = 3 die gro8-
te Stabilitdt vorausgesagt wird. Experimentelle Belege hierzu liegen bisher aber
nicht vor.

2.2.3. Al;3H

Ahnlich wie die Aljs-Verbindungen mit einem Alkaliatom ist auch der AljsH
Cluster duflerst stabil, da ebenfalls eine 40-Elektronen-Konfiguration vorliegt. In
PES-Experimenten wurde ein HOMO-LUMO-Gap von 1,5 eV festgestellt [15],
was die anhand von Massenspektren beobachtete hohe Stabilitdt bestétigt. An-
ders als z. B. beim Alj3K liegt hier aber keine ionische Verbindung vor, da der
Wasserstoff elektronegativer als die Alkalimetalle ist. Das Wasserstoff 1s-Orbital
liegt energetisch unterhalb des Valenzorbitals des Aluminiumatoms, weshalb ein
Ladungstransfer zum Wasserstoff hin stattfinden kann. Die Bindung des H-Atoms
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an den Cluster hat deswegen mehr kovalenten als ionischen Charakter. Die Struk-
tur des Al;3H Clusters ist in Abb. 2.9 dargestellt.

Abbildung 2.9.: Struktur des AlisH Clusters. Das Wasserstoffatom besetzt hier
eine hollow-site (Fliachenplatz) [28].

Von theoretischer Seite gibt es eine ganze Reihe von Verdffentlichungen zum
Alj3H [49-51]. Dabei war ein wesentlicher Fokus der Untersuchungen die Art
der Cluster-Wasserstoff-Bindung und ganz besonders der Ort, an dem sich das
Wasserstoffatom anlagert: Grundsétzlich kommen dafiir drei verschiedene Plétze
(engl. sites) in Frage: Eine relativ weit auBerhalb des Clusters liegende Position,
bei der der Wasserstoff nur an ein einzelnes Aluminiumatom gebunden ist (On-
Top-Site), eine zweifach koordinierte Position (Bridge-Site) sowie die dreifach
koordinierte Hollow-Site (s. Abb. 2.9 u. 2.10). Die verschiedenen Plitze unter-
scheiden sich energetisch aber nur gering, so dass keine der drei Moglichkeiten
mit Sicherheit als Grundzustand ermittelt werden konnte. Vielmehr scheint das
Wasserstoffatom auf dem Cluster mobil zu sein, so dass die Geometrie fluktuiert.
Dies wird durch Rechnungen unterstiitzt, nach denen das H-Atom, ohne eine
Energiebarriere iiberschreiten zu miissen, an alle drei Sites binden und danach
ohne grofiere energetische Hiirden zwischen ihnen wechseln kann [49].

Wang et al. nahmen Photoelektronenspektren von u.a. Alj3Dy [44] auf und
verglichen diese mit den Spektren fiir Al;3H; von Burkart et al. aus [15]. Dabei
unterschieden sich die Spektren um ein Maximum bei einer Bindungsenergie von
3,3 eV, das bei den Messungen mit Wasserstoff nicht auftaucht. Sollte sich besté-
tigen, dass die unterschiedlichen Spektren nicht den verschiedenen Versuchsauf-
bauten, Verunreinigungen oder dhnlichem zuzuschreiben sind, so wire dies der
bisher grofite beobachtete Isotopeneffekt [52].
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Abbildung 2.10.: Schematische Darstellung des AlisH Clusters mit seinen 3
Typen von Adsorptionsplitzen fir das Wasserstoffatom: On-top-site (T), Bridge-
site (B) und Hollow oder Face center site (C) [51].

Yarovsky und Goldberg schlugen vor, den Al;s3 Cluster als Material fiir die
Wasserstoffspeicherung zu nutzen [50]. Der ikosaederformige Cluster besitzt 62
potentielle Adsorptionspléitze (20 hollow-sites in den Dreiecken der Oberfliche,
30 bridge-sites an den Kanten, sowie 12 on-top-sites an den auflen liegenden Al-
Atomen). Da nach Yarovskys Rechnungen die hollow sites aber energetisch eher
ungiinstig sind, wurde ein hypothetischer Aly3H,o Cluster [50] konstruiert (s. Abb.
2.11).

In einer spateren Veroffentlichung untersuchten Yarofsky et al. weiterhin Al;oH,,
Cluster, in diesem Fall mit n = 12 und n = 20 [53]. Dabei kommen sie zunéchst
zu dem Ergebnis, dass sich der Aly, Cluster mit einer ebenfalls ikosaederférmi-
gen Struktur (s. Abb. 2.12), aber ohne das zentrale Atom des Al besser fiir
die Anlagerung von vielen Wasserstoffatomen eignet: Aly3 kontrahiert bei Che-
misorption von Wasserstoff und verliert an Stabilitdt, wihrend Aljs sogar ex-
pandiert und damit mehr Oberfléche fiir die Chemisorption zur Verfiigung stellt.
Fiir AljoHso wurde dabei ein auflerordentlich hohes HOMO-LUMO-Gap von 2,84
eV berechnet. Auch Al;sHis besitzt ein HOMO-LUMO-Gap von 0,91 eV und
konnte mit einem Wasserstoffanteil von 5,8 Massenprozent ein Kandidat fiir die
Wasserstoffspeicherung sein. Dermaflen wasserstoffreiche Aluminiumhydridclus-
ter konnten bisher experimentell allerdings noch nicht hergestellt werden.
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Abbildung 2.11.: Der hypothetische AlisHys Cluster. Die Aluminiumatome sind
dunkel, die Wasserstoffatome sind hell dargestellt. Aus perspektivischen Grinden
sind in dieser Darstellung nicht alle Atome sichtbar [50].

Lu et al. untersuchten, ebenfalls mit DFT-Berechnungen, die Systeme Mg,
Ca@AlxH,, mit n = 12,14 und kamen zu dem FKErgebnis, dass die zentralen
Erdalkaliatome die Stabilitét der Cluster erhohen [54]. Die berechneten HOMO-
LUMO-Gaps liegen bei Werten iiber 1,70 eV.

2.3. Borane

Da sich diese Arbeit mit Aluminiumhydriden beschéftigt, soll hier nur eine Ein-
fithrung in die Klasse der Borane sowie ein kurzer Uberblick iiber die Vielfalt
bekannter Borhydride gegeben werden. Weiteres zur Chemie und im besonderen
zur Bindungsstruktur der Borane sowie zu Parallelen zur Chemie der Aluminium-
hydride findet sich in Kap. 3.5, wo die fiir die Interpretation der in dieser Arbeit
vorliegenden Daten wichtigen Regeln von Wade und die PSEPT (Polyhedral Ske-
letal Electron Pair Theory) vorgestellt werden.

Im Gegensatz zu den Aluminiumhydriden, von denen nur wenige, meist wasser-
stoffarme Vertreter bekannt sind, die sich zudem oft nur schwierig synthetisieren
lassen, liegen experimentelle Daten und meist auch geometrische Strukturen fiir
weit iiber 50 verschiedene Borane B,H,, vor [55]. Fiir viele der Borane ist da-
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Abbildung 2.12.: Der als Kandidat fir die Wasserstoffspeicherung vorge-
schlagene AljoHyo Cluster. Dargestellt sind die Aluminiumkerne (rosa), die
Wasserstoffkerne (weify) sowie Flichen gleicher Elektronendichte (blau): a)
0,025 Elektronen/A3 b)0,05 Elektronen/A® ¢) 0,075 Elektronen/A® d) 0,1
Elektronen/A% [53].
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bei die Anzahl m der Wasserstoffatome grofler als die Anzahl n der Boratome,
wéahrend die experimentell nachgewiesenen Alane iiberwiegend wasserstoffarme
Verbindungen darstellen.

Borane lassen sich vergleichsweise einfach synthetisieren. Dabei wird zunéchst
das Monoboran BH3 durch Reduktion von BFj3 erzeugt. BH3 dimerisiert sofort
zu BoHg und dient dann als Ausgangspunkt fiir die hoheren Borane. Zwei relativ
einfache Borane mit vielféltigen Anwendungen sind das Diboran BoHg (Abb. 2.13)
und das Pentaboran BsHg (Abb. 2.14).

Abbildung 2.13.: Das Diboran By Hg. Die beiden Boratome sind rot, die Was-
serstoffatome weif§ dargestellt [40].

Abbildung 2.14.: Das Pentaboran BsHy. Die Boratome sind wiederum weifS, die
Wasserstoffatome rot dargestellt. Neben den 5 endstindigen Wasserstoffatomen
treten 4 Wasserstoffatome auf den typischen Briickenplitzen auf [40].

Diboran ist unter Normalbedingungen ein farbloses Gas und wird, teils in
komplexierter Form, unter anderem als Katalysator bei der Polymerisation von
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Kohlenwasserstoffen und als Reduktionsmittel verwendet. Pentaboran (auch als
Pentaboran(9) bezeichnet, um Verwechslungen mit BsHj; zu vermeiden) ist unter
Normalbedingungen eine farblose Fliissigkeit und wurde intensiv auf seine Eig-
nung als Treibstoff, insbesondere fiir Raketen, hin untersucht. Da Bor ein geringe-
res Elementargewicht als Kohlenstoff aufweist und Borane oft mehr Wasserstoffa-
tome als die entsprechenden Kohlenwasserstoffe enthalten, ist die Energiemenge,
die bei der Verbrennung von Pentaboran frei wird, grofer als bei herkémmlichen
Treibstoffen. Die Probleme (Giftigkeit sowohl der Reaktionsprodukte als auch des
Pentaborans selbst, spontane Entziindung bei Luftkontakt) konnten aber nicht
befriedigend gelost werden, so dass Pentaboran heute nicht mehr als Kandidat
fiir einen neuen Treibstoff gilt. Die Abbildung 2.15 zeigt einige weitere Beispiele
bekannter Borane, um die Vielfalt der geometrischen Strukturen zu verdeutlichen.

Chemisch liegt der Hauptunterschied zwischen dem Verhalten des Bors und
dem des Aluminiums darin begriindet, dass die Energiedifferenz zwischen dem
3s und dem 3p Orbital des Aluminiums grofler ist, als die entsprechende Diffe-
renz zwischen dem 2s und dem 2p Orbital des Bors. Somit kommt es beim Bor
leichter zu einer Hybridisierung von s- und p-Orbital, was zu Unterschieden im
chemischen Verhalten fiihrt.

Die Bedeutung der Borane in der anorganischen Chemie ldsst sich auch anhand
der Tatsache aufzeigen, dass in den 1970er Jahren gleich zwei Mal der Nobelpreis
fiir Chemie aufgrund von Arbeiten an Boranen vergeben wurde: 1976 erhielt Wil-
liam Lipscomb den Nobelpreis “for his studies on the structure of boranes illumi-
nating problems of chemical bonding” [56], und 1979 wurden Herbert C. Brown
und Georg Wittig “for their development of the use of boron- and phosphorus-
containing compounds, respectively, into important reagents in organic synthesis”
ebenfalls mit dem Nobelpreis ausgezeichnet [57].
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Abbildung 2.15.: Strukturen einiger Beispiele fiir verschiedene Borane. a) B3 Hy
[58]b) ByH g [58] ¢) nido-B;Hyy [59] d) nido-By1Hys [59] e) Das conjuncto-Boran
nido(7):mido(11)" [BigHyo|~, das man sich aus b) und c) zusammengesetzt vor-
stellen kann. Zwei der Boratome liegen dabei auf der Schnittstelle der beiden
einzelnen Cluster, so dass sich die Gesamtzahl der Boratome im Vergleich zu

den Ausgangsclustern um zwei verringert [59]. f) n— BigHas. Die Boratome sind
grin, die Wasserstoffatome blau dargestellt [60)].
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Nachdem zunéchst auf einige Grundlagen magischer Cluster im allgemeinen (Kap.
3.1) eingegangen wird, sollen danach die experimentellen und theoretischen Me-
thoden und Modelle vorgestellt werden, mit denen gearbeitet wurde. Die Heraus-
forderungen der Clusterphysik und -chemie lassen sich dazu grob in drei Bereiche
aufteilen:

1. Existenz
Welche Cluster sind stabil? Wie lassen sie sich herstellen?

Zur Beantwortung dieser Frage wird in der vorliegenden Arbeit unter ande-
rem die Massenspektroskopie eingesetzt (Kap. 3.3). Anhand eines Massen-
spektrums lassen sich, ausreichende Auflosung und Intensitéit vorausgesetzt,
die chemischen Summenformeln aller vorliegenden Cluster bestimmen. Da-
bei muss allerdings beachtet werden, dass i. A. nur eine Aussage iiber =
vorliegt, was eine Unterscheidung eines Clusters von einem Cluster mit dop-
pelter Masse und doppelter Ladung unmoglich macht. Durch das Auftreten
von Isomeren sowie durch ein in vielen Experimenten vorliegendes Isotopen-
gemisch kann eine weitere Nichteindeutigkeit des Massenspektrums entste-
hen. Dennoch ist die Massenspektroskopie aufgrund ihrer relativ einfachen
Anwendbarkeit und des schnellen Vorliegens der Ergebnisse ein wertvolles
Instrument. Sie wird in Kap. 3.3 behandelt.

Die Herstellung der Cluster ist in der Praxis aufwéndig. In dieser Ar-
beit wurden Experimente in der Gasphase unter Hochvakuumbedingungen
durchgefiihrt. Die dabei zum Einsatz kommende Clusterquelle ist die in
Kap. 3.2 vorgestellte PACIS.

2. Eigenschaften
Welche geometrische Struktur hat der Cluster? Wie stabil ist er? Ist er be-
sonders reaktiv oder katalytisch aktiv, wie sieht seine elektronische Struktur
aus?

Um Cluster in der Gasphase zu untersuchen, ist die Photoelektronenspek-
troskopie (Kap. 3.4) hiufig ein geeignetes Mittel. Sie liefert umfassende In-
formationen zur elektronischen Struktur der Cluster, woraus sich wiederum
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viele weitere Eigenschaften ableiten lassen. Fiir detaillierte Untersuchun-
gen existieren eine Reihe weiterer Methoden, so kann z. B. in Ionenmo-
bilitdtsmessungen Information iiber die geometrische Struktur der Cluster
gewonnen werden [61], oder es kann in Photofragmentationsexperimenten
die Reaktion des Clusters auf Energiezufuhr mittels eines oder mehrerer La-
serphotonen untersucht werden [62, 63]. Diese Methoden eignen sich aber
weniger, um einen Cluster grundlegend zu charakterisieren und sind in eini-
gen Fillen (z. B. Ionenmobilitét) mit einem groflen Zeitaufwand verbunden.

Die meisten Cluster stellen nur ein lokales Energieminimum des Systems dar
und sind unter Raumbedingungen metastabil. Einige Cluster weisen aber
eine deutlich erhohte Stabilitdat auf. Zwei verschiedene Erklarungsmodelle,
warum diese als Magische Cluster bezeichtneten Cluster stabil sind, werden
in Kap. 3.1 vorgestellt.

Ein weiteres fiir diese Arbeit sehr wichtiges Modell ist die Polyhedral Skele-
ton Electron Pair Theory (Kap. 3.5). Sie wurde anhand von Beobachtungen
zu Borhydridclustern, den Boranen, entwickelt und wird in dieser Arbeit
auch auf die hier untersuchten Aluminiumhydridcluster angewandt.

. Tailoring!

Hat man einen bestimmten Verwendungszweck vor Augen und hat man
das Zustandekommen der spezifischen Eigenschaften einer Clusterfamilie
verstanden, so kann man versuchen, durch Clusterdesign ein Material herzu-
stellen, welches die gewiinschten Eigenschaften zeigt. Die meisten der bisher
untersuchten Cluster verfiigen nicht iiber ausreichende Stabilitét fiir einen
Einsatz als Werkstoff. Aulerdem sind die Moglichkeiten, Cluster atomgenau
in groflerer Menge herzustellen nach wie vor sehr eingeschrankt. Daher fin-
den in diesem Bereich von experimenteller Seite her bisher relativ weni-
ge Untersuchungen statt, wiahrend sich die Theorie z. B. im Bereich der
Wasserstoffspeicherung durchaus schon mit hypothetischen, "mafigeschnei-
derten” Clustermaterialien beschéftigt [50]. Die theoretischen Rechnungen,
die in dieser Arbeit zitiert werden, wurden mit Hilfe der Dichtefunktio-
naltheorie ausgefithrt. Dieses Naherungsverfahren fiir quantenmechanische
Rechnungen an Vielelektronensystemen wird in Kap. 3.6 beschrieben.

Abb. 3.1 zeigt eine Schemadarstellung des Versuchsaufbaus. Der Aufbau be-

steht aus der Clusterquelle PACIS, dem Massenspektrometer, dem Photoelektro-
nenspektrometer sowie dem entsprechenden Laser.

Lengl. to tailor sth.: maBschneidern, auf etwas zuschneiden
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Abbildung 3.1.: Ubersichtsdarstellung des Versuchsaufbaus. Gezeigt sind links
die Clusterquelle PACIS (Kap. 3.2), daran anschlieffend das Massenspektrometer
(Kap. 3.3) und rechts das Photoelektronenspektrometer (Kap. 3.4), in dem die
Cluster von den Photonen des Lasers getroffen werden.

