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Einleitung 1

1. Einleitung

Schon lange Zeit vor der Entdeckung der Metallcluster faszinierte ihre teilweise be-
eindruckende Farbigkeit den Menschen. Bereits im Mittelalter wurden Glaser und
Glasuren durch Metallsalze gefarbt; eine erste Erklarung fur diese Farben lieferte
Rayleigh, der sie mit Lichtstreuung an kleinen Metallpartikeln deutete und damit bereits
einen Hinweis auf Metallcluster lieferte. Eine beriihmte Vorlesung von Faraday im
Jahre 1857 beschéftigte sich mit kolloidalem Gold und seiner Wechselwirkung mit
Licht.Y Eine ausgereifte Theorie zur Erklérung der Farbigkeit kleiner Partikel wurde
dann von Mieim Jahre 1908 formuliert.?

Die erste Definition des Begriffs Cluster in der Anorganischen Chemie stellte
Cotton auf, der im Jahre 1966 von "Verbindungen, die eine abgegrenzte Gruppe von
Metallatomen enthalten, welche vollsténdig, tUberwiegend oder zumindest zu einem
bedeutenden Anteil durch Metall-Metall-Bindungen zusammengehalten werden”
sprach.l¥ Dieser Begriff wurde spéter auf Gruppen von Metallatomen mit oder ohne
Ligandenhulle sowie auf Aggregate von Molekilen, Ausschnitte aus Festkorpen, aktive
Zentren von Katalysatoren sowie Metallatomgruppen auf Oberflachen angewandt. Die
breite Verwendung dieses Begriffs macht eine genauere Einteilung notwendig. So wer-
den Cluster ohne Ligandenhille in der Gasphase als freie Cluster bezeichnet, und die-
selben Cluster isoliert in praktisch wechselwirkungsfreien Umgebungen as nackte
Cluster. Eine weitere Unterteilung erfol gt nach den Grof3en der Cluster.

Cluster sind Aggregate, die sich in ihrer Grof3e zwischen einem einzelnen Atom
und dem Festkorper befinden. Dieses weite Gebiet wird typischerweise in drei Bereiche
aufgeteilt: den der kleinen, der mittelgrof3en und der grof3en Cluster bzw. Kolloide.
Diese Aufteilung wird mal3geblich von den sinnvollsten Untersuchungsmethoden vor-
gegeben. Als kleine Cluster bezeichnet man dabei Aggregate mit bis zu etwa 10
Atomen. Grol¥e Cluster finden sich im Bereich oberhalb von etwa 100 Atomen, die
mittelgrof3en Cluster im GrofRenbereich dazwischen.

Auch heute werden mittelgrof3e und grof3e Cluster noch eingehend untersucht. Es
geht dabei meist um die Eigenschaften, die den Ubergang zum massiven Metall betref-
fen. Dabel wurde festgestellt, dass dieser Ubergang keineswegs eindeutig erkennbar ist,
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sondern je nach betrachteter Eigenschaft bel mehr oder weniger grofRen Clustern ein-
tritt.[4*)

In der modernen Chemie und Technik finden gréi3ere Cluster vielféltige Verwen-
dung. Eines der ersten Einsatzgebiete, auch schon vor der Entdeckung der Cluster, war
die Katalyse. Auf oder in Trégermaterialien wie Zeolithen immobilisierte Cluster der
Ubergangsmetalle zeigen héufig katalytische Eigenschaften, und die aktiven Zentren
vieler industriell verwendeter Katalysatoren sind Cl uster.[*® Ein weiteres, immer wich-
tiger werdendes Einsatzgebiet fur Cluster ist die Mikroelektronik. Dort sind Metall-
cluster als kleinste Baueinheit derzeit der aktuelle Stand der industriellen Forschung.

Wahrend grofere Cluster bereits eine lange Geschichte und eine grindliche Be-
trachtung vorweisen kdnnen, sind kleine Cluster noch nicht lange im Brennpunkt der
Forschung. Einer der Grinde dafir ist die schlechte Zuganglichkeit dieser Aggregate.
Erst seit den 60er Jahren konnen kleine Metallcluster in der Gasphase hergestellt wer-
cIen[9,10]

Seit der Entdeckung von Knight im Jahre 1984, dass Alkaimetallcluster in der
Gasphase keine gleichméidige GrélRenverteilung aufweisen, sondern deutliche Maxima
der Clusterpopulation bei bestimmten ClustergréRen zu beobachten sind,***? werden
grofdenabhangige Eigenschaften von Clustern intensiv erforscht. Neben der unerwarte-
ten Haufigkeitsverteilung der Cluster in der Gasphase erwiesen sich auch die Bindungs-
energien in den Clustern sowie die lonisationspotentiale als grof3enabhangig. Die Geo-
metrien der kleinen Cluster, soweit sie bereits bestimmt wurden, zeigen keinerlei Uber-
einstimmung mit den Geometrien entsprechend grof3er Ausschnitte aus dem Kristall-
gitter des massiven Metalls, sondern sind fir die jewellige Clustergréfie und das betref-
fende Element individuell unterschiedlich.

Um diese speziellen Eigenschaften der Cluster vorhersagen zu kdnnen, wurden eine
Reihe von Berechnungsmethoden angewandt. Zum einen werden die Hartree-Fock-
Methoden (HF) auf der Basis von Wellenfunktionen eingesetzt.** Diese sogenannten
Ab Initio-Methoden berechnen Ein-Elektronen-Orbitale, die sich im gemittelten Feld
der restlichen Elektronen befinden. Durch Iteration ndhert sich die Rechnung an die
tatsichlichen Verhdltnisse an. Diese Methode wird auch als Self Consistent Field-
Methode (SCF) bezeichnet. Eine Welterentwicklung ist die Many Body Perturbation
Theory (MBPT), die zusétzlich dynamische K orrelationseffekte erfasst.>*® Eine weite-
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re Verbesserung stellt die Configuration Interaction-Rechnung (Cl) dar, die verschiede-
ne Konfigurationen von Elektronen des Clusters im gemittelten Spinfeld der restlichen
Elektronen berechnet.™ Fir alle diese Methoden gilt jedoch, dass sie nur firr sehr klei-
ne Cluster sinnvoll anwendbar sind, da der Rechenaufwand je nach Methode proportio-
nal zu N* oder N° ansteigt, wobei N die Anzahl der Wellenfunktionen ist. Fiir mittel-
grof3e Cluster sind daher nur vereinfachte Ab Initio-Methoden einsetzbar. Eine solche
Vereinfachung ist jedoch tellweise problematisch, da die so ermittelten Daten sehr un-
genau werden kdnnen.

Einen vdllig anderen Ansatz bieten die Dichtefunktionalrechnungen (DFT), die
lokale Potentiale des Grundzustandes al's Funktion der Elektronendichte berechnen.[*¢2%
Eine Welterentwicklung dieses Typs ist die Local Density Approximation (LDA), die
zusétzlich Korrelationseffekte mittels eines dhnlichen Terms wie bei einem schwach
inhomogenen Elektronengas berechnet. Eine Erweiterung dieser Rechnungen liefert die
Local Soin Density (LSD), die die Elektronendichten der spin-up- und spin-down-
Elektronen getrennt betrachtet und damit besonders fiir Ubergangsmetalle mit magne-
tischem Grundzustand geeignet ist.**!” Weitere Verbesserungen beziehen auch relati-
vistische Effekte sowie Energiegradienten zur Geometrieoptimierung mit ein.?># |m
Rahmen einer weiteren Variante, der Molecular Dynamics-Methode (MD), wird das
Minimum der Gesamtenergie bei Variation der Kernpositionen im Cluster besti mmt.'?2
Alle diese Methoden zeichnen sich durch eine GrolRenskalierung des Rechenaufwandes

proportional zu N aus, wodurch sie breiter anwendbar sind als die Ab Initio-Methoden.
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2. Problemstellung

Fir die Untersuchung kleiner Cluster bieten sich die Alkalimetalle als ideales Aus-
gangsmaterial an. Diese Gruppe ist eine der am langsten und grindlichsten untersuchten
und darUberhinaus liegen bereits zahlreiche Erkenntnisse aus theoretischen Studien vor.
Dennoch fehlen zu einigen Grolen verlassliche Ergebnisse. Dazu gehoren vor allem die
Geometrien der kleinsten Vertreter der Alkalimetallcluster. Dies ist auf die Schwierig-
keiten zurlickzufihren, aussagekréaftige experimentelle Daten zu erhalten.

Zur Untersuchung von Clustern sind prinzipiell zwei verschiedene Vorgehenswei-
sen moglich. Zum einen kénnen Messungen an Clustern in der Gasphase erfolgen, zum
anderen an Clustern, die isoliert und akkumuliert vorliegen. Die erste Methode wurde
schon héufig angewandt. Sie hat jedoch den Nachteil, aufgrund der hohen Verdiinnung
nicht fur alle Messmethoden zuganglich zu sein. Die Uberwiegend verwendete M ethode,
die Massenspektroskopie, liefert primar Haufigkeitsverteilungen von Clustern. In Ver-
bindung mit anderen Techniken sind weitere Aussagen Uber die untersuchten Cluster
maoglich. Typische Messungen, wie Clusterstrahl-Depletion-Spectroskopie, Photoel ek-
tronen-Spektroskopie, Photo-1onisationsspektroskopie, Electron Impact lonization, Two
Photon lonization sowie Resonant Two Photon lonization, erfassen die elektronische
Struktur der Cluster, liefern jedoch nur indirekte Aussagen Uber die Geometrie. Viele
andere spektroskopische Methoden, die direktere Ergebnisse ergeben kénnten, sind auf-
grund der Verdiinnung der Gasphase jedoch nicht anwendbar.

Eine Abhilfe bietet hier die Matrixisolation, bei welcher die zu untersuchenden
Spezies in einem inerten, moglichst wechselwirkungsfreien Material isoliert werden.
Diese Methode wurde erstmals von Pimentel fur die Untersuchung freier Radikale und
anderer instabiler Spezies verwendet.[*® Die Matrixisolation bietet den Vorteil, instabile
Spezies voneinander und von reaktiven Molekilen zu isolieren und so zu stabilisieren.
Weiterhin werden Spezies, die nur in geringen Konzentrationen gebildet werden, in der
Matrix akkumuliert. Damit eroffnet die Matrixisolation die Mdglichkeit, spektroskopi-
sche Methoden auf die isolierten Spezies anzuwenden, die in der verdinnten Gasphase
nicht einsetzbar sind. Dazu gehéren vor alem Infrarotspektroskopie, Ramanspektrosko-
pie sowie Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie. Die aus diesen Methoden erhalte-

nen Daten sind bei kleinen Clustern unmittelbar zur Bestimmung der Geometrien nutz-
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bar. Aber auch hier gibt es teilweise Schwierigkeiten. Bei der Resonanz-Raman-
spektroskopie ist es, im Gegensatz zu den anderen Methoden, manchmal nicht sicher,
ob das beobachtete Spektrum zum Grundzustand des Molekiils oder zu einem elektro-
nisch angeregten Zustand gehort. Ein entscheidender Nachteil der Elektronenspin-
Resonanz ist es dagegen, dass sie nur paramagnetische Cluster erfassen kann. Die
Methoden der Extended X-Ray Absorption Fine Structure und der X-Ray Absorption
Near Edges Structure liefern direkte Strukturparameter, sind jedoch in der Auswertung
kompliziert. Weitere bei Matrices nutzbare Spektroskopiemethoden sind die UV/VIS-
Spektroskopie und die Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie, die Daten Uber die
elektronische Struktur der Cluster liefern.

Zur Bestimmung der Geometrie kleiner, homonuklearer Cluster eignet sich die
Ramanspektroskopie in Verbindung mit der Matrixisolations-Technik in besonderem
Mal3e, da hierbei auch die Schwingungen hochsymmetrischer Molekile bis auf wenige
Ausnahmen erfasst werden. Ein Nachtell der Ramanspektrokopie ist ihre verhdtnis-
maldig geringe Empfindlichkeit. Die Moglichkeit, sehr lange Messungen an den matrix-
isolierten Clustern durchzufthren, gleicht diesen Nachteil bereits teilweise aus. Verbes-
serte Detektionsmoglichkeiten der modernen Ramanspektrometer und eine optimierte
Geometrie des Strahlengangs, wie sie von Dr. Kornath untersucht und entwickelt wur-
de 24 ermoglichen die Aufnahme aussagekraftiger Spektren von matrixisolierten Spe-
ziestrotz der geringen Intensitét der Ramanstreuung.

Ein wichtiger Aspekt, welcher bel der Untersuchung matrixisolierter Cluster nicht
ausser Acht gelassen werden sollte, ist das Auftreten von Matrixeffekten. Dieser Begriff
fasst verschiedene Beeinflussungen der Spektren isolierter Spezies durch Wechselwir-
kungen der Gastmolekile mit der Matrixumgebung zusammen. Diese Effekte sind bei
der Infrarotspektroskopie gut untersucht, wahrend ihre Auswirkungen auf Raman-
spektren nur wenig bekannt sind. Der Einfluss der Matrixumgebung auf die Raman-
spektren isolierter Spezies soll fur Wasserstoff, der as haufige Verunreinigung in den
Matrices der Alkali- und Erdalkalimetalle zu erwarten ist, im Rahmen dieser Arbeit
untersucht werden.

Neben der Messmethode sowie Matrixeffekten muss auch der Einfluss verschiede-
ner Clusterquellen beachtet werden. Wihrend die Uberschallexpansion Cluster hervor-

bringt, die sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden und somit keine
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verlasslichen Aussagen Uber ihre relative Stabilitét zulassen, erscheint die Knudsen-
Verdampfung als geeignet, diese Fragen zu kl&ren. Im Rahmen dieser Arbeit soll daher
eine Verdampfungsapparatur zur Erzeugung kleiner Metallcluster entwickelt und die
damit erzeugten Cluster ramanspektroskopisch untersucht werden. Ein besonderes Inter-
esse liegt dabei auf der Bestimmung der Strukturen der Cluster, welche durch die
Ramanspektroskopie verlasslich bestimmt werden kénnen, sowie auf den auftretenden
Clusterpopulationen der verschiedenen zu verwendenden Alkalimetalle. Desweiteren
soll auch Magnesium als Vertreter der Erdakalimetalle untersucht werden, um die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den Clustern der Alkalimetalle aufzuzeigen.
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3. Ergebnisse

3.1. Wasserstoff und Deuterium

Seit das erste Ramanspektrum im Jahre 1929, kurz nach der Entdeckung des
Ramaneffekts,® durch McLennan und McLeod verdffentlicht wurde,'®® sind Wasser-
stoff und sein Isotop Deuterium Gegenstand zahlreicher schwingungsspektroskopischer
Untersuchungen. Die ersten Ramanspektren von matrixisoliertem Wasserstoff stammen
von Prochaska und Andrews aus dem Jahre 1977.2” Es wurden danach noch eine ganze
Reihe weiterer Raman-Matrix-spektroskopischer Untersuchungen verdffentlicht.[234
Alle diese Messungen blieben jedoch durch ein schlechtes Signal/Rausch-Verhaltnis auf
geringe Verdunnungen des Wasserstoffs beschrénkt, so dass Konzentrationseffekte
nicht klar herausgestellt werden konnten. Dies hatte zur Folge, dass Matrixeffekte im
Fall der Wasserstoffmatrices teilweise widerspriichlich diskutiert wurden. Zudem wur-
den nur wenige Studien an Wasserstoff in verschiedenen Matrixgasen unter gleichen
Bedingungen durchgefiihrt.2":%

Im Gegensatz zur Infrarotspektroskopie, bel der Matrixeffekte haufig auftreten und
grandlich untersucht sind, ist wenig Uber Matrixeffekte in der Ramanspektroskopie be-
kannt. Im Hinblick auf die weiteren Raman-Matrix-Untersuchungen an Alkali- und Erd-
akalimetallclustern, bei denen Verunreinigungen der Matrices mit Wasserstoff zu er-
warten sind, wurden Messungen an matrixisoliertem Wasserstoff und zusétzlich Deute-
rium in verschiedenen Matrixmaterialien durchgefihrt. Die optimierte Matrixapparatur
sowie die Verwendung eines empfindlichen CCD-Detektors ermdglichten dabel die
Aufnahme von Spektren Uber einen weiten Verdinnungsbereich bel gutem Sig-
nal/Rausch-V erhaltnis.* Obwohl Wasserstoff und Deuterium sehr einfache Molekiile
sind, sind die Spektren nicht auf eine einzelne Streckschwingung limitiert. Durch die
Fahigkeit der sehr kleinen Moleklle, auch bel Temperaturen von 15 K in den festen
Matrices zu rotieren, treten zusétzlich Rotationslinien sowie Rotations-Schwingungs-
Linien auf. Das Schema 1 zeigt die ramanerlaubten Uberginge von Wasserstoff und von

Deuterium.
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Schema 1: Schwingungs- und Rotationstibergange von Wasserstoff und von Deuterium.

o-H,, p-D,
j=3 p-H,, 0-D,
v=1 J=2
J=1 v=1
J=0
J=3
v=20 J=2
J=1 v=0
S,(1) J=0
Q.(1)
So(l) S1(0)
Q.(0)
S,(0)

3.1.1. Ramanspektren

Die Ramanspektren von Wasserstoff und Deuterium, isoliert in Argon, Stickstoff,
Sauerstoff und Kohlenmonoxid, sind in den Abbildungen 1 und 2 gezeigt, die zugehdri-
gen Linienlagen sind in den Tabellen 1 und 2 aufgelistet. Die Zuordnung der Linien
wurde entsprechend der Literatur getroffen.2* Die Verdiinnung betrug jeweils 1 : 100

nach der Kondensation der Matrix.
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Um eine gute Vergleichbarkeit der verschiedenen Matrices sicherzustellen, wurden
alle Gasgemische unter gleichen Bedingungen (Flussrate bei der Kondensation, Dicke
der Matrixschicht) kondensiert und die resultierenden Matrices entsprechend unter
gleichen Bedingungen (Laserleistung, Auflosung des Spektrums, Anzahl der Mess-

durchgéange) gemessen.

ortho H,
para H,
) H,/Ar 1:100
H,/N, 1:100
L‘\r’V‘*"\/\I‘N"“\"\l‘/

Intensitat —>

J WVJ\K/ H,/O, 1:100
.

NL H,/CO 1:100
.
I T T

T T I T T T T I T T i T T T T I T T T T I T T T T I T T T T

4200 4100 700 600 500 400 300

-1
<— Frequenz/cm

Abbildung 1: Wasserstoff in Argon-, Stickstoff-, Sauerstoff- und Kohlenmonoxid-

matrix.
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Wie deutlich zu erkennen ist, besteht das Spektrum von Wasserstoff in Argon aus
zwei Rotationslinien (S5(0) und Sy(1)) sowie einer Gruppe von drei Linien im Bereich
der Vaenzschwingungen (Q(0) und Qy(1)). Der dritte zu erwartende Ubergang, die
Rotations-Schwingungs-Linien S;(0) und S;(1), traten nur selten erkennbar auf, da sie
von sehr schwacher Intensitét sind und somit oft durch das Rauschen verdeckt wurden.

Bei Wasserstoff-Stickstoff-Matrices ist eine dhnliche Liniengruppe im Bereich der
Vaenzschwingungen zu erkennen, jedoch sind die Rotationslinien deutlich verandert.
Anstelle jeweils einer einzelnen Linie von ortho- und para-Wasserstoff ist eine kom-
plexe Gruppe dicht nebeneinander liegender Linien zu erkennen. Ein vergleichbares

Spektrum zeigen auch Matrices von Wasserstoff in Kohlenmonoxid.

Tabelle 1: Ramanlinien [cm™] von Wasserstoff in Argon-, Stickstoff-, Sauerstoff- und
K ohlenmonoxidmatrices.

