Isolierung und Reaktionen von Metallatomen in Matrices!™]

Von George C. Pimentell"]

1. Einleitung

Die Matrix-Technik wurde entwickelt, um extrem reaktive
molekulare Spezies in Ruhe spektroskopisch untersuchen zu
kénnen!* ~*. Dabei werden diese normalerweise intermediir
auftretenden Molekiile in geringer Konzentration und bet
sehr tiefer Temperatur von einer festen, inerten Matrix aufge-
nommen (eingefangen). Wer heute iiber Synthesen mit Metall-
atomen arbeitet, wird die Ahnlichkeit zwischen diesem Unter-
suchungsverfahren und den Bedingungen der Tieftemperatur-
reaktion erkennen, die sich bei den Synthesen mit Metallato-
men als so erfolgreich erwiesen haben. Daher iiberrascht es
nicht, daB} die Matrix-Technik schon wesentliche Beitrige zum
Verstiandnis der Synthesen mit Metallatomen ergeben hat;
die Reaktionen konnen unterbrochen werden, so dal3 der Reak-
tionsmechanismus untersucht werden kann. Nicht nur die
chemische Identitit, sondern auch die Molekiilstruktur von
intermedidr auftretenden Spezies 4Bt sich oft ermitteln.
Manchmal konnen Nebenreaktionen ausgeschlossen oder
auch kinetische Barrieren bestimmt werden. Wegen dieser
groflen Leistungsfihigkeit werden sich viele Metallatom-Che-
miker mit der Matrix-Technik vertraut machen wollen, um
die Literatur auf diesem Gebiet auswerten und um diese Me-
thode bei passender Gelegenheit selbst verwenden zu konnen.

In dieser Ubersicht sollen die experimentellen Verfahren be-
schrieben und die Moglichkeiten der Matrix-Technik an Bei-
spielen erldutert werden.

Gliicklicherweise gibt es mehrere Biicher und zahlreiche neue
und kompetente Ubersichtsartikel iiber die Matrix-Tech-
nikt® 'L Meyer'® gibt in seinem Buch eine umfassende und
verstindliche Ubersicht iiber die Spektroskopie einschlieBlich
der Elektronen-Spektroskopie an Tieftemperaturproben. Das
Buch enthiilt ein wertvolles Kapitel iiber experimentelle Einzel-
heiten und eine Tabelle mit 800 untersuchten Substanzen
(bis 1969). Das von Hallam'™ herausgegebene Buch mit fun-
dierten Beitragen von Spezialisten konzentriert sich auf die
Schwingungsspektroskopie. Besonders interessant sind hier
die Kapitel von Andrews (Kap. 5) und Ozin (Kap. 9), da
diese Autoren selbst wichtige Beitrige zur Metallatom-Chemie
geliefert haben.

2. Spektroskopische Methoden

Jede der spektroskopischen Methoden —~ sei es Elektronen-,
ESR-, IR- oder Raman-Spektroskopie — hat bei der Untersu-
chung von Matrices ihren Platz. Fiir jeden Spektralbereich
werden im Handel Gerite angeboten, die auch recht verbreitet
sind. Da Tieftemperaturproben ziemlich scharfe Banden zeigen
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(die Breite von IR-Banden betriigt meistens etwa lcm™’,

manchmal jedoch nur einige Zehntel davon), ist eine Aufldsung
von 0.3 bis 0.5cm ™! angemessen, die routinemiBig mit den
kommerziellen Geréten erreicht wird. Diese GroBenordnung
muf aber auch erreicht werden, um die Maoglichkeiten der
Matrix-Technik voll auszunutzen. Durch Isotopensubstitution
kann man oft die Anzahl dquivalenter Atome im Molekiil
bestimmen, aber nur, wenn die Isotopenverschiebungen auch
aufgelost werden. Da die Aussagekraft dieser Daten durch
die natiirliche Linienbreite begrenzt ist, konnen wichtige Infor-
mationen verloren gehen, wenn die Aufldsung geringer als
die natiirliche Linienbreite gewdhlt wird.