3.1. Magische Cluster

Cluster, also kleine Teilchen, die aus zwei bis etwa 10* Monomeren bestehen, las-
sen sich auf verschiedene Art in Kategorien einteilen. So kann man sie anhand
ihrer Bindungsart (z. B. van-der-Waals Cluster) oder nach den Eigenschaften
der Monomere (z. B. Metallcluster, Molekiilcluster) einordnen. Allen Clustern
ist jedoch gemein, dass neben einer Vielzahl von Charakteristika, wie ihrem ma-
gnetischen Verhalten, ihrer geometrischen Struktur oder ihrer Reaktivitét, be-
sonders ihre Stabilitdt von Interesse ist. Die meisten Cluster sind auflerhalb der
Hochvakuumumgebung des Experiments instabil und tendieren dazu, entweder
zu grofleren Agglomeraten zu fusionieren oder mit Stoffen aus der Umgebung zu
anderen Endprodukten zu reagieren. Fiir Anwendungszwecke ist dies aber nicht
erwiinscht; hohe Stabilitdt und chemische Unreaktivitét sind also notwendige Kri-
terien fiir die Anwendbarkeit. Auflerordentlich stabile Cluster werden Magische
Cluster genannt. Im Folgenden sollen zwei verschiedene Arten von magischen
Clustern vorgestellt werden, sowie jeweils eine kurze Ableitung und Begriindung
fiir diese auflergewohnliche Eigenschaft gegeben werden.
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3. Methoden und Modelle

3.1.1. Geometrisch magische Cluster

Grundsitzlich lasst sich sagen, dass fiir eine Clusterstruktur mit hoherer Sym-
metrie eine héhere Stabilitdt als fiir ein entsprechendes Isomer mit geringerer
Symmetrie zu erwarten ist. Dies zeigt sich besonders bei Clustern, deren elek-
tronische Struktur fiir ihre Stabilitdt nur eine untergeordnete Rolle spielt, wie
z. B. van-der-Waals-gebundene Edelgascluster. Diese bilden kompakte, ikosaedri-
sche Strukturen mit einer charakteristischen fiinfzdhligen Symmetrie aus (s. Abb.
3.2).

Abbildung 3.2.: Struktur der Mackayschen Ikosaeder. Geometrische Schalen-
abschliisse liegen fir 13, 55, 147, 309 und 561 Atome vor. Rechts unten ist fir
n = 561 die charakteristische fiinfzihlige Symmetrie durch eingezeichnete Linien
hervorgehoben.

Die geometrischen Schalenabschliisse bei den Atomzahlen 13, 55, 147, 309 zei-
gen sich im Massenspektrum als besonders prominente Linien [64], was auf eine
erhohte Stabilitdt schlieffen ldsst. Jeder Schalenabschluss entspricht dabei einer
vollstandigen "Schicht” von Edelgasatomen, die sich um das néchstkleinere Tkosa-
eder angelagert haben. Auch Cluster wie Aug [65] oder das Fulleren Cg (s. Abb.
3.3) [11] werden in die Gruppe der geometrisch magischen Cluster eingeordnet.
Sie zeigen zwar nicht die Ikosaederstruktur der van-der-Waals Cluster, weisen
aber ebenfalls einen hohen Symmetriegrad auf.

3.1.2. Elektronisch magische Cluster

Ein weiterer wichtiger Punkt, der zum Versténdnis der Stabilitdt von Clustern
beitragen kann, ist ihre elektronische Struktur. Diese hdngt meist stark von der
Clustergrofle ab, und ein einzelnes zusétzliches Atom kann auch hier bereits grofie
Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften und damit auf die Stabilitét
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3.1. Magische Cluster

Abbildung 3.3.: Links: der Aug Cluster [65]. Rechts: Das Buckminster-Fulleren
Ceo [66]. Die Kohlenstoffkerne sind blau, Einzelbindungen rot und Doppelbindun-
gen gelb dargestellt.

des Clusters haben. Abb. 3.4 macht die Lage der Cluster auf dem Weg vom Atom
zum Festkorper deutlich: Ein einzelnes Atom besitzt diskrete, scharf voneinan-
der getrennte Energieniveaus. Im Festkorper hingegen bilden sich aufgrund seiner
groflen Ausdehnung unter periodischen Randbedinungen Energiebéander aus, de-
ren Zustande bis zur Fermienergie Er hin besetzt und dariiber unbesetzt sind.
Cluster bilden nun einen Ubergangsbereich; durch die Kombination der Orbitale
der einzelnen Atome des Clusters ergeben sich mehr und enger beieinander liegen-
de Energieniveaus als im einzelnen Atom. Diese sind aber immer noch deutlich
voneinander getrennt. Mit steigender Anzahl der Monomere geht die elektronische
Struktur dann in die Bandstruktur des entsprechenden Festkorpers iiber [19].

m

N= 1 2 4 40 Bulk

Abbildung 3.4.: Vereinfachtes Schema der Energieniveaus im Aluminiumatom,
-cluster und -festkorper [19]. N steht fir die Anzahl der Atome. Ein einzelnes
Atom bildet diskrete Energieniveaus aus, die mit steigendem N immer stirker
aufspalten und schliefilich in Bdnder tibergehen.

Dabei zeigen auch Cluster mit einigen Hundert Atomen und selbst Nanopar-
tikel von mehreren nm Groéfle noch deutliche Abweichungen vom elektronischen
Verhalten des Festkorpers, da der Anteil der Atome, die an der Oberfléche liegen
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3. Methoden und Modelle

und damit weniger nichste Nachbarn haben, immer noch sehr grof ist.2

Viele Metallcluster lassen sich mit dem Sphdrischen Jellium-Modell beschrei-
ben [68]. Dabei werden die Elektronen, dhnlich wie in metallischen Festkorpern,
als delokalisiertes Elektronengas angesehen, das sich im positiven Potential der
Atomriimpfe quasifrei bewegen kann. Die positive Ladung wird als gleichméfig
iiber das Volumen verteilt angenommen. Zwei Griinde sind dabei ausschlaggebend
fiir diese hohe Beweglichkeit der Elektronen: Zum einen wird das Coulombpoten-
tial der Atomriimpfe zu einem effektiven Potential V¢ = %‘f;M abgeschirmt
[67]. Dabei ist A die Abschirmlénge, die normalerweise deutlich unterhalb der Git-
terkonstante bzw. der Bindungsléange liegt, so dass ein einzelnes Leitungselektron
nicht an einen bestimmten Atomkern gebunden ist. Zum anderen bewirkt das
Pauliprinzip, dass die Elektronen auch untereinander nur wenig wechselwirken.
Streuprozesse der Elektronen sind nur in einem Energiebereich nahe der Fermi-
kante moglich, da fiir eine Elektronenenergie, die deutlich mehr als kg7 von der
Fermienergie entfernt liegt, keine unbesetzten Zusténde erreichbar sind [67].

Als erste Naherung fiir das radialsymmetrische Potential eines solchen Clus-
ters ldsst sich das Woods-Saxon-Potential verwenden (s. Abb. 3.5) [69]. Noch
genauere Ergebnisse lassen sich mit iterativen, selbstkonsistenten Verfahren dhn-
lich der aus der Atomphysik bekannten Hartree-Fock Methode erreichen [68, 70].
Die Energieniveaus héngen dabei wie in der Kernphysik von der radialen und
von der Drehimpulsquantenzahl ab. Schalenabschliisse liegen bei den bekannten
Zahlen 2, 8, 18, 20, 34, 40, 58, ... fiir die Gesamtzahl der Valenzelektronen vor.
Untersucht man die elektronische Gesamtenergie einer Serie von Clustern, so zeigt
sich, dass die Bindungsenergie des eine Schale abschlieBenden Atoms besonders
hoch ist. Geschlossene Schalen sind energetisch also begiinstigt (s. Abb. 3.5). Dar-
aus leitet sich die besondere Stabilitét dieser sogenannten elektronisch magischen
Cluster ab, die der einer Edelgaskonfiguration der Valenzelektronen in der Atom-
physik entspricht. Ein Cluster mit abgeschlossener Schale bildet i. A. aulerdem
ein groes HOMO-LUMO-Gap aus (s. a. Kap. 3.4).

Die Auswirkungen des Schalenmodells lassen sich an Alkalimetallclustern deut-
lich beobachten, da hier jedes Atom nur ein einziges Valenzelektron zum Cluster
beisteuert und sich dadurch das stetige Auffiillen der Schalen gut nachvollziehen
lasst. In Abb. 3.5, in dem u. a. ein Massenspektrum von Natriumclusterionen
dargestellt ist, kann man deutlich die abgeschlossenen Schalen bei 8, 20, 40 und
58 Atomen erkennen. Diese Cluster liegen jeweils in relativ hoher Menge vor, da
Cluster mit mehr Atomen schnell zerfallen und Cluster mit weniger Atomen be-

2Der Anteil an Oberflichenatomen lisst sich fiir einen Cluster mit n Atomen mit Hilfe der
Beziehung ng,, ~ % -n abschétzen. Fiir einen Cluster mit 2000 Atomen ergibt sich so z.

B. immer noch ein Oberflichenanteil von 32% [67].
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Abbildung 3.5.: a) Massenspektrum von Nay Clustern. Man erkennt die her-
ausragende Position der Cluster mit geschlossener Schale [71]. b) Anderung der
Gesamtenergie eines Clusters bei Anlagerung eines weiteren Natriumatoms. Dar-
gestellt ist die Differenz der Gesamtenergien benachbarter Cluster A(N+1)-A(N),
mit N der Anzahl der Atome. Mazima bedeuten, dass bei Anlagerung des ent-
sprechenden Atoms mehr Bindungsenergie frei wurde als bei der Anlagerung des
vorigen Atoms [71]. c¢) Potentielle Energie der Elektronen als Funktion des Clus-
terradius fir einen kugelformigen Nagy Cluster. Angegeben sind neben jedem Ni-
veau die Quantenzahlen, in Klammern der Entartungsgrad und rechts die Ge-
samtzahl der Elektronen bei dem enstprechenden Schalenabschluss [72].

strebt sind, so lange Natriumatome anzulagern, bis der Schalenabschluss erreicht
ist.

Eine Erweiterung des sphérischen Jelliummodells ist das Clemenger-Nilsson-
Modell [73]. Dieses wurde 1985 von Clemenger auf Basis des aus der Kernphysik
bekannten Nilsson-Modells [74] entwickelt. Die Grundaussage ist dabei, dass eine
Symmetrieverminderung durch Jahn-Teller-Verzerrungen [75] zu einer Aufspal-
tung von ehemals entarteten Energieniveaus fithren kann, so dass niedriger lie-
gende bindende und héher liegende antibindende Orbitale entstehen. Fiir einen
Cluster mit einer nur teilweise gefiillten Elektronenschale ist dabei der nicht ent-
artete, geometrisch verzerrte Zustand giinstiger, da nur die tief liegenden binden-
den Orbitale besetzt werden. Clemenger setzte fiir die Cluster dabei statt einer
sphérischen eine ellipsoide Form an und fiihrte einen Deformationsparameter n
ein, von dem die Abweichung von der Kugelform abhéngt. Die Cluster mit abge-
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3. Methoden und Modelle

schlossener Schale sind in diesem Fall weiterhin kugelsymmetrisch, wahrend die
maximalen Verzerrungen zwischen den abgeschlossenen Schalen bei Elektronen-
zahlen von 4, 14, 26, 50 ... liegen.

Einige bekannte Cluster sind doppelt magisch oder auch supermagisch: Sie ver-
einen geometrisch magische und elektronisch magische Eigenschaften auf sich und
gehoren damit zu den stabilsten bekannten Clusterspezies. Beispiele dafiir sind
der schon in Kap. 2.2.3 vorgestellte Al;3H Cluster [15] oder das bekannte Fulleren
Ceo [11].

3.2. Clusterquelle "PACIS”

Da sich kleinste Teilchen wie Cluster nur schwierig oder gar nicht auf chemischem
oder mechanischem Wege aus grofieren Stoffeinheiten herstellen lassen, wird in der
Clusterphysik oft ein Bottom-Up Ansatz verfolgt, bei dem die Cluster durch Kon-
densation aus einem Dampf von einzelnen Atomen gebildet werden. Gebréuchlich
fiir die Verdampfung war dabei lange Zeit ein einfacher Heizofen; seit leistungs-
starke Laser relativ einfach verfiigbar sind hat sich die Laserverdampfungsquelle
[76] als einer der Standards etabliert. Im Gegensatz zum Ofen lassen sich da-
mit auch Cluster aus Elementen mit hoch liegendem Siedepunkt wie Kohlenstoff,
Silizium oder Wolfram erzeugen. Nach der Verdampfung erfolgt in der Regel ei-
ne Expansion ins Vakuum, wihrend der die Atome abkiihlen und zu Clustern
kondensieren. Eine weitere Art von Clusterquelle ist die fiir die vorliegende Ar-
beit genutzte Gepulste Lichtbogenquelle PACIS (engl. Pulsed Arc Cluster lon
Source). Diese Clusterquelle wurde um 1990 in der Gruppe von K.-H. Meiwes-
Broer entwickelt [77]. Eine schematische Darstellung findet sich in Abb. 3.6.

Adsorbatgas

Ku pferanod

Clusterstrom

l
Extender

Quarzglas oder

He —»
1 [
| Bornitridwarfel

Targetkathode

Abbildung 3.6.: Schemazeichnung der Clusterquelle PACIS [78].
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3.2. Clusterquelle "PACIS”

Zentrale Einheit der PACIS ist ein in einer wassergekiihlten Halterung sitzender
Wiirfel aus isolierendem Material. Standardméfig wird meist ein Quarzglaswiirfel
verwendet, je nach Ausgangsmaterial der zu untersuchenden Cluster wird aber
auch z.B. ein Bornitridwiirfel verwendet, da es bei der Clusterbildung zu Verunrei-
nigungen mit Atomen des Wiirfels kommen kann. Deswegen w#hlt man zum einen
ein Material, das im Massenspektrum aufgrund seiner Elementarmasse moglichst
einfach von den reinen Clustern zu unterscheiden ist, zum anderen reagieren die
im Lichtbogen entstehenden Plasmen der verschiedenen Targetmaterialien ver-
schieden stark mit den unterschiedlichen Wiifelmaterialien. Der Wiirfel ist mit
zwei zueinander senkrechten Bohrungen versehen: Durch die erste, in Richtung
des Massenspektrometers und des restlichen Aufbaus zeigende horizontale Boh-
rung, werden mit einem Druck von bis zu 20 Bar durch ein elektromagnetisch
gepulstes Ventil Heliumpulse geleitet. Die andere, zur ersten senkrechte vertikale
Bohrung nimmt zwei Elektroden auf: Zum einen die Targetelektrode, ein etwa
13 mm dicker Stab aus dem zu verdampfenden Material, und auf der Gegenseite
der zweiten Bohrung die Anode aus Kupfer. Es ist notwendig, dass das Tar-
getmaterial elektrisch leitfahig ist, Metalle und Kohlenstoff eignen sich daher am
besten zur Verwendung in der PACIS, aber auch Halbleiter sind bei ausreichender
Dotierung mogliche Targetmaterialien. An die Anode wird periodisch (im vorlie-
genden Experiment mit 10 Hz) ein positives Potential von etwa 600 Volt angelegt.
Dieser Spannungspuls (Zindpuls) ziindet einen Lichtbogen zwischen den beiden
Elektroden, der von einem zweiten Puls, dem Brennpuls, aufrecht erhalten wird.
Dieser Spannungspuls brennt fiir einige us mit einer Spannung von 100 - 200 V,
der Stromfluss kann eine Stérke von bis zu 5000 A erreichen [79]. Das Helium
wird ionisiert und schléigt in einem Sputterprozess Atome aus der Targetkathode
heraus. Diese Atome werden vom Heliumstrom mitgerissen und stromen den so-
genannten Fxtender, einen zylindrischen Kanal von 3 - 5 mm Durchmesser und
einigen Zehn cm Lénge hinab. Dabei kiihlt der Atomdampf durch Sté8e mit dem
Helium, mit den Wénden des wassergekiihlten Extenders und untereinander ab
und kondensiert zu Clustern. Im Lichtbogen der PACIS werden zum iiberwiegen-
den Teil neutrale Atome verdampft, etwa 10% der entstandenen Cluster sind aber
einfach geladene Anionen und Kationen. Diese kénnen mittels elektrostatischer
Felder weitergeleitet und untersucht werden.

Die PACIS eignet sich besonders gut, um Cluster herzustellen, die neben dem
Elektrodenmaterial (hier: Aluminium) noch aus einem weiteren Gas bestehen.
In den hier beschriebenen Experimenten wurde das durch die Zugabe von Was-
serstoff als Adsorbatgas ausgenutzt, so dass Al,H,, Cluster entstanden. Zu die-
sem Zweck befindet sich ein weiteres gepulstes Ventil am Extender. Durch dieses
Ventil kann ein Adsorbatgas in den Brennraum geleitet werden, noch bevor die
Gasentladung geziindet wird. Dadurch liegt wihrend der Kondensationsphase ein
Dampfgemisch aus Targetmaterial und Adsorbatgas vor, so dass binédre Cluster
entstehen. Ein entscheidender Vorteil der PACIS gegeniiber der Laserverdamp-
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3. Methoden und Modelle

fungsquelle liegt hier in der Tatsache, dass das Adsorbatgas im Lichtbogen dissozi-
iert wird und damit atomar vorliegt, so dass sich unter Umstanden Clusterspezies
bilden, die mit molekularem Adsorbatgas nicht herstellbar wéren.

Die PACIS bietet eine Vielzahl von Parametern, mit deren Hilfe sich die Bedin-

gungen, unter denen die Cluster entstehen, und damit auch die Gréfenverteilung
der hergestellten Cluster, beinflussen lassen:
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e Durch Liange und Spannung des Brennpulses lésst sich die Menge des ab-

getragenen Materials pro Puls einstellen. Mehr Material fithrt dabei ten-
denziell zu groferen Clustern, gleichzeitig werden bei einem intensiveren
Brennpuls aber auch mehr Verunreinigungen durch ungewolltes Sputtern
des Wiirfels produziert.

Der Abstand der beiden Elektroden ist eine weitere Einstellgrofie. Diese
muss auch wihrend des Betriebs nachgeregelt werden, da sich die Form der
Targetelektrode durch Abtrag und die der Kupferelektrode durch Anlage-
rung gesputterten Materials &ndern kann. Fiir einen stabilen Lichtbogen ist
dabei ein Abstand von 0,5 - 3 mm ideal.

Uber die Offnungszeit des Heliumpulses lisst sich die Menge des eingelasse-
nen Heliums regulieren. Mehr Helium bewirkt dabei die Bildung von kleine-
ren Clustern, da so im Verhéltnis mehr St688e der Cluster mit Heliumteilchen
als untereinander passieren und die Cluster schon bei kleineren Gréfien so
weit abgekiihlt sind, dass keine weitere Aggregation mehr stattfindet. Eine
groffere Menge an Helium stabilisiert aber gleichzeitig den Lichtbogen.