Matrixgas Zuord
Ar N2 02 CcO uoranung
356.5 339.7 340.6 333.1
345.3 343.7 343.7
350.3 347.4 345.8
357.7 355.4 356.7 S(0)
360.8 382.7 360.4
367.0 367.8
378.8 385.8
587.9 581.5 -- 573.7
603.8 580.5
616.9 602.2 S(1)
610.9
625.8
41385 4139.9 -- 4136.1 Qu(1)
41445 4147.1 -- 4144.0 Q4(0)
4153.1 4153.7 4152.6 4152.6
4481.4 -- 4487.6 -- S.(0)
4694.6 - -- -- Sy(1)

Bel Sauerstoff als Matrixgas ist nur eine der Gruppen von Rotationslinien zu sehen.
Dies ist darauf zurtckzufUhren, dass Sauerstoff als paramagnetischer Stoff die Um-
wandlung des ortho-Wasserstoffs in para-Wasserstoff katalysiert. Zusétzlich zum
Fehlen der Rotationslinien des ortho-Wasserstoffs fallt auf, dass zwei der drei Vaenz-

schwingungen wegfallen.
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ortho D,

para D,

L Jl J___ DyArt:100

MMM D,/N, 1:100
} D,/0, 1:100

* .
\ A D,/CO 1:100

1T 1T IIIIII |||||||||| ||||||||||||||

3100 3000 600 500 400 300 200

-1
<—— Frequenz / cm

Intensitdt ——>

Abbildung 2: Deuterium in Argon-, Stickstoff-, Sauerstoff- und Kohlenmonoxidmatrix.
Die Gitterschwingungen der Matrixmaterialien sind durch einen Stern (*) gekennzeich-

net.

Ahnlich wie beim Wasserstoff ist auch bei Deuterium die Argonmatrix digjenige
mit der geringsten Anzahl an Ramanlinien. Die Matrices mit Stickstoff und Kohlen-
monoxid als Matrixgas zeigen beide dichte und breite Gruppen an Rotationslinien sowie
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Dreiergruppen an Vaenzschwingungslinien. Sauerstoff bewirkt bei Deuterium eine
Konversion des para-Deuteriums in ortho-Deuterium; entsprechend ist beim Spektrum
der Deuterium-Sauerstoff-Matrix nur die Gruppe der Rotationslinien des ortho-

Deuteriums und zusétzlich eine einzelne V alenzschwingung zu sehen.

Tabelle 2: Ramanlinien [cm™] von Deuterium in Argon-, Stickstoff-, Sauerstoff- und

K ohlenmonoxidmatrices.

Matrixgas Zuord
Ar N2 02 co uoranung
181.0 166.3 170.1 165.8
181.8 173.8 182.8
184.3 1775 197.9 S(0)
193.0 2116 202.3
205.4 2155
298.8 292.8 -- 303.1
299.6
302.1 So(1)
315.1
328.8
2978.1 2979.2 -- 2081.1
2082.1 D
2980.3 2985.4 2986.1 2988.4 Q.(0)
3151.9 3139.1 -- -- Si(0)
-- - -- - Si(1)

Ein Vergleich mit Gasphasenfrequenzen™ zeigt, dass Wasserstoff und Deuterium
nahezu ungehindert in Argonmatrices rotieren, wohingegen die Streckschwingung
durch die Matrixumgebung beeinflusst wird. Auch die Aufspaltung der Rotationslinien
in den anderen Matrixmaterialien beruht auf einer Wechselwirkung mit der Matrixum-
gebung. Um diese EinflUsse aufkldren zu kdnnen war es notwendig, weitere Untersu-
chungen anzustellen. Eine Verdinnungsreihe ist dazu geeignet, Wechselwirkungen
zwischen Wasserstoff und Matrixumgebung von den ebenfalls zu erwartenden

Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffmolekiilen zu unterscheiden.
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3.1.2. Einflussvon Aggregation und Matrixeffekten

Eine Verdinnungsreihe von Wasserstoff in Stickstoff mit Verdtinnungen von 1 : 50
bis 1 : 500 ist in Abbildung 3 gezeigt. Die gemessenen Ramanlinien sowie die Zuord-
nung sind in Tabelle 3 aufgefuhrt.

Bel Verdinnungen von 1 : 50 fallt auf, dass die Gruppe der Rotationslinien von
Wasserstoff sehr einfach strukturiert ist; sie besteht hauptsachlich aus jeweils einer
intensiven Linie fur ortho- und para-Wasserstoff sowie einer sehr schwachen weiteren
Linie zu niedrigeren Wellenzahlen hin. Die Situation andert sich deutlich bel Verdin-
nungen von 1 : 100. Es erscheint hier eine dichte Gruppe von Rotationslinien, deren
intensivste Linie an der Position der sehr schwachen Linie im vorherigen Spektrum
liegt. Eine weitere Verdinnung auf 1 : 250 andert das Spektrum nochmals deutlich. Die
Ramanlinien sind jetzt schmaler, besser aufgel0st und haben sich in ihrer Intensitét an-
einander angenahert. Eine Verdiinnung auf 1 : 500 bringt keine wesentliche Anderung.

Die Vaenzschwingungen des Wasserstoffs zeigen dagegen einen anderen Trend.
Die am einfachsten strukturierte Gruppe findet sich bel hohen Verdinnungen von
1:500 und 1 : 250. Bei htherer Konzentration des Wasserstoffs verandern sich die
Ramanlinien zunéchst in ihrer relativen Intensitét sowie ihrer Linienbreite, um dann bei
Verdinnungen von 1 : 50 in eine dichte Liniengruppe aufzuspalten.

Eine Betrachtung dieser gegenlaufigen Entwicklungen der Liniengruppen be ver-
schiedenen Konzentrationen sowie ein Vergleich mit den Linienlagen fur festen, fllssi-
gen und gasformigen Wasserstoffl®>* zeigt, dass die starksten Matrixeffekte bei hohen
Konzentrationen von Wasserstoff in der Matrix zu sehen sind. Die Komplexitdt der
Gruppe der Vaenzschwingungen ist hierbei durch kleine Wasserstoffaggregate zu er-
kldren, die sich in einer stark gestérten Stickstoff-Umgebung befinden. Die einfache
Struktur der zugehérigen Rotationslinien stiitzt diese Annahme einer geringen Ordnung
der Umgebung um die Wasserstoffaggregate. Eine hohere Verdinnung von 1 : 100
unterbindet die Bildung von Aggregaten; entsprechend verschwinden die zugehdrigen
Linien der Streckschwingungen. Die Rotationslinien zeigen dagegen eine komplexere
Struktur, da sie aufgrund ihrer Abhangigkeit von der Geometrie der Matrixumgebung
den héheren Grad an Ordnung widerspiegeln.
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Abbildung 3: Wasserstoff in verschiedenen Verdinnungen in Stickstoffmatrices.

Grolere Verdinnungen erhthen die Ordnung des Stickstoff-Kristallgitters weiter
und fuhren damit zu einer Aufspaltung der Rotationslinien-Gruppe. Die Vaenzschwin-

gungen werden in diesem Verdinnungsbereich kaum noch beeinflusst.



Ergebnisse — Wasserstoff und Deuterium 15
Tabelle 3: Ramanlinien [cm™] von Wasserstoff in Stickstoff bei verschiedenen Kon-
zentrationen sowie Vergleich mit Literaturdaten.
fest flissig |gasformig Verdinnung Zuordnung
[36] [36] [35] 1:50 1:100 1:250 1:500
353.5 353.1 354.4 341.0 339.7 340.3 338.5
357.7 345.3 349.0 347.8
350.3 362.7 364.5
357.7 366.4 S(0)
360.8
367.0
378.8
588.8 586.1 587.1 582.1 581.5 582.1 580.3
590.2 603.8 616.9 603.8 S(1)
616.9 615.0
4143.4 4146.4 4155.2 4140.2 4139.9 4140.2 4139.1 Q1)
4151.8 | 4153.8 4161.1 4147.1 4147.1 4147.1 4146.1 Q4(0)
4150.1 4153.7 4155.4 4154.5
4153.4
4155.0
4162.3

Abschliessend kann hier gesagt werden, dass zwei gegenlaufige Effekte zu beob-

achten sind: die Streckschwingungen werden durch Aggregation beeinflusst, die Rotati-

onen durch den Grad an Ordnung in der Matrixumgebung. DarUberhinaus sind wenig

Einflisse auf die Ramanspektren zu erkennen. Ein Vergleich der verschiedenen Matrix-

gase bestétigt die Bedeutung von Edelgasen fur die Matrixisolation, da hier die ge-

ringste Beinflussung der Gastmolekile zu sehen ist. Somit kann bel der Wahl eines

Edelgases als Matrixmaterial davon ausgegangen werden, dass sowohl verhatnisméaldig

einfache und Ubersichtliche Spektren beobachtet werden, als auch bel der Auswertung

der Spektren die Ramanlinien der eventuellen Wasserstoff-Verunreinigungen gut zu

erkennen sind und somit nicht félschlicherweise als Linien der Clusterspezies interpre-

tiert werden.
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3.2. Casumcluster

Césium, das schwerste nicht-radioaktive Element der ersten Hauptgruppe, ist
zugleich das am leichtesten verdampfbare und das reaktivste aus dieser Reihe. Seine
hohe Reaktivitét gegentiber Spuren von Elektronenakzeptoren macht es schwierig zu
handhaben; dennoch sind bereits in den ersten Jahrzehnten dieses Jahrhunderts Untersu-
chungen an Casiumdimeren in der Gasphase unternommen worden.*") Es fol gten viele
weitere Studien, die sich vor alem mit den elektronischen Eigenschaften von Casium-
dimeren beschéftigten. Zum Teil mag diese Forschung durch die Verwendung von
Céasium in Atomuhren angeregt worden sein. Neben einigen theoretischen Betrachtun-
gen der Casiumcluster®“? wurden auch zahlreiche experimentelle Untersuchungen
angestellt. Bereits relativ frih wurden Bestimmungen des gyromagnetischen Verhdtnis-
ses und des rotationsmagnetischen Moments vorgenommen.*** Die Messmethoden,
die neben Two-Photon- und Multi-Photon-Ionisations-Spektroskopie**¥ vor allem
Laserinduzierte Fluoreszenz-Spektroskopi e 14550 Optische Absorptionsspektrosko-
pie®* und Polarisationsspektroskopie umfassten, %% lieferten Erkenntnisse tiber die
Potentialkurven und Molekilkonstanten des Casiumdimers. Die meisten dieser Unter-
suchungen befassten sich dabei mit den angeregten Zusténden von Dicasium.

Die Anzahl der Arbeiten tber Césiumtrimere nehmen sich dagegen gering aus, |54
Ramanspektroskopie wurde an Casiumclustern bisher nicht durchgefiihrt, da es fir aus-
sagekraftige Ramanspektren notwendig ist, eine hohere Konzentration von Clustern zu
erzielen as in der Gasphase mdglich ist. Die fur kleine, homonukleare Cluster ideale
Raman-Matrix-Spektrokopie konnte jedoch in letzter Zeit durch einen optimierten Auf-

bau und die Verwendung eines CCD-Detektors zuganglich gemacht werden.!?4

3.2.1. Ramanspektren

Die Matrices der Casiumcluster wurden durch Verdampfung von Casiummetall in
der in Abschnitt 5.1.5 vorgestellten Verdampferzelle, Vermischung mit dem Matrixgas
und anschlief3ender Kondensation des Gemischs auf der Kaltfl&che erzeugt. Die Matri-
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ces zeigen frisch kondensiert eine schwach violette Farbung, die nach dem Tempern
intensiv turkisblau wird. Dies ist bereits ein Hinweis darauf, dass es sich bel diesem
matrixisolierten Casium nicht um metallisch gebundene Cluster handelt.

Zwei Ramanspektren, eins von einer frisch kondensierten Matrix und eins von einer
bei 40 K 5 min lang getemperten Matrix, sind in Abbildung 4 zu sehen. Die zugehori-
gen Frequenzen und Zuordnungen sind in Tabelle 4 angegeben. Das Spektrum einer
frisch kondensierten Casium-Argon-Matrix zeigt, neben schwachen Gitterschwingun-
gen des Argons, zwei Linien bei 45.8 cm™ und 91.2 cm™. Nach dem Tempern werden
drei neue Linien bei 24.4 cm™, 39.5 cm™ und 53.4 cm™ beobachtet.

Tabelle 4: Gemessene und berechnete (SVWNS5, LANL2DZ) Schwingungsfrequenzen

[em™] von Casiumclustern.

gemessen ber echnet Zuordnung
458  (v9) 41.8 Vv Cs,
91.2 (w) 2v

244 (vw) 24.7 5

395 (m) 38.3 v Css
534 (vw) 3+v

Ein Vergleich mit der Valenzschwingungsfrequenz von 42.022 cm™ des Casium-
dimers in der Gasphasd®Y bestétigt, dass es sich bei der gemessenen Ramanlinie bel
45.8 cm™ um die Schwingung des Dimers handelt. Die zweite beobachtete Ramanlinie
bei 91.2 cm™ ist der erste Oberton der Valenzschwingung.

Fir den nachstgroferen Cluster, den Casiumtrimer, k&men drel Isomere in Frage:
ein lineares Molekll, ein gewinkeltes Molekil und ein Ring, der wiederum verschiede-
ne Mdglichkeiten der Bindungsléangen hétte. Eine graphische Darstellung dieser ver-
schiedenen Geometrien zeigt die Abbildung 5. Die Geometrien mit sehr niedrigen

Symmetrien sind energetisch unguinstiger und werden daher ausser Acht gelassen.
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Abbildung 4: Ramanspektren von Casiumclustern in Argonmatrix. Frisch kondensierte

Matrix (a) und bel 40 K 5 min getemperte Matrix (b). Die Gitterschwingung des festen
Argonsist mit einem Stern (*) gekennzeichnet.
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Eine schwingungsspektroskopische Betrachtung dieser verschiedenen Moglichkei-
ten zeigt, dass fur einen linearen Cluster nur elne ramanaktive Schwingung zu erwarten
waére, wohingegen sowohl fir eine gewinkelte als auch fur eine ringférmige Anordnung
drei Ramanlinien auftreten sollten.[®? Die Tabelle 5 zeigt die Ramanaktivitaten der ver-
schiedenen Isomere. Diese gewinkelten oder ringférmigen Geometrien sind aso, ent-
sprechend der Ramanspektren, fur den Casiumtrimer zu erwarten. Welche der beiden
Moglichkeiten tatsachlich vorliegt, lasst sich durch Ramanspektroskopie allein nicht
bestimmen. Es sollte sich nach den Vorhersagen der Theorie jedoch nicht um ein
gleichseitiges Dreieck handeln, da dieses geméal3 dem Theorem von H. A. Jahn und E.

Teller eine Symmetrieerniedrigung zum gleichschenkligen Dreieck erfahrt %

DOOh C2

\

A A

2v 3h 2v

Abbildung 5: Verschiedene Isomere eines dreiatomigen Clusters.
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Tabelle 5: Rassen und Aktivitéten der Schwingungen fir die drei mdglichen Punktgrup-

pen eines Trimers.

Anordnung Punktgruppe Schwingung Rasse Aktivitat
\Y; > IR M =2IR-ak-
linear Deon Vs P Ra tiv, 1 Ra
o) My IR aktiv
gewinkelt, Vas B, IR, Ra I =3 IR-ak-
gleichschenklig- Ca Vs Ag IR, Ra tiv, 3 Ra
dreieckig be} A IR, Ra aktiv
. . Vas E' IR, Ra N =2IR-ak-
glde:;hesg(tilg Ds;, Vs A Ra tiv, 3Ra
9 5 E IR, Ra aktiv

3.2.2. Dichtefunktionalrechnungen

Um die Zuordnung der Ramanlinien zu bestétigen und um eine zuverlassige Geo-
metrie vorherzusagen, wurden Dichtefunktionalrechnungen fir kleine Césiumcluster
durchgefiihrt. Das Dichtefunktional nach Vosko, Wilk und Nusair (SVWN5)!® zu-
sammen mit dem Basissatz LANL2DZ!® ist besonders geeignet fiir solche Berechnun-
gen. Die Resultate dieser Rechnungen sind in Tabelle 4 aufgefhrt.

Ein Vergleich der gemessenen mit den berechneten Frequenzen zeigt deutlich, dass
es sich bel den beobachteten Clustern um Césiumdimere und —trimere handelt. Es wer-
den bel der Kondensation der Matrix zunachst Casiumdimere zusammen mit einzelnen
Atomen in der Matrix isoliert. Beim Tempern, wobel die Matrix auf etwa die Hélfte der
Schmelztemperatur erwarmt wird, besitzen zuerst die eingeschlossenen Atome und an-
schlief3end die Dimere die Mdglichkeit, durch das Wirtsmaterial zu diffundieren, und

reagieren teilweise zu Trimeren ab.
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3.2.3. Geometrieder Casiumcluster

GroRRere Cluster als Trimere konnten unter den Bedingungen dieser Experimente
nicht erhalten werden. Verlangerte Zeiten beim Tempern und héhere Temperaturen be-
wirkten die Auftrennung der Matrices in Edelgas und Casiummetall. Die Bindungen der
hier untersuchten Casiumcluster sind sehr schwach. Die Kraftkonstante der Dicasium-
Bindung betrégt 0.069 N/cm, was gréfRenordnungsmassig einer Wasserstoffbrickenbin-
dung entspricht. Der Bindungsabstand liegt beim Dic&sium bei 454.7 pm, beim Tri-
casium betragt er sogar 503.4 pm. Dieser Verlauf deckt sich mit der Beobachtung, dass
in der Reihe vom Cluster bis hin zum Festkorper die Dimere immer die kiirzesten Bin-
dungslangen aufweisen.[®

Ein Vergleich der Schwingungsfrequenz (45.8 cm™) der matrixisolierten Dimere
mit der aus Fluoreszenzmessungen bestimmten Schwingungsfrequenz der Dimere in der
Gasphase von 42.022 cm™ [®Y sowie mit dem berechneten Wert (41.8 cm™) zeigt fiir die
matrixisolierten Dimere eine Verschiebung zu héheren Wellenzahlen. Dies kann erklart
werden durch die zusétzlich notwendige Energie, die bel den relativ grof3en Casium-
dimeren notwendig ist, um die Schwingung gegen den Widerstand des umgebenden
Argongitters auszufihren.

Die Geometrie der Casiumtrimere erweist sich nach den Berechnungen as gleich-
seitiges Dreleck. Dies ist widerspriichlich zu den Erwartungen nach der Theorie, die
eine Verzerrung dieser Dreiecke nach dem Jahn-Teller-Theorem vorhersagt.[63¢""!
Dieses besagt, dass ein System mit einem entarteten elektronischen Zustand, wie es
beim aquilateralen Casiumtrimer vorliegen wirde, seine Energie durch Aufhebung der
Entartung und Ubergang zu einer niedrigeren Symmetrie absenken kann. Dabei wird fiir
die Symmetrieerniedrigung von D3, nach C,, die entartete Schwingung der Rasse E' in
die Rassen A; und B, aufgespalten. Die Verzerrung des Casiumtrimers, die in Richtung
einer nicht-totalsymmetrischen Normalkoordinate nur ausserst gering ausfallt, ist zu
klein um in den Ramanspektren aufgel6st zu werden.!"? Eine so geringe Auswirkung
des Jahn-Teller-Effekts ist bei Molekilen mit schwachen Bindungen, wie es der

Casiumtrimer darstellt, sogar noch verstérkt zu erwarten. Die Abbildung 6 zeigt die
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Geometrie der Cluster, wie sie durch die Dichtefunktionalmethoden (SVWNS5,
LANL2DZ) bestimmt wurden.

Abbildung 6: Berechnete Geometrien der Césiumdimere und —trimere.

3.2.4. Ramanspektrum eines anger egten Zustandes

Im sicherzustellen, dass die Bestimmung der Schwingungsfrequenzen und in Folge
auch der Geometrien nicht durch bleitbende Veranderungen der Cluster durch die Laser-
strahlung in Frage gestellt wird, wurde eine Reihe von Ramanspektren bel verschiede-
nen Laserwellenldngen gemessen. Dabel wurde fur alle Messungen ein und dieselbe
Matrix aus Casiumdimeren in Argon verwendet. Eine der erhatenen Spektrenserien ist
in Abbildung 7 zu sehen; die Ramanfrequenzen sind in Tabelle 6 aufgefihrt.