Das kiirzliche Aufkommen der Laser-Raman-Spektroskopie
erfordert eine etwas eingehendere Diskussion. Im ersten Jahr-
zehnt der Matrix-Technik glinzten Raman-Spektren durch
Abwesenheit ; es war nimlich unmdglich, diese mit herkommli-
chen Lichtquellen zu registrieren. Da die Isolierung einer Spe-
zies in einer Matrix stets von extrem erhchtem Streuvermogen
der Matrix begleitet ist, war es unmdglich, auswertbare Ra-
man-Spektren zu erhalten, ohne die Matrix durch die Licht-
quelle zu stark zu erhitzen. Der fokussierte Strahl des Lasers
146t diese Schwierigkeiten nicht aufkommen, wenn man dabel
sorgfdltig ein auch nur momentanes iibermiBiges Aufheizen
der Probe verhindert, das zu Diffusion fithren und damit
das Experiment wertlos machen kann.

Im derzeitigen Anfangsstadium der Matrix-Raman-Spektro-
skopie ist es wahrscheinlich verfriiht, die optimalen experimen-
tellen Bedingungen angeben zu wollen. Stattdessen erscheint
es aufschlufireicher, die Bedingungen einzelner erfolgreicher
Experimente der Pioniere dieses Arbeitsgebietes zusammenzu-
stellen, und zwar unter besonderer Beriicksichtigung der Laser-
Leistung, des Spektralbereichs, des Trigermaterials und der
optischen Anordnung.

Tabelle 1 zeigt, dal Raman-Spektren von Matrices erstmals
fast gleichzeitig von vier Gruppen aufgenommen und verdffent-
licht wurden. Shirk und Claassen'* 2 haben als erste die Raman-
Spektren von SF¢ und CHCl3 in einer Matrix erhalten. Der
Laser-Strahl wurde mit einer zylindrischen Linse als 4 mm
lange Linie fokussiert, um lokale Uberhitzung zu vermeiden.
Die Probe wurde auf einen Platinspiegel kondensiert und
bei einem Einfallswinkel von 30° (von der Fldche aus gemessen)
bestrahlt. Shirk und Claassen konnten die drei Raman-aktiven
Schwingungen von SF und sieben von Chloroform bei einer
Auflésung von etwa 10 cm ™! beobachten.

Nibler und Coe''® beschreiben ausfithrlich die von ihnen
entwickelte Methode und geben Bedingungen an, bei denen
in Matrices isolierte Teilchen spektroskopisch untersucht wer-
den konnen. Die Autoren kondensierten die Proben auf eine
polierte Aluminiumoberfliche und erhielten bei einem Einfalls-
winkel von 10-30° (von der Fliche aus gemessen) das stirkste
Signal. Die Raman-Linie der N,-Matrix war der Laser-Lei-
stung bei einem fokussierten Strahl bis 750 mW proportional.
Der Temperaturanstieg im Al-Spiegel war ebenfalls der Laser-
Leistung proportional und betrug 3°C bei 750 mW. Die Auto-
ren bestitigten die Gleichheit der Temperaturen im Trégerma-
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Tabelle 1. Pionierarbeiten tiber Matrix-Raman-Spektroskopie.