Des weiteren sind eine Reihe von Delays regelbar: Der zeitliche Abstand
zwischen Einleitung des Adsorbatgases und dem Ziinden des Lichtbogens
kann die Bedingungen wihrend der Entstehung der Cluster verdndern, z.
B. kann sich der Anteil von dissoziiert und molekular vorliegendem Adsor-
batgas verschieben. Der zeitliche Abstand zwischen Brenn- und Beschleuni-
gungspuls bestimmt die Linge der Kondensationsphase. Auch hier bewirkt
ein ldngeres Delay tendenziell grofiere Cluster, wobei wie bei allen anderen
erwihnten Einstellgroffen die Kombination aller Parameter entscheidend
ist, da die Auswirkungen der einzelnen Stellgréfien nicht als voneinander
unabhéngig betrachtet werden kénnen.

Extenderldnge und -durchmesser konnen ebenfalls variiert werden. Ein lan-
ger Extender gibt dabei den Clustern mehr Zeit zur Kondensation, was zu
grofleren Clustern fiithrt. In einem diinneren Extender stoflen die Cluster
im Verhéltnis ¢fter mit der Wand als mit anderen Atomen und Clustern.
Sie erreichen dadurch schon bei kleineren Clustergréfien eine metastabile
Konfiguration und wachsen nicht mehr weiter.



3.3. Massenspektroskopie

3.3. Massenspektroskopie

Um die Cluster nach ihrer Grofle und damit nach ihrer Masse selektieren zu
konnen, ist ein Massenspektrometer erforderlich. Zum Einsatz kam hier ein Flug-
zeitmassenspektrometer (engl. Time-Of-Flight, TOF), bei dem die Cluster eines
Pulses der Clusterquelle zunéchst alle auf die gleiche kinetische Energie beschleu-
nigt und nach der Passage einer kréftefreien Driftstrecke vom Channeltron detek-
tiert werden. Ein angeschlossenes Oszilloskop wertet die Daten aus und speichert
sie zur Weiterverarbeitung.

Im Einzelnen wird dabei durch einen elektrostatischen Spannungspuls, der an
die Beschleunigungseinheit angelegt wird, ein Teil der von der Quelle produzierten
Cluster auf eine feste kinetische Energie beschleunigt. Durch ein variables Delay
zwischen dem Ziinden der Clusterquelle und dem Beschleunigungspuls ldsst sich
einstellen, zu welchem Zeitpunkt der Aggregation die Cluster extrahiert werden.
Die Grofle des Extraktionsvolumens hat Einfluss auf die Signalintensitdt und
auf die Auflosung: Ein groBeres Volumen bedeutet mehr Cluster und damit ein
starkeres Endsignal, vergroflert aber gleichzeitig auch die Breite der Geschwin-
digkeitsverteilung, da der maximale rdumliche Abstand zwischen verschiedenen
Clustern am Anfang des Beschleunigungsvorgangs zunimmt. Im Rahmen dieser
Ungenauigkeit erreichen aber alle beschleunigten Cluster die gleiche Endenergie,
so dass fiir die Geschwindigkeit und die fiir die Passage der Driftstrecke bendtigte

Zeit die Beziehungen
QQCYUO
v =
V. m
; m
= S-
QQOZUO

gelten, wobei ¢ die Ladung des Clusters, Uy die angelegte Spannung, m die Masse
des Clusters, s die Lénge der Driftstrecke und « ein Korrekturfaktor sind. Die
gemessenen Zeiten ¢t hingen also iiber die Beziehung ¢ o< v/m von der Masse ab.
Durch die Aufnahme eines Spektrums von Teilchen bekannter Masse ldsst sich
das Spektrometer kalibrieren, so dass am Ende aus den Flugzeiten eine absolute
Aussage iiber % getroffen werden kann, was in der Praxis einer Aussage iiber die
Masse der Teilchen gleichkommt, da die PACIS zum allergréfiten Teil nur einfach
geladene Ionen produziert.

und

Die erreichbare Massenauflosung <~ wird dabei von verschiedenen Effekten
begrenzt:

e Da das Clusterpaket zum Zeitpunkt der Ziindung des Beschleunigungspul-
ses eine gewisse Ausdehnung in der Beschleunigungsrichtung hat, durchlau-
fen nicht alle Cluster exakt die gleiche Beschleunigungsstrecke, was zu einer
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Unschérfe in ihrer kinetischen Energie und damit auch in der Massenauflo-
sung fiihrt.

e Die Cluster haben eine thermische Geschwindigkeit, die ebenfalls zu Ge-
schwindigkeitsunterschieden in der Langsrichtung fithren kann. Da die von
der Quelle produzierten Cluster aber relativ "kalt” sind, ist dieser Effekt
deutlich kleiner als die Unschérfe aufgrund der rdumlichen Ausdehnung des
Clusterpakets [9].

e Bei hohen ITonenkonzentrationen kann es zu Coulombeffekten infolge der
Abstoflung der Ionen untereinander kommen. Auch dieser Effekt spielt in
der vorliegenden Arbeit nur eine untergeordnete Rolle [80].

e R&umliche und zeitliche Inhomogenitéten des beschleunigenden elektrischen
Feldes fithren ebenso zu Unschérfen, etwa durch die endliche Zeit, die das
Aufbauen des Feldes benotigt. Dieser Effekt wird in dem Korrekturfaktor
a beriicksichtigt. Fiir eine hohe Auflosung ist auflerdem ein hinreichend
spannungsstabiles Hochspannungsnetzteil erforderlich. Die Verwendung von
Gittern vermeidet rdumliche Inhomogenititen des Feldes, verringert aber
auch die Ionentransmission und damit die Signalintensitét.

e Auch die Geometrie des Detektors beeinflusst die Qualitét des Signals: Ide-
al wére hier eine ebene Detektorfliche, die genau senkrecht zum einfallen-
den Ionenstrahl steht. Die iiblicherweise verwendeten Channeltrons haben
jedoch die Form eines Trichters, so dass sich die fiir die Cluster zuriick-
zulegende Wegstrecke in Abhéngigkeit ihres Abstandes vom Strahlzentrum
geringfiigig dndert.

Um die Auflosung des Spektrometers zu verbessern, wird héufig eine zweistufige
Beschleunigungseinheit nach Wiley und McLaren verwendet [81]. Dabei durch-
laufen die Cluster nacheinander zwei Felder verschiedener Stérke. Dies hat den
Vorteil, dass sich die Cluster auf den Detektor fokussieren lassen: Eine einstu-
fige Beschleunigungseinheit besitzt einen Fokuspunkt, den alle Cluster gleicher
Masse zum gleichen Zeitpunkt passieren. Dies lasst sich anschaulich dadurch er-
kldaren, dass einige Cluster durch die rdumliche Ausdehnung des Clusterpakets
in Strahlrichtung einen etwas ldngeren oder kiirzeren Weg als andere Cluster im
Beschleunigungsfeld haben. Dabei befinden sich die "hinteren” Cluster ldnger im
Einflussbereich des Feldes, erreichen somit eine hohere Endgeschwindigkeit und
iiberholen die "vorderen”, langsameren Cluster im Verlauf der Driftstrecke. Der
Fokuspunkt einer einstufigen Beschleunigungseinheit liegt bei 2L, wobei L die
Lénge der Beschleunigungszone ist [81]. Durch einen zweistufigen Aufbau nach
Wiley und McLaren lasst sich dieser Fokus durch das Verhéltnis der beiden Span-
nungen zueinander einstellen. Im Optimalfall liegt der Fokus direkt auf dem De-
tektor.
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Die fiir diesen Aufbau verwendete Apparatur verfiigt iiber ein zweistufiges
Wiley-McLaren-Flugzeitmassenspektrometer, das eine Auflésung von %” > 400
erreicht. An die Beschleunigungseinheit wurde mit jedem Clusterpuls ein fiir die
Anionen abstoflendens Potential von -1500 V gelegt und somit die einfach gelade-
nen Clusteranionen auf eine kinetische Energie von 1500 eV beschleunigt. Kurz
vor der Interaktionszone des Photoelektronenspektrometers befindet sich ein Mas-
senselektor, der zu geeigneten Zeiten schnell auf ein Potential von -1700 V gelegt
wurde, um nur das Paket mit der Clustermasse, die zur Untersuchung vorgesehen
war, in die Interaktionszone zu lassen und alle anderen Pakete zuriickzustoflen.
Dadurch wird sichergestellt, dass die spektroskopierten Clusterionen tatséchlich
die gewiinschten Masse haben.

3.4. Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) gibt direkten Aufschluss iiber die elek-
tronische Struktur des spektroskopierten Systems, im Fall dieser Arbeit also mas-
senselektierter Clusteranionen. Die PES nutzt dabei den dufleren photoelektri-
schen Effekt aus [82]: Ein auf einen Cluster treffendes Photon wird von diesem
absorbiert und iibertrégt somit seine gesamte Energie an eines der Valenzelek-
tronen des Clusters (s. Abb. 3.7). Ist die Photonenenergie grofier als die Bindungs-
energie des absorbierenden Elektrons, so hat dieses die Md&glichkeit, den Cluster
zu verlassen. Aufgrund der Energieerhaltung gilt dabei:

Eping = hv — Epip,

Ist die Energie der einfallenden Photonen bekannt, so ldsst sich durch Messung
der kinetischen Energie der austretenden Elektronen direkt auf deren Bindungs-
energie im Cluster schlielen. Als Lichtquelle bieten sich daher gepulste UV-Laser
an: Sie sind monochromatisch, liefern also Photonen mit scharf definierter Ener-
gie, und haben eine um mehrere Gréflenordnungen hohere Intensitét als andere
monochromatische Lichtquellen. Dies ist aufgrund der meist vorliegenden gerin-
gen Targetdichte wichtig fiir die praktische Durchfiihrung des Experiments, da
sich die Versuchszeit direkt mit der Erh6hung der Intensitét des Laserstrahls ver-
kiirzt. Um einen moglichst groffien Bereich von Bindungsenergien der Elektronen
zu erreichen, bieten sich Laser an, die im ultravioletten Frequenzbereich strahlen,
da dies die kommerziell erhéltlichen Laser mit der hochsten Photonenenergie sind.
Weiterhin werden derzeit erste Experimente mit massenselektierten Clustern an
VUV- und Réntgenquellen durchgefiihrt bzw. sind derzeit in der Entwicklung, so
z. B. am Freie-Elektronen-Laser FLASH in Hamburg [83] oder am Synchrotron
BESSY in Berlin [84].

In der Regel wird ein Photoelektronenspektrum als Mittelwert aus vielen ein-
zelnen Spektren an einem gepulsten Strahl von Clusteranionen aufgenommen.
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Abbildung 3.7.: Darstellung des duferen Photoeffekts: Ein Photon trifft auf ein
Atom und wird dabei von einem Elektron der Hiille absorbiert. Das Elektron hat
infolge der Absorption eine héhere Energie und verldsst das Atom als Photoelek-
tron.

Gepulste Clusterquellen bwirken im Vergleich zu Dauerstrichquellen kurzfristig
eine hohere Targetdichte im Vakuum; durch die Bildung eines Mittelwerts aus
vielen Einzelexperimenten verbessert sich so das Signal-Rausch-Verhéltnis. Bei
Targetdichten von 10~* — 1075 Teilchen pro cm? ist die Maximierung sowohl der
Intensitéit des Ionenstrahls als auch des einfallenden Strahls von Photonen im
Experiment von grofler Wichtigkeit, wobei gleichzeitig zu beachten ist, dass das
sogenannte Einphotonenlimit nicht iiberschritten wird und die Cluster jeweils nur
mit einem einzigen Photon wechselwirken, also keine Mehrphotonenprozesse auf-
treten. Die Verwendung von Anionen ist von Vorteil, da die Massenseparierung
von geladenen Teilchen deutlich einfacher zu bewerkstelligen ist, als fiir neutrale
Teilchen (s. a. Kap. 3.3). Dabei sind Anionen kationischen Clustern vorzuziehen,
da ihr Valenzband von den begrenzten Photonenenergien der zur Verfiigung ste-
henden Lichtquellen besser erreicht wird.

Die Photoelektronenspektroskopie an Anionen liefert eine Aussage iiber den
elektronischen Endzustand des Systems, in diesem Fall also iiber angeregte Zu-
stdnde oder den Grundzustand des neutralen Clusters. Da sich die Geometrien der
Anionen und der neutralen Cluster unterscheiden kénnen, die elektronischen Pro-
zesse aber auf deutlich kiirzeren Zeitskalen ablaufen als die Geometriedinderungen
[85], ist es wichtig anzumerken, dass die gewonnene Information die elektronische
Struktur des neutralen Clusters, jedoch in der Geometrie des Anions, beschreibt.

Die wichtigsten mittels PES messbaren Groflen eines Clusters bzw. seines ent-
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sprechenden Anions sind:

o FElektronenaffinitit EA: Die EA ist die Energie, die benétigt wird, um das
zusitzliche Elektron des Anions abzultsen, was der Energie, mit der der
neutrale Cluster ein angelagertes Elektron bindet, entspricht. Sie ldsst sich
mittels PES nur fiir Anionen bestimmen.

e Das lonisationspotential IP: Das IP ist die benotigte Energie fiir die Pho-
toionisation des neutralen Clusters. Im Regelfall sinkt das IP bei wach-
sender Clustergrofie, wihrend die EA ansteigt. Bei grofien (> 100 Atome)
Clustern konvergieren sowohl EA als auch IP gegen die Austrittsarbeit des
entsprechenden Festkorpers. Das Ionisationspotential lédsst sich auf diesem
Wege nur fiir neutrale Cluster ermitteln; in der vorliegenden Arbeit wurde
hingegen ausschliefllich mit Anionen gearbeitet.

e Das HOMO-LUMO-Gap?: Eine stabile elektronische Struktur des neutra-
len Clusters tritt im allgemeinen dann auf, wenn die Elektronenkonfigu-
ration der einer abgeschlossenen Schale entspricht. In diesem Fall ist die
Elektronenaffinitét klein, was einem hoch liegenden LUMO entspricht, und
das lonisationspotential hoch, was auf ein tief liegendes HOMO hindeu-
tet. Die Energiedifferenz zwischen HOMO und LUMO lésst sich also als
Maf3 fiir die elektronische Stabilitéit eines Clusters verwenden: Je grofler
das HOMO-LUMO-Gap ist, desto stabiler ist der Cluster. Das Interesse an
HOMO-LUMO-Gaps ist ein weiterer Grund, Anionen zu verwenden: Spek-
troskopiert man Kationen, so erhélt man keinerlei Informationen iiber das
an der Reaktion dann unbeteiligte LUMO und kann somit auch keine Aus-
sage iiber ein evtl. vorhandenes HOMO-LUMO-Gap machen (s. a. Kap.
3.4.2). Fiir eine Bestimmung des HOMO-LUMO-Gaps ist es jedoch Vor-
aussetzung, dass das HOMO des untersuchten Clusters komplett gefiillt ist
und sich im LUMO ein einzelnes Elektron befindet.

3.4.1. Einteilchenbild

Ein einfaches Modell zur Interpretation der erhaltenen Spektren ist das Finteil-
chenbild (Abb. 3.8) [86]. Hier werden einige Grundannahmen getroffen:

e Jede Bande im aufgenommenen Spektrum entspricht einem besetzten Or-
bital im Cluster.

e Aus jedem besetzten Orbital, dessen Bindungsenergie unterhalb der Energie
der eingestrahlten Photonen liegt, werden Elektronen emittiert.

3SHOMO: engl. Highest Occupied Molecular Orbital = das hchste von einem Elektron besetzte
Orbital des neutralen Clusters; LUMO: engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital = das
am niedrigtsten gelegene unbesetzte Orbital des neutralen Clusters.
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e Ein einfallendes Photon wechselwirkt nur mit exakt einem Elektron und
gibt seine Energie vollstéandig an dieses ab. Das Elektron wiederum verlasst
den Cluster ohne weitere Streuprozesse oder andere Wechselwirkungen.

e Es wird von einer Frozen Geometry ausgegangen: Geometrieinderungen des
Clusters werden nicht beriicksichtigt.

Spektroskopiert man neutrale Teilchen, so ldsst sich im Spektrum die Bande bei
der hochsten kinetischen Energie dem HOMO zuordnen. Spektroskopiert man je-
doch Anionen, so erscheint, ein vollstandig gefiilltes HOMO im neutralen Cluster
vorausgesetzt, eine weitere Bande bei noch hoherer kinetischer Energie, also ent-
sprechend niedrigerer Bindungsenergie. Diese Bande entsteht durch Photodetach-
ment des zusétzlichen, schwach gebundenen Elektrons im LUMO des neutralen
Clusters. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Banden mit den niedrigsten
Bindungsenergien ist dann das HOMO-LUMO-Gap.

HOMO-LUMO A
gap

>

EA t Intensitat
LUMO

Y EBE

Abbildung 3.8.: Schema der PES eines Anions im Finteilchenbild. Das Spek-
trum der kinetischen Energien Ey;, bildet die Orbitale unterhalb der Vakuum-
energie Fy.. ab. Rechts dargestellt ist ein Beuspielspektrum, wie es in der Prazis
vorkommt. Die endliche Breite der einzelnen Linien wird dabei vom Einteilchen-

bild nicht erklart [83].
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3.4.2. Quantenmechanisches Bild

Das Einteilchenbild ist fiir die meisten Anwendungen ausreichend, erklart aber
einige Effekte, die sich aus der Interaktion des abgelosten Elektrons mit anderen
Elektronen des Valenzbands des Clusters ergeben, nicht:

e Relazation: Da sich der Ladungszustand des Clusters durch das Ablosen
des Elektrons wahrend des Spektroskopierens erhoht, sind im Endzustand
die verbleibenden Elektronen stérker gebunden, als zuvor. Dadurch wird
Bindungsenergie frei, die ebenfalls an das abgeltste Elektron iibergeht und
zu einer Verschiebung der gemessenen Linien fiihrt.

o Multiplett-Aufspaltung: Im Endzustand konnen die verbliebenen Elektro-
nen ihre Spins und Bahndrehimpulse auf verschiedene Arten zu Gesamt-
spins und -drehimpulsen kombinieren, was zu verschiedenen Endzustands-
energien und damit auch zu mehreren méglichen kinetischen Energien des
ausgesandten Elektrons fithren kann. Dieser Effekt macht sich durch eine
Aufspaltung einer einzelnen Linie zu einem Multiplett bemerkbar.

e "Shake-Up™Prozess: Es kann vorkommen, dass wihrend der Photoionisa-
tion ein weiteres Elektron auf einen héherenergetischen, vorher unbesetz-
ten Zustand gelangt. Die dabei aufgenommene Energie fehlt dann bei der
Energie des abgelosten Elektrons und bewirkt ebenfalls zu niedrigeren ki-
netischen Energien hin verschobene Linien im Spektrum.