Waéhrend bel einer Anregung mit 514.5 nm und mit 501.7 nm nur die bereits be-
kannten Ramanlinie bei 45.1 cm™ sowie der zugehdrige erste Oberton bei 90.0 cm™ zu
finden sind, ist eine deutliche Anderung bei einer Bestrahlung mit einer Laserwellen-
lange von 496.5 nm zu erkennen; im zugehorigen Ramanspektrum treten drel weitere

Linien bei 28.4 cm™, 57.4 cm™* sowie eine sehr schwache Linie bel 129.5 cm™ auf. Die
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Linie bei 129.5 cm™ ist der zweite Oberton der Valenzschwingung. Bei einer Bestrah-
lung mit einer Laserwellenlénge von 488.0 nm ist zusétzlich zur Grundschwingung bei
45.1 cm™ und deren erstem Oberton nur noch eine schwache Linie bei 28.4 cm™ zu er-
kennen, wahrend bel einer Laserwellenldnge von 476.5 nm nur noch die Grundschwin-
gung bei 45.1 cm™ zu sehen ist. Eine weitere Messung bei 514.5 nm ergibt, dass wie-
derum nur die Grundschwingung bei 45.1 cm™ sowie ihr erster Oberton zu messen wa-
ren.

Die nur bei einer Laserwellenlange von 496.5 nm deutlich hervortretenden Raman-
linien konnten nach Vergleich mit den Berechnungen keinem neuen Cluster zugeordnet
werden. In der Reihe der Studien Uber Casiumdimere befinden sich jedoch zahlreiche,
die sich mit angeregten Zustanden des Casiumdimers befassen.[*5052597378 pjes gah
den Anstol3 dazu, eine Erklarung fur die beobachteten Linien in angeregten Zusténden

Zu suchen.

Tabelle 6: Ramanlinien [cm™] von Dic&sium beim optischen Pumpen mit verschiedenen

Wellenlangen [nm] eines Ar*-Lasers.

Ramanfrequenzen
Agrleg:{ngs- . Zuordnung
wellenlange 15 .,
514.5 4.1 v
90.0 2v
501.7 ol v
90.0 2v
45.1 28.4 Vv
496.5 90.0 57.4 2v
1295 3v
488.0 45.1 28.4 v
90.0 2V
476.5 45.1 Vv




Ergebnisse - Casiumcluster 24

°
°
514.5 nm
°
™
501.7 nm
T .
*
e o ¢ *
p= 496.5 nm
it
= ™
° *
° 488.0 nm
476.5 nm
[ [ [ [ | [ [ [ [ | [ [ [ [ | [ [ [ [ | [ [ [
200 150 100 50
< Frequenz/cm’

Abbildung 7: Ramanspektren von in Argonmatrix isolierten Casiumdimeren bel ver-
schiedenen Anregungswellenlangen. Der angeregte Zustand 1, ist mit einem Stern (*)

gekennzeichnet.
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Ein Vergleich mit den in der Literatur bekannten, aus Fluoreszenzmessungen er-
mittelten Daten von Cs; in der Gasphase ergab,'®Y dass es sich um den angeregten Zu-
stand 'M, handelt, der durch optisches Pumpen des Grundzustandes ' erreicht wur-
de [%54648571 \/on diesem angeregten Zustand wurden die Grundschwingung sowie deren
erster Oberton beobachtet. Es handelt sich bei diesen Messungen um die ersten Raman-
Matrix-Spektren eines angeregten Casiumdimers. Die Schwingungsfrequenz der in der
Argonmatrix isolierten Dimere erweist sich dabel als etwas kleiner als in der Gasphase
beobachtet (30.398 cm™).
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3.3. Rubidiumcluster

Wahrend kleine Casiumcluster einiges Interesse in der Forschung erfuhren, wurden
Rubidiumcluster kaum untersucht. Bel den vergleichweise wenigen Studien wurden,
neben zwei Arbeiten Uber das rotationsmagnetische Moment und das gyromagnetische
Verhdtnis,*"*? Absorptionsspektroskopie und Laserinduzierte Fluoreszenz angewandt,
wobe das Hauptinteresse auf der Bestimmung der Potentialkurven, Molekilkonstanten
und elektronischen Zustande der Rubidiumdimere lag.>*7"®Y Die bisherige Arbeit tber
Rubidiumtrimere beschraenkte sich auf theoretische Betrachtungen.®”

3.3.1. Ramanspektren

Rubidiumcluster in Edelgasmatrices, durch Verdampfung analog zu den Casium-
clustern erzeugt, zeigen eine intensive azurblaue Farbe, die sich durch Temperatur-
zyklen bei 40 K dber 10 min nicht andert. Verlangerte Zeiten und hohere Temperaturen
beim Tempern fuhren zu einer Trennung der Matrix in Edelgas und Metall. Messungen
frisch kondensierter Matrices und bei 40 K bis zu 10 min getemperter Matrices zeigen
die gleichen Ramanlinien; durch Tempern werden diese Matrices in ihrer Zusammen-
setzung nicht messbar veréndert. Die Abbildung 8 zeigt das Ramanspektrum einer ge-
temperten Rubidium-Argon-Matrix, die Tabelle 7 fuhrt die gemessenen Ramanlinien
auf.

Im Spektrum sind, neben einer sehr starken Linie bei 59.1 cm™ sowie der Gitter-
schwingung des festen Argons bei 29.8 cm™, eine schwache Linie bei 38.3 cm™ und
eine mittelstarke Linie bei 53.9 cm™ zu sehen. Zu héheren Wellenzahlen hin liegen eine
schwache Linie bei 116.8 cm™ und eine sehr schwache bei 177.5 cm™. Die nahezu
aguidistante Abfolge der Linien bei 59.1 cm™, 116.8 cm™ und 177.5 cm™ l&sst den
Schluss zu, dass es sich hierbei um einen Grundton sowie den ersten und zweiten
Oberton einer Schwingung handelt. Die restlichen Linien stammen, analog zum Cési-
um, von einem Trimer. Es gelten die gleichen schwingungsspektroskopischen

Uberlegungen wie beim Casium.
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Abbildung 8: Ramanspektrum von Rubidiumclustern in Argonmatrix nach 8 min Tem-
pern bei 40 K. Die Gitterschwingung des festen Argons ist mit einem Stern (*) gekenn-

zeichnet.

Tabelle 7: Gemessene und berechnete (SVWNS5, LANL2DZ) Schwingungsfrequenzen

[em™] von Rubidiumclustern.

gemessen ber echnet Zuordnung
59.1 (v 59.1 N
116.8  (w) 2V Rb,
1775  (vw) 3v
383 (W) 35.2 > Rb,
539 (m) 54.0 v
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3.3.2. Dichtefunktionalrechnungen

Die Dichtefunktionalrechnungen zu den Rubidiumclustern wurden mit Hilfe des
Dichtefunktionals nach Vosko, Wilk und Nusair (SVWNS5)® und dem Basissatz
LANL2DZ!® gemacht. Die Resultate dieser Rechnung sind, zusammen mit den gemes-
senen Ramanlinien und den Zuordnungen, in Tabelle 7 aufgeftihrt. Die Zuordnung der
Linien zu Dimeren und Trimeren von Rubidium wird durch die Resultate der Berech-
nungen gestutzt. Es félt auf, dass die Trimere direkt nach der Kondensation der Matrix
bereits vorhanden waren. Es ist somit eine Tendenz zu erkennen, dass bei Rubidium

grossere Cluster as bei Casium gebildet werden.

3.3.3. Geometrieder Rubidiumcluster

Eine Betrachtung der Kraftkonstanten des Rubidiumdimers (0.083 N/cm) zeigt,
dass diese Bindung immer noch im Bereich von Wasserstoffbriickenbindungen liegt,
jedoch bereits starker ist as die Bindung des Casiumdimers (0.069 N/cm). Fir die
Rubidiumtrimere wurde, wie beim Casium, aus den Ramanspektren die Geometrie eines
gleichseaitigen Dreiecks abgeleitet. Rubidiumtrimere mit ihren schwachen Bindungen
zeigen eine so geringe Verzerrung des Trimers entsprechend dem Jahn-Teller-
Theorem,'®¥ dass diese nicht in den Rechnungen erfasst wird. Die Abbildung 9 zeigt die
durch die Dichtefunktionalrechnungen (SVWN5, LANL2DZ) vorhergesagte Geometrie

der Rubidiumcluster.
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Abbildung 9: Berechnete Geometrien der Rubidiumdimere und —trimere.

29
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3.4.Kaliumcluster

Ahnlich wie Casium ist auch Kalium schon Gegenstand zahireicher Untersuchun-
gen gewesen. Schon frih wurde die Bildung von Clustern in Experimenten zur Licht-
streuung in Kaliumdampfen beobachtet.® Die Untersuchungsmethoden umfassten,
neben der Bestimmung rotationsmagnetischer Momente und gyromagnetischer Verhélt-
nisse,**? | aserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie,® lonisations- und Massenspek-
troskopie.[84'91] Auch wurden Experimente zur Elektronenstreuung an Kaliumclustern
durchgefiihrt. Die Untersuchung der Geometrien der kleinen Kaliumcluster war das
Thema weniger Studien, die die Elektronenspin-Resonanzspektroskopiet®*? und die
Ramanspektroskopie[%] als Methoden nutzen. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag
damit auf der Bestimmung von elektronischen Ubergangen und Zustdnden. Anders als
beim Casium und Rubidium beschéftigen sich einige dieser Untersuchungen mit mat-
rixisolierten Clustern.!®*® Theoretische Untersuchungen beschéftigen sich ausser mit
Natriumclustern besonders haufig mit Kaliumclustern.[071839897100 pieg jst mog-
licherweise auf das Vorliegen einer grossen Menge an Referenzdaten zurtickzufthren.
Waéhrend sich die meisten Studien mit der elektronischen Struktur des Kaiums befas-
sen, ist die Anzahl der Arbeiten mit schwingungsspektroskopischer Thematik sehr ge-

ring.[%5:%!

3.4.1. Ramanspektren

Kaliumdotierte Matrices wurden auf zwei unterschiedliche Arten hergestellt. Zum
einen wurde das Metall mittels eines Kryptonplasmas gesputtert, zum anderen, dhnlich
wie bei Casium und Rubidium, in der in Abschnitt 5.1.5 vorgestellten Zelle verdampift.
Im ersten Fall resultiert eine leuchtend kénigsblaue Matrix, im zweiten Fall zunéachst
eine blassrote Matrix, die sich bei langerem Kondensieren sowie bei leichter Erwér-
mung in eine koénigsblaue Matrix umwandelt. Ramanspektren der blassroten Matrices

zeigten keine messbaren Mengen an molekularen Spezies.
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Beim Tempern verandert sich die Farbe der Matrices von blau nach hell-tirkisblau.
Es konnten deutliche Anderungen der Spektren durch das Tempern festgestellt werden.
Die Ramanspektren von Kaliumclustern sind in Abbildung 10 zu sehen, die zugehori-
gen Frequenzen sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Die Verwendung der Mikrowellen-Sputtering-Technik sowie langere Deposition
durch Knudsen-Verdampfung erzeugter Kaliumdampfe resultiert in Matrices, deren
Spektren eine Linie bei 91.0 cm™ sowie eine schwache Linie bei 181.5 cm™ zeigen. Es
handelt sich bei diesen Ramanlinien um den Grundton und den ersten Oberton der Va
lenzschwingung des Kaliumdimers. Nach 3 min Tempern bel 40 K werden drel weitere
Linien bei 61.0 cm™®, 81.5 cm™ und 120.0 cm™ sichtbar. Diese wurden einem Kali-
umtrimer der Symmetrie Cy, zugeordnet, wobei die Ramanlinie bei 120.0 cm™ der erste
Oberton der Schwingung bei 61.0 cm™ ist. Ein etwas langeres Tempern (5 min bei 40
K) resultierte in einer deutlichen Verénderung des Spektrums, das nun aus finf Linien
bei 30.0 cm™, 61.5 cm™, 93.0 cm™, 185.0 cm™ und 276.0 cm™ besteht. Diese Ramanli-
nien wurden as drei Grundschwingungen sowie zwei Obertdne eines Kaliumtetramers
der Symmetrie Doy, interpretiert. Um diese Zuordnung abzusichern, wurden Dichtefunk-
tionalrechnungen sowie gruppentheoretische Betrachtungen durchgefuhrt. Die Ergeb-
nisse der Dichtefunktionalrechnungen sind in Tabelle 8 aufgefhrt.

Tabelle 8: Gemessene und berechnete (SVWNS5, LANL2DZ) Schwingungsfrequenzen

[em™] von Kaliumclustern.

gemessen ber echnet Zuordnung

91.0 (v 90.0 v 5 K,
1815 (w) 2V >,

61.0 (v 57.2 > A,

61.0 (v9) 58.9 b} B, Ks

815 (m) 83.0 v A,
1200 (w) 25 A,

300 (m) 31.2 > A,

615 (W) 60.0 5 By

930 (9 92.4 v A, Ka
185.0  (w) 2v Aq
276.0  (vw) 3v A,
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Abbildung 10: Ramanspektren von Kaliumclustern in Krypton unmittelbar nach der
Deposition (a), nach 3 min Tempern bel 40 K (b) und nach 5 min Tempern bei 40 K (c).
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3.4.2. Dichtefunktionalrechnungen

Die Dichtefunktionalrechnungen fur die Kaliumcluster wurden mit dem Dichte-
funktional nach VVosko, Wilk und Nusair (SVWN5)!%¥ und dem Basissatz LANL2DZ!®
durchgefuihrt. Die berechneten Schwingungsfrequenzen sind, zusammen mit den ge-
messenen Ramanlinien und deren Zuordnungen, in Tabelle 8 aufgefihrt. Die zuvor ge-
troffene Zuordnung der Ramanlinien zu Dimeren, Trimeren und Tetrameren des Kali-
ums wird durch die Ergebnisse der Berechnungen gestiitzt. Die Differenz zwischen den
berechneten und gemessenen Schwingungsfrequenzen liegt im Bereich von 1 —2 %. Im
Fall des Trikaliums liegen die beiden Deformationsschwingungen zu dicht beeinander,
um noch getrennt beobachtbar zu sein; hier ist die Abweichung etwas grofer, wobei die
genaue Lage der beiden Schwingungen schwer bestimmbar ist.

Die Kraftkonstante des Dikaliums betragt 0.093 N/cm. Dieser Wert liegt im glei-
chen Bereich wie die Kraftkonstanten von Dirubidium (0.083 N/cm) und Dicasium
(0.069 N/cm). Es handelt sich also auch beim Dikalium um ein sehr schwach gebunde-
nes Molekil. Der Bindungsabstand der Dimere weist eine merkliche Verkirzung in der
Reihe Cs; (454.7 pm) — Rb, (409.1 pm) — K> (386.9 pm) auf. Die Gruppe der schweren
Alkalimetalle stellt sich jedoch insgesamt al's untereinander sehr dhnlich dar.

3.4.3. Geometrieder Kaliumcluster

Fir die Geometrie der Kaliumtrimere gelten prinzipiell die gleichen Uberlegungen
wie fur Casiumtrimere und Rubidiumtrimere. Es zeigt sich jedoch fir Trikalium, dass
der erwartete Jahn-Teller-Effekt®¥ beobachtet werden kann. Die Symmetrie des Kali-
umtrimers ist Cy,,, wie nach dem Jahn-Teller-Theorem zu erwarten ist. ES handelt sich
dabel, wie bereits ESR-Untersuchungen an Trikalium gezeigt haben, um ein statisches
Jahn-Teller-System."® In Abbildung 11 ist die Geometrie des zu einem spitzwinklig-
gleichschenkligen Dreieck verzerrten Kaliumtrimers dargestellt. Die Abweichung von

der gleichseitig-dreieckigen Geometrie ist nur gering.
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Abbildung 11: Aus Dichtefunktionalrechnungen (SVWNS5, LANL2DZ) bestimmte Geo-

metrien der Kaliumdimere, -trimere und -tetramere.

Die fur Tetrakalium gefundene Rautengeometrie erscheint zundchst unerwartet, da
die hdchstsymmetrische Anordnung fur vier Atome der Tetraeder ist. Um dieses uner-
wartete Ergebnis zu erkléren ist es notwendig, die Molektil-Orbitale der in Frage kom-
menden hochsymmetrischen Tetramere zu betrachten. Diese Vorgehensweise ist zulas-
sig, da eine ausreichende Delokalisierung der Elektronen in den kleinen Alkalimetall-
clustern angenommen werden kann. Wie im Schema 2 dargestellt, ist ein Tetraeder im
Fale der Alkalimetalle keine energetisch ginstige Anordnung. Ebenso scheidet eine
quadratisch-planare Anordnung aus. Die ginstigste hochsymmetrische Anordnung ist
damit die Raute, bei der alle Elektronenspins gepaart sind.

Kalium ist das schwerste Element aus der Reihe der Alkalimetalle, bei dem unter

den gegebenen Versuchsbedingungen ein Tetramer beobachtet wurde, jedoch konnten
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keine grofderen Cluster in Matrices erzeugt werden. Verlangertes Tempern, in der Ab-
sicht, weitere Reaktionen von Clustern und einzelnen Atomen untereinander zu ermég-
lichen, resultierten in einer Segregation der Matrix. Da sich ein Trend zu grof3eren
Clustern fir die kleineren und damit in der Matrix besser beweglichen leichten Alkali-
metalle abzeichnet, waren die weiteren Untersuchungen an Natrium und Lithium von

besonderem Interesse.

Schema 2: V erschiedene mdgliche Tetrakaliumcluster und deren hochste besetzte Ener-
gieniveaus im Grundzustand.
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3.5. Natriumcluster

Natriumcluster waren eine insbesondere in den ersten Jahren der Untersuchungen
an Clustern besonders haufig betrachtete Spezies. Neben der Bestimmung gyromagneti-
scher Verhaltnisse und kernmagnetischer Momente an den Natriumdimeren“**3 wur-
den viele lonisationsexperimente zur Bestimmung der onisationspotentiale an kleinen
Natriumclustern durchgefiihrt.[1*841%+111 | acerinduzierte Fluoreszenz!™2*® und opti-
sche Absorptionsspektroskopie in verschiedenen Wellenlangenbereichen™ ¥ fihrten
zu weiteren Erkenntnissen iber kleine Natriumcluster, die die elektronischen Ubergén-
ge und Geometrien betrafen. FUr Natriumcluster mit ungepaarten Elektronen wurde
auch Elektronenspin-Resonanzspektroskopie eingesetzt.[**12%12 Es wurden hier jedoch
fast nur Natriumtrimere untersucht. Die Ramanspektroskopi e!® welche insbesondere
geeignet ist, die Geometrien zuverlassig zu bestimmen, gehort zu den seltener verwen-
deten Methoden. Die Isolation von Natriumclustern in Matrices wurde bereits haufiger
versucht, jedoch waren die meisten Studien auf Dimere beschrankt oder es wurden nur
die ungeradzahligen Cluster mittels ESR-Spektroskopie untersucht,[9496:114-117120.122:123]
Natriumcluster sind tber die experimentellen Untersuchungen hinaus seit langer Zeit
ein bevorzugtes Thema theoretischer Betrachtungen, wobei im Laufe der Jahre ver-
schiedene Methoden zur Berechnung der Eigenschaften dieser Cluster herangezogen
Wurden.[60'67'68’70'71'98’101'102’124'146]

Diese grof3e Menge an Arbeiten, auch aus neuester Zeit, zeigt das ungebrochene
Interesse an Natriumclustern, jedoch bestehen auch hier noch, wie bel den Clustern der
anderen Alkaimetalle, Defizite im experimentellen Bereich. Ein Hindernis bel der
Untersuchung kleiner Cluster und ihrer spezifischen Eigenschaften kann bereits in der
Darstellung der Cluster liegen. Die zur Erzeugung der Cluster verwendete Technik be-
einflusst die Zusammensetzung der Clusterpopulation erheblich.l**” Wahrend die Ver-
dampfung aus einer Knudsenzelle eine Dampfphase im Gleichgewicht erzeugt,[148] die
vor alem sehr kleine Cluster bis hin zum Tetramer enthalt,**¥ kénnen die groReren
Cluster effizienter durch Uberschall-Expansion der Metalldampfe gebildet werden. Die
Clusterpopulation befindet sich dabel nicht im thermodynamischen Gleichgewicht,

sondern héngt entscheidend von solchen Parametern wie der Form und Grof3e der
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Uberschalldiise, dem Stagnationsdruck und dem eventuell verwendeten Edelgas ab. Aus
der Haufigkeit bestimmter Cluster auf ihre Stabilitdt zu schliessen ist daher gewagt.
Dennoch existieren Hinweise darauf dass die beobachteten Populationen Momentauf-
nahmen eines Prozesses darstellen, der bevorzugt Cluster hoherer Stabilitdt zurlck-
|asst.l*4 Durch die Nutzung der Méglichkeiten, die sich durch die Knudseneffusion im
Zusammenhang mit der Matrixisolation und der Auswirkung von Temperaturzyklen auf
die Matrices ergeben, kdnnen jedoch Cluster auch ohne diese Einschrankungen unter-

sucht werden.

3.5.1. Magische Cluster

Das seit vielen Jahren anhaltende Interesse an Clustern verschiedenster Grof3en
kann zumindest teilweise auf ihre ungewohnlichen gréfenabhangigen Eigenschaften
zurtickgeftihrt werden. Die Beobachtung solcher Variationen in den Clustereigen-
schaften regte die Formulierung von Modellen an, die in der Lage sind, diese Eigenart
zu beschreiben. Ein erstes Jellium-Modell fur Cluster wurde von Cini schon im Jahre
1975 vorgestelIt.**% Erst viele Jahre spéter wurde, gleichzeitig von Ekardt und Beck im
Jahre 1984,[%%%%4 ein parameterfreies spharisches Jellium-Modell beschrieben.

Das Jellium-Modell beschreibt einen Cluster als Kugel von gleichméaldiger positiver
Ladung, die eine entsprechende Anzahl Elektronen zum Ladungsausgleich enthélt. Die
damit getroffene Vereinfachung ist enorm, jedoch zeigt sich, dass die Summe der ef-
fektiven Kernpotentiale in einem Cluster eine relativ glatte Funktion ergibt,!** wie die
Abbildung 12 zeigt. Die Annahme ausreichend delokalisierter Elektronen beschrankt
das Jellium-Modell jedoch auf die erste und zweite Hauptgruppe des Periodensystems
sowie in gewissem Ausmal3 auf die erste Nebengruppe. Die Verwendung des Jellium-
Modells zur Beschreibung von Clustern ist trotz dieser Einschrankungen berechtigt, da
mit seiner Hilfe viele experimentelle Beobachtungen mindestens qualitativ, teillweise
auch quantitativ, erklart werden konnen. Insbesondere lieferte es auch eine Deutung fur

diein Clusterstrahlen beobachteten Cluster mit sogenannten Magischen Zahlen.[**®
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Abbildung 12: Positive Ladungsdichte eines Clusters unter Verwendung des Jellium-
Modells, bzw. durch Summation der effektiven Kernpotentiale.

Der Begriff Magische Zahl existiert schon langer as das sphéarische Jellium-
Modell. Er entwickelte sich aus der Vorstellung, Clustergeometrien durch Zerteilen von
Kristallgittern in kleine Stiicke zu erhaten. Durch diese Vorgehensweise treten bei
bestimmten Anzahlen von Atomen anndhernd spharische Polyeder mit glatten, dicht
besetzten Flachen auf.!**™® Fir diese Cluster, die bei Atomanzahlen von 13, 19, 43,
55.... auftreten, wurde eine hohere Stabilitét angenommen. Sie wurden daher, in Analo-
gie zu dem entsprechenden Phanomen der erhohten Stabilitét bestimmter Atomkerne,
Magische Cluster genannt. Die erste Beobachtung solcher Magischer Cluster gelang
Knight im Jahre 1984.11*2 Das von der Vorstellung zerteilter Kristalle abweichende
Auftreten der Magischen Zahlen 2, 8, 20, 40.... bei Natrium- und Kaliumclustern konnte
im Rahmen des Jellium-Modells durch geschlossene Schalen erklért werden. Das Auf-
treten dieser Magischen Zahlen war bereits ein Hinwels darauf, dass die Geometrie

kleiner Cluster nicht durch die Geometrie des Kristallverbandes erklart werden kann.
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3.5.2. Ramanspektren

Die durch Knudsen-V erdampfung von Natrium und Kondensation des Dampfes zu-
sammen mit Argon erzeugten Matrices sind bel hoher Verdinnung des Natriumdampfes
purpurrot. Abbildung 13 (a) zeigt ein Ramanspektrum einer solchen Probe. Es kann nur
eine einzige Linie bei 160.0 cm™* beobachtet werden, die dem Natriumdimer zugeordnet
wird. Durch Tempern der purpurroten Matrix fir 5 min bel 40 K verandert sich die Far-
be nach dunkelblau; das zugehotrige Ramanspektrum ist in Abbildung 13 (b) zu sehen.
In diesem Spektrum sind drei neue Linien bei 54.2 cm™, 105.4 cm™ und 164.0 cm™ zu
erkennen. Der Vergleich mit dem entsprechenden Kaliumspektrum und die Betrachtung
der relativen Linienintensitdten zeigen, dass es sich hier um den Natriumtetramer han-
delt. Ein verlangertes Tempern der dunkelblauen Matrix, fir etwa 8 min, erzeugt eine
olivgrine Matrix, die auch durch schnellere Kondensation des Natrium/Argon-
Gemisches oder durch einen htheren Anteil an Natriumdampf erzielt werden kann. Die
Abbildung 13 (c) zeigt das entsprechende Ramanspektrum. Dieses Spektrum besteht aus
zahlreichen Linien und zeigt eine komplexe Struktur. Der Vergleich mit den Ergebnis-
sen der weiter unten angefiihrten DFT-Rechnungen ergibt, dass es sich hier um den
Natriumoktamer handelt. Ein weiteres Tempern der olivgriinen Matrices ergab keine
weitere Anderung, sondern resultierte letztendlich in der Segregation der Probe bei
hoheren Temperaturen. Das konstante Vorhandensein des Spektrums (c) bis zum
Schmelzen der gesamten Matrix zeigt bereits das Vorliegen eines Clusters ungewohn-
lich hoher Stabilitét. Die Schwingungsfrequenzen aler Ramanspektren von Natrium-
clustern sind in Tabelle 9 aufgeftihrt.

Die einzelne Ramanlinie der purpurroten Matrix, die dem Natriumdimer zugeordnet
wurde, befindet sich in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Gasphasenwert von
159.1 cm™ ¥ und dem durch Dichtefunktionalrechnungen vorhergesagten Frequenz-
wert von 159.7 cmL.1%41%% Der durch den Temperaturzyklus angeregte Clusterungspro-
zess bewirkt einen Rickgang der Intensitdt der Ramanlinie des Dimers und das Auf-
treten von Linien des Natriumtetramers. Ein Hinweis auf messbare Mengen an Natrium-
trimeren konnte selbst bei sehr vorsichtiger Durchfihrung kurzer Temperaturzyklen
nicht gefunden werden. Im Fall von Kalium war der Trimer eine relativ instabile inter-

medidre Spezies, die mit einzelnen Atomen in der Matrix zu Tetrameren reagierte. Die
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Existenz von Trinatrium in Matrices ist durch Elektronenspin-Resonanzspektroskopie
bewiesen worden,!*% jedoch ist eine Abschétzung der Menge der Trimere relativ zum
Rest der Clusterpopulation aufgrund von ESR-Messungen nicht moglich, da diese
Methode nur Cluster mit ungepaarten Elektronen erfasst. Esist daher moglich, dass Tri-
natrium nur einen geringen Anteil an der Clusterpopulation hat, was auf eine geringe
Stabilitdt im Vergleich zu Di- und Tetranatrium hindeutet.

Tabelle 9:  Gemessene und berechnete (SVWNS5, 6-31G*) Schwingungsfrequenzen

[em™] von Natriumclustern.

gemessen berechnet Zuordnung
160.0 159.7 v 24 Nap
54.2 49.2 Vs A,
1054 103.4 Vs Big Nay
164.0 163.1 Vi A,
- 17.9 Vs E
34.0 2V, E
66.0 66.8 Vg F,
81.3 84.5 V5 F
86.2 89.2 v, A
121.4 120.0 Vs E
134.7 133.6 v A
- 143.8 Ve F> Nag
152.9 Vy + Vg F
159.0 2V, F
168.1 2v; Ay
212.8 Vi +Vy Ay
240.5 2v3 Ay
255.0 Vi + V3 E
264.4 2V, A,

Der ungewohnlich stabile Magische Cluster Oktanatrium zeigt eine Tyg-Symmetrie,
fr die acht Schwingungen zu erwarten sind, von denen sieben ramanaktiv sind. Sechs
dieser Schwingungen wurden beobachtet, wahrend die nicht sichtbare Schwingung ve
moglicherweise durch die intensivste Schwingung, v;, Uberlagert wird. Im Bereich
oberhalb von 150 cm™ sind Obertone und Kombinationsténe zu sehen, die die Zuord-

nung der Linien zu einem Cluster der Symmetrie Ty unterstiitzen.
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Abbildung 13: Spektren von Natriumclustern in Argonmatrix unmittelbar nach der
Deposition (a), nach 5 min bei 40 K (b) und nach 8 min bei 40 K (c).
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3.5.3. Dichtefunktionalrechnungen

Die Dichtefunktionalrechnungen fur die Natriumcluster wurden mit der Methode
SVWNS5 unter Verwendung des Basissatzes 6-31G* gemacht.**'® Die berechneten
Frequenzen fur Natriumdimere, -tetramere und -oktamere sind in Tabelle 9 aufgefihrt.
Die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten Werten ist sehr gut.

Die DFT-Rechnungen ergeben fir den Natriumdimer eine Bindungsldnge von
306.9 pm, was im Einklang mit der Bindungslange von 307.88 pm ist, welche indirekt
durch Laserinduzierte Fluoreszenz bestimmt wurde.™ Die Kraftkonstante von Di-
natrium betragt 0.173 N/cm, was eine deutliche Verstarkung der Bindung im Vergleich
zu den schwereren Alkalimetall-Dimeren (f(Cs;) = 0.067 N/cm, f(Rb,) = 0.083 N/cm,
f(K2) = 0.093 N/cm) darstellt. Fur den Natriumtetramer ergaben die Rechnungen eine
planare rautenférmige Geometrie mit 307.2 pm fiur die kurze zentrale Bindung und
347.4 pm fur die ausseren Bindungen. Die zentrale Bindung des Tetramers ist damit nur
0.1 % langer als die des Dimers.

Fir das Oktanatrium wurden seit seiner Entdeckung durch massenspektroskopische
Untersuchungen an Clusterstrahlen im Jahre 19843 mehrere verschiedene Anord-
nungen angenommen. Als mogliche Symmetrien wurden ein quadratisches Antprisma
(Punktgruppe Dag), ein verzerrter Hypertetraeder (D2g) und ein regulérer Hypertetraeder
(Tq) in Betracht gezogen. Das Schema 3 zeigt diese drei Anordnungen. Durch eine
Analyse des Absorptionsspektrums von Oktanatrium unter Berticksichtigung theoreti-
scher Berechnungen™?”! konnte die quadratisch-antiprismatische Struktur firr das Okta-
natrium ausgeschlossen werden. Die Entscheidung Uber eine regulére oder verzerrte
hypertetraedrale Struktur konnte auf der Basis der zur Verfigung stehenden Daten je-
doch nicht getroffen werden.

Die oben aufgefihrten DFT-Rechnungen ergaben als stabilste Struktur einen regu-
l&ren Hypertetraeder mit einer Bindungslange von 348.7 pm flUr den inneren Tetraeder
und 331.5 pm fir die tUberkappenden Natriumatome. Die reguldre hypertetraedrische
Struktur ist in Ubereinstimmung mit dem beobachteten Ramanspektrum. Die weniger
symmetrische verzerrte hypertetraedrische Struktur wirde eine Aufhebung der Ent-
artungen der Schwingungsrassen E, F; und F, bewirken, wodurch 13 statt sieben
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Schwingungen ramanaktiv wéren, wie das Schema 4 zeigt. Die Abbildung 14 zeigt die

berechnete Struktur der Natriumdimere, -tetramere und -oktamere.

Schema 3: Drei hochsymmetrische Oktanatriumcluster und zugehérige Energieniveaus

der Vaenzelektronen im Grundzustand.
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Schema 4: Symmetrieerniedrigung des Oktamers durch Verzerrung von Ty nach Dog.

Tq —> D2g

Rasse  Aktivitat Rasse  Aktivitéat

2 A Ra 4 A Ra

2 E Ra 1 A --

1 F -- 2 B; Ra

3 F, IR Ra » 3 B, IR, Ra

T 4 E IRRa
g=2A1+2E+F + Ma=4A1+A+2B;
3F +3B,+4E

C 306.9 pm C

D

ooh

Abbildung 14: Aus Dichtefunktionalrechnungen (SVWNS5, 6-31G*) bestimmte Geo-

metrien der Natriumdimere, -tetramere und -oktamere.




Ergebnisse - Natriumcluster 45

3.5.4. DieBildung von Oktanatrium

Wie die aufgenomme Sequenz von Ramanspektren zeigt, bildet sich unter den ge-
gebenen experimentellen Bedingungen nicht eine breite Clusterpopulation mit Haufig-
keitsmaxima bei Dimeren und Oktameren, sondern es werden nur bestimmte Cluster
Uberhaupt in messbarer Menge gebildet. Die Dimere, die sich bei hoher Verdiinnung
des Natriumdampfes zuerst bilden, reagieren weiter zu Tetrameren. Anders als beim
Kaium kann bel Natrium kein Trimer nachgewiesen werden. Die Stabilitét des Tetra-
mers ist somit im Vergleich zum Trimer deutlich hoher, so dass es bevorzugt gebildet
wird und der Natriumtrimer moglicherweise nur as intermediére Spezies auftritt.

Die Tetramere bilden, sobald sie eine ausreichend grof3e Beweglichkeit in der
schwach erwdrmten Matrix haben, den Magischen Cluster Oktanatrium, der unter den
gegebenen Bedingungen den stabilsten Cluster darstellt. Eine Bildung noch grésserer
Cluster, etwa Dodekanatrium, welches der néchstgrossere Magische Cluster waére,
konnte nicht beobachtet werden. Die Geometrie des Oktanatriums, welche zunachst
eine komplexe Bildungssequenz vermuten |asst, legt bei genauer Betrachtung eine ver-
bliffend einfache Bildung durch die Anndherung zweier Tetramere nahe. Wie die
Abbildung 15 zeigt, geniigt dann eine geringfiigige Anderung der Geometrie der Tetra-

mere von D4, nach C,, um den Magischen Cluster Oktanatrium entstehen zu lassen.

.

Abbildung 15: Bildung des Magischen Clusters Oktanatrium aus zwei Tetrameren.
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3.6.Lithiumcluster

Cluster des Lithiums, des leichtesten Vertreters der Reithe der Alkalimetalle, wur-
den bereits frih in Gasphasenexperimenten untersucht. Dazu z&hlen die Bestimmungen
von rotationsmagnetischem Moment und gyromagnetischem Verhaltnis**? wie auch
Untersuchungen zur Elektronenstreuung an Lithiumclustern.®? Weitere Untersuchun-
gen machten sich die Laserinduzierte Fluoreszenz zur Messung elektronischer Uber-
génge,[83] sowie Photoabsorption zur Beobachtung der Fragmentierung von Lithium-
clustern™¥ zunutze. Untersuchungen der Potentialkurven angeregter Zustande von
Lithiumdimeren wurden mit optischer Doppelresonanz-Spektroskopie gemacht.[6215
Die Photoionisationsspektroskopie®-%+187 wurde vor allem zur Untersuchung der
lonisationspotentiale verwendet, aber auch, um Rickschlisse auf die Geometrien der
Cluster ziehen zu kdnnen. Die hierzu besonders geeignete Ramanspektroskopie wurde
nur wenig eingesetzt,® und selbst Resonanzramanspektroskopie™® fand kaum Ver-
wendung.

Die am besten untersuchten Lithiumcluster sind die Trimere. Ein Grund dafr ist
die interessante Eigenschaft der Trimere, ein auch bei tiefen Temperaturen noch dyna-
misches, pseudorotierendes Jahn-Teller-System zu sein.[**¥ Da fur Trilithium Elektro-
nenspin-Resonanzspektroskopie moglich ist, wurde diese Methode fir die Untersu-
chung des Trimers eingesetzt.'"® Zusitzlich wurde dieses Jahn-Teller-System theo-
retisch grindlich betrachtet.®®™**™ Auch fir die restlichen kleinen Lithiumcluster,
insbesondere fur die Dimere, wurden theoretische Betrachtungen ange-

stdlt [100,101,125,128,144,145,172-176]

Obwohl bereits einige Studien an matrixisolierten Lithiumclustern durchgefihrt

Wurden [95:168.170]

ist diese Thematik noch langst nicht ausreichend bearbeitet, da nur die
Dimere und Trimere eingehend untersucht wurden. Der Magische Cluster Oktalithium
ist bisher experimentell noch nicht ndher untersucht worden, obwohl in massen-
spektroskopischen Untersuchungen die typischen Maxima bel den Magischen Zahlen
8 und 20 gefunden wurden.!**¥ Dies legt nahe, dass auch fiir Lithium ein Oktamer beob-

achtet werden kann. Es stellte sich die Frage, ob bei matrixisolierten Lithiumclustern
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moglicherweise grolRere Cluster als der Oktamer beobachtbar wéren, und wie die

Clusterpopulation aussieht.

3.6.1. Ramanspektren

Matrices wurden von zwei Lithiumproben, einer in der natirlichen Isotopenvertei-
lung von 92.5 % 7-Lithium und 7.5 % 6-Lithium, die andere mit 98.2 % 6-Lithium und
1.8 % 7-Lithium, durch Knudsenverdampfung und Kondensation zusammen mit Argon
hergestellt. Es wurden zwel strukturell sehr dhnliche, komplexe Ramanspektren erhal-
ten, welche in Abbildung 16 und Abbildung 17 dargestellt sind. Die Ramanfrequenzen
sind in Tabelle 10 und 11 aufgefihrt. Die hier getroffene Zuordnung wird in den fol-
genden Abschnitten diskutiert.

Tabelle 10: Gemessene und berechnete (QCISD, 6-311G*) Schwingungsfrequenzen
[em™] von 7-Lithiumclustern (sh = Schulter, br = breit).

gemessen ber echnet Zuordnung
354.0 347.7 v Sy "Li,
368.0 361.9 v b2 LitLi
200.5 sh 200.8 v, Ag
234.8 230.8 Vs B, "Liag
326.8 324.9 A Ag
83.0 88.2 V4 E
132.8 129.1 Vg F,
201.4 201.5 Vs F
221.0 2222 v, A
241.7 248.0 Vs E
295.3 303.3 A A Lig
298.5 306.1 Ve F2
419.2 Vot V5 F,
464.7 Vo + V3 E
497.3 Vi+ V5 F,
529.7 br Vi +V, A
587.0 br 2V, Aq
2108 Ao | e,
213,6 sh E
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Tabelle 11: Gemessene und berechnete (QCISD, 6-311G*) Schwingungsfrequenzen
[em™] von 6-Lithiumclustern (sh = Schulter, br = breit).

gemessen ber echnet Zuordnung
381.2 3755 v 5 °Li,
368.0 361.9 N > oLi"Li
217.2 216.8 v, A,
252.5 249.2 Vs Big °Lis
355.2 350.9 Vi A,
91.6 95.1 Vs E
- 139.8 Vg F,
216.6 sh 218.3 v, F>
236.7 239.9 Vs, A
262.8 sh 268.7 Vs E
318.0 327.1 Vi A oLi,
3204 sh 327.4 Ve F>
448.9 Vot Vs F,
498.5 Vo + V3 E
532.9 VitV F
567.5 br V1 +V, Aq
631.7 br 2V, Ay
228,7 AJE | TLi®Li;

Anders as beim Natrium gelang es beim Lithium nicht, durch verschiedene Ver-
dampfungsbedingungen oder durch Temperaturzyklen deutlich unterschiedliche Spek-
tren zu erhaten. Es war nur maglich, geringe Variationen in den Linienintensitdten zu
erzielen, die bei der Zuordnung der Linien hilfreich waren. Zusétzlich waren noch zahl-
reiche Ober- und Kombinationstbne zu beobachten, die bel dem Spektrum von
6-Lithium die Bestimmung einiger sehr schwacher oder von stadrkeren Linien Uber-
deckter Grundschwingungen vereinfachte. Der Vergleich mit den Ergebnissen fir
Natriumcluster untermauerte die Zuordnung der Schwingungen fir die Lithiumcluster.