Diese Effekte lassen sich im Rahmen des Einteilchenbildes zwar durch Korrektu-
ren beriicksichtigen, fiir eine exakte Beschreibung bendtigt man aber ein Modell,
das neben dem einfallenden Photon und dem ausgesandten Elektron auch alle
anderen Elektronen der Atome des Clusters beriicksichtigt (Abb. 3.9).

Auch das quantenmechanische Modell unterliegt einer gewissen Vereinfachung:
Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Néherung [85, 89] wird die Bewegung der
Nuklei als unabhéngig von den Vorgédngen auf elektronischer Ebene behandelt,
da sich die Atomkerne aufgrund ihrer bedeutend héheren Masse viel langsamer
als die Elektronen bewegen. Wihrend eines elektronischen Ubergangs éndern sich
die Absténde der Nuklei also nur in unbedeutendem Mafle, und die Bewegungen
der Elektronen konnen als davon unabhéngig behandelt werden.

Man betrachtet einen Ubergang aus dem Grundzustand des Anions (dieser liegt
naherungsweise vor, so lange die Clusterquelle "kalte” Atome mit nur geringen
Vibrationsanregungen im Bereich von kgT liefert, was in den fiir diese Arbeit
durchgefithrten Experimenten als gegeben angesehen werden kann, s. Kap. 3.2)
in den Grundzustand oder einen angeregten Zustand des neutralen Clusters:

(I)Am'on - (I)neutral + (I)Elekt’/‘on
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Abbildung 3.9.: Schematische Darstellung des Quantenmechanischen Modells
der PES an Anionen. Dargestellt sind die Potentialkurven fir den Grundzustand
X7 des Anions, sowie den Grundzustand X und den ersten angeregten Zustand A
des neutralen Clusters, sowie die Wellenfunktionen der entsprechenden vibronisch
angeregten Zustinde. Auf der X-Achse wird dabei einer allgemeinen Geometrie-
koordinate aufgetragen, fir ein Dimer entspricht diese Koordinate dem Abstand
der beiden Atomkerne. Je grifer das Uberlappintegral [87] zwischen zwei Zustin-
den ist, umso wahrscheinlicher wird der entsprechende Ubergang und umso grofier
wird das Signal bei der entsprechenden Linie im Photoelektronenspektrum (rechts

dargestellt) [83, 88].
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Da die Anregung durch Photonen, also durch Dipolstrahlung erfolgt, miissen die
entsprechenden quantenmechanischen Auswahlregeln fiir den Ubergang beachtet
werden. Zum Tragen kommt dabei nur die Spinauswahlregel, da das auslaufende
Elektron beliebigen Drehimpuls und beliebige Paritét, aber nur einen Spin von
+2 tragen kann [86]. In Abb. 3.9 sind Potentialkurven fiir den Grundzustand
eines Clusteranions sowie Grundzustand und ersten angeregten Zustand des ent-
sprechenden neutralen Clusters dargestellt. Die X-Achse ist dabei eine allgemei-
ne Reaktionskoordinate, auf der Geometrieinderungen des Clusters aufgetragen
werden. Fiir einen Dimer entspriche diese Koordinate dem Abstand der beiden
Atome. Innerhalb der Potentiale sind die Wellenfunktionen der Grundzustén-
de und einiger vibratorisch angeregter Zustdnde eingezeichnet. Thr Betragsqua-
drat gibt die Wahrscheinlichkeit an, den Cluster in der entsprechenden Geome-
trie vorzufinden. Diese Wahrscheinlichkeit ist beim vibronischen Grundzustand
in der Mitte des Potentials am hochsten, fiir die angeregten Zusténde jedoch liegt
das Maximum nahe der klassischen Umkehrpunkte an den Schnittpunkten zwi-
schen Potentialkurve und Wellenfunktion. Nach dem Franck-Condon-Prinzip sind
nur vertikale Ubergéinge maoglich [87], was im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Niherung beschrieben wird [85]. Am wahrscheinlichsten finden die Uberginge
dann statt, wenn sich der Cluster in einer geometrischen Konfiguration befindet,
die sowohl im Anfangs- als auch im Endzustand eine hohe Wahrscheinlichkeitsam-
plitude aufweist. Mathematisch lasst sich dies durch das Franck-Condon-Integral
beschreiben [90, 91]:

/ ®,(R) Dy (R)dVicerne

Die Ubergangswahrscheinlichkeit wird also umso hoher, je groBer das Uberlappin-
tegral der Kernschwingungs-Funktion ®,(R) des Grundzustands des Anions mit
der Funktion ®,,(R) des Endzustands des neutralen Clusters, integriert iiber das
Gesamtvolumen des Teilchens, ist.

Im Normalfall unterscheidet sich die Geometrie des neutralen Teilchens von
der des Anions. Dann liegen die Maxima der beiden Grundzusténde nicht mehr
{ibereinander, und je nach Uberlapp der Wellenfunktionen werden Uberginge
aus dem Grundzustand in vibronisch angeregte Zustéinde des neutralen Clusters
wahrscheinlicher. Als Vertical Detachment Energy (VDE) bezeichnet man dabei
die Energiedifferenz zwischen anionischem Grundzustand und néchstgelegenem,
durch einen vertikalen Ubergang erreichbarem, meist vibronisch angeregten Zu-
stand des neutralen Clusters. Diese Grofle ist im Experiment direkt zugénglich,
im Gegensatz zur Adiabatischen Elektronenaffinitit (AEA), die die Energiediffe-
renz zwischen den beiden Grundzusténden angibt und nur dann direkt messbar
ist, wenn die Minima der beiden Potentialkurven iibereinander liegen, also keine
relevanten Unterschiede in der Geometrie zwischen Anion und neutralem Clus-
ter bestehen. Die Vertikale Elektronenaffinitit VEA wird frei, wenn ein neutraler
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Cluster ein Elektron aufnimmt. Meistens ist der Endzustand hier ein vibronisch

angeregter Zustand des Anions, so dass die VEA im allgemeinen kleiner als die
AEA ist.

3.4.3. Photoelektronenspektrometer

Im in dieser Arbeit durchgefiihrten Experiment wurden die Cluster mit der drit-
ten und vierten Harmonischen eines Nd:YAG-Lasers spektroskopiert. Die Pho-
tonenenergie lag dementsprechend bei 3,49 bzw. 4,66 eV. Der Laser wurde so
synchronisiert, dass das Paket mit der gewiinschten Clustergréfie getroffen wur-
de. Ebenfalls mittels eines Delays wurde eine Bremseinheit geschaltet, welche die
kinetische Energie der Cluster durch ein elektrostatisches Feld vor dem Erreichen
der Interaktionszone auf einen Bruchteil reduzierte. Dies erhoht zum einen die
Targetdichte und verringert zum anderen die im Folgenden noch zu besprechende
Dopplerverbreiterung der Linien im Spektrum.

Zum Einsatz kam dabei ein Flugzeit-Spektrometer des Typs "Magnetische Fla-
sche” (s. Abb. 3.10). Ahnlich wie beim Massenspektrometer wird hier nach einer
Messung der Flugzeit der Elektronen iiber die Wurzelbezichung ¢ o« ——— auf
deren kinetische Energie geschlossen. Entscheidend dabei ist die Anwesenheit ei-
nes magnetischen Fiithrungsfeldes, das die Elektronen zum Detektor, in diesem
Fall einem Multi-Channel-Plate, fithrt, ohne jedoch ihre kinetische Energie zu
verdndern. So lésst sich eine gegeniiber feldfreien Spektrometern um etwa zwei
Groflenordnungen héhere Intensitét von am Detektor nachgewiesenen Photoelek-
tronen erreichen, was wegen der geringen Targetdichte im Ionenstrahl von groflem
Vorteil ist. Die Konfiguration des Spektrometers mit den charakteristischen, fla-
schenformigen Feldlinien wurde erstmals 1983 von Kruit und Read vorgestellt
[92]. Dabei wirkt im Bereich der Interaktionszone ein stark inhomogenes, von
einem Permanentmagneten erzeugtes Magnetfeld von etwa 0,1 T/mm [93], das
nach oben hin in ein schwaches homogenes Fiihrungsfeld (~ 0,001 T) [93] iiber-
geht (s. Abb. 3.10). Das Fithrungsfeld durchdringt die Driftstrecke, auf der sich
die schnelleren Elektronen von den langsameren separieren und somit zu verschie-
denen Zeitpunkten den Detektor erreichen.

Das inhomogene Magnetfeld am unteren Ende des Spektrometers bringt mit-
tels der Lorentzkraft F = q(v x E) alle Elektronen auf eine Trajektorie, die nach
oben zum Detektor zeigt. Das homogene Fiihrungsfeld lenkt die Elektronen so
ab, dass Geschwindigkeitsanteile senkrecht zur Vertikalen in Richtung der Ach-
se des Spektrometers umgeleitet werden, so dass die Elektronen in einer leicht
spiralformigen Bahn nach oben zum Detektor gelangen. Die kinetische Energie
der Elektronen wird dabei nicht verdndert. Durch das sequentielle Eintreffen der
Elektronen kann in dieser Konfiguration der gesamte detektierbare Energiebereich
mit einer einzigen Messung abgedeckt werden, was ein weiterer Vorteil gegeniiber
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anderen Spektrometern ist, bei denen oft pro Messung nur ein kleiner Energiebe-
reich beobachtet werden kann.

| Elektronendetektor

F 3

B

Driftstrecke

=

3

Abbildung 3.10.: Prinzip der "Magnetischen Flasche”. Das von links einlau-
fende Anion wird von einem Photon getroffen und emittiert daraufhin ein FElek-
tron, welches zundchst vom inhomogenen Feld nach oben gelenkt und dann vom
homogenen Feld zum Detektor gefiihrt wird. Dargestellt ist hier der Fall, dass
das Elektron bei seiner Emission eine Geschwindigkeitskomponente nach unten
besitzt. Der Cluster lauft als neutrales Teilchen nach rechts aus und wird vom
Tonenchanneltron des Massenspektrometers detektiert [9].

Die Auflésung eines solchen Spektrometers hingt zunédchst von der Lénge der
Driftstrecke ab: Je ldnger die Strecke ist, umso besser wird die Auflésung, da
die verschiedenen Energien zeitlich deutlicher getrennt werden. Aus dem gleichen
Grund nimmt die Auflésung mit hoheren kinetischen Energien der Elektronen,
also demnach auch hoheren Geschwindigkeiten, ab. Ein weiterer wichtiger Pa-
rameter fiir die Auflosung ist die Dopplerverbreiterung der Linien. Die gesamte
kinetische Energie eines Elektrons der Masse m. setzt sich aus Anteilen, die je-
weils von der bei der Absorption des Photons aufgenommenen Energie sowie der
Bewegungsenergie des spektroskopierten Clusteranions herriithren, zusammen:

— — 2
Ekin = §me (Uphoto + Uion) .

Unter Vernachlissigung des Terms der Ordnung 072

verbreiterung die Proportionalitét

ergibt sich fiir die Doppler-

AEkzn X Me * Uphotoef fekt * Vion-
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Demnach werden die Signale umso schérfer, je kleiner die Geschwindigkeit der
Ionen ist.

Weitere Mafinahmen, um die Signalqualitdt zu verbessern, zielen vor allem
auf das Unterdriicken von Storfeldern und von Hintergrundelektronen ab. Dazu
kann zum einen das Spektrometer von innen graphitiert werden, um eine ho-
mogene Austrittsarbeit aller Fliachen zu gewéhrleisten, und zum anderen mittels
Helmholtzspulen ein weiteres Magnetfeld angelegt werden, um das Erdmagnet-
feld zu kompensieren. Ebenso ist eine Abschirmung gegen externe Felder mittels
p-Metalls moglich. Durch eine Lochblende direkt iiber der Interaktionszone wird
sichergestellt, dass nur Elektronen, die vom Photoeffekt mit den Clustern herriih-
ren, und keine Elektronen, die durch Ionisation des Hintergrundgases oder von
Oberflachen freigesetzt wurden, bis zum Detektor gelangen.

In den im Zuge dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten wurde ein Spektro-
meter mit einer Driftstrecke von etwa 2 m Lénge verwendet, das durch pu-Metall
magnetisch abgeschirmt ist. Die erreichte Auflésung betréigt fiir eine kinetische
Energie Ey;, der Elektronen von 1 eV etwa % = 35. Die gezeigten Spektren sind
Mittelungen iiber etwa 20.000 Einzelvorgénge.

3.5. PSEPT und Wade’s Rules

3.5.1. Entwicklung und Anwendung

Die Regeln von Wade bzw. ihre Erweiterung zu den Wade-Mingos-Regeln sind
ein Satz von empirischen Elektronenzahlregeln, mit denen sowohl die beobachte-
ten Strukturen vieler Cluster der Hauptgruppenelemente nachvollzogen, als auch
Strukturen noch nicht beobachteter Cluster vorhergesagt werden kénnen. Sie wur-
den anhand von Beobachtungen und Rechnungen zu Bor-Wasserstoff-Clustern,
den Boranen, in der Hauptsache von Williams, Wade und Mingos [17, 94-97] ent-
wickelt. Sie lassen sich ebenfalls auf andere Systeme, wie isoelektronische Anionen
und Carbaborane (BH = B~ = C) und auch auf Metalloborane* anwenden. Sogar
die Strukturen einiger reiner Metallcluster lassen sich erklaren; allerdings werden
die Ergebnisse umso unzuverléssiger, je mehr sich das untersuchte Element in sei-
nen chemischen Parametern (Grofe, lonisationsenergie, Elektronegativitit, etc.)
vom Bor unterscheidet [55]. Die Gesamtheit der Regeln und die zugrundeliegenden
Konzepte werden in der Polyhedral Skeletal Electron Pair Theory, kurz PSEPT,
zusammengefasst.

“Metalloborane sind Borane, bei denen ein oder mehrere Boratome durch Metallatome ersetzt
sind
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3.5. PSEPT und Wade’s Rules

Zuerst erkannte Williams strukturelle Muster bei den Boranen [98]: Die Borane
B,H,,2~ nehmen alle die einer Kugel am #hnlichsten deltapolyedrische Struktur®
an. Weiterhin fielen Williams strukturelle Ahnlichkeiten zu den Boranen der Form
B,H, 2 und B,H, 4 auf: Diese ergeben sich aus den bereits erwahnten Struk-
turen der Borane B,,;1H, 1> bzw. B, 2H, 2", wenn eine Ecke (B, H,,;2) bzw.
zwei Ecken (B,,H,14) der Polyeder entfernt werden (s. Abb. 3.11), was entspre-
chend auch die Anzahl der Boratome von n + 1 bzw. n + 2 auf n verringert.

A A A

Abbildung 3.11.: Darstellung der Borskelette der Cluster closo-B;Hy, nido-
BsHig und arachno-BsHy, als Beispiel fir eine Serie von closo-, nido- und
arachno-Strukturen. Die nido-Struktur geht aus der closo-Struktur genauso wie
die arachno-Struktur aus der nido-Struktur jeweils durch das Entfernen eines
Eckpunkts des Geriists hervor. Nicht dargestellt ist die hypho-Struktur, die sich
nach dem Entfernen einer Ecke der arachno-Struktur ergibt.

Kurz darauf entwickelte Wade die ersten Elektronenzéhlregeln fiir die Bora-
ne: Er entdeckte, dass sich die beobachteten Strukturen nach der Anzahl der
fiir die Bindungen des Borkifigs zur Verfiigung stehenden Elektronenpaare rich-
ten. Schreibt man die Borane einer Serie wie BgHg, BsHg, B4H1g als B,H,, 1o,
B,_1H,3, B, oH, 4 usw. und entfernt von diesen Strukturen so lange Proto-
nen, bis die Anzahl von Boratomen derjenigen der Wasserstoffatome entspricht,
so erhilt man die Ionen B, H,,>~, B,_;H,_1*" und B,_sH,_»%". Jedes Boratom
besitzt drei Valenzelektronen und jedes Wasserstoffatom eines. 2n, 2(n — 1) bzw.
2(n — 2) Elektronen werden fiir die kovalenten Bindungen zwischen je einem
Atom des Borkiifigs und einem Wasserstoffatom benétigt, so dass pro Boratom
zwei Elektronen sowie die Elektronen aus der ionischen Ladung fiir die Bindung
des Kifigs zur Verfiigung stehen. Diese Zahl ist in allen drei Beispielen 2n + 2,
was n + 1 Elektronenpaaren entspricht.

Bei ndherer Betrachtung dieser Zahlen fillt auf, dass z. B. in einem Okta-
eder, der Struktur von BgHg?™ (s. Abb. 3.12), somit n + 1 = 7 Elektronenpaare

°Ein Deltaeder ist ein geometrischer, vieleckiger Korper, in dem nur Dreiecke als Flichen
auftauchen
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3. Methoden und Modelle

fiir Bor-Bor-Bindungen zur Verfiigung stehen. Ein Oktaeder ist aber ein Kor-
per mit 12 Kanten; die beobachtete Struktur léasst sich also nicht mit kovalenten
Bindungen, bei denen pro Bindung ein vollstdndiges Elektronenpaar zur Verfii-
gung steht, erkldren. Es handelt sich also um Elektronenmangelverbindungen. Zur
Beschreibung dieser Verbindungen wurden die 3c2e-Bindungen (engl. 3-center-2-
electron-bonds), also Bindungen mit drei Bindungspartnern, aber nur zwei Elek-
tronen, eingefithrt (s. Abb. 3.13). Anhand des Elektronenmangels wird auch die
Praferenz der Borane fiir deltapolyedrische Strukturen klar: Durch die dreiecki-
gen Flachen erhoht sich im Vergleich zu Flidchen mit einer grofleren Anzahl an
Ecken die Koordinationszahl der Boratome; es existieren Borane mit B-Atomen
mit Koordinationszahlen von bis zu k = 7, wobei Werte von k = 4 und kK = 5
bevorzugt werden und am héaufigsten anzutreffen sind. So wird ein effektiveres
”Aufteilen” der Elektronen unter den Bindungspartnern erméglicht. Es entstehen
sowohl B-H-B 3c2e-Bindungen (die aufgrund ihrer Form auch Bananenbindungen
genannt werden), als auch reine B-B-B-Bindungen. Fiir Wasserstoffatome, die an
drei Boratome gebunden sind und damit eine Fldchenposition (engl. facial site)
einnehmen, existieren sogar 4c2e-Bindungen, bei denen eine Bindung zwischen
vier Atomkernen von nur zwei Elektronen vermittelt wird.