Die Ramanspektren wurden einem Gemisch aus Lithiumdimeren, -tetrameren und
-oktameren zugeordnet. Auch hier fehlen, wie beim Natrium, die ungeradzahligen Clus-
ter. Durch die hohe Mobilitét der Lithiumcluster und freien Atome in den Matrices ge-
lingt jedoch nicht die stufenweise Untersuchung der einzelnen gebildeten Cluster; die
Nachbildung kleinerer Cluster aus den isolierten Atomen findet vermutlich zu schnell
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Abbildung 16: Ramanspektrum von 7-Lithiumclustern.

® °Li, ° * .
® ‘Li'Li
* °Li,
T % °Li,
Dlos L,
:(B
>
5 % M
= %
[ ]
¥ X ¥
T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
600 500 400 . 300 200
<——Frequenz/cm

Abbildung 17: Ramanspektrum von 6-Lithiumclustern.
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statt, so dass die beobachtete Zusammensetzung sich insgesamt nur wenig andert. Bel
zu hoher Temperatur findet dann eine rasche Segregation in Metall und Matrixmaterial
statt. Bel Messungen wahrend des Auftauens der Matrix sind jedoch bis zum Schluss
noch schwache Linien zu beobachten, die dem Oktalithium zugeordnet werden kdnnen,
so dass auch hier der Magische Cluster eine besonders hohe Stabilitét zeigt.

3.6.2. Isotopomereder Lithiumcluster

Anders als beim Natrium treten beim Lithium zwei nattrliche Isotope auf, welche
normalerweise in eéinem Mengenverhdltnis von 92.5 % 7-Lithium zu 7.5 % 6-Lithium
stehen. Darlberhinaus sind jedoch auch verschiedene Anreicherungsgrade von
6-Lithium kommerziell erhdtlich. Diese gunstige Situation legte nahe, die beiden Iso-
tope getrennt voneinander zu untersuchen. Prinzipiell fihrt das Auftreten von Isotopo-
merengemischen zu Komplikationen bel der Interpretation der Schwingungsspektren, da
die Spektren erheblich komplexer werden. Im Falle von Lithium treten jedoch nur ver-
gleichsweise wenige Isotopomere in hdheren Konzentrationen auf, wie die Tabellen 12
und 13 zeigen. Die tatsachlichen Konzentrationen weichen von den berechneten ab, da
durch unterschiedliche Dampfdriicke der beiden Isotope ein verandertes Isotopenver-
haltnis in der Dampfphase auftritt. Bis auf das Isotopomer ®Li’Li waren keine Isotopo-
mere deutlich beobachtbar.

Prinzipiell bedeutet eine Isotopensubstitution in den homonuklearen Clustern eine
Symmetrieerniedrigung. Die hochsymmetrischen Oktamere erfahren bel ein bis zwel
substituierten Atomen, je nach Position des Isotops im Cluster, einen Symmetrieabbau
von Tq4 nach Cg,, C,, oder sogar C.. Bei den Tetrameren erniedrigt sich die Symmetrie
bei einem substituierten Atom in jedem Fall von D,y nach C,,. Die Schemata 5 und 6
zeigen die Veranderungen der Schwingungsrassen von einfach substituierten Tetrame-

ren und Oktameren.
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Tabelle 12: Theoretische Haufigkeiten [%] der Isotopomere von Lithiumclustern unter
Verwendung von 7-Lithium (Gehalt: 92.5 % 7-Lithium, 7.5 % 6-Lithium).

Li, Lis Li, Lig
Li, 85.6 | ‘Lis 79.2 | ‘Lis 73.2 | 'Lig 53.6
Li°Li 139 | LiLi 19.3 | LifLi 23.7 | ‘LifLi 34.8
®Li, 0.6 | "Li°Li, 1.6 | "LiLi, 29 | Lig’Li, 9.9
®Li, 40102 | "LiLis 0.2 | "Lis’Lis 1.6
®Li, 3010°% | "LilLig 0.2
LigfLis 10107
Li’Lis 4010
Li%Li;  1010°
®Lig 10107

Tabelle 13: Theoretische Haufigkeiten [%] der Isotopomere von Lithiumclustern unter
Verwendung von 6-Lithium (Gehalt: 98.2 % 6-Lithium, 1.8 % 7-Lithium).

Li, Lis Lis Lig
®Li, 96.4 | °Lis 94.7 | °Li, 93.0 | °Lig 86.5
®Li’Li 1.8 | °Li,'Li 5.2 | °Lis'Li 6.8 | °Li;Li 12.7
Li, 30102 | °Li'Li, 0.1 | °Li,'Li, 0.2 | °Lig'Liy 0.8
"Lis 6010* | Li'Lis  2010°% | ®LisLis 30107
Liy, 1010° | SLi,'Li, 7 010*
6|—i37|—i5 1010°
®Li, Lig 90108
°Li'Li;,  5010%
Lig 1010™%

Noch stérker substituierte Cluster haben eine so geringe Wahrscheinlichkeit des
Auftretens, dass sie ramanspektroskopisch in der gegebenen Clusterpopulation nicht
beobachtbar sind. Die Abbildung 18 gibt einen Uberblick tiber die am starksten vertre-

tenen I sotopomere.
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D2h C2v C2v
Td } C3v C3v }
C2v C;Zv Cs C3v

Abbildung 18: Haufig auftretende | sotopomere von Lithiumtetrameren und -oktameren.

Schema 5: Symmetrieerniedrigung von Tetralithium durch I sotopierung einer Position
im Molekiil.

Doy I %
Rasse Aktivitat Rasse Aktivitét

2 A Ra

B. IR T 3 A IRRa
Bu IR 1 B, IRRa
By Ra <
8. IR 2 B, IRRa
Mom=2Ag+Bu+By — » [cx=3A;+B,+2
+ Bgy + Ba B,

L
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Schema 6: Symmetrieerniedrigung von Oktalithium durch Isotopierung einer Position
im Molekiil.

Ty g Ca
Rasse  Aktivitat Rasse Aktivitét
2 A Ra 5 A; IRRa
2 E Ra 1 A --
1 F1 -
3 F, IR Ra 6 E IRRa
Mg=2A+2E+F+ ——  »p Fcay=5A;+A,+6
3k E

3.6.3. AbInitio-Berechnungen

Anders als bei den bisherigen Berechnungen war es bei Lithium nicht sinnvoll,
Dichtefunktionalrechnungen zu verwenden. Diese ergaben bel Verwendung der
SVWN5-Methode und dem Basissatz 6-31G* bereits fur den Lithiumdimer, dessen
Schwingungsfrequenz und Bindungslange aus Gasphasenuntersuchungen bekannt sind,
Abweichungen von 7 % bei der Schwingungsfrequenz. Es wurden daher testweise
Berechnungen fir den Lithiumdimer mit verschiedenen Methoden und Basissdtzen
durchgefiihrt, wobei sich die Configuration-Interaction-Methode QCISD zusammen mit
dem Basissatz 6-311G* als die Beste erwies. Die Abbildung 19 gibt einen Uberblick
Uber die Genauigkeit der Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen Schwin-
gungsfrequenzen fur die Alkalimetall-Dimere bei den jewells verwendeten Methoden
und Basissétzen.

Die unter Verwendung der QCISD-Methode mit dem Basissatz 6-311G* berech-
neten Schwingungsfrequenzen sind in den Tabellen 10 und 11 aufgefthrt. Lithium bil-
det unter den gegebenen experimentellen Bedingungen Dimere, Tetramere und Oktame-
re. Die Bindungslénge der Lithiumdimere betrgt 269.3 pm, was nur 0.7 % vom Gas-
phasenwert von 267.3 pm'® abweicht. Die Kraftkonstante der Lithiumdimere betragt
0.257 N/cm. Dieses stellt eine deutliche Verstarkung der Einfachbindung im Vergleich
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zum Natrium (0.173 N/cm) dar. Ein Vergleich der Schwingungsfrequenzen der Li-
thiumdimere in Gasphase und Matrix mit den berechneten Werten zeigt eine gute Uber-
einstimmung. Die Berechnung der Isotopenverschiebung fir °Li’Li und °Li, bestétigt
zusétzlich die Richtigkeit der getroffenen Zuordnung der Ramanlinien. Die Tabelle 14
gibt eine Ubersicht tiber die Schwingungsfrequenzen der Lithiumdimere und die zuge-
horigen Isotopenverschiebungen. Die richtige Zuordnung der Dilithium-Schwingungen
ist besonders wichtig, da die Rotationslinie des para-Wasserstoffs bei 356.5 cm™ auf-
tritt. Die Anwesenheit von Wasserstoff wurde in einigen Matrices von Lithiumclustern
beobachtet. Er stammt vermutlich aus der Reaktion von Lithiumdampfen mit Wasser-

molekulen, die auf den Oberfl&chen der Verdampfungskammer adsorbiert waren.

400 T T T T T T T
~ 350 . . "Li]
= Alkalimetall-Dimere L
o 2
= 300- 7
[
@
S 250 7
2 200 7
(«B]
=
= 150 Na, 7
<5 - *
£ 100 AQCISD /6-31G
K, B SVWNS5/6-31G*
50 Rb, ® SVWNS5 /LANL2DZ 7
Cs,
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
exp. Wellenzahlen (cm™)

Abbildung 19: Ubereinstimmung der gemessenen und berechneten Schwingungs-
frequenzen der Alkalimetall-Dimere.
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Tabelle 14: Experimentell bestimmte und berechnete (QCISD, 6-311G*) Schwingungs-

frequenzen [cm™] und Isotopenverschiebungen [cm™] fiir Lithium-Dimere.

Spezies Schwingungsfrequenz A(BLI/TLI)

Matrix Gasphase berechnet Matrix Gasphase
Li'Li 354.0 351.4° 347.7 -- --
®Li’Li 368.0 365.5° 361.9 14.0 14.1
eLi%Li 381.2 379.5° 3755 27.2 28.1

a) Referenz: Lit. [61]
b) aus der ‘Li,-Frequenz in harmonischer Naherung berechnet

Die Lithiumtetramere besitzen, wie die Tetramere der anderen Alkalimetalle, eine
rautenformige Geometrie der Symmetrie Do, Die Bindungslange fir die zentrale, kurze
Bindung betrégt 272.6 pm, die vier dusseren Bindungen haben eine Bindungsldnge von
306.4 pm.

Die Lithiumoktamere haben in ihrem inneren Tetraeder Bindungslangen von
292.5 pm und fur die Uberkappenden Atome Bindungsldngen von 304.2 pm. Sie sind
damit deutlich kompakter als die Natriumoktamere. Aufféllig ist die enge Bindung der
inneren Atome. Das Oktalithium kénnte somit am besten als vierfach Uberkapptes
Tetraeder beschrieben werden, wohingegen das Oktanatrium eher ein Tetraeder aus vier
verzerrten Tetraedern ist, die jeweils drei Kanten gemeinsam haben. Die Abbildung 20
stellt die berechneten Geometrien der Lithiumcluster dar.

Neben den Berechnungen fir die isotopenreinen Lithiumoktamere wurden auch
Rechnungen fir die isotopensubstituierten Oktamere vorgenommen. Mit Hilfe dieser
Rechnungen kann die quantitative Auswirkung der Substitution auf die Schwingungs-
frequenzen abgeschétzt werden. Wie ein Vergleich zwischen QCISD/6-311G* und
CID/6-311G*-Rechnungen fir "Lig und °Lig zeigt, ist dafiir ein niedrigeres Niveau der
Theorie ausreichend. Da die ermittelten Isotopenverschiebungen im Bereich weniger
Wellenzahlen liegen und die erreichbare spektrale Aufldsung nicht ausreichend hoch ist,
zeigt sich die Isotopensubstitution bel Lithiumoktameren im Auftreten breiter Linien.

Der mit der Isotopensubstitution einhergehende Symmetrieabbau von T4 nach Cg,
fahrt zu einer Aufhebung der Entartung der F-Rassen. Die im isotopenreinen Oktamer
inaktive F;-Rasse wird dadurch in in eine ebenfalls inaktive A,-Rasse sowie in eine ra

man- und |R-aktive E-Rasse aufgespalten, deren Frequenzlage dadurch bestimmt wird,
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ob eine Position im inneren oder im &usseren Tetraeder substituiert wurde. Die Aufhe-
bung der Entartung der F;-Schwingung aussert sich in den Spektren der 7-Lithium-
Cluster durch das Auftreten einer zusétzlichen Ramanlinie bei 210.8 cm™ sowie einer
Schulter bei 213.6 cm™; in den Spektren der 6-Lithium-Cluster ist nur eine einzelne
Ramanlinie bei 228.7 cm™ zu sehen. Diese Linien sind ein deutlicher Hinweis auf das
Vorhandensein isotop substituierter Oktamere, wie sie aufgrund der |sotopenhaufigkel-
ten in den verwendeten Proben zu erwarten sind. Eine Ubersicht tber die berechneten
Schwingungsfrequenzen der rein- und gemischtisotopigen Lithiumoktamere auf ver-
schiedenen Niveaus der Theorie zeigt die Tabelle 15.

Abbildung 20: Aus Configuration-Interaction-Rechnungen (QCISD, 6-311G*) be-

stimmte Geometrien der Lithiumdimere, -trimere, -tetramere und -oktamere.
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Tabelle 15: Berechnete (QCISD/6-311G* bzw. CID/6-311G*) Schwingungsfrequenzen

[cm-1] fur Oktalithium-lsotopomere (A: Substitution eines dusseren Atoms; I: Substitu-

tion eines inneren Atoms im Hypertetraeder)

QCISD CID QCISD CID Zuordnung
"Lig "Lig  "LisLian  Li-°Li; | CLig ®Lig  SLi;'Lian °Li;'Li; | Tq Ca

88.2 89.6 91.0 89.9 95.1 96.7 95.2 96.5 E E
129.1 | 127.3 281 1282 139.8 | 1375 365 1364 F, As

208 127.6 1351 1371 E

2015 | 2035 064 2108 218.3 | 219.7 2147 2116 F, A

035 203.6 2198 219.0 E

] 0117 <En.? 211.7 | o087 {228.7 228.7 . {Az

133 2159 2272 2236 E

2222 | 2220 2269 2220 2399 | 2398 2360 2398 A, A

2480 | 2506 2515 254.9 2687 | 270.7 2699 266.7 E E
3033 | 3029 3029 304.0 3271 | 3271 3221 3207 A, A
306.1 | 304.2 123 31L1 3274 | 3286 327.2 3284 =5 A

043 309.8 285  324.4 E




Ergebnisse - Magnesiumcluster 58

3.7.Magnesiumcluster

Untersuchungen an Clustern der Elemente der zweiten Hauptgruppe sind bisher
sehr selten. Dabel ist insbesondere das Magnesium nur sehr wenig betrachtet worden,
obwohl bei diesem Element neben Gasphasenuntersuchungen™’"*® bereits sehr frih
matrixspektroskopische Studien durchgefihrt wurde. Zu den wenigen experimentellen
Arbeiten gehtren die Untersuchung der Absorptionsspektren von matrixisolierten
Magnesiumclustern!*™*¥? sowie die Ermittlung der Ubergénge zwischen den elektroni-
schen Zusténden ', und '," des Magnesiumdimers durch Laserinduzierte Fluores-
zenz.['&

Die Betrachtung des Grundzustandes von Dimagnesium ergibt eine formale Bin-
dungsordnung von Null, da bindende und antibindende Elektronen in gleicher Anzahl
vorhanden sind. Daher besteht nur eine sehr schwache Bindung, die auf Van-der-Waals-
Kréften beruht. Die angeregten Zustdnde des Magnesiumdimers sind stérker gebunden
als der Grundzustand, da ein Elektron aus einem antibindenden in ein bindendes Orbital
angeregt ist.' Trotz seiner schwachen Bindung tritt Dimagnesium in Edelgasmatrices
in grof3en Mengen neben Magnesiumatomen auf.[*8Y Auch grofdere Cluster wurden be-
obachtet, jedoch gelang die Identifikation der Spezies nicht.[&%

Im Gegensatz zu den Alkaimetallen war Magnesium kaum Gegenstand theoreti-
scher Untersuchungen.[*¥2174184 Dabei war vor alem die Bestimmung der Clustergeo-
metrien von Interesse, aber auch eine Berechnung der zu erwartenden Schwingungsfre-
guenzen wurde ftr Magnesiumtrimere und -tetramere durchgefthrt. Die Potentia hyper-
flache von Magnesiumdimeren und -trimeren ist sehr flach, was eine starke Anharmoni-
Zitét zur Folge hat und die Berechnung der Schwingungsfrequenzen erschwerte.!*?
Dagegen ist Tetramagnesium nach den Berechnungen ein etwas stéarker gebundenes
Molekll; eine direkte Messung der Schwingungsfrequenzen der Magnesiumcluster

wurde, ausser beim Dimer,'*"” jedoch noch nicht vorgenommen.
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3.7.1. Ramanspektren

Die nahezu farblosen Matrices von Magnesiumclustern in Argon und Krypton wur-
den unter Verwendung von Magnesummetall mit dem natirlichen Isotopengemisch
von 78.99 % 24-Magnesium, 10.00 % 25-Magnesium und 11.01 % 26-Magnesium her-
gestellt. Ein typisches Ramanspektrum einer Magnesium/Argon-Matrix ist in Abbildung
21 dargestellt, die zugehdrigen Ramanfrequenzen sind in Tabelle 16 aufgefihrt. Es han-
delt sich bei den Spektren der Magnesium/Argon-Matrices, wie im Fall von Natrium-
und Lithiumclustern, meist um komplexe Liniengruppen. In Krypton dagegen sind nur
wenige Linien zu beobachten, was auf die Bildung einer kleineren Clusterpopulation
hindeutet.

¢
¢ Mg, ﬂ
x Mg, .
[
*
| |
! |
g |
= ¢ ‘ |
f\ } |
¢
\\\ /(\" ¥
W w ’ \u\m/\;‘ﬁw
70 600 500 400 300 200 100
< Frequenz/cm

Abbildung 21: Ramanspektrum von Magnesiumclustern in Argonmatrix nach 4 min

Tempern bel 40 K.
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Tabelle 16: Gemessene und berechnete (SVWND5, 6-31G*, Skalierungsfaktor 0.95)

Schwingungsfrequenzen [cm™] von Magnesiumclustern.

gemessen ber echnet Zuordnung
Mg/Ar Mg/Kr (**Mg)
975 107.5 V) )y 24

185.7 2y 5, M. (Ou)
1498 149.2 1474 v, E
175.6 173.7 175.3 Vs F
198.9 200.2 204.5 v Ay
2985 296.6 2V, E
3369 sh ViV, E #Mgy (Tq)
349.5 344.5 2V, F
367.8 Vi + V3 F,
393.6 2V, Ay
589.5 3v, Ay

84.3 84.6 Vs E

1025 104.9 Ve E"
1335 137.7 v, Ay
176.9 sh 180.0 Vs E' #Mgs (D)
2059 sh 212.3 Vi Ay
2122 sh Vo + Vs E'
408.7 2V, Ay
100.6 104.2 Ve E,"
1095 111.3 v, E,"
132.8 133.8 Ve E," 24
1489 sh 150.3 Vs A Mgr (Ds)
150.4 sh 153.2 Vo E,
226.6 sh 232.7 Vi Ay

Die Ramanspektren wurden Gemischen aus Magnesiumdimeren, -tetrameren, und
-pentameren zugeordnet. In einigen Matrices sind auch geringe Mengen an Magnesi-
umheptameren vorhanden, deren Ramanlinien jedoch teilweise denen anderer Cluster
Uberdeckt sind. Die Erwéarmung von Magnesium/Argon-Matrices auf hdhere Tempera-
turen resultiert in einem V erschwinden der Ramanlinien der Dimere und Heptamere und
einem teillweisen Verschwinden der Ramanlinien des Pentamagnesiums. Ebenso konn-
ten Matrices von Pentamagnesium und vor allem Tetramagnesium durch Deposition
unter rauheren Bedingungen erhalten werden. Diese Beobachtungen weisen auf eine

besondere Stabilitét der Tetramere hin. Weiteres Tempern der Matrices fuhrte vor allem
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zu einem weiteren Abbau der Magnesiumpentamere, bis schliefdlich eine Abscheidung

von metallischen Magnesium erfolgte.

3.7.2. Isotopomere der Magnesiumcluster

Auch bei Magnesium treten, wie bel Lithium, Isotopomere der Cluster auf. Im Ge-

gensatz zu Lithium besitzt Magnesium jedoch drei haufige natirliche Isotope. Es han-
delt sich dabei um #*Mg mit einer Haufigkeit von 78.99 %, Mg mit 10.00 % und Mg

mit 11.01 %.

Tabelle 17: Theoretische Haufigkeiten [%] der Magnesiumisotopomeren unter Verwen-
dung von Magnesium mit einem Gehalt von 78.99 % *Mg, 10.00 % Mg und 11.01 %

26\ g
Mg, Mg, Mgs

“Mg, 62,4 | Mg, 389 | *Mgs 30.8

Mg, 1,0 | ®Mg, 10102 | ®Mgs 1010°

Mg, 1,2 | ®*Mg, 10102 | *Mgs 20103

“Mg®™Mg 15,8 | *Mg:*Mg 19,7 | Mg Mg 19.5

2Mg®Mg 2.2 | *Mgs®Mg 21,7 | *Mg*Mg 21.4

24\ gzeM g 17.4 25M 9324|\/| g 0,3 24\ gst U 4 111072

25M g326M g 40 10-2 25M 9426M g 60 10_3

*Mgs*Mg 04 | *Mg*Mg, 6 (110

260\ g325M g 5 110 5M gZGM U 70102

Mg, Mg, 37 | *Mg:*Mg, 4.9

*Mg,°Mg, 70102 | *Mg®®Mg, 6.0

Mg’ Mg, 45 | *Mg,>Mgs 0.6

24M gz25'\/| QZGM g 8,2 25M g326M gz 1 |:| 102

“Mg*Mg,*Mg 10 | Mg °Mgs 0.8

24M QZSM QZGM gz 1,2 25M 9226M 93 1 |:| 102

“Mg”Mg®Mg 10.9

2M gst g326M g 0.2

24\ gst g26M % 0.2

“Mg,°Mg,*Mg 2.1

“Mg”Mg*®Mg, 2.3

“Mg*Mg,*°Mg, 0.3
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Die Untersuchungen wurden hier auf das natirliche Gemisch der Magnesium-
isotope beschrénkt. Die Population der Isotopomere, die sich durch die Verwendung
von Magnesium mit den natlrlichen Isotopenkonzentrationen ergibt, wird in Tabelle 17
aufgelistet. Es sind zahlreiche Isotopomere in Konzentrationsbereichen erkennbar, wel-
che durch die Ramanspektroskopie erfasst werden. Daher sind fUr eine zweifelsfreie
Zuordnung der beobachteten Ramanlinien zuverlassige Berechnungen notwendig.

Ahnlich wie bei den Lithiumclustern bedeutet eine Isotopensubstitution in den
Clustern eine Symmetrieerniedrigung im Vergleich zu den isotopenreinen Clustern,
welche sich im Auftreten zusétzlicher Linien aussert. Dimere des Magnesiums aus un-
terschiedlichen Isotopen weisen eine C.,-Symmetrie auf, Tetramere erfahren eine
Symmetrieerniedrigung von T4 nach Cg, bel einfacher Isotopensubstitution. Der Magne-
siumpentamer, fir den eine D3,-Symmetrie angenommen wird, weist bei einfacher |so-
topensubstitution in apikaler Position eine C3,-Symmetrie auf, bel aquatorialer Substi-
tution dagegen eine C,-Symmetrie. Der Symmetrieabbau und die daraus folgenden
Anderungen in den Aktivitdten der Molekiilschwingungen von Magnesiumtetrameren
und -pentameren sind in den Schemata 7, 8 und 9 aufgefuhrt. Dartberhinaus kdnnen bei

den Magnesiumclustern auch Substitutionen mit zwei verschiedenen Isotopen auftreten.

Schema 7: Symmetrieabbau bei Magnesiumtetrameren durch einfache Isotopensubsti-

tution.

Ty g Ca
Rasse  Aktivitat Rasse Aktivitét
1 A Ra 2 A; IRRa
1 E Ra

1 F, IR Ra
2 E IRRa
Mg=1A+1E+1F, ——p Mlcw=2A1+2E
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Schema 8: Symmetrieabbau bei M agnesiumpentameren durch einfache | sotopensubsti-

tution in apikaler Position.

Dan —» Ca
Rasse Aktivitat Rasse Aktivitat

2 A’ Ra 3 A, IR Ra
1 A IR /
2 E IRRa
1 E° Ra \> 3 E IRRa

Mam=2A; +1A, " +2 ——p MNcay=3A1+3E
E+1E"

Schema 9: Symmetrieabbau bei M agnesiumpentameren durch einfache | sotopensubsti-

tution in &quatorialer Position.

Dan e Cx
Rasse Aktivitét Rasse Aktivitét
2 A’ Ra 4 A, IRRa
1 A IR 1 A, Ra
2 E IRRa > 2 B IRRa
1 E° Ra 42 B, IRRa

Maw=2A; +1A, " +2 —  » Fea=4A+1A,+
E+1E" 2B;+2B,

3.7.3. Dichtefunktionalrechnungen

Wie beim Lithium wurde auch bel Magnesium zunéchst ein Reihe von Methoden
und Basissédtzen auf ihre Eignung Uberprift. Daflr war jedoch nicht, wie beim Lithium,
der Dimer geeignet, da dieser nur eine sehr flache Potentialmulde aufweist. Stattdessen
wurde die Uberpriifung an den Tetrameren vorgenommen. Dabei stellte sich heraus,
dass bel Magnesium nur die SVWN5-Methode zusammen mit dem 6-31G*-Basissatz in
der Lage war, die Verhaltnisse beim Magnesiumtetramer 2*Mg, mit guter Genauigkeit
wiederzugeben. Eine noch bessere Ubereinstimmung wurde durch eine Skalierung der
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Schwingungsfrequenzen mit dem Faktor 0.95 erzielt. Die so berechneten Schwingungs-
frequenzen der Magnesiumcluster sind in Tabelle 16 aufgeftihrt. Beim Dimagnesium
tritt hier eine deutliche Abweichung zwischen gemessenem und berechnetem Wert auf,
was jedoch angesichts der sehr flachen Potentialmulde noch als zufriedenstellend be-
trachtet werden kann.

Wie bereits aus Tabelle 17 ersichtlich, liegen fir die Magnesiumcluster zahlreiche
| sotopomere in ramanspektroskopisch erfassbaren Konzentrationen vor. Da jedoch be-
reits fir das Dimagnesium ein Isotopenshift von nur maximal 3 cm™ erwartet wird und
dieser sich fur die grofReren Magnesiumcluster noch weiter verringert, konnen die
Linien der verschiedenen Isotopomere nicht mehr aufgel 6st werden. Das Auftreten von
Isotopomeren in der Clusterpopulation ussert sich daher nur in einer Verbreiterung der
Ramanlinien. Daher wurde auf eine Berechnung der Isotopomere der Magnesiumcluster
hier verzichtet. Die durch Dichtefunktionalrechnungen und ramanspektroskopische
Untersuchungen bestimmten Geometrien der isotopenreinen Magnesiumcluster sind in
Abbildung 22 dargestellt.

3.7.4. Der Magische Cluster Mg,

Wie bel den Alkalimetallen wurde auch fir Magnesium ein Cluster mit besonderer
Stabilitét gefunden. Anders als bei Natrium und Lithium handelt es sich hierbei aller-
dings nicht um den Oktamer, sondern um den Tetramer. Dies wird versténdlich, wenn
man, entsprechend dem Jellium-Modell, als Bedingung fir die hthere Stabilitét im Ver-
gleich zu den Ubrigen kleinen Clustern desselben Elements eine Besetzung der Mole-
kilorbitale mit acht Valenzelektronen voraussetzt. Diese Bedingung ist fur die Alkali-
metalle bei acht Atomen, fir die Erdalkalimetalle jedoch bereits bel vier Atomen erfillt.
Eine Betrachtung der Energieniveaus verschiedener moglicher Geometrien der Erdal-
kalimetall-Tetramere, wie in Schema 10 dargestellt, legt dann die durch die Dichte-

funktionalrechnungen bestimmte Tetraedergeometrie nahe.
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-

340.8 pm

323.1 pm

|

309.2 pp,

Abbildung 22:  Aus Dichtefunktionalrechungen (SVWND5, 6-31G*) bestimmte
Geometrien der Magnesiumdimere, -tetramere, -pentamere und -heptamere.

Die Ergebnisse der ramanspektroskopischen Untersuchungen weisen auf eine hohe
Stabilitét der Magnesiumtetramere innerhab der Reihe der kleinen Magnesiumcluster

hin. Auch die Dichtefunktional rechnungen zeigen fir Magnesiumtetramere eine beson-
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ders kurze Bindung (301.3 pm) mit einer Kraftkonstante von 0.109 N/cm, was ange-
sichts der Ausbildung von o-Bindungen mit voll besetzten Vaenzorbitalen verstandlich
wird. Dagegen weist der Magnesiumdimer eine Bindungslange von 340.8 pm und eine
Kraftkonstante von 0.093 N/cm auf und widerspricht damit der gangigen Auffassung,
dass die Dimerein der Reihe der kleinen Metallcluster am stabilsten sind.

Schema 10: Verschiedene mdgliche Tetramagnesiumcluster und deren hdchste besetzte

Energieniveaus im Grundzustand.

bt
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4. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Elemente der ersten Hauptgruppe mittels
Raman-Matrix-Spektroskopie untersucht. Bei Wasserstoff und Deuterium gat das
Hauptinteresse dabei dem Einfluss der Matrixumgebung auf die darin eingebetteten
Molekile. Es zeigte sich, dass die Rotationsschwingungen des Wasserstoffs anders be-
einflusst werden als die Streckschwingungen. Wéhrend die Streckschwingungen des
Wasserstoffmolekills insbesondere durch die Bildung von Wasserstoffaggregaten ge-
stért werden und daher bel hoheren Wasserstoffkonzentrationen komplexe Liniengrup-
pen beobachtet werden, zeigen die Rotationsschwingungen deutlich die Einfllisse der
Matrixumgebung, insbesondere deren Ordnungsgrad. Eine geringe Ordnung, wie es bei
stark dotierten Matrices der Fall ist, resultiert dabel in einfachen Rotationslinien,
wohingegen ein wenig gestortes Kristallgitter des Matrixgases durch seine Anisotropie
die Rotationslinien aufspaltet.

Das Hauptthema dieser Arbeit waren kleine, matrixisolierte Cluster der Alkalime-
talle. Diese wurden, mit Ausnahme von reinen Kaliumdimeren, durch Knudsenver-
dampfung erzeugt. Es zeigte sich, dass es hinsichtlich der Clustergrof3en einen deutlich
erkennbaren Trend gibt, der die Stabilitét der Cluster widerspiegelt. Wéhrend Césium
initial nur Dimere bildet und mit einzelnen Casiumatomen in der Matrix erst im Verlauf
von Temperaturzyklen zu Trimeren reagiert, bildet Rubidium bereits wahrend der Kon-
densation der Matrix neben Dimeren auch Trimere. Kalium bildet Dimere nur bei 1&nge-
rer Deposition von sehr verdinnten Dampfen, oder bei der Verwendung von Mikro-
wellen-Sputtering. Bereits kurze Temperzeiten resultierten in der Bildung von Trime-
ren, und geringflgig langeres Tempern lief3 Matrices entstehen, in denen nur noch
Tetramere zu finden waren.

Dieser sich abzeichnende Trend, dass die leichteren Alkalimetalle grofdere Cluster
bilden als die schwereren, setzt sich beim Natrium eindrucksvoll fort. Natriumdimere
konnten in reiner Form in einer Matrix nur bei hoher Verdinnung erhaten werden.
Selbst bel vorsichtigem Tempern reagierten diese Dimere direkt zu Tetrameren weiter.
Natriumtrimere konnten nicht beobachtet werden. Ein weiteres Tempern der Tetra
natrium-Matrices resultierte in der Bildung des Magischen Clusters Oktanatrium. Somit

konnte fur das Oktanatrium eine Bildungssequenz aufgestellt werden, die der Vorstel-
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lung einer zuféligen Reaktion der Atome und kleinsten Cluster zu einer breiten
Clusterpopulation widerspricht. Der Oktamer war relativ stabil; eine Umwandlung in
noch gréfere Cluster konnte unter keinen einstellbaren Versuchsbedingungen beobach-

tet werden.

Li, Li, Li,

Na, Na, Na,

KZ K3 K4

Rb, Rb,

Cs, Cs,

Abbildung 23: Clusterpopulationen der Alkalimetalle.

Lithium setzt den Trend zu groReren Cluster nicht fort. Stattdessen wurde eine
Clusterpopulation in den Matrices gefunden, welche sich durch verschiedene Konden-
sationsbedingungen oder Temperaturzyklen kaum beeinflussen lief3. Der grofite gefun-
dene Cluster ist auch beim Lithium der Oktamer, ein Magischer Cluster, welcher auch
die hochste Stabilitét der beobachteten Lithiumcluster zeigt. Die hohe Mobilitat des
Lithiums im Matrixmaterial bei ca. 40 K verhindert eine Untersuchung der Bildungs-

sequenz des Oktamers. Die Schwierigkeiten bel der Zuordnung der komplexen Spek-
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tren, die sich durch das Vorhandensein verschiedener Cluster ergeben, wurden durch die
Messung beider Lithiumisotope in relativ reiner Form und anschlief3endem Vergleich
der Spektren gelost. Alle kleinen Cluster der Alkalimetalle, die im Rahmen dieser
Arbeit gefunden wurden, sind in Abbildung 23 aufgefihrt.

Als einziger Vertreter der Erdalkalimetalle wurde in dieser Arbeit das Magnesium
untersucht. Jedoch zeigen sich bereits hier deutliche Unterschiede zu den Alkalime-
tallen, die durch die andere elektronische Struktur der Magnesiumcluster erklart werden
koénnen. Bei den betrachteten Clusterpopulationen zeigte sich dies bereits in der Geo-
metrie der Tetramere, welche bel den Alkalimetallen durchweg rhomboedrisch waren,
bei Magnesium jedoch regul&r tetraedrisch.

Weitere Unterschiede zwischen den beiden Gruppen traten bei der Stabilitét und
Haufigkeit der verschiedenen Clustergrof3en auf. Wahrend der Magische Cluster der
Alkalimetalle der Oktamer ist, bei dem vereinfacht gesprochen eine abgeschlossene
Schale der Elektronenbesetzung erreicht wird, tritt der gleiche energetisch ginstige Fall
fur die Erdakalimetale bereits beim Tetramer ein. Dementsprechend wurde bei den
Magnesiumclustern vor alem Tetramagnesium gefunden, welches die Cluster-
population dominierte und eine besondere Stabilitét aufwies. Dieser Befund zeigt in
deutlicher Weise, dass der Begriff Magischer Cluster keineswegs verallgemeinert wer-
den darf, sondern nur jeweils im Zusammenhang mit der betrachteten Gruppe des
Periodensystems sinnvoll sein kann.

Alle erhaltenen Daten werden durch Ab Initio- bzw. Dichtefunktionalrechnungen
untermauert. Es zeigte sich dass die Methode und der Basissatz fur jedes Element sorg-
faltig ausgewahlt werden muss. Dies geschah mit Hilfe von Rechnungen fir die Dimere
bzw. Tetramere, bei denen Vergleichswerte aus Gasphasenuntersuchungen bereits be-
kannt waren.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, die Matrixapparatur weiterzuentwickeln.
Dabei gdt es, die Methode der Raman-Matrix-Spektroskopie auf mdglichst viele Ele-
mente anwenden zu kénnen. Dazu wurden verschiedene Mdaglichkeiten der Ver-
dampfung entwickelt, was schliefdlich in der Konstruktion einer Verdampferzelle mit
angeschlossener Schwingquarz-Waage resultierte. Damit ist die Verdampfung auch

hochschmelzender Metalle mit gleichzeitiger Bestimmung der verdampften Masse
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moglich. Die Abbildung 24 zeigt den damit der Raman-M atrix-Spektroskopie zugangli-

chen Tell des Periodensystems.

H He
Li | Be B | C N | O F | Ne
Na | Mg Al | Si| P | S |CIl|Ar
K |[Ca|Sc| Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni | Cu|Zn|Ga|Ge|As | Se| Br|Kr
Rb | Sr| Y | Zr [Nb Mo | Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn | Sb|Te | I | Xe
Cs|Ba|lLa|Hf | Ta|W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb | Bi | Po| At | Rn
Fr | Ra | Ac

Ce | Pr |Nd|Pm|Sm| Eu|Gd| Th | Dy | Ho | Er |[Tm| Yb | Lu

Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es |Fm | Md| No | Lr

ﬂhe?zeung glgll;zflhe Rohrofen

Abbildung 24: Periodensystem der Elemente. Die Cluster der farbig unterlegten Ele-

mente konnen an der bestehenden Matrixapparatur erzeugt und untersucht werden.
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5. Experimentelles

5.1. Apparaturen und M essmethoden

5.1.1. DieMatrixapparatur

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendete Matrix-Apparatur und das Raman-
spektrometer sind auf der folgenden Abbildung 25 gezeigt.

Abbildung 25: Photo der gesamten Matrixapparatur.

Vorne links ist die Gasversorgung mit dem zugehdrigen Vakuumpumpstand zu se-
hen. Rechts unten befindet sich der Helium-Kompressor der closed-cycle-Gaskalte-
maschine. Daneben ist der Hochvakuum-Pumpstand mit der Oldiffusionspumpe zu er-
kennen. Das Herzstiick der Apparatur, der Kryostat, befindet sich oben in der Mitte des
Bildes. Dahinter ist das Ramanspektrometer zu sehen. Die folgende Abbildung 26 il-
lustriert schematisch den Aufbau. Der in der Abbildung gezeigte Mikrowellengenerator
ist optional.
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Abbildung 26: Schema der Apparatur.

Es ist fir Raman-Matrix-Untersuchungen unbedingt notwendig, dass kein Ol aus
der Oldiffusionspumpe bzw. den Drehschieberpumpen in die Gasversorgung oder direkt
in den Kryostaten zuriickdiffundiert. Selbst geringe Spuren an Ol wiirden storende Li-
nien in den Spektren verursachen, welche unter Umstanden sogar mit Ramanlinien der
untersuchten Molekile und Cluster verwechselt werden konnten. Es hat sich im Laufe
der Untersuchungen herausgestellt, dass die Verwendung einer mit fllssigem Stickstoff
gekuhlten Kuhlfalle zwischen der Drehschieberpumpe und der Gasverteiler-Apparatur
ausreicht, eine Riickdiffusion an dieser Stelle zu verhindern. Eine Riickdiffusion von Ol
aus der Oldiffusionspumpe wurde bisher bei dem verwendeten Aufbau nicht beobachtet.

Von noch groRRerer Wichtigkeit ist die extreme Dichtigkeit aller Teile der Appara
tur. Dadurch wird das Eindringen stérender Gase und damit eine Verunreinigung der
Matrices sowie das Herabsetzen der Kuhlleistung der Gaskétemaschine durch die re-

sultierende V erschlechterung des I sol ationsvakuums vermieden.
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5.1.2. Der Kryostat

Die Abbildung 27 zeigt das Schema des verwendeten Kryostaten. Im oberen Tell
der Abbildung ist der Ventilkopf der Gaskaltemaschine mit den Zu- und Ableitungen

fur das Helium zu erkennen. Daran schliessen sich die Kihlstufen an, an deren unterem

Ende sich der quaderférmige Kupferblock befindet. Die untere Kihlstufe und der Kup-

ferblock werden vom Strahlenschirm umgeben, in dem sich fir den Ein- und Austritt

il
o

ik
i

des Laserstrahls vier Ausschnitte
befinden. Dieser Strahlenschirm
vermindert den Einfluss von Waér-
mestrahlung auf die Kihlstufe und
den Kupferblock. Ein zusétzlicher
Nutzen ist die Reflektion des Laser-
strahls auf die Kaltflache und somit
eine  Verbesserung des  Sig-
nal/Rausch-V erhaltnisses.

Der bisher beschriebene Tell
des Kryostaten ist gegen den unte-
ren, auf einer optischen Bank fi-
xierten Teil drehbar, so dass jeweils
der fur die Kondensation der Matrix
und die Messung optimale Winkel
eingestellt werden kann. Die seitli-
chen Flansche konnen Vakuum-
Messrohren sowie Schutzgaszulei-

tungen aufnehmen.