Abbildung 3.12.: Struktur von closo-BsHa~ . Das Borskelett bildet ein Oktaeder
[99].
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Die PSEPT ist eine Theorie von Molekiilorbitalen, d. h. die einzelnen Orbitale
der Atome werden durch Linearkombination zu Molekiilorbitalen (engl. Mole-
cular Orbitals, MOs) zusammengefasst. Dabei besetzen die beiden Elektronen
einer 2c2e-B-H-Bindung ein Molekiilorbital, das aus einem sp-Hybridorbital des
Bors und dem 1s-Orbital des Wasserstoffatoms hervorgegangen ist. Dieses Orbi-
tal liegt immer senkrecht zur angenommenen Kugeloberflache des Clusters: Die
Bindung zum Ezo-Wasserstoff® zeigt immer radial vom Schwerpunkt des Clus-
ters weg. Die Dreizentrenbindungen zweier Boratome mit einem Wasserstoffatom
(B-H-B-Bindung) gehen aus der Uberlappung je eines sp>-Hybridorbitals der Bo-
ratome und dem 1s-Orbital des Wasserstoffs hervor. Bei B-B-B-Bindungen wird
das 1s-Orbital duch ein weiteres sp>-Hybridorbital (offene B-B-B-Dreizentren-
bindung) oder durch ein p-Atomorbital eines dritten Boratoms (offene B-B-B-
Dreizentrenbindung) ersetzt. Wie auch die B-H-B-Bindungen liegen alle diese
Dreizentrenbindungen auf der Kugeloberflache, also senkrecht zum Radiusvektor
[100]. Eine schematische Darstellung der Orbitale in den einzelnen Bindungen ist
in Abb. 3.13 gezeigt.

o@o@o

B—H
(5 |_| 5 d b d &)
B B B B B B

Abbildung 3.13.: Schematische Darstellung der Orbitale der verschiedenen Bin-
dungstypen in Boranen. Bei a) und b) handelt es sich um 2c-2e-Bindungen, bei
c), d) und e) um S3c-2e-Bindungen. Die B-H-Bindung (a) setzt sich aus einem
sp? Orbital des Bors sowie einem 1s Orbital des Wasserstoffs zusammen, die
B-B Bindung (b) aus zwei sp* Orbitalen. An den unteren Sc-2e-Bindungen sind
jeweils zwei sp* Orbitale sowie fiir die B-H-B-Bindung ein 1s Orbital des Was-
serstoffs (c), fir die offene B-B-B-Bindung ein p-Orbital des Bors (d) und fir
die geschlossene B-B-B-Bindung ein drittes sp* Orbital beteiligt (e).

Die kafigformigen Bor-Wasserstoff-Cluster bilden immer die gleiche Anzahl an

Sexo: griech. auBen
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3. Methoden und Modelle

Molekiilorbitalen aus, wie der zugrunde liegende geschlossene Kéfig. Z. B. besitzt
eine pentagonale Bipyramide, ein siebeneckiges Deltaeder, genauso viele MOs
wie eine pentagonale Pyramide, die nur sechs FEckpunkte aufweist, da sie sich
aus der Bipyramide durch Entfernen einer Ecke erzeugen lasst [101] (s. Abb.
3.11). Angewandt auf die Elektronenzihlregeln bedeutet dies, dass die Anzahl
der fiir die Kéfigbindungen verfiigharen Elektronenpaare die Grundstruktur, auf
der die Geometrie des Clusters basiert, bestimmt. Die Anzahl der vorhandenen
Boratome legt dann fest, wie viele Ecken des Polyeders entfernt werden miissen,
um die tatsédchliche Struktur des Clusters zu erhalten. Mit diesem Wissen lassen
sich die Strukturen der Borane mittels folgender Methodik vorhersagen:
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1. Bestimmung der Anzahl zur Verfigung stehender Elektronenpaare: Jedes

Boratom besitzt drei Valenzelektronen, jedes Wasserstoffatom eines. Fiir
jede Bindung zu einem terminalen Wasserstoffatom (Ezo-Bond) werden je
ein Elektron vom H-Atom und eines vom B-Atom bendtigt. Diese stehen
damit nicht fiir Bindungen innerhalb des Borgeriists zur Verfiigung. Was-
serstoffatome, die auf Briicken- oder Flachenplédtzen gebunden sind, steuern
jedoch ihr Valenzelektron bei. Durch eventuelle ionische Ladungen vorhan-
dene Uberschusselektronen sind ebenfalls an der Kifigbindung beteiligt.
Da im allgemeinen keine wasserstoffarmen Borane gebildet werden, also bis
auf wenige Ausnahmen fiir B,,H; also immer [ > m gilt, kann man davon
ausgehen, dass jedes B-Atom mindestens ein Wasserstoffatom tragt. Damit
ergibt sich die gesamte Anzahl der beteiligten Elektronen zu

Nxsig = 2m + (I —m) + ¢

wobei hier m die Anzahl der BH-Einheiten ist, [ die Gesamtzahl der H-
Atome, und ¢ die Anzahl der Ladungselektronen. Die Anzahl der Elektro-
nenpaare n + 1 ergibt sich einfach als % Die Bezeichnung n + 1 wurde
hier bewusst gewéhlt, da sie Grundlage fiir die Ursprungsversion von Wa-
de’s Rule ist:

FEin Cluster, dessen Borgeriist von n + 1 Elektronenpaaren zu-
sammengehalten wird, basiert auf der Struktur eines n-eckigen
Polydeltaeders [17].

Dies ist der Fall, weil so alle bindenden Molekiilorbitale des Clusters voll-
stdndig besetzt werden [101].

. Bestimmung der Kdfigstruktur (s. Abb. 3.11): Je nach m, [ und ¢ ergeben

sich
e closo-Cluster: Ein geschlossener Kifig mit n Ecken, z. B. [BgHg)?™
e nido-Cluster: Ein offener Kéfig mit n — 1 Ecken, z. B. BsHgy
e arachno-Cluster: Ein offener Kéfig mit n — 2 Ecken, z. B. B4H;g
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o hypho-Cluster: Ein offener Kiifig mit n — 3 Ecken”

Dabei wird zunéchst diejenige Ecke entfernt, die die hochste Koordinations-
zahl aufweist. Werden weitere Elemente entfernt, so werden Ecken gewihlt,
die direkte Nachbarn der zuerst entfernten Ecke waren.

3. Platzierung der iiberschiissigen Wasserstoffatome. Hier gelten folgende Re-
geln:

o Uberschiissige Wasserstoffatome bevorzugen Briickenplitze, die mog-
lichst nah an der offenen Fliache des Polyeders liegen, der durch die
Entfernung einer oder mehrerer Ecken des Ursprungspolyeders ent-
standen ist.

e Sind alle Briickenplédtze belegt, so kénnen weitere Wasserstoffatome
als endstandige Exo-H-Atome an ein Boratom mit moglichst niedriger
Koordinationszahl angelagert werden.

e Die Symmetrie des urspriinglichen Polyeders sollte so weit wie moglich
erhalten bleiben.

Mingos erweiterte die Theorie zu den Wade-Mingos-Regeln, die allgemeiner ge-
halten sind [96]: 2n + m Clusterelektronen fiihren fiir m = 2 zu closo-Strukturen
mit n Ecken, und fiir m = 4,6,8, ... bzw. m = 0, —2, ... zu closo-Clustern, in wel-
chen ein, zwei, drei, ... Clusteratome der Deltapolyeder fehlen (nido-, arachno-,
hypho-Strukturen) bzw. ein, zwei, ... Flachen der Polyeder durch zusétzliche Clus-
teratome iiberkappt sind (hypercloso-, hyperprdcloso-Strukturen) [102].

Weiterhin stellte Mingos dhnliche Zihlregeln fiir Ubergangsmetallcluster auf
[96]. Im wesentlichen unterscheiden sich diese von den Regeln fiir die Borane da-
durch, dass aufgrund der hoheren Anzahl von bindenden Molekiilorbitalen statt
(n + 1) Skelettelektronenpaaren nun (7n + 1) Elektronenpaare zur Konstruktion
einer vollstandig besetzten closo-Struktur benctigt werden. Auf die genauen De-
tails soll hier nicht weiter eingegangen werden, da sie fiir die in der vorliegenden
Arbeit behandelten Systeme nicht notwendig sind, ebenso wie die von Jemmis
und Balakrishnarian erarbeitete Erweiterung auf sogenannte conjunctoS-Cluster,
die aus mehreren "fusionierten” Kéfigen bestehen [103, 104]. Jemmis und Bala-
krishnarian fanden eine Regel, die fiir n + m Skelettelektronenpaare einen kom-
binierten Deltaeder mit insgesamt n Ecken voraussagt, der aus m "fusionierten”
Einzeldeltaedern besteht.

"Ableitung der Bezeichnungen: closo von engl. closed = geschlossen, nido von lat. nidus =
Nest, arachno von griech. arachno = Spinne, hypho von griech. hypho = Netz; hyphasma =
Gewebe

8von lat. conjunctus=verbunden
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3.5.2. Der Sonderfall n =4

Schon Wade wies darauf hin, dass innerhalb seiner Regeln n = 4 einen Sonderfall
darstellt, falls der Cluster tetraedrische Symmetrie zeigt (was fiir einen Cluster
aus vier Atomen naheliegt) [17]. Ein solcher Cluster sollte nach der (n + 1)-Regel
fiinf bindende Elektronenpaare besitzen, tatséchlich finden sich in diesen Syste-
men aber entweder vier oder sechs Elektronenpaare.

Der Grund hierfiir liegt in der Tetraedersymmetrie und den sich daraus er-
gebenden Konsequenzen fiir die Molekiilorbitale: Ein tetraedrischer Cluster mit
vier Atomen besitzt vier radiale, o-artige MOs sowie acht tangentiale p-Orbitale.
Symmetrietiberlegungen zeigen nun, dass die o-Orbitale wie A; + T (= S7 4+ P7)
und die p-Orbitale wie E 4+ T} + T3 transformieren, aus den p-Orbitalen also ein
zweifach entartetes E-Orbital sowie die beiden jeweils dreifach entarteten T7- und
T»-Orbitale hervorgehen [105]. Die T5-Orbitale haben bindenden 7-Charakter, die
T1-Orbitale sind 7-antibindend. Die beiden {ibrigen E-Orbitale sind entartet und
insgesamt nichtbindend. Fiir eine stabile Struktur ist es trotz des nichtbindenden
Charakters nétig, dass die beiden Orbitale entweder vollsténdig gefiillt oder kom-
plett unbesetzt sind, da sonst Jahn-Teller-Verzerrungen auftreten wiirden, was
den Verlust der T; Symmetrie nach sich zoge. In der Folge hieraus ergibt sich
das Resultat, dass n entweder 4 oder 6 sein muss, um eine stabile Struktur zu
gewéhrleisten (s. a. Abb. 4.17) [105, 106].
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3.6. Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT') ist eine Methode, um quantenmechanische
Berechnungen an Mehrelektronensystemen auszufithren. Heute werden in einem
weiten Feld im Bereich der Molekiil- und Festkorperphysik und -chemie DFT-
Rechnungen fiir die Bestimmung von fundamentalen Eigenschaften wie Bindungs-
lingen oder Bindungsenergien verwendet. Fiir mafigebliche Beitrage zu ihrer Ent-
wicklung wurde Walter Kohn 1998 mit dem Nobelpreis fiir Chemie ausgezeichnet
[107].

In der Dichtefunktionaltheorie entsprechen die zu bestimmenden Gréfen nicht
wie in herkémmlichen Rechnungen quantenmechanischen Observablen, die sich
mit Hilfe der Wellenfunktion des Systems berechnen lassen, sondern Funktiona-
len® der Elektronendichte des Systems. Warum dies eine bedeutende Vereinfa-
chung ist, soll in dem folgenden Uberblick iiber die Grundlagen der DFT be-
schrieben werden.

In der Quantenmechanik wird iiblicherweise fiir ein Teilchen, das sich in einem
Potential aufhélt, zunédchst die Schrodingergleichung [108]

o )] ) = () (31)

aufgestellt, das ensprechende Potential v(7) eingesetzt, die Wellenfunktion W(7)
bestimmt, und die Erwartungswerte der zu bestimmenden Messgrofien (z.B. eine
Observable O) mithilfe ihres Operators O bestimmt [109].

(O) iy = (¥(r)|O]P(r) (3.2)

In Gl. 3.1 sind dabei —% der Operator der kinetischen Energie und e die
Gesamtenergie des Elektrons. Fiir Mehrelektronensysteme nimmt die Schrodin-
gergleichung die Form

[i (— h;Zf - v(r?)> +Y UG,

7 1<j

U(ry, 73, ..ry) = e¥(ri,rs,..ry) (3.3)

an [108], wobei der Term U(77,7;) die Coulombwechselwirkung der Elektronen i
und 7 beschreibt. Diese Gleichung ist von 3N Koordinaten abhéngig, wobei N die
Elektronenanzahl ist. In der Praxis fiihrt dies im allgemeinen zur Unlosbarkeit des
Problems. Die DFT ist eine Moglichkeit, die mathematische Komplexitit der zu
l6senden Gleichungen zu reduzieren. Statt der von 3N Koordinaten abhingigen

9Ein Funktional ist eine Zuordnungsvorschrift, die anders als eine Funktion keinen diskreten
Satz an Variablen, sondern eine ganze Funktion als Argument hat. Funktionale werden meist
durch Angabe des Arguments in eckigen statt in runden Klammern kenntlich gemacht.
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Wellenfunktion W (71, 73, ...ry) wird die Elektronendichte n(7) benutzt. Diese lasst
sich prinzipiell aus der Wellenfunktion berechnen. Das Hohenberg-Kohn-Theorem
[110] sagt nun aber aus, dass es zu einem Potential v(7) im Grundzustand eines
Systems von N Elektronen nur genau eine skalare, reellwertige Elektronendichte-
verteilung n(7) gibt. In dieser Dichteverteilung sind demnach alle Informationen
enthalten, die auch in der Wellenfunktion enthalten sind. Das Problem wird da-
mit von einem von 3N Variablen abhédngigen auf ein nur noch von 3 Variablen,
ndmlich den 3 Ortskoordinaten, abhéngiges Problem reduziert, was die Berech-
nung enorm vereinfacht. Die Wellenfunktion des Grundzustands wird zu einem
Funktional der Grundzustandselektronendichte:

Wy = W[nol(r) (3-4)

Ebenso hingt die Grundzustandsenergie als Funktional von der Elektronendichte
ab [108]:
Evo = Eu[no] = (¥[no]|[H|W[no]) (3.5)

Eine weitere Aussage des Hohenberg-Kohn-Theorems ist, dass, analog zum be-
kannten Variationsprinzip der Quantenmechanik, keine Elektronendichtevertei-
lung n’ existiert, die eine niedrigere Energie liefert, als die Grundzustandselek-
tronendichte ng:

E,[no] < E,[n'] (3.6)

Die Gesamtenergie des Systems lésst sich als Summe der kinetischen Energie T,
des Coulomb-Terms U aufgrund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung und der
potentiellen Energie im Feld der Atomkerne V' darstellen. Die Operatoren fiir T
und U sind fiir alle Systeme gleich, solange nur Elektronen betrachtet werden.
Nur der Anteil V[n] hingt vom Potential v(7) ab. Weiterhin lésst sich zeigen,
dass die Grundzustandselektronendichte ny das Potential bis auf eine additive
Konstante bestimmt. Somit lasst sich die Grundzustandsenergie als

Ey = Elno] = (¥[no]|T + U + V[no]|¥[no)) (3.7)
schreiben [108]. Ej ist hier nicht mehr explizit vom Potential v(7) abhéngig.

Um die Grundzustandselektronendichte, aus der sich alle weiteren Resultate
ergeben, zu erhalten, muss das Funktional

E,[n] =Tn]+Uln] + Vin| (3.8)

minimiert werden. Dies ist mathematisch sehr komplex und oft nicht explizit
moglich. Einen Ansatz fiir moglichst genaue Néherungen bietet die Kohn-Sham-
Methode [111]. Der Ansatz hierbei ist, das Funktional geschickt umzuschreiben,
so dass moglichst viele Terme exakt losbar werden. Der verbleibende Restanteil
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muss dann mit moglichst guten Ndherungen abgearbeitet werden. Gl. 3.7 lésst
sich dazu umschreiben zu

E,[n] = (U,[n)|TL[{¢iln]}] + V3| ¥, n]), (3.9)

wobei V, als Operator des effektiven Potentials der Form V, = V 4+ U + (T — T,
definiert ist und 7},[{¢;[n]}] die nicht mehr explizit von n(7), sondern nun implizit
tiber einen vollstandigen Satz von Einteilchenwellenfunktionen ¢;[n] von der Elek-
tronendichte abhéngige wechselwirkungsfreie kinetische Energie der Elektronen
ist. Die Einteilchenwellenfunktionen miissen iiber die Kohn-Sham-Gleichungen
bestimmt werden [109]. Diese haben die Form

5Vl ) = ) (310)
und liefern tiber N
n(7) = ns(i) = D16 (3.11)

die Elektronendichte. Zu ihrer Berechnung ist eine moglichst genaue Kenntnis des
effektiven Potentials notig. Dieses lasst sich als

0s(7) = v(7) + ans(:nj’)dsrf + vpefna() (3.12)

schreiben. v(7) ist das externe Potential, das im wesentlichen die Anziehung durch
die Atomkerne beschreibt; der zweite Term ist die sogenannte Hartree-Energie
und beschreibt die elektrostatische Wechselwirkung der Elektronen untereinan-
der. Der dritte Term wv,.[ns(7)] heiBt Austausch-Korrelationspotential. Dies ist
der Term, der die Beschreibung des Vielelektronensystems beinhaltet und nur
niherungsweise behandelt werden kann. Ein grofler Teil der Arbeit, die heute
an der DFT geleistet wird, ist demnach das Finden neuer, besserer oder zumin-
dest fiir einen bestimmten Zweck geeigneterer Nédherungen fiir das Austausch-
Korrelationspotential. Wie man sieht, héngt v,(7) selber von n() ab, so dass nur
eine iterative Auswertung moglich ist: Man startet mit einer plausibel scheinen-
den Verteilung der Elektronendichte, berechnet die ¢;(7) und daraus wiederum
n(7). In den meisten Féllen konvergiert das Verfahren recht schnell und man er-
hélt das Endergebnis.