Abbildung 27: Der Kryostat.
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Im unteren Teil des Kryostaten befinden sich Magnesiumfluorid-Fenster fir den
Strahleintritt und -austritt sowie ein Flansch fur die Befestigung einer Gasdiise oder
einer Verdampferzelle.

Wie bereits im vorherigen Abschnitt angesprochen, ist ein gutes Isolationsvakuum
entscheidend fir die Durchfiihrung von Matrixspektroskopie-Experimenten. Beim Vor-
handensein geringer Undichtigkeiten, die die Leckrate von einem guten Wert (ca
1*10" mbar/I*s) auf einen gerade noch akzeptablen Wert (1*10™ mbar/l*s) heraufset-
zen, verdoppelt sich die bendtigte Zeit zum EinkUhlen der Apparatur. Auch die erreichte
Endtemperatur wird dadurch heraufgesetzt.

Einen weiteren Faktor im Wechselspiel zwischen Warmeeintrag und Wérme-
ableitung stellt die Erwérmung durch den Laserstrahl bei der Messung dar. Unter-
suchungen von Herrn Dr. Kornath haben gezeigt, dass bel einem Einstrahlwinkel von
54° sowohl die Erwdrmung der Probe am geringsten ist als auch das resultierende
Spektrum am intensivsten. Daher wurde fir die in dieser Arbeit vorgestellten Messun-
gen immer dieser Einstrahlwinkel eingestellt. Die Abbildung 28 zeigt den Verlauf der
einfallenden und austretenden Strahlung.

Abbildung 28: Schema des
Strahlengangs im Kryostaten.
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Um an den Kryostaten auch Verdampferzellen ohne eigenen Gasstutzen anschlies-
sen zu koénnen, wurde die in Abbildung 29 gezeigte Mischdise entwickelt. Durch diese
Mischdise wurde das Matrixgas gleichméssig Uber einen Ringspalt zugemischt. Zu-
sétzlich verfugt diese Mischdise Uber die Moglichkeit, eine Blende einzusetzen um die

Waéarmestrahlung auf die Kaltflache zu vermindern.

Abbildung 29: Mischdise fur

(c) 9; m/j die Verdampferzellen ohne ei-
| A genen Gasstutzen; (a) Einlass

(b) fir das Matrixgas, (b) Blende,

(c) Ddusenverlangerung zum

Einleiten des Cluster/Matrixgas-

E/ w Gemisches bis kurz vor die Kalt-
WWG flache

5.1.3. Kondensation von Gasgemischen

Fir die Kondensation von Gasgemischen wurde der im folgenden abgebildete Auf-
bau mit einer Gasdiise verwendet. Da es sich bei den im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten Gasen um Gemische mit Wasserstoff bzw. Deuterium handelte, ist es notwen-
dig, wahrend der Kondensation einen maoglichst geringen Abstand zur Kaltflache einzu-
halten, um Verluste der schlecht kondensierbaren Gase H, und D, zu verringern. Den-
noch war eine Verarmung des Gasgemisches an H, bzw. D, auf etwa 50 % des
Ursprungswertes nicht zu vermeiden, wie Messungen der Linienintensitéten der Gast-

molekiile und der Wirtsmolekiile bei zweiatomigen Matrixgasen zeigten.*”
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Abbildung 30: Kryostat mit eingesetzer Gasdise.

Um eine moglichst effiziente Kondensation zu erméglichen, ist die Gasduse ver-
stellbar aufgebaut. Wéahrend der Kondensation wird der Ausgang der Dise bis unmittel -
bar vor die Kaltflache verschoben, um dann nach Beendigung der Kondensation und vor
Beginn der Messungen aus dem Bereich des Strahlenschirms bewegt zu werden. Die

Abbildung 30 zeigt den zur Kondensation von Gasgemischen verwendeten Aufbau.
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5.1.4. Die Mikrowellen-Verdampfung

Zur Erzeugung von Kaliumclustern wurde anstelle der bereits vorgestellten Gas-
dise ein Quarzrohr mit einem Mikrowellen-Resonator an den Kryostaten angeflanscht.
Eine Mikrowellenentladung ionisiert das durchstromende Matrixgas. Die hinter der
Mikrowellen-Entladungszone angebrachte Kaliumprobe wird durch das dartberstro-
mende ionisierte Gas verdampft (gesputtert) und das resultierende Gemisch auf der
Kaltflache ausgefroren. Die folgende Abbildung 31 zeigt die schematische Zeichnung
des Aufbaus.

Kaltflache Strahlenschirm

[ B e |

Metall

| X ......... < 1V & -

AN

"\ /\\'—_,\( . | Gas

Eﬂ_ --------- K
Mikrowellen-Resonator
= = M atrix

Abbildung 31: Querschnitt durch den Kryostaten mit Mikrowellensputter-Einheit.

5.1.5. Verdampferzellen aus Glas

Die Abbildung 32 zeigt eine einfache Verdampferzelle aus Glas, wie sie fur Kali-
um, Casium und Rubidium verwendet wurde. Die Heizung besteht aus einem Heiz-
mantel, der von aussen Uber das mit kleinen Metallstlicken gefillte Verdampfungsrohr
geschoben wird. Da die genannten Metalle das Glas bel den jeweiligen Verdampfungs-
temperaturen von ca. 55 °C (Cs), 85 °C (Rb) und 140 °C (K) nicht angreifen und
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gleichzeitig diese geringen Temperaturen die Kihlung der Kaltflache nur unmerklich
beeinflussen, ist diese einfache Konstruktion ausreichend. Die Verbindung zum Kryo-
staten wird durch einen KF-Flansch erzielt, in den die Zelle mit Fluorocarbon-Wachs

eingesetzt ist. Das Matrixgas wird Uber ein T-Stlick zugemischt.

C

-
ﬁ/—ﬂ

Abbildung 32: Einfache Verdampferzelle aus Glas.

Da bel der Temperatur von 200 °C, die zur Verdampfung von Natrium notwendig
ist, bereits ein merklicher Warmeeinfluss auf die mit Fluorocarbon-Wachs gedichtete
Ubergangsstelle zwischen Metall und Glas festzustellen war, wurde die in Abbildung 33
dargestellte Zelle mit gekihltem KF-Flansch konstruiert. Die Zumischung des Matrix-
gases erfolgt hier Gber die vorgeschaltete Mischdise (s. Abb. 29).

Beim Betrieb dieser Zelle war zu erkennen, dass das verdampfte Natrium sich
nicht, wie man erwarten kénnte, im Bereich der Kuihlung niederschlug, sondern sich wie
ein leichtflichtiges Nichtmetall verhielt. Sobald sich jedoch nach langerer Betriebszeit
der Zelle einige Kondensationskeime gebildet hatten, schlug sich innerhalb kurzer Zeit
ein Metallspiegel nieder.

Die hier vorgestellten Verdampferzellen werden, je nach Reaktivitét des einzufl-
lenden Alkalimetalls, entweder in eine Glove Box eingeschleust und dort befillt, oder
mit Hilfe eines angeflanschten T-Stlicks mit Schutzgas gespiilt und mit dem gereinigten
Alkalimetall befillt.



Experimentelles - Apparaturen und Messmethoden 79
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Abbildung 33: Verdampferzelle aus Glas mit gektihltem KF-Flansch.

5.1.6. Verdampferzellen aus Metall

Die Verwendung von glasernen Verdampferzellen fir die Verdampfung von
Lithium verbot sich von Anfang an wegen der Temperaturen von etwa 500 °C, die not-
wendig sind um ausreichend Lithium zu verdampfen. Eine Ausfuhrung der letztge-
nannten Verdampferzelle in Quarzglas statt Duranglas brachte keine Abhilfe, da zwar
die Stabilitét unter Warmeeinfluss gewahrleistet war, das Lithium bei diesen Tempera-
turen jedoch die Struktur des Quarzglases zerstort. Daher wurde eine Verdampferzelle
aus Metall entwickelt, diein Abbildung 34 gezeigt ist.

Das Edelstahl-Verdampferrohr dieser Zelle wird mittels ener Swagelok-
Verschraubung mit dem gekihlten Vorderteil verschraubt. Die Heizung erfolgt, wie bei
den Zellen aus Glas, von aussen uber einen Heizmantel. Auch diese Zelle wird zum
Befillen Gber ein angeflanschtes T-Stlick mit Schutzgas gesplilt.
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Abbildung 34: Verdampferzelle aus Edelstahl.

5.1.7. Der Rohrofen

Da bei htheren Temperaturen die vorstehend beschriebene Metall-V erdampferzelle
den Nachteil hat, keine ausreichende Warmelibertragung zu gewdhrleisten, wurde eine
vollkommen neue Verdampferzelle entwickelt. Diese wurde auch bereits im Hinblick
darauf konstruiert, dass es moglich sein soll, mittels einer Schwingquarz-Waage die
genaue Menge an verdampftemn Metall zu messen. Daher sollte in Richtung auf die
Kaltflache genausoviel Metall verdampft werden wie in Richtung auf die Schwing-
guarz-Waage. Der dazu entwickelte Aufbau ist in Abbildung 35 gezeigt.

Danur ein geringes Volumen an Metall notwendig ist, um eine Matrix ausreichend
zu dotieren, konnte die neue Verdampferzelle so klein konstruiert werden, dass sie in
einem Kreuzstiick mit CF-40-Flanschen Platz findet. Die unmittelbar in den Rohrofen
eingearbeitete Helzwicklung aus elektrisch isoliertem Tantaldraht bietet die Moglich-
keit, Temperaturen bis zu 2200 °C zu erreichen, und somit auch schwer flichtige Me-

talle zu untersuchen.
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Seitenansicht

Rickansicht

Abbildung 35: Rohrofen mit angesetzter Schwingquarz-Waage.

Der vorstehend beschriebene Rohrofen ist in Abbildung 36 in der letzten Entwick-
lungsstufe gezeigt. Ein analoger Aufbau, jedoch mit einem Vierfach-Kreuzstiick an-
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stelle des Doppel-Kreuzstlicks, wurde fur die Untersuchungen an Magnesium verwen-
det. Links ist der Kryostat zu sehen. Das Schieberventil trennt bei Bedarf die Ver-
dampfereinheit vom Kryostaten ab und ermdglicht so ein separates Abpumpen von
Gasen aus der Verdampferzelle oder das Beflllen der Verdampferzelle, ohne dass der
Kryostat dabei beeinflusst wird. Weiter rechts schliesst sich das Doppel-Kreuzstlick mit
dem Rohrofen an. Neben der Schwingquarz-Waage, ganz rechts zu sehen, werden darin
ein seitliches Sichtfenster sowie ein Faltenbalg zum separaten Evakuieren der Ver-
dampfereinheit eingebaut. Dieser Aufbau bietet die Moglichkeit, genaue Informationen
Uber die Menge des verdampften Metalls und, mittels eines Thermoelements, die ge-

naue Temperatur des Ofens zu erhalten.
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Abbildung 36: Kryostat mit Schieberventil,

Rohrofen und Schwingquarz-Waage.
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5.2. Kondensation der Matrices

5.2.1. Wasser stoff und Deuterium

Die Matrices von Wasserstoff und Deuterium in verschiedenen Matrixgasen wur-
den bei Verdinnungen von 1 : 50 bis 1 : 500 mit einer Flussrate der Mischung von
2 — 4 mmol/h durch die Gasdise auf der Kaltflache kondensiert. Die Dicke der Matrix-
schichten lag im Bereich von 80 — 130 um. Wéahrend der Kondensation dieser Matrices
trat eine Verarmung an Wasserstoff bzw. Deuterium um ca. 50 % ein, was bel den
zweiatomigen Matrixgasen durch Messungen der Valenzschwingungen der Gast- und
Wirtsmolekille Uberprift wurde.® Eine bessere Auflésung der Spektren konnte durch

kurzzeitiges Tempern der Matrices auf ca. 30 K erreicht werden.

5.2.2. Alkalimetalle und Magnesium

Die Metdle wurden, unter Verwendung der verschiedenen Verdampferzellen, mit
einer Flussrate des Matrixgases von 0.5 - 4 mmol/h innerhalb von 2 - 10 Stunden auf
der Kaltflache kondensiert. Durch Variation der Kondensationsbedingungen konnte, mit
Ausnahme von Lithium und Céasium, die Zusammensetzung der Matrices teilweise be-
tréchtlich verandert werden. Eine weitere Moglichkeit der Beeinflussung der Spektren
war durch Tempern gegeben. Dabel wurden die Matrices auf 40 K erwdrmt und an-
schliessend wieder eingekihlt. Durch mehrfaches Wiederholen dieses Vorgangs konnte
im Fall von Natrium eine weitreichende Veranderung der Spektren beobachtet werden.
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5.3.Verwendete Chemikalien

5.3.1. Gase

Argon 6.0
Krypton 4.0
Wasserstoff 5.0
Deuterium 2.7
Stickstoff 4.6
Sauerstoff 4.8

Kohlenmonoxid 3.7

5.3.2. Metalle
6-Lithium (98.2 %)
7-Lithium (92.5 %)
Natrium (99.9 %)
Kalium (99.9 %)
Rubidium (99.6 %)
Césium (99.95 %)
Magnesium

Messer Griesheim
Messer Griesheim
Messer Griesheim
Messer Griesheim
Messer Griesheim
Messer Griesheim

Messer Griesheim

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Fluka, durch Destillation gereinigt

Fluka, durch Destillation gereinigt
Sigma-Aldrich, durch Destillation gereinigt
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
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5.4.Verwendete Ger ate

Ramanspektrometer ISA  Jobin-Yvon T64000 mit CCD-Detektor EEV
CCD115-11
L aser Spectra Physics Ar'-Laser (A = 454.5 nm, 457.9 nm,

465.8 nm, 472.7 nm, 476.5 nm, 488.0 nm, 496.5 nm,

501.7 nm, 514.5 nm)

Spectra Physics Kr'-Laser (A = 647.1 nm)
Gaskaltemaschine Air Liquide Displex DSW 202

Schwingquar zwaage Leybold Heraeus Inficon



Literatur 87

6. Literatur

[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]
[12]

[13]

[14]
[15]

[16]

[17]
[18]

J. M. Thomas, Michael Faraday and The Royal Institution, Adam Hilger, Bris-
tol, 1991.

G. Mie, Ann. Phys. (Leipzig) 1908, 25, 377.

F. A. Cotton, Q. Rev. Chem. Soc. 1966, 416.

J. Koutecky, P. Fantucci Chem. Rev. 1986, 86, 539.

J. L. Gole, Metal Clusters (Ed. M. Moskovits) John Wiley & Sons, New York
1986, 131.

P. Galezot, Metal Clusters (Ed. M. Maoskovits) John Wiley & Sons, New Y ork
1986, 219.

A. Brenner, Metal Clusters (Ed. M. Moskovits) John Wiley & Sons, New Y ork
1986, 249.

B. C. Gates, Metal Clusters (Ed. M. Moskovits) John Wiley & Sons, New Y ork
1986, 283.

R. E. Leckenby, E. J. Robbins, P. A. Trevalion, Proc. R. Soc. A 1964, 280, 409.
E. J. Robbins, R. E. Leckenby, P. Willis, Adv. Phys. 1967, 16, 739.

W. D. Knight, K. Clemenger, W. A. de Heer, W. A. Saunders, M. Y. Chou, M.
L. Cohen, Phys. Rev. Lett. 1984, 52, 2141.

W. D. Knight, W. A. de Heer, K. Clemenger, Solid Sate Commun. 1985, 53,
445,

A. Szabo, N. S. Ostlund, Modern Quantum Chemistry: Introduction to Advanced
Electronic Structure Theory, McGraw-Hill, New Y ork, 1989.

[. N. Levine, Quantum Chemistry Pentice Hall, Englewood Cliffs, 1991.

J. A. Pople, R. Krishnan, H. B. Schlegel, J. S. Binley, Int. J. Quantum Chem.
1978, 14, 545.

R. G. Parr, W. Y ang, Density Functional Theory of Atom and Molecules, Oxford
University Press, New York, 1988.

R. O. Jones, O. Gunnarsson, Rev. Mod. Phys. 1989, 61, 689.

S. B. Trickey (Ed.), Adv. Quantum Chem. Vol. 21: Density Functional Theory of
Many-Fermion Systems 1990.



Literatur 88

[19]

[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]
[29]
[28]
[30]

[31]
[32]
[33]
[34]

[35]
[36]
[37]
[38]
[39]

[40]

[41]
[42]
[43]
[44]

J. Labanowski, J. Andzelm (Ed.), Density Functional Methods in Chemistry
Springer Verag, New York, 1991.
T. Ziegler, Chem. Rev. 1991, 91, 651.
B. I. Dunlap, J. Andzelm, J. W. Mintmire, Phys. Rev. A 1990, 42, 6354.
R. Car, M. Parrinello, Phys. Rev. Lett. 1985, 55, 2471.
E. Whittle, D. A. Dows, G. C. Pimentel, J. Chem. Phys. 1954, 22, 1943.
A. Kornath, J. Raman Spectrosc. 1997, 28, 9.
C. V. Raman, K. S. Krishnan, Nature 1928, 121, 501.
J. C. McLennan, J. H. McLeod, Nature 1929, 123, 160.
F. T. Prochaska, L. Andrews, J. Chem. Phys. 1977, 67, 1139.
K. D. Bier, H. J. Jodl, H. Daufer, Can. J. Phys. 1988, 66, 716.
K. D. Bier, H. J. Jodl, H. Déaufer, Can. J. Phys. 1988, 66, 708.
M. E. Alikhani, B. Silvi, J. P. Perchard, V. Chandrasekharan, J. Chem. Phys.
1989, 90, 5221.
M. E. Alikhani, L. Manceron, J. P. Perchard, J. Chem. Phys. 1990, 92, 22.
M. E. Alikhani, L. Manceron, J. P. Perchard, Chem. Phys. 1990, 140, 51.
M. E. Alikhani, J. P. Perchard, J. Phys. Chem. 1990, 94, 6603.
M. E. Alikhani, L. Manceron, J. P. Perchard, B. Silvi, J. Mol. Sruct. 1990, 222,
185.
B. P. Stoicheff, Can. J. Phys. 1957, 35, 730.
S. S. Bhatnagar, E. J. Allin, H. L. Welsh, Can. J. Phys. 1962, 40, 9.
J. M. Walter, S. Barrat, Proc. R. Soc. London Ser. A 1928, 119, 257.
B. C. Laskowski, S. R. Langhoff, Chem. Phys. Lett. 1982, 92, 49.
S. P. Walch, C. W. Bauschlicher Jr., P. E. M. Siegbahn, H. Partridge, Chem.
Phys. Lett. 1982, 92, 54.
W. Weickenmeier, U. Diemer, M. Wahl, M. Raab, W. Demtroder, W. Miiller, J.
Chem. Phys. 1985, 82, 5354.
R. A. Brooks, C. H. Anderson, N. F. Ramsey, Phys. Rev. Lett. 1963, 10, 441.
R. A. Brooks, C. H. Anderson, N. F. Ramsey, Phys. Rev. A 1964, 136, 62.
B. Kim, K. Y oshihara, Chem. Phys. Lett. 1993, 204, 407.
B. Kim, J. Chem. Phys. 1993, 99, 5677.



Literatur 89

[45]

[46]
[47]

[48]
[49]
[50]
[51]
[52]
[53]
[54]

[55]
[56]
[57]
[58]

[59]

[60]
[61]

[62]
[63]
[64]
[65]

[66]

[67]

A. . Kobyliansky, A. N. Kulikov, L. V. Gurvich, Chem. Phys. Lett. 1979, 62,
198.

H. Kato, K. Yoshihara, J. Chem. Phys. 1979, 71, 1585.

G. Honing, M. Czajkowski, M. Stock, W. Demtrdder, J. Chem. Phys. 1979, 71,
2138.

C. Amiot, J. Chem. Phys. 1988, 89, 3993.

M. Baba, T. Nakahori, T. lida, H. Kato, J. Chem. Phys. 1990, 93, 4637.

R. Polly, D. Gruber, L. Windholz, H. Jager, Chem. Phys. Lett. 1996, 249, 174.
P. Kusch, M. M. Hessel, J. Mol. Spectrosc. 1968, 25, 205.