Eine der grundlegenden Naherungen fiir das Korrelationspotential ist die Local
Density Approxzimation (LDA) [109]. Hier wird angenommen, dass die Elektro-
nendichte ortlich homogen, also iiber ein kleines Volumen hinweg konstant ist.
Dann héangt das Korrelationspotential nur noch vom Ort und nicht mehr von der
gesamten Elektronendichtefunktion n(7) ab. Aufwéndigere semilokale Ndherun-
gen wie Gradient Expansion Approzimations (GEAs) oder Generalized Gradient
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Approzimations (GEAs) arbeiten mit ersten und zweiten Richtungsableitungen
am Ort 7, um so ein genaueres Bild des realen Funktionals zu erhalten. Ein Kor-
relationsfunktional mit GGA-Naherung hat beispielsweise die Form

ECGA ] = / & 1 (n(7), V(7). (3.13)

Es werden auch noch komplexere Hybridfunktionale eingesetzt, die das Aus-
tauschkorrelations-Funktional mit anderen Beitragen modifizieren, z. B. mit ei-
nem Anteil der Hartree-Fock-Austausch-Energie [109]. Die genaue Zusammen-
setzung des resultierenden Funktionals hat dabei auch immer einen empirischen
Charakter. Das optimale Funktional ist oft von System zu System verschieden.

Als letzte Komponente der DFT-Rechnungen, die hier vorgestellt werden soll,
fehlen nun noch geeignete Basisfunktionen. Die Einzelelektronenorbitale gbz(F)
werden dabei nach dem Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAO) An-
satz als mit Koeffizienten gewichtete Linearkombination von Basisfunktionen 7,
dargestellt:

L
Qbi — Z Cmn“ (314)
pn=1

Fiir L = oo, wobei L die Anzahl der Basisfunktionen ist, lassen sich die Einzel-
ektronenorbitale auf diese Art und Weise offensichtlich exakt entwickeln, in der
Praxis ist die Zahl der Basisfunktionen aber limitiert. Die verwendeten Basis-
funktionen entstammen dabei hauptséchlich zwei Gruppen von Funktionen: Den
Gaussian Type Orbitals (GTOs), die gaussformiges Verhalten zeigen, und den
Slater Type Orbitals (STOs), die vom Ursprung her exponentiell abfallen [108].
STOs erzielen oft die genaueren Resultate, wihrend GTOs numerisch einfacher
handhabbar sind, da ein Produkt aus zwei GTOs wieder ein GTO ist, was analog
fiir die STOs nicht gilt [108].

Alle in der vorliegenden Arbeit verwendeten Rechnungen wurden von Prof.
Dr. Puru Jena, Dr. Kiran Boggavarapu und ihrer Gruppe an der Virginia Com-
monwealth University in Richmond, USA durchgefiihrt. Dazu wurde ein Satz von
TZVP Basisfunktionen fiir die Atomorbitale von Aluminium und Wasserstoff ver-
wendet. Die Gesamtenergien wurden mit dem PW91 Austausch- und Korrelati-
onsfunktional berechnet. Die Geometrien der Cluster wurden von verschiedenen
Ursprungsgeometrien aus ohne Symmetrieeinschriankungen optimiert. Fiir die Be-
rechnungen der HOMO-LUMO-Gaps wurden vertikale Anregungsenergien nach
der TDDFT-Methode berechnet. Fiir alle DFT-Rechnungen wurde das Gaussian
03 Softwarepaket verwendet [112].
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4. Ergebnisse und Diskussion

Einige typische Massenspektren der Al,H und Al, D, Cluster, die in der PACIS
produziert wurden, sind in den Abb. 4.1-4.3 dargestellt. Die stiarksten Linien im
Spektrum befinden sich dabei meist im Bereich um die Stochiometrie mit n = m;
durch Verdnderungen der Brennbedingungen in der Quelle lieflen sich aber auch
Verhéltnisse schaffen, bei denen andere Stéchiometrien bevorzugt gebildet wur-
den. Jeder Aluminiumcluster mit n Atomen konnte eine Anzahl zwischen m = 1
und m = 10 oder noch mehr Wasserstoffatome binden, was eine bisher unbekann-
te Vielfalt an Hydriden darstellt, die wahrscheinlich auf den Einsatz der PACIS
als Clusterquelle zuriickzufiihren ist, da diese Wasserstoff in dissoziierter Form
bereitstellen kann. In bisherigen Experimenten wurden nur weitaus wasserstoffar-
mere Al,H,, Cluster (m = 1 bis m = 2) beobachtet (s. a. Kap. 2). Herausragende
Linien in der Verteilung der Anionen deuten auf eine erhéhte Stabilitét des betref-
fenden Clusters hin und treten ausgepragt bei den kleineren Clustern mit weniger
als 7 Aluminiumatomen auf. Die hohe lonenintensitét lisst sich dabei entweder
auf eine hohe Stabilitdt des zugrundeliegenden neutralen Clusters, wie im Falle
des Al4Hg, oder aber auf die Stabilitit des Anions selber, wie im Falle des AlgH ™,
das eine mit 20 Elektronen gefiillte abgeschlossene Schale besitzt, zuriickfiihren.

In dieser Arbeit soll auf die Ergebnisse fiir zwei Serien von Clustern, fiir die die
Photoelektronenspektren interessante Eigenschaften zeigten, eingegangen wer-
den: Die AL, H,  , Serie mit 4 < n < 8, und die ALLH;, Serie mit 3 < m < 7.
Besonders interessant ist dabei, dass diese Cluster den aus der Chemie der Borane
bekannten Regeln von Wade folgen und somit eine den Boranen analoge Klasse
von Aluminiumhydridclustern bilden.

Im Folgenden wird auf jedes einzelne Alan separat eingegangen, und zwar so-
wohl aus experimenteller als auch aus theoretischer Sicht. Alle zitierten DFT-
Rechnungen wurden von Prof. Puru Jena und seinen Mitarbeitern an der Virgi-
nia Commonwealth University durchgefiihrt. Insbesondere werden zwei wichtige
Groflen, die sich aus den Photoelektronenspektren der Anionen ablesen lassen,
mit berechneten Werten verglichen: Die adiabatische Elektronenaffinitiat AEA,
und das HOMO-LUMO-Gap des neutralen Clusters. Mit dieser Vorgehensweise
lassen sich den Clustern geometrische Strukturen zuordnen, falls eine Struktur
existiert, fiir welche die berechneten Werte eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentell ermittelten Daten zeigen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Eine Ubersicht der Photoelektronenspektren von Al,H Clustern, die unter-
sucht wurden, auf die in dieser Arbeit aber nicht genauer eingegangen wird, be-
findet sich im Anhang (Kap. A).

— 7| ALHT AH ALH,
5 | AL, \ \
E AI7H5-
2 | ALH, X
2 :
I= / AlLH,
o
c
} .
1\1“\ Ll h U M) LWL . T Y . Vi gan VA Wik garaab nmu.
50 100 150 200

Clustermasse [amul]

Abbildung 4.1.: Ein typisches Massenspektrum von Al,H_ Clustern. Fir die
meisten Werte von n lassen sich 10 oder mehr Hydride identifizieren. Mit Pfeilen
markiert und benannt ist das jeweils grofite Maximum fir jedes n.

Die Maxima im Photoelektronenspektrum rithren von Ubergingen aus dem
elektronischen Grundzustand des betreffenden Anions in Grund- und angereg-
te Zusténde des entsprechenden neutralen Clusters her. Dabei wird die Bande
mit der niedrigsten Bindungsenergie (also der hochsten kinetischen Energie der
austretenden Elektronen) von Ubergingen aus dem Grundzustand des Anions in
den Grundzustand des neutralen Clusters verursacht. Die Adiabatische Elektro-
nenaffinitit AEA (s. a. Kap. 3.4) entspricht dabei dem Ubergang zwischen den
vibronischen Grundzustéinden und lésst sich daher am Ansatz der der niedrigs-
ten Bindungsenergie entsprechenden Linie im Spektrum ablesen, so lange keine
zu grofen Unterschiede zwischen den Geometrien des Anions und des neutralen
Clusters bestehen: Ist dies der Fall, so kann es vorkommen, dass das Franck-
Condon-Integral [90, 91] fiir den Ubergang von Grundzustand zu Grundzustand
verschwindet und dieser Ubergang im Experiment nicht stattfindet. Ebenso kann
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Abbildung 4.2.: Ausschnitt aus dem Massenspektrum aus Abb. 4.1. Dargestellt
ist der Massenbereich, in den Al; und Al sowie die zugehorigen Hydride fallen.
Mit Pfeilen markiert und benannt ist das jeweils grofite Mazimum fir jedes n.
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Abbildung 4.3.: Ausschnitt aus einem zu Abb. 4.1 analogen Massenspektrum,
fiir dessen Messung im Experiment Deuterium an Stelle von Wasserstoff zuge-
geben wurde. Dies macht sich aufgrund der im Vergleich zum H-Atom doppelten
Masse des Deuteriumatoms am Abstand der einzelnen Linien fir eine bestimmte
Anzahl an Aluminiumatomen bemerkbar: Dieser ist folglich doppelt so grof§ wie
im Spektrum mait Hy.
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4. Ergebnisse und Diskussion

es sein, dass Ubergiinge in angeregte Zustinde des neutralen Clusters stattfinden,
die einer noch kleineren Energiedifferenz als der zwischen den Grundzustdnden
entsprechen und somit das Ergebnis fiir die AEA verfilschen. Die Bindungsener-
gie, bei der das Maximum der niederenergetischsten Linie im Spektrum liegt,
ist die Vertical Detachment Energy VDE. An dieser Stelle ist nach dem Franck-
Condon-Prinzip der Uberlapp zwischen den Wellenfunktionen der vibronischen
Zustédnde von Anion und neutralem Cluster am gréfiten. Zu beachten ist dabei
jedoch, dass der Endzustand zwar der elektronische Grundzustand des neutralen
Clusters ist, dieser sich jedoch noch in der Geometrie des Anions befindet.

Eine besonders interessante Aussage iiber die elektronische Struktur des spek-
troskopierten Clusters lasst sich aus dem Abstand der beiden niederenergetischs-
ten Signale im Spektrum treffen. Nach Koopmans Theorem [113], welches die
Auswirkungen, die das emittierte Elektron auf den Endzustand und auf die ver-
bleibenden Elektronen hat, vernachléssigt, ist diese Energieliicke als das HOMO-
LUMO-Gap des neutralen Clusters zu interpretieren (s. a. Kap. 3.4). Ein elek-
tronisch stabiles, neutrales Molekiil mit einer abgeschlossenen Schale besitzt auf-
grund der kompakten elektronischen Struktur der abgeschlossenen Elektronen-
schale ein bei relativ hoher Bindungsenergie liegendes HOMO. Da bei einer Kon-
figuration mit geschlossener Schale ein lokales Minimum fiir die Bindungsenergie
pro Elektron vorliegt, wird durch Bindung eines weiteren Elektrons nur wenig
Energie frei, d. h. das LUMO des neutralen Clusters liegt relativ hoch. Erkennt
man im Spektrum ein grofes HOMO-LUMO-Gap, so ist dies ebenso wie eine
niedrige Elektronenaffinitit ein Hinweis darauf, dass der dem Anion entspre-
chende neutrale Cluster iiber hohe Stabilitat verfiigt. Auch hier gilt, dass die
Aussagekraft des Ergebnisses vom Ausmafl des Geometrieunterschieds zwischen
Anion und neutralem Cluster abhingt: Je grofler dieser Unterschied ist, umso
wahrscheinlicher ist es, dass die aus dem Spektrum abgeleiteten Ergebnisse nicht
zutreffen. Zeigt das Spektrum eines Clusters keine Energieliicke zwischen den dem
HOMO und dem LUMO entsprechenden Linien, so ist dies umgekehrt ein Beleg
dafiir, dass der neutrale Cluster kein ausgeprigtes HOMO-LUMO-Gap aufweist.
In dieser Arbeit wurde das HOMO-LUMO-Gap fiir jeden Cluster aus der Diffe-
renz der jeweiligen Maxima der zwei Linien im Photoelektronenspektrum, welche
bei den niedrigsten Bindungsenergien lagen, bestimmt. Spektren, die keine oder
nur eine kleine Energiedifferenz zwischen den niedrigsten beiden Linien aufweisen,
deuten darauf hin, dass den zugehorigen Cluster keine auflergewohnliche Stabili-
tét auszeichnet. Dies ist bei den hier untersuchten Clustern z. B. fiir Al;Hs und
Al H; der Fall. Grole HOMO-LUMO-Gaps und kleine Elektronenaffinititen la-
gen hingegen fiir die Cluster Al,H, 2 (5 < n < 8) und Al4H,, (m = 4,6) vor.
Auf diese Spezies soll im Folgenden genauer eingegangen werden.
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4.1. Closo-Alane: Al,H,,2 (b <n <8)

4.1. Closo-Alane: AlLH, > (5 <n <8)

Bei der Analyse der aufgenommenen Photoelektronenspektren der Al,, H,,, Cluster
stellte sich heraus, dass die Cluster, deren Stochiometrie sich durch die Formel
Al,H,, .o beschreiben lassen, ein signifikantes HOMO-LUMO-Gap aufweisen. In
der Familie der Borane gibt es eine Serie von sehr stabilen, doppelt geladenen
Anionen, B, H2™, deren geometrische Struktur sich mit Hilfe der Regeln von Wa-
de bzw. der PSEPT (s. Kap. 3.5) vorhersagen lassen. Daher stellte sich die Frage,
ob man die Regeln von Wade ebenfalls auf die Aluminiumhydridcluster Al,H,, o
anwenden kann, wenn man sie als diprotonierte Al,H>"-Tonen behandelt. Dieser
Ansatz scheint plausibel, wenn man annimmt, dass die beiden H-Atome durch
Bildung von 3c-2e-Bindungen mit benachbarten Al-Atomen ein fester Teil des
Aluminiumkéfigs werden und sie damit ihre insgesamt zwei Valenzelektronen fiir
die Geriistbindung zur Verfiigung stellen. Al,H,.o lédsst sich dann formal als
Al,H?~ + 2HT ansehen und entsprechend behandeln. Diese Strukturen sind Mo-
dellbeispiele fiir Wades (n + 1) Regel; fiir sie werden jeweils n-eckige Polyeder
vorausgesagt, also geschlossene Kéfige, sogenannte closo-Strukturen. Die beiden
Wasserstoffatome befinden sich dabei auf Briickenplétzen, lassen sich aber alleine
mit der PSEPT nicht bestimmten Al-Atomen zuordnen. Da es aber eine Vielzahl
von verschiedenen Anordnungen der beiden Wasserstoffatome relativ zueinander
gibt und diese Isomere sich laut den vorliegenden Berechnungen sowohl energe-
tisch als auch hinsichtlich ihrer Photoelektronenspektren sehr dhnlich sind, 1ésst
sich die Form des Grundzustands nicht mit absoluter Sicherheit bestimmen. Es ist
auch davon auszugehen, dass im Experiment ein Gemisch von Isomeren vorliegt.
Die angegebenen Strukturen sind daher fiir alle hier besprochenen Cluster der
Serie Al,H,, o jeweils die Ergebnisse der Rechnungen von Kiran et al. und kon-
nen bei der Positionierung der Wasserstoffatome vom wirklichen Grundzustand
abweichen. Die Strukturen der Aluminiumskelette kénnen aber als zuverlassig
angesehen werden.

4.1.1. Pentaalan (n + 2 = 7): Al;H;

Das Photoelektronenspektrum von AlsH; (s. Abb. 4.4) weist zwei deutliche Ma-
xima bei Bindungsenergien von 2,20+ 0,05 eV und 3,15+ 0, 10 eV auf. Die Dif-
ferenz von 0,95 eV entspricht dem HOMO-LUMO-Gap des entsprechenden neu-
tralen Clusters, AlsH;. Die adiabatischen Elektronenaffinitéiten sowie die HOMO-
LUMO-Gaps fiir die AlsH,,, Serie sind in Abbildung 4.5 dargestellt. AlsH; besitzt
sowohl das grofite HOMO-LUMO-Gap als auch die niedrigste AEA innerhalb der
Serie. Bemerkenswert ist hier, dass der direkte Nachbar AlsHg die hochste Elek-
tronenaffinitét der Serie aufweist. Die theoretischen Ergebnisse stimmen mit den
aus den Spektren abgelesenen Gréflen gut iiberein und sind in den Abbildungen
als Pfeile eingezeichnet sowie in Tab. 4.1 als Zahlenwerte zusammengefasst. Die
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4. Ergebnisse und Diskussion

Struktur des neutralen Grundzustands des AlsH; Clusters wurde als eine leicht
verzerrte trigonale Bipyramide aus Al-H-Einheiten (AlsHs) mit 2 zusétzlichen,
einander gegeniiberliegenden H-Atomen auf Briickenplédtzen vorhergesagt (s. Abb
4.6). Damit stimmt die Struktur mit der von Wades (n + 1)-Regel vorhergesagten
Struktur iiberein. Der Grund dafiir, dass die Wasserstoffatome nicht benachbarte
Kanten des Polyeders besetzen, liegt vermutlich darin, dass so sterische Behinde-
rungen minimiert werden.

AEA [eV] VDE [eV] HOMO-LUMO-Gap [eV]

Experiment Theorie Experiment Theorie Experiment Theorie

Al,H, 1,35+£0,05 1,45 1,654+0,05 1,71 1,55+0,15 1,36

Al,Hs 1,25+0,15 1,36 1,354+0,05 1,48 1,940,1 1,85
AlsH:  1,9+0,1 2,11  2,2040,05 2,18  0,95+0,10 0,87
AlgHs  2,440,3 2,17 2,65+0,05 2,70 0,6+0,1 0,51
Al;Hy  2,240,2 2,17  2,640,1 2,87  0,8+0,15 0,58
AlgHyy 2,340,2 1,94 2,8+0,1 2,79  1,040,2 1,14

Tabelle 4.1.: Ezperimentell gemessene sowie theoretisch bestimmte Werte
der Adiabatischen Elektronenaffinitit (AEA), der Vertical Detachment Energy
(VDE) und des HOMO-LUMO-Gaps fir die Cluster Al,H, (m = 4,6) und
ALH, , (5 < n < 8). Fir AlyHg sind die Werte fir Isomer A, den wahr-
scheinlichen Grundzustand, angegeben.

4.1.2. Hexaalan (n + 2 = 8): AlgHg

Das Photoelektronenspektrum des AlgHg Clusters (Abb. 4.7) weist zwei grofie Ma-
xima bei niedrigen Bindungsenergien auf, und zwar bei Werten von 2,65 £ 0,05
eV und 3,25 =+ 0,05 eV. Weiterhin gibt es einen breiten Bereich von Ubergéingen
im Spektrum, der bei héheren Bindungsenergien liegt und keine scharfen Linien
aufweist. Auch dieser Cluster zeigt ein deutliches HOMO-LUMO-Gap (0,6 +0, 1
eV) sowie eine im Vergleich zu seinen stochiometrischen Nachbarn der AlgH,,, Se-
rie relativ niedrige AEA von 2,4+0,3 ¢V (s. Abb. 4.8). Damit weist auch dieses
Mitglied der Reihe Al,H,, o eine erhthte elektronische Stabilitét auf. Die breite
Schulter an der linken Seite des ersten Maximums im Photoelektronenspektrum
macht die genaue Bestimmung der Elektronenaffinitéit in diesem Fall schwierig.
Der berechnete Wert liegt bei 2,17 eV. Zum Vergleich von Theorie und Expe-
riment sind die berechneten sowie die gemessenen Werte fiir AEA, VEA sowie
HOMO-LUMO-Gap in Tab. 4.1 zusammengefasst.
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Abbildung 4.4.: Photoelektronenspektrum von AlsH, . Die vertikalen Pfeile in-
dizieren die von der Theorie vorhergesagte Lage der AEA (grin) und der VDE
(rot), der grime Pfeil markiert das berechnete HOMO-LUMO-Gap.
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Abbildung 4.5.: Ezperimentell gemessene Adiabatische FElektronenaffinitdten
und HOMO-LUMO-Gaps der Serie AlsH,, fir0 <m <7.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.6.: Berechnete Struktur des Grundzustands des AlsH; Clusters.
Oben rechts ist schematisch die geometrische Grundform des Aluminiumskeletts,
eine trigonale Bipyramide, dargestellt.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten und aus dem Photoelek-
tronenspektrum des AlgHg ermittelten Werten stéarkt auch hier das Vertrauen in
die Richtigkeit der berechneten Struktur des neutralen AlgHg. Die Struktur des
Grundzustands (Abb. 4.9), ein doppelt iiberkapptes Tetraeder AlgHg mit zwei zu-
sétzlichen Wasserstoffatomen auf einander gegeniiberliegenden Kanten des Alu-
miniumskeletts, steht in Ubereinstimmung mit den Vorhersagen der PSEPT, die
fiir eine Skelettelektronenzahl von 14, also 7 = 6 + 1 Elektronenpaare, eine Po-
lyederstruktur mit 6 Ecken vorhersagt. Beachtenswert ist, dass fiir das (bisher
experimentell nicht beobachtete) analoge Boran BgHg die Regeln von Wade die
Bevorzugung einer oktaedrischen Geometrie vorhersagen, da diese kugeldhnlicher
als die fiir AlgHg ermittelte Struktur ist. Die kompaktere Struktur im Alumini-
umwasserstoffcluster leitet sich wahrscheinlich aus den im Gegensatz zum Bor
im Aluminium vorhandenen 3d-Orbitalen, sowie aus der in diesem Groflenbereich
beginnenden Entwicklung eines metallischen Charakters der Aluminiumcluster
her. Die Geometrie eines doppelt iiberkappten Tetraeders findet sich haufig bei
Clustern, die einen Metallkern besitzen, wie z.B. bei Osg(CO)qg [114].
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Abbildung 4.7.: Photoelektronenspektrum von AlsHg . Die vertikalen Pfeile in-
dizieren die von der Theorie vorhergesagte Lage der AEA (grin) und der VDE
(rot), der grimne Pfeil markiert das berechnete HOMO-LUMO-Gap.
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Abbildung 4.8.: Ezperimentell gemessene Adiabatische FElektronenaffinitdten
und HOMO-LUMO-Gaps der Serie AlgH,, fir 0 <m < 8.
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J Al
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Abbildung 4.9.: Berechnete Struktur des Grundzustands des AlgHg Clusters.
Oben rechts ist schematisch die geometrische Grundform des Aluminiumskeletts,
ein doppelt tiberkapptes Tetraeder, dargestellt.

4.1.3. Heptaalan (n + 2 = 9): Al;Hy

In Abb. 4.10 ist das Photoelektronenspektrum von Al;Dg dargestellt, da es eine
bessere Qualitit aufweist als das entsprechende Spektrum fiir Al;Hy . Abgesehen
vom niedrigeren Signal-Rausch-Verhéltnis fiir Al;Dg sind die beiden Spektren in
ihren wesentlichen Merkmalen aber identisch.

Auch dieser Cluster weist ein beachtliches HOMO-LUMO-Gap von 0,80 + 0,15
eV zwischen den beiden niedrigsten Linien seines Spektrums bei Bindungsener-
gien von 2,6 + 0,1 und 3,40 £ 0,05 eV auf. Die AEA fiir Al;Hgy lédsst sich zu
2,2 + 0,2 eV abschitzen. Mindestens zwei weitere Ubergéinge liegen bei hoheren
Bindungsenergien (3,85+0,15 eV und 4,240,1 eV). In Abb. 4.11 sind die adia-
batischen Elektronenaffinitdten fiir die Al;H,, Serie dargestellt. Auch hier zeigt
sich eine relativ zu seinen Nachbarn erhohte Stabilitdt fiir den Cluster mit der
Stochiometrie Al,H,, 5. Die niedrigste AEA und das groite HOMO-LUMO-Gap
finden sich in dieser Serie bei m = 1. Dieser Cluster besitzt 22 Valenzelektronen,
von denen zwei in der Al-H-Bindung lokalisiert sind. Die iibrigen 20 Elektronen
bewirken einen elektronischen Schalenabschluss und sind damit fiir die beobach-
teten Werte verantwortlich [115].

Die theoretischen Ergebnisse aus Tab. 4.1 stimmen mit dem Experiment iiber-
ein, so dass man von der in Abb. 4.12 gezeigten, den Rechnungen zugrunde lie-
genden Struktur fiir den Al;Hg Cluster, ausgehen kann. Dies ist eine pentagonale
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4.1. Closo-Alane: Al,H,,2 (b <n <8)

Bipyramide aus 7 Al-H Einheiten mit zwei weiteren, dreifach koordinierten Was-
serstoffatomen auf Flachenpldtzen. Auch diese Struktur folgt der (n+1)-Regel
von Wade, die fiir die 16 Skelettelektronen (je zwei von jedem Aluminiumatom
sowie je eines von den beiden H-Atomen auf den Briickenplitzen), also 8 =7+ 1
Elektronenpaare, eine Struktur mit 7 Ecken vorhersagt.
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Abbildung 4.10.: Photoelektronenspektrum von Al;Dy . Die vertikalen Pfeile
indizieren die von der Theorie vorhergesagte Lage der AEA (griin) und der VDE
(rot), der grimne Pfeil markiert das berechnete HOMO-LUMO-Gap.

4.1.4. Octaalan (n + 2 = 10): AlgHy

Das Photoelektronenspektrum von Octaalan (AlgHig, Abb. 4.13) weist nur zwei
deutliche Maxima bei 2,8 4+ 0,1 und 4,1 4+ 0,1 €V sowie eine Schulter bei 3,8 eV
auf. Das HOMO-LUMO-Gap lésst sich durch den Abstand des ersten Maximums
zur Schulter bei 3,8 eV zu 1,0 + 0,2 eV abschétzen. Im Gegensatz zu den weiter
oben diskutierten Clustern lésst sich in Abb. 4.14 erkennen, dass aufler AlgHj,
noch einige weitere Mitglieder der AlgH_ Familie grofe HOMO-LUMO-Gaps so-
wie geringe Werte fiir die AEA zeigen. Damit ist die herausragende Position der
Al H, , fiir den Fall n = 8 nicht so stark ausgeprigt wie in den vorgestellten
Féllen mit kleinerem n. Ungeachtet dessen zeigen das grofe HOMO-LUMO-Gap
und die niedrige AEA aber an, dass AlgH;y ein Cluster besonderer Stabilitét ist.

Die fiir den Grundzustand theoretisch bestimmten Werte fiir die AEA (1,94
eV), VDE (2,79 eV) und das HOMO-LUMO-Gap (1,14 V) stimmen ebenfalls
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Abbildung 4.11.: Experimentell gemessene Adiabatische Elektronenaffinitdten
und HOMO-LUMO-Gaps der Serie Al;H,, fir(0 <m <9.

gut mit den spektroskopischen Werten iiberein. Das Grundzustandsisomer nimmt
eine den Wade-Regeln folgende Polyederstruktur mit 8 von jeweils einer Al-H Ein-
heit besetzten Ecken ein. Die iibrigen beiden Wasserstoffatome besetzen Briicken-
plétze auf einander gegeniiberliegenden Kanten des Polyeders (s. Abb. 4.15). Fiir
Borane wurde eine &hnliche Struktur beobachtet [16], wohingegen in Clustern
mit Ubergangsmetallkernen wie z.B. [Osg(CO)2)?~ oft achteckige Polyeder mit
anderen Strukturen vorgefunden werden [116]. Demnach zeigen Aluminiumclus-
ter in diesem Groflenbereich mehr Parallelen zu Hauptgruppenelementen als zu
Metallen, womit auch die Deutung als Analogon zu den Boranen plausibel bleibt.

4.1.5. Analogie zwischen Al,H?>~ und B, H?"

Dianionen der Form B, H2~, sogenannte Closo-Borane, sind als besonders stabil
bekannt und werden oft als Beispiel fiir die Giiltigkeit der (n+1) Regel von Wade
herangezogen. Die entsprechenden diprotonierten, neutralen Spezies B,,H,, ;2 konn-
ten bisher aber nicht nachgewiesen werden. Da sich die analogen Alane Al H, _,
in unseren Experimenten als besonders stabil erwiesen (alle untersuchten Cluster
der Stochiometrie Al,H,, 5 zeigten ein groBes HOMO-LUMO-Gap), stellt sich die
Frage nach der Existenz von doppelt negativ geladenen Closo-Alanen Al,H2~. Da
von der verwendeten PACIS-Clusterquelle (s. Kap. 3.2) zweifach negativ geladene
Ionen nur in sehr kleinem Ausmafl produziert werden, fillt ein direkter Nachweis
schwer. Die einfach protonierten, einfach geladenen Spezies Al,H, , lassen sich
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4.1. Closo-Alane: Al,H, 5 (5 <n <8)

J J H

Abbildung 4.12.: Berechnete Struktur des Grundzustands des Al; Hy Clusters.
Oben rechts ist schematisch die geometrische Grundform des Aluminiumskeletts,
eine pentagonale Bipyramide, dargestellt.

aber bereitwillig erzeugen. Sieht man diese Cluster formal als AlnHier + H*
an, so sollte es sich dabei um Systeme mit abgeschlossener Schale und einem
stark gebundenen Uberschusslektron handeln. Die hohen Werte der AEA fiir die
AlLLH,+1 (5 < n < 8) Serie (s. Abb. 4.5, 4.8, 4.11, 4.14) stimmen mit diesem
Bild iiberein. In den Abbildungen ldsst sich dieses Verhalten der AEA fiir Al5Hg,
AlgH;, Al;Hg und besonders ausgepragt fiir AlgH;g in den entsprechenden Al H,,
Serien erkennen. Die generelle Tendenz zu einer mit der Clustergréfie ansteigen-
den AEA diampft den Grad der Ubereinstimmung zwar etwas, trotzdem zeigt
jeder Cluster der Serie Al,H,; in der entsprechenden Serie seiner Hydride die
hochste adiabatische Elektronenaffinitéit. Es ldsst sich daher spekulieren, dass die
Closo-Alanate Al,H2~ ebenso wie ihre "Schwestercluster” B, H2™ in der Gasphase
existieren konnten. Die gelungene experimentelle Herstellung eines Materials der
Summenformel Kj[Alj2iBujs] unterstiitzt diesen Gedankengang, da es sich hier
um einen Stoff, der den Closo-Alanaten von der Stochiometrie her sehr &hnliche
Alys-Tkosaeder beinhaltet, handelt (s. Abb. 4.16) [117].
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4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.13.: Photoelektronenspektrum von AlsHy,. Die vertikalen Pfeile
indizieren die von der Theorie vorhergesagte Lage der AEA (grin) und der VDE
(rot), der grimne Pfeil markiert das berechnete HOMO-LUMO-Gap.

40—
354
304
2.5-

2.0

AEA und HOMO-LUMO-Gap [eV]

AlgHm

[ —=s— HOMO-LUMO-Gap |

WAAV VA

Anzahl H-Atome

Abbildung 4.14.: Experimentell gemessene Adiabatische Elektronenaffinitdten
und HOMO-LUMO-Gaps der Serie AlgH,, fir 0 <m < 10.
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Abbildung 4.15.: Berechnete Struktur des Grundzustands des AlgHyo Clusters.
Oben rechts ist schematisch die geometrische Grundform des Aluminiumskeletts,
ein trigonales Dodekaeder, dargestellt.

4.2. ALLH:

Die Photoelektronenspektren der Cluster Al,H . (3 < m < 7) sind in Abb. 4.19
dargestellt, und in Abb. 4.18 sind die Gréfle der HOMO-LUMO-Gaps der ent-
sprechenden neutralen Cluster sowie ihre adiabatischen Elektronenaffinitéten ge-
gen die Anzahl der Wasserstoffatome im Cluster m aufgetragen. Relativ grofle
HOMO-LUMO-Gaps und niedrige AEAs liegen, verglichen mit ihren Nachbarn,
fiir die beiden Cluster Al;H4 und Al4Hg vor. Die Sonderstellung von n = 4 in der
PSEPT macht eine intensivere Beschéftigung mit diesen Systemen lohnenswert.

Die Anwendung der Konzepte der PSEPT auf den Fall mit n = 4 liefert ein
Termschema, wie es in Abb. 4.17 gezeigt ist.

Im linken Teil der Abbildung, der fiir den Fall von T,; Symmetrie (tetraedrische
Symmetrie) gilt, ergeben sich Konfigurationen mit grofen HOMO-LUMO-Gaps
fir Strukturen mit 4 oder 6 Paaren von Skelettelektronen [118, 119]. Hier wird der
Grund fiir die Sonderstellung tetraedrischer Strukturen fiir Wades (n+1) Regeln
deutlich: 5 = 4 + 1 Elektronenpaare bedeuten, dass n = 4 ist, wofiir ein Polyeder
mit 4 Seiten vorhergesagt wird. Intuitiv wiirde man hier auch Tetraedersymmetrie
annehmen. Dies wiirde aber zu zwei einfach besetzten, entarteten e, Orbitalen und
damit zu Jahn-Teller-Verzerrungen fiithren. Wenn man allerdings eine niedrigere
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.16.: Darstellung der Kristallstruktur von K3 [AliiBuys]. Die Bu-
Reste sind aus Ubersichtlichkeitsgrinden nicht dargestellt [117].

Symmetrie der Gruppe Dyy annimmt, wird die Entartung der beiden héchsten
Orbitale aufgehoben und, je nachdem, wie weit die Struktur von 7,; Symmetrie
entfernt ist, lasst sich die (n+1) Regel wieder aufrechterhalten.

Im Folgenden werden die beobachteten Strukturen von AlyH; und AlyHg auf
Grundlage der fundamentalen Konzepte der PSEPT behandelt werden, da sie fiir
Wades (n+1) Regel eine Ausnahme darstellen und sich diese nicht so einfach wie
bei den vorigen Systemen anwenden lasst.