P. Kusch, M. M. Hessel, J. Mol. Spectrosc. 1969, 32, 181.

R. Gupta, W. Happer, J. Wagner, E. Wennmyr, J. Chem. Phys. 1978, 68, 799.
E. Zouboulis, N. D. Bhaskar, A. Vasilakis, W. Happer, J. Chem. Phys. 1980, 72,
2356.

M. Raab, G. Honing, R. Castell, W. Demtrdder, Chem. Phys. Lett. 1979, 66, 307.
M. Raab, G. HOning, W. Demtréder, J. Chem. Phys. 1982, 76, 4370.

C. Amiot, W. Demtrtder, C. R. Vidal, J. Chem. Phys. 1988, 88, 5265.

H. Kato, T. Kobayashi, M. Chosa, T. Nakahori, T. lida, S. Kasahara, M. Baba, J.
Chem. Phys. 1991, 94, 2600.

S. Kasahara, Y. Hasui, K. Otsuka, M. Baba, W. Demtroder, H. Kato, J. Chem.
Phys. 1997, 106, 4869.

A.J.C.Varandas, V. M. F. Morais, Mol. Phys. 1982, 47, 1241.

K. P. Huber, G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Sructure: 1V. Con-
stants of Diatomic Molecules, Van Nostrand Reinhold Comp., New Y ork, 1979.
J. Weidlein, U. Mller, K. Dehnicke, Schwingungsspektroskopie — Eine Einfih-
rung, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1988.

H. A. Jahn, E. Teller, Proc. R. Soc. London Ser. A 1937, 161, 220.

S. H. Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. 1980, 58, 1200.

P. J. Hay, W. R. Wadt, J. Chem. Phys. 1985, 82, 284.

G. Schmid (Ed.) Clusters and Colloids. From Theory to Applications, VCH

V erlagsgesellschaft, Weinheim, 1984.

R. Meiswinkel, H. Koeppel, Chem. Phys. 1989, 129, 463.



Literatur 90

[68]
[69]
[70]

[71]
[72]

[73]
[74]
[75]
[76]
[77]
[78]
[79]
[80]
[81]
[82]
[83]

[84]

[85]

[86]
[87]

[88]
[89]

[90]

[91]

F. Cocchini, T. H. Upton, W. Andreoni, J. Chem. Phys. 1988, 88, 6068.

M. Mayer, L. S. Cederbaum, J. Chem. Phys. 1996, 105, 4938.

J. Friedel, Springer Ser. Mater. Sci. "Microclusters® (Ed. S. Sugano, Y. Nishina,
S. Ohnishi), Springer-Verlag, Berlin, 1987, 4, 27.

J. L. Martins, R. Car, J. Buttet, J. Chem. Phys. 1983, 78, 5646.

M. Hargittai, B. Reffy, M. Kolonits, C. J. Marsden, J.-L. Heully, J. Am. Chem.
Soc. 1997, 119, 9042.

E. K. Kraulinya, S. M. Papernov, M. L. Janson, Chem. Phys. Lett. 1979, 63, 531.
J. Tellinghuisen, M. B. Moeller, Chem. Phys. 1980, 50, 301.

C. Amiot, J. Verges, Chem. Phys. Lett. 1985, 116, 273.

G. Rodriguez, P. C. John, J. G. Eden, J. Chem. Phys. 1995, 103, 10473.

D. Kotnik-Karuza, C. R. Vidal, Chem. Phys. 1979, 40, 25.

C. D. Cddwell, F. Engelke, H. Hage, Chem. Phys. 1980, 54, 21.

C. Amiot, P. Crozet, J. Verges, Chem. Phys. Lett. 1985, 121, 390.

C. Amiot, J. Verges, Mol. Phys. 1987, 61, 51.

C. Amiot, J. Chem. Phys. 1990, 93, 8591.

D. M. Mann, H. P. Broida, J. Appl. Phys. 1973, 44, 4950.

E. J. Breford, F. Engelke, G. Ennen, K. H. Melwes, Faraday Discuss. 1981, 70,
233.

M. Broyer, J. Chevaleyre, G. Delacretaz, P. Fayet, L. Woste, Chem. Phys. Lett.
1985, 114, 477.

C. Brechignac, P. Cahuzac, Chem. Phys. Lett. 1985, 117, 365.

C. Brechignac, P. Cahuzac, J. P. Roux Chem. Phys. Lett. 1986, 127, 445.

C. Brechignac, Ph. Cahuzac, Z. Phys. D 1986, 3, 121.

C. Brechignac, Ph. Cahuzac, J. Ph. Roux, J. Chem. Phys. 1987, 87, 229.

R. de Vivie-Riedle, B. Reischl, S. Rutz, E. Schreiber, J. Phys. Chem. 1995, 99,
16829.

R. de Vivie-Riedle, K. Kobe, J. Manz, W. Meyer, B. Reischl, S. Rutz, E. Schrei-
ber, L. Woste, J. Phys. Chem. 1996, 100, 7789.

A. Ruff, S. Rutz, E. Schreiber, L. Woste, Z. Phys. D 1996, 37, 175.



Literatur 91

[92]

[93]

[94]
[95]
[96]

[97]
[98]

[99]

[100]
[101]
[102]
[103]
[104]
[105]

[106]

[107]
[108]
[109]

[110]
[111]
[112]
[113]
[114]
[115]

V. V. Kresin, Lect. Notes Phys., Proc. 88", WE-Heraeus-Seminar (Ed. R.
Schmidt, H. O. Lutz, R. Dreizler), Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, 1992,
404, 214.

G. A. Thompson, F. Tischler, D. Garland, D. M. Lindsay, Surf. Sci. 1981, 106,
408.

J. A. Howard, B. Mile, Acc. Chem. Res. 1987, 20, 173.

F. W. Froben, W. Schulze, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1984, 88, 312.

W. Schulze, B. Breithaupt, K.-P. Charle, U. Kloss, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
1984, 88, 308.

H. Stall, J. Flad, E. Golka, T. Kruger, Surf. Sci. 1981, 106, 251.

W. D. Knight, W. A. de Heer, W. A. Saunders, K. Clemenger, M. Y. Chou, M.
L. Cohen, Chem. Phys. Lett. 1987, 134, 1.

H. Kato, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1993, 66, 3203.

M. Urban, A. J. Sadlg, J. Chem. Phys. 1995, 103, 9692.

F. Himo, L. A. Eriksson, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1995, 91, 4343.

H. Gronbeck, A. Rosen, Z. Phys. D 1996, 36, 153.

G. A. Thompson, D. M. Lindsay, J. Chem. Phys. 1981, 74, 959.

K. Bergmann, E. Gottwald, Chem. Phys. Lett. 1981, 78, 515.

D. L. Cooper, R. F. Barrow, J. Verges, C. Effantin, J. D"Incan, Chem. Phys. Lett.
1985, 114, 483.

E. C. Honea, M. L. Homer, J. L. Persson, R. L. Whetten, Chem. Phys. Lett.
1990, 171, 147.

H. Kuhling, K. Kobe, S. Rutz, E. Schreiber, L. Woste, Z. Phys. D 1993, 26, 33.
T. Baumert, R. Thalweiser, V. Well3, G. Gerber, Z. Phys. D 1993, 26, 131.

K. Hansen, J. T. Khoury, M. L. Homer, F. E. Livingston, R. L. Whetten, Z. Phys.
D 1993, 26, 187.

T. Baumert, G. Gerber, Adva. Atom., Mal., Opt. Phys. 1995, 35, 163.

Th. Stoll, E. Tiemann, D. Wendlandt, J. Mol. Spectrosc. 1995, 174, 557.

W. Demtroder, M. McClintock, R. N. Zare, J. Chem. Phys. 1969, 51, 5495.

J. L. Gole, G. J. Green, S. A. Pace, D. R. Preuss, J. Chem. Phys. 1982, 76, 2247.
M. Hofmann, S. Leutwyler, Chem. Phys. 1979, 40, 145.

G. A. Ozin, H. Huber, Inorg. Chem. 1979, 18, 1402.



Literatur 92

[116]
[117]

[118]
[119]
[120]
[121]
[122]
[123]
[124]

[125]

[126]
[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]
[136]

[137]

T. Welker, T. P. Martin, J. Chem. Phys. 1979, 70, 5683.

J. Hormes, B. Karrasch, Chem. Phys. 1982, 70, 29.

C.R. C. Wang, S. Pollack, M. M. Kappes, Chem. Phys. Lett. 1990, 166, 26.

K. Selby, V. Kresin, J. Masui, M. Vollmer, A. Scheidemann, W. D. Knight, Z.
Phys. D 1991, 19, 43.

D. M. Lindsay, D. R. Herschbach, A. L. Kwiram, Mal. Phys. 1976, 5, 1199.

D. M. Lindsay, G. A. Thompson, J. Chem. Phys. 1982, 77, 1114.

G. A. Ozin, S. A. Mitchell, Angew. Chem. 1983, 95, 706.

B. Mile, P. D. Sillman, A. R. Yacob, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1995, 91,
3799.

Y. Ishii, S. Sugano, Springer Ser. Mater. Sci. "Microclusters' (Ed. S. Sugano, Y.
Nishina, S. Ohnishi), Springer-Verlag, Berlin, 1987, 4, 17.

V. Bonacic-Koutecky, P. Fantucci, J. Koutecky, J. Mol. Sruct. (THEOCHEM)
1988, 43, 221.

V. Bonacic-Koutecky, P. Fantucci, J. Koutecky, Phys. Rev. B 1988, 37, 4369.

V. Bonacic-Koutecky, M. M. Kappes, P. Fantucci, J. Koutecky, Chem. Phys.
Lett. 1990, 170, 26.

V. Bonacic-Koutecky, P. Fantucci, J. Gaus, J. Koutecky, Z. Phys. D 1991, 19,
37.

V. Bonacic-Koutecky, P. Fantucci, J, Koutecky, Lect. Notes Phys. (Ed. R.
Schmidt, H. O. Lutz, R. Dreizler) Springer-Verlag, Berlin 1992, 404, 277.

C. Guet, W. R. Johnson, Lect. Notes Phys. (Ed. R. Schmidt, H. O. Lutz, R.
Dreizler) Springer-Verlag, Berlin 1992, 404, 344.

G. Borstel, U. Lammers, A. Mananes, J. A. Alonso, Lect. Notes Phys. (Ed. R.
Schmidt, H. O. Lutz, R. Dreizler) Springer-Verlag, Berlin 1992, 404, 327.

W. Andreoni, U. Rothlisberger, Lect. Notes Phys. (Ed. R. Schmidt, H. O. Lutz,
R. Dreizler) Springer-Verlag, Berlin 1992, 404, 352.

J. M. Pacheco, W. Ekardt, Z. Phys. D 1992, 24, 65.

R. Poteau, F. Spiegelmann, P. Labastie, Z. Phys. D 1994, 30, 57.

M. Koskinen, M. Manninen, P. O. Lipas, Z. Phys. D 1994, 31, 125.

B. Montag, P.-G. Reinhard, J. Meyer, Z. Phys. D 1994, 32, 125.

M. Fosmire, A. Bulgac, Phys. Rev. B 1995, 52, 175009.



Literatur 93

[138] M. Bernath, O. Dragun, M. R. Spinella, H. Massmann, Z. Phys. D 1995, 33, 71.

[139] B. Montag, P.-G. Reinhard, Z. Phys. D 1995, 33, 265.

[140] V. O. Nesterenko, W. Kleinig, V. V. Gudkov, Z. Phys. D 1995, 34, 271.

[141] C. Kohl, B. Montag, P.-G. Reinhard, Z. Phys. D 1995, 35, 57.

[142] J. M. Pacheco, W. Ekardt, W.-D. Schone, Europhys. Lett. 1996, 34, 13.

[143] T. Ikeshoji, B. Hafskjold, Y. Hashi, Y. Kawazoe, J. Chem. Phys. 1996, 105,
5126.

[144] A. Rubio, J. A. Alonso, X. Blase, L. C. Balbas, S. G. Louie, Phys. Rev. Lett.
1996, 77, 247.

[145] L.I. Kurkina, O. V. Farberovich, Z. Phys. D 1996, 37, 359.

[146] L.I. Kurkina, O. V. Farberovich, Phys. Rev. B 1996, 54, 1479.

[147] E. Schumacher, M. Kappes, K. Marti, P. Radi, M. Schér, B. Schmidhalter, Ber.
Bunsenges. Phys. Chem. 1984, 88, 220.

[148] K. A. Gingerich, Faraday Symp. Chem. Soc. 1980, 14, 109.

[149] K. Hilpert, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1984, 88, 260.

[150] M. Cini, J. Catalysis 1975, 37, 187.

[151] W. Ekardt, Phys. Rev. B 1984, 29, 1558.

[152] W. Ekardt, Phys. Rev. Lett. 1984, 52, 1925.

[153] D.E. Beck, Solid Sate Commun. 1984, 49, 381.

[154] D. E. Beck, Phys. Rev. B 1984, 30, 6935.

[155] M. Brack, Rev. Mod. Phys. 1993, 65, 677.

[156] J.F. Nicholas, Aust. J. Phys. 1968, 21, 21.

[157] R.vanHardeveld, F. Hartog, Surf. Sci. 1969, 15, 189.

[158] W. Romanowski, Surf. Sci. 1969, 18, 373.

[159] W. Demtroder, M. Stock, J. Mol. Spectrosc. 1975, 55, 476.

[160] GAUSSIAN 94 (Revision A.1) J. M. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P.
M. W. Gill, B. G. Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Pe-
tersson, J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-Laham, V. G. Zakrzew-
sky, J. V. Ortiz, J. B. Foresman, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, A. Nanayakkara,
M. Challacombe, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen, M. W. Wong, J. L. Andres,
E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, J. S. Binkley, D. J. De-



Literatur

94

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]
[169]
[170]
[171]
[172]
[173]
[174]
[175]

[176]

[177]
[178]
[179]
[180]
[181]

frees, J. Baker, J. P. Stewart, M. Head-Gordon, C. Gonzalez, J. A. Pople, Gaus-
sian, Inc., Pittsburgh PA 1995.

J. Blanc, M. Broyer, J. Chevaleyre, Ph. Dugourd, H. Kihling, P. Labastie, M.
Ulbricht, J. P. Wolf, L. Woste, Z. Phys. D 1991, 19, 7.

R. A. Bernheim, L. P. Gold, P. B. Kéelly, T. Tipton, D. K. Veirs, J. Chem. Phys.
1982, 76, 57.

R. A. Bernheim, L. P. Gold, C. A. Tomczyk, C. R. Vidal, J. Chem. Phys. 1987,
87, 861.

P. Dugourd, D. Rayane, P. Labastie, B. Vezin, J. Chevaleyre, M. Broyer, Chem.
Phys. Lett. 1992, 197, 433.

B. Vezin, Ph. Dugourd, D. Rayane, P. Labastie, J. Chevaeyre, M. Broyer, Z.
Phys. D 1993, 26, 128.

A. Herrmann, S. Leutwyler, E. Schumacher, L. Woste, Chem. Phys. Lett. 1977,
52, 418.

A. Herrmann, S. Leutwyler, E. Schumacher, L. Woste, Helv. Chim. Acta 1978,
61, 453.

M. Moskovits, T. Mgjean, Surf. Sci. 1985, 156, 756.

D. A. Garland, D. M. Lindsay, J. Chem. Phys. 1983, 78, 2813.

J. A. Howard, R. Sutcliffe, B. Mile, Chem. Phys. Lett. 1984, 112, 84.

W. H. Gerber, E. Schumacher, J. Chem. Phys. 1978, 69, 1692.

D. D. Konowalow, J. L. Fish, Chem. Phys. 1984, 84, 463.

I. Schmidt-Mink, W. Miller, W. Meyer, Chem. Phys. 1985, 92, 263.

B. K. Rao, S. N. Khanna, P. Jena, Phys. Rev. B 1987, 36, 953.

I. Boustani, W. Pewestorf, P. Fantucci, V. Bonacic-Koutecky, J. Koutecky,
Phys. Rev. B 1987, 35, 9437.

P. Fantucci, V. Bonacic-Koutecky, J. Jellinek, M. Wiechert, R. J. Harrison, M.
F. Guest, Chem. Phys. Lett. 1996, 250, 47.

W. J. Balfour, A. E. Douglas, Can. J. Phys. 1970, 48, 901.

W. J. Balfour, R. F. Whitlock, Can. J. Phys. 1972, 50, 1648.

L. Brewer, J. L.-F. Wang, J. Mol. Spectrosc. 1971, 40, 95.

L. B. Knight, M. A. Ebener, J. Mol. Spectrosc. 1976, 61, 412.

J. C. Miller, B. S. Ault, L. Andrews, J. Chem. Phys. 1977, 67, 2478.



Literatur

[182] J. C.Miller, L. Andrews, J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 2966.
[183] H. Scheingraber, C. R. Vidal, J. Chem. Phys, 1977, 66, 3694.
[184] T.J. Lee A.P.Renddl, P. R Taylor, J. Chem. Phys. 1990, 93, 6636.

95



Zur Person

Name:
Geburtsdatum
Geburtsort
Staatsangehdrigkeit

Ausbildung
1971 - 1976
1976 - 1985

10. Mai 1985

Okt. 1985 — Feb. 1990

1. M&rz 1990 - 12. Feb. 1991

Februar 1991

1. Jan. 1997

Berufserfahrung

1. Feb. 1989 - 31. Okt. 1990

1. Mé&rz 1990 - 28. Feb. 1991

1. Okt. 1991 - 30. April 1992

1. Juli 1992 - 15. Nov. 1992

1. Nov. 1993- 31. Mai 1996

1. Feb. 1997 - 31. Okt. 1999

1. Nov. 1999

L ebendauf

Anja Zoermer, geb. Kanwischer
21. Mai 1965

Dortmund

deutsch

Besuch der Martin-Bartels-Grundschule in Dortmund
Besuch des Immanuel-K ant-Gymnasiums in Dortmund

Erlangung der Allgemeinen Hochschulreife am Immanuel-K ant-
Gymnasium, Dortmund

Studium der Chemie an der Universitét Dortmund

Anfertigung der Diplomarbeit im Fachbereich " Anorganische
Chemie" der Universitét Dortmund

Diplom im Fach Chemie

Beginn der Anfertigung der Doktorarbeit an der Universitét
Dortmund, Fachbereich " Anorganische Chemie"

Beschéftigung als studentische Hilfskraft an der
FernUniversitat Hagen - ZFE

Beschéftigung als studentische Hilfskraft an der Universitét
Dortmund

Téatigkeit als Klinikreferentin bei der Schiirholz Arzneimittel
GmbH

Téatigkeit als AuRBendienstmitarbeiterin bei Merz + Co. GmbH
& Co., Bereich Dental und Hygiene

Téatigkeit als freie Handel svertreterin fir Raman- und FTIR-
Spektrometer

Beschéftigung als wissenschaftliche Hilfskraft an der Universitét
Dortmund

Beginn der Arbeit als Universitatsassistentin am der TU Wien



Publikationen

A. Kornath, R. Ludwig, A. Zoermer, "Kleine Kaliumcluster”, Angew. Chem. 110 (1998)
1620; "Small potassium clusters’, Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 37 (1998) 1575.

Kornath, A. Zoermer, 1. Koper, "Raman spectroscopic studies on matrix-isolated hydrogen

and deuterium. 3. Molecular dynamicsin matrices’, Spectrochim. Acta A, 55 (1999) 2593.

A. Kornath, R. Ludwig, A. Zoermer, "Raman spectroscopic investigation of matrix isolated
rubidium and cesium molecules: Rb,, Rbs, Cs;, and Csz.", Inorg. Chem. 38 (1999) 4696.

A. Kornath, A. Kaufmann, A. Zoermer, R. Ludwig, "Growth of metal clustersin matrices’,
High Temperature Materials Chemistry, Vol. 15, Part 1 (2000) 345.

A. Kornath, R. Ludwig, A. Zoermer, "The growth of the magic cluster Nag in matrices’,
Inorg. Chem., zur Publikation eingereicht.

A. Kornath, R. Ludwig, A. Zoermer, A. Kaufmann, "Small lithium clusters in matrices",

Publikation in VVorbereitung.

A. Kornath, R. Ludwig, A. Zoermer, A. Kaufmann, "Small matrix isolated magnesium
clusters’, Publikation in Vorbereitung.



		2001-09-28T10:44:51+0100
	Dortmund
	Universitaetsbibliothek Dortmund - Eldorado
	<Keine>