4.2.1. Tetraalan (m = 4): Al;H,

Das Photoelektronenspektrum von Al;H; (s.Abb. 4.19 u. 4.21) zeigt mindestens
fiinf Ubergéinge bei 1,65 & 0,05, 2,10 £ 0,05, 2,6 & 0,1, 3,2 + 0,1, und 3,65 +
0,10 eV. Durch Verédnderungen an den Bedingungen innerhalb der Quelle wéh-
rend der Entstehung der Cluster ergaben sich in den Spektren unterschiedliche
Intensitédten der einzelnen Maxima relativ zueinander. Dieser Effekt deutet auf
die Existenz von mindestens zwei Isomeren hin. Durch Vergleich der Spektren
konnten die Linien zu Gruppen zusammengefasst und zwei Isomeren zugeordnet
werden: Isomer A, das Linien bei 1,65 4+ 0,05 und 3,2 £ 0,1 eV zeigt, und Isomer
B, das Uberginge bei 2,10 + 0,05, 2,6 £ 0,1, 3,2 £ 0,1, und 3,65 £ 0,10 eV besitzt.
Isomer A scheint das in gréflerer Menge gebildete zu sein. Dieses Ergebnis deckt
sich auch mit den Berechnungen, die Isomer A als Grundzustand vorhersagen.
Die fiir den Grundzustand berechnete AEA ist 1,45 eV, die VDE liegt bei 1,71
eV und das HOMO-LUMO-Gap hat eine Grofle von 1,36 eV. Auch diese Ergeb-
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Abbildung 4.17.: Termschema der Orbitale eines Al, H,, Clusters mit Tetra-
edersymmetrie (links) bzw. mit Daog Symmetrie (rechts). Durch die Verminderung
der Symmetrie auf nur noch je zwei Spiegelebenen und Rotationsachsen bei der
Dyy Symmetrie im Gegensatz zu je vier bei Ty Symmetrie spalten die dreifach
(tan) bzw. zweifach (ey) entarteten Orbitale auf. Fir die Ty Symmetrie ergeben
sich stabile Konfigurationen bei entweder 4 oder 6 Elektronenpaaren, in Doy Sym-
metrie ist der Cluster mit 5 Elektronenpaaren elektronisch am stabilsten.

nisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (s. Tab.
4.1). Zwei Photoelektronenspektren, die bei Quellenbedingungen aufgenommen
wurden, bei denen jeweils eines der Isomere in grofferer Haufigkeit vorlag, sind in
Abb. 4.21 gezeigt.

Die berechnete Geometrie des Grundzustands des neutralen Clusters ist in Abb.
4.20 dargestellt. Die Struktur besitzt T;- Symmetrie mit vier Aluminiumatomen,
die die Ecken eines perfekten Tetraeders besetzen, und jeweils einem Wasserstoff-
atom pro Al-Atom, wobei die H-Atome der Tetraedersymmetrie entsprechend auf
einer Achse mit dem Schwerpunkt des Clusters und dem jeweils zugehorigen Alu-
miniumatom liegen. Das berechnete Diagramm fiir die Molekiilorbitale weist eine
grofe Energieliicke {iber den vier bindenden Skelettorbitalen auf und ist quali-
tativ mit dem in Abb. 4.17 dargestellten, aus der PSEPT abgeleiteten Schema
identisch. Es stehen vier Elektronenpaare zur Verfiigung, um die vier bindenden
Orbitale des Aluminiumskeletts zu besetzen. Damit steht die beobachtete Struk-
tur in Ubereinstimmung mit den Erwartungen, die sich aus der PSEPT fiir T}
Symmetrie ergeben. Eine interessante Analogie ergibt sich hier zu den in Kris-
tallform erzeugten Aluminium- und Borverbindungen Al,Ry [120, 121] und B4R,
(R = "Bu, CHy'Bu, Cl, Br) [119]: Alle diese Strukturen weisen eine tetraedrische
Geometrie auf. Weiterhin wurden Rechnungen zur Struktur von Al,R;

(R = Si(SiMes)s3) veroffentlicht. Auch hier bilden die Aluminiumatome ein Te-
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4. Ergebnisse und Diskussion

AlgH
3.5+ 4m [~ m- AEA]
—=a— HOMO-LUMO-Gap |

3.0
s
2, 1
a 254
3 Y
S ‘
% 20 L B a
=
o i |
s 15 a
o
I
'g 1.0 4
S
<
Y o5

0.0 T 1 T 1 T 1 T T

0 1 2 3 4

Anzahl H-Atome

Abbildung 4.18.: Experimentell gemessene Adiabatische Elektronenaffinititen
und HOMO-LUMO-Gaps der Serie AlyH,, fir0<m <7.

traeder [122]. Bereits synthetisiert werden konnten Kristalle der Struktur Al4R,
(R = 2,6-iProCgH3N(SiMes)) werden (s. Abb. 4.22) [123].

4.2.2. Tetraalan (m = 6): Al,H;

Al4Hg besitzt eine relativ niedrige AEA von 1,25 + 0,15 eV und mit 1,9 + 0,1
eV das grofite HOMO-LUMO-Gap aller in dieser Arbeit untersuchter Cluster (s.
Abb. 4.18.

Das Tetraalan AlyHg entspricht derselben allgemeinen Stochiometrie Al,H,, o wie
die in 4.1 behandelten Closo-Alane. Dennoch unterscheidet es sich deutlich von
den anderen Mitgliedern dieser Gruppe: Die Betrachtung des Systems als Al,H3~
+ 2H™" erweist sich hier als ungeeignet, da fiinf Elektronenpaare die oberste Scha-
le des entsprechenden Termschemas fiir Al;H4 nur halb fiillen, was in direktem
Widerspruch zu der beobachteten, auflerordentlich stabilen tetraedrischen Dyg4
Struktur steht (s. Abb. 4.17 u. 4.23). Eine Elektronenkonfiguration mit fiinf Paa-
ren sollte zu einer Jahn-Teller-verzerrten Struktur fithren, da fiir 7,; Symmetrie
die obersten besetzten Orbitale entartet und nur halb gefiillt waren. Dieser Wi-
derspruch lésst sich verstehen, wenn man die beiden zusétzlichen Wasserstoffa-
tome starker in die Gesamtstruktur einbezieht: Fiir n > 5 lassen sich die beiden
Protonen als weitgehend teilnahmslose Anhéngsel betrachten, die weder grofien
Einfluss auf die geometrische noch auf die elektronische Struktur nehmen. Im Fall
n = 4 lasst sich diese Annahme nicht mehr aufrecht erhalten, da die beiden auf
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Abbildung 4.19.: Photoelektronenspektren der Cluster Al,H_ (3 <n < 8). Fir
die Cluster AlyH, und Al Hg sind die berechneten Werte fir die AEA (griin),
die VDE (rot) und das HOMO-LUMO-Gap (blau) eingezeichnet.
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4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.20.: Berechnete Struktur des Grundzustands des Al Hy Clusters.
Grundgeriist ist ein Tetraeder aus Aluminiumatomen. Jedes Al-Atom trigt ein
endstindiges H-Atom.

Briickenplitzen liegenden H' Tonen die Symmetrie des Clusters von T, auf Dy
reduzieren und damit das Termschema erheblich verédndern (s. Abb. 4.17). Damit
sind sie ein integraler Bestandteil des Clusters und diirfen bei der Betrachtung der
elektronischen Struktur nicht aufler Acht gelassen werden, wie es fiir die Cluster
Al,H,, .5 fiir n > 5 sinnvoll ist. Weiterhin wird das niedrigere der beiden obersten
Orbitale durch die positive Ladung der beiden Protonen zusétzlich stabilisiert,
so dass sich eine noch grolere Energieaufspaltung zwischen den beiden Orbitalen
ergibt.

Die vorliegenden Rechnungen zum Al;Hg Cluster bestétigen diese Theorie durch
die Vorhersage von fiinf bindenden Orbitalen mit einer grolen Energieliicke zum
néchst hoheren Orbital. Damit lédsst sich am Beispiel des Al;Hg Clusters deutlich
zeigen, dass einfache Regeln wie Wades (n+1) Regel zwar gute Richtlinien zur
Strukturbestimmung vieler Cluster sind, die tatsédchliche Struktur aber durch die
fundamentalere Molekiilorbitaltheorie PSEPT bzw. die Wade-Mingos Regeln fest-
gelegt wird. Die zu den Al,H,,» analogen B, H,, .o Cluster konnten bisher nicht
beobachtet werden. Eine dhnliche Struktur, B4HsRy4, konnte aber bereits synthe-
tisiert werden. Auch ByHsR4 (R = 'Bu) nimmt eine tetraedrische Symmetrie an,
die wie beim Al Hg durch zwei Wasserstoffatome auf einander gegeniiberliegenden
Briickenplétzen zu Doy Symmetrie reduziert wird [119].
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Abbildung 4.21.: Photoelektronenspektren von Al H, . Durch Anderungen der
Bedinungen in der Quelle konnte das Mengenverhdltnis der Isomere A und B
zueinander verdndert werden. Isomer A ist vermutlich der Grundzustand. Fir
dieses Isomer zeigen die vertikalen Pfeile die von der Theorie vorhergesagte Lage

der AFEA (grin) und der VDE (rot), der grine Pfeil markiert das berechnete
HOMO-LUMO-Gap.

Abbildung 4.22.: Kristallstruktur von Al,Ry (R = 2,6-iPryCsH3N(SiMes)).
Deutlich zu erkennen ist die Tetraederstruktur des Aluminiumkdfigs [123].
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 4.23.: Berechnete Struktur des Grundzustands des AlyHg Clusters.
Grundgeriist ist ein Tetraeder aus Aluminiumatomen. Jedes Al-Atom trdgt ein
endstindiges H-Atom, 2 weitere H-Atome befinden sich auf Brickenpldtzen.
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5. Ausblick

Zur Fortfithrung der Experimente an Aluminiumhydridclustern sind Depositions-
experimente geplant, bei denen verhéltnisméfig grofle Mengen massenseparierter
Cluster auf Oberflichen abgeschieden werden. Mittels Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) und Rastertunnelmikro-
skopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM) kann dann untersucht werden, ob
die deponierten Cluster als einzelne Entitdten erhalten bleiben, ob sie zu gro-
Beren Einheiten agglomerieren oder mit Verunreinigungen wie z. B. Sauerstoff
reagieren. Diese Experimente sollen wertvolle Hinweise auf die Moglichkeiten ge-
ben, aus Aluminiumhydridclustern stabile Clustermaterialien herzustellen. In den
Gruppen von Shiv Khanna und Will Castleman wurde beispielsweise der Al,H7
Cluster als geeigneter Kandidat fiir ein Clustermaterial identifiziert: Von ihm wird
erwartet, dass er ionische Bindungen mit Alkaliatomen eingehen und somit einen
stabilen neutralen Komplex wie LiAl;H; bilden kann [124].

In der Gasphase sollen weitere Untersuchungen zu Metall-Wasserstoffclustern
durchgefiithrt werden. Dabei soll zum einen die Natur der Bindungen der Was-
serstoffatome an den Cluster weiter erforscht werden: Experimente mit Titan-
clustern haben ergeben, dass sich die Bindungsnatur mit der Clustergréfie dn-
dert: Kleine Titancluster Ti, mit n < 4 zeigen molekulare Chemisorption ganzer
Hjy-Molekiile, wohingegen die grofleren Cluster mit n > 5 ebenso wie auch der
Titanfestkorper einzelne Wasserstoffatome dissoziativ chemisorbieren [125]. Diese
Unterschiede konnen im Hinblick auf Materialien fiir die Wasserstoffspeicherung,
wo es auf einen unter Alltagsbedingungen moglichst praktikablen Zugang zum
gespeicherten Wasserstoff ankommt, von grofler Wichtigkeit sein. In Abb. 5.1
ist eine Ubersicht von bekannten Hydriden dargestellt [126]. Gezeigt sind einige
bekannte Festkorper als Kandidaten fiir Wasserstoffspeichermaterialien und die
zugehorigen erreichbaren volumetrischen und gravimetrischen Wasserstoffdichten
unter Anwendungsbedingungen. Untersuchungen an Clustern der leichten Ele-
mente Lithium und Magnesium sollen zeigen, ob sich die Bindungsmechanismen
im Cluster hier ebenfalls von denen im Festkorper unterscheiden und ein aus Clus-
tern synthetisiertes Material vorteilhafte Speichereigenschaften gegeniiber dem
bekannten Festkorperhydrid aufweist.

Eine neue Apparatur mit Verbesserungen sowohl am Massenspektrometer als

auch am Photoelektronenspektrometer wurde bereits parallel zur Durchfiithrung
der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente aufgebaut: Eine auf insgesamt 6
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Abbildung 5.1.: Diagramm der volumetrischen und gravimetrischen Wasser-
stoffdichten einiger bekannter Festkorpermaterialien sowie verschiedener Druck-
tanks: Auf der X-Achse ist der Gewichtsanteil des Wasserstoffs am Gesamtge-
wicht aufgetragen, auf der Y-Achse das pro kg gespeicherte Wasserstoffvolumen.
Ein idealer Wasserstoffspeicher wiirde also auf beiden Skalen mdglichst hohe Wer-
te erreichen [126].

m verlangerte Driftstrecke und ein Reflektron [127] erhthen die experimentell er-
reichbare Massenauflosung auf Werte von - > 1000, und ein neu angeschaffter
F2*-Laser erhoht die zur Verfiigung stehende Photonenenergie auf 7,9 eV [83].
Dies ermoglicht tiefere Einblicke in die elektronische Struktur der Cluster, da
Photoelektronen aus Niveaus mit hoherer Bindungsenergie herausgelost werden
kénnen. Die hohere Massenauflosung ermoglicht die Untersuchung von Elementen
mit groferen Atommassen: Je schwerer der untersuchte Cluster ist, desto besser
muss die Massenauflosung sein, um die Anlagerung einzelner Wasserstoffatome
auflosen zu konnen. Hier werden zur Zeit Experimente an Silberhydridclustern
durchgefiihrt, in Planung sind Versuche mit Kupfer-, Palladium- und Niobclus-
tern unter Zugabe von Wasserstoff.

Die festgestellte Analogie zwischen Boranen und den in dieser Arbeit unter-
suchten Alanen legt nahe, dass die bisher nicht beobachteten Borane B,H,,,5 in
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der Gasphase existieren konnten. Da elementares Bor nicht elektrisch leitfahig
ist, wire eine Umriistung der PACIS auf z. B. gasformiges Boran BHj3 als Aus-
gangsmaterial notwendig. Der Nachweis der B, H,, ;o Strukturen wére ein weiterer
Hinweis auf die enge Verwandtschaft der beiden Clusterfamilien.
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6. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde in einer PACIS Clusterquelle Aluminium unter
Zugabe von gasformigem Wasserstoff verdampft und somit Aluminiumhydridclus-
ter hergestellt. Diese Cluster wurden massensepariert und mittels Anionenphoto-
elektronenspektroskopie untersucht, um ein Abbild ihrer elektronischen Struktur
zu erhalten. Die geometrischen und elektronischen Strukturen der Cluster wurden
auBerdem in einer Kooperation mit der Virginia Commonwealth University von
Puru Jena et al. mittels Dichtefunktionaltheorie berechnet.

Eine Gruppe von Clustern, namentlich Al4H4, Al4Hg und die Serie Al,H, .2
mit 5 < n < 8 zeigten groBe HOMO-LUMO-Gaps und relativ geringe Adiaba-
tische Elektronenaffinitdten, was auf deutlich erhohte Stabilitédt dieser Cluster
hinweist. Die dabei festgestellten Ahnlichkeiten zu den Strukturen bekannter sta-
biler Borane B,H,, fithrten zu Untersuchungen, ob die Regeln von Wade auch
auf die gefundenen Alane Al,H,, angewendet werden kénnen. Ein Vergleich der
experimentell gemessenen Werte fiir HOMO-LUMO-Gap, Adiabatische Elektro-
nenaffinitdt und Vertical Detachment Energie mit den berechneten Werten er-
gab geometrische Strukturen der Grundzusténde, die fiir die Cluster Al,H, o
(5 < n < 8) Wades (n + 1)-Regel folgen: Sie nehmen geschlossene, kéfigartige
closo-Strukturen mit einem endsténdigen Wasserstoff- pro Aluminiumatom und
jeweils zwei weiteren, auf Briickenpositionen befindlichen Wasserstoffatomen an.

Die beiden Cluster Al4H; und Al Hg liegen in tetraederférmigen Strukturen
vor. Dabei nimmt Al;H, die Geometrie eines closo-tetrahedralen Kéfigs an, wih-
rend Al Hg eine leicht verzerrte, Dss-symmetrische Tetraederstruktur mit zwei
Wasserstoffatomen auf Briickenplatzen zeigt. Al4Hg wies zudem mit 1,9 4+ 0,1
eV das groBite HOMO-LUMO-Gap von allen untersuchten Clustern auf. Dieser
scheinbare Widerspruch zu Wades (n + 1)-Regel kann mit der Polyhedral Skeletal
FElectron Pair Theory (PSEPT) verstanden werden. Die aus dieser Theorie her-
vorgehenden Molekiilorbitale ergeben fiir Dyy; Symmetrie ein Termschema, das
im Vergleich zum Schema fiir perfekte Tetraedersymmetrie eine Aufspaltung der
obersten beiden, in 7,; Symmetrie entarteten, Orbitale zeigt. Dadurch ergibt sich
ein HOMO-LUMO-Gap zwischen den fiinften und sechsten Skelettelektronenpaa-
ren. Al4Hg, ein Cluster mit insgesamt 10 Skelettelektronen, also fiinf Elektronen-
paaren, nimmt daher eine Struktur mit Doy Symmetrie an und erreicht aufgrund
der symmetriebedingten Absenkung des fiinften Orbitals eine stabile elektroni-
sche Konfiguration.
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6. Zusammenfassung

Die Anwendbarkeit der urspriinglich anhand der Borane entwickelten Regeln
von Wade und der PSEPT auf die Aluminiumhydridcluster zeigt an, dass eine
enge Verwandtschaft zwischen den beiden Gruppen besteht und dass die Al,H,,
Cluster als Analoga zu den Boranen angesehen werden koénnen.

Die ermittelten Werte fiir HOMO-LUMO-Gap und Elektronenaffinitit lassen
die Moglichkeit plausibel erscheinen, dass sich aus den untersuchten oder aus dhn-
lichen Clustern ein stabiles Clustermaterial in makroskopischen Mengen synthe-
tisieren lasst. Dieses besédfle zum einen Potential fiir einen Einsatz in der Wasser-
stoffspeicherung, konnte aber auch als Primérenergietriager, z. B. in Feststoffra-
keten, dienen, da die Aluminiumwasserstoffsysteme eine auflergewohnlich hohe
Verbrennungsenthalpie bei der Reaktion mit Sauerstoff zeigen. Fiir Al;Hg wurde
die bei der Verbrennung zu AlyO3 und Wasser frei werdende Wéarme zu 438 ’frfgll
berechnet, was mehr als dem 2,5-fachen der bei der Verbrennung von Methan
freiwerdenden Warmemenge entspricht. Sollte sich ein solches Material erzeugen

lassen, so konnte es ein wichtiger Energietrager der Zukunft werden.
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