Datum Laser-Quelle Wellenldnge Leistung Matrix/Probe Spektrometer/ Geometrie Lit.
[A] [W] (M/R) Auflésung usw.
April 1971 Ar-Jonen 4880 1 Ar/SF¢=500:1 Spex Doppel- Linienfokus [12]
5145 1 Monochromator ~30° [a]
Ar/CHCl3=100-200: 1 ~10cm ™! Pt-Spiegel
Kr-fonen 6471 0.5
Nov. 1971 Ar-Ionen 4880 0.05- CO,/CS,=10*:1 Cary fokussierter Straht [13]
5145 0.75 N,/CH,=100:1 82 10-30° [a]
N,/CCly=100:1 4em! poliertes Al
Depolarisation
3°C Temperatur-
anstieg bei 0.75 W
Juni 1971 Ar-lonen 4880 ? CO,/Se0,=100:1 Spex 1401 ? [14]
)
Aug. 1971 ? ? ? N2/PbCl,=? ? Depolarisation [15]
Okt. 1971 ? 5682 >0.01 Kr,Xe/Bry="? ? ? [16]
Mai 1972 Ar ? 0.01~ Ar, N/MX,="? Spex 1401 poliertes Cu, [17]
Kr ? 0.125 M=Ge, Sn, Pb Ag, Pt, Al
X=Cl, Br Depolarisation
April 1972 kohidrente 4880 1.6 Ar/LiO,="? Spex Cu-Keil [18]
Strahlung 5145 1.9 Ramalog 0.3°C Temperatur-
Modell Sem ™! anstieg bei
52 GA 1w
Juli 1972 Ar/OF ,0F = 100: 1 [19]

[a] Einfallswinkel von der Fliche aus gemessen.

terial und in der Probe durch den Ubergang von festem a-PD3
in festes $-PD;. Wihrend Rayleigh-Streuung ohne Einfluf3
war (Nibler und Coe benutzen einen Dreifach-Monochromator
von Cary), storte die Fluoreszenz betrichtlich. Spuren von
Schliffett oder Pumpendl, das sich auf dem Metall niederge-
schlagen hatte, konnten starke Stérungen durch Fluoreszenz
zur Folge haben. Es gelang, das Raman-Spektrum von CS,
in einer CO,-Matrix bei einer Verdiinnung von 1:10% zu
erhalten, obwohl normalerweise Verdiinnungen von 1:100
bis 1:500 erforderlich sind. SchlieBlich zeigten Nibler und
Coe, daB} man das Depolarisationsverhiltnis messen kann.
Dabei hidngen die Ergebnisse etwas, aber nicht stark von
der optischen Anordnung und dem glasigen oder mikrokristal-
linen Charakter der Probe ab.

zin et al. veroffentlichten zu jener Zeit drei kurze Berich-
tel!#~ 161 Diese knappen Arbeiten enthielten die ersten Matrix-
Spektren instabiler Zwischenstufen (SeQ,, PbCl,, SnBr,, Brs),
gingen aber nur wenig auf experimentelle Einzelheiten und
die Schwierigkeiten ein, die bei der Anregung und Aufnahme
von Matrix-Raman-Spektren auftreten. Im folgenden Jahr
gaben Ozin und VanderVoer*' einige ihrer experimentellen
Verfahren bekannt. Sie fanden, daB gut polierte Cu-, Ag-,
Pt- oder Al-Spiegel als Triger zum geringsten Untergrund
durch Streuung fiihren und sich daher besonders zur Messung
der Depolarisation eignen. Die Signalintensitdt wurde anhand
der N;-Raman-Bande der Matrix maximiert; ein dreiachsiger
Objekttisch erlaubte das Ausrichten der Probe. Wegen der
Erwdrmung der Matrix (es ist nicht ersichtlich, ob der Laser-
Strahl fokussiert war) betonen sie die Bedeutung von Aufnah-
men bei geringstmoglicher Laser-Leistung. Diese Spektren,
die man als erste aufnehmen soll, helfen eine Diffusion bei
hoherer Laser-Leistung zu erkennen. Mit 10-125 mW Laser-
Leistung wurden Spektren ohne lokale Uberhitzung (und da-
mit ohne Diffusion) erhalten.

Hatzenbiihler und Andrews!!% 1°1 gehoren ebenfalls zu den
Pionieren der Matrix-Raman-Spektroskopie. Vielleicht als er-
ste haben sie diese Technik auf intermediére Spezies bei Reak-
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tionen von Metallatomen angewendet. Die Autoren konden-
sierten ihre Proben auf einen Keil (Steigung 8 : 1) aus sauerstoff-
freiem hartem Kupfer, um die groBBtmogliche Warmeleitfahig-
keit im Probentrdger zu erhalten. Der Temperaturanstieg im
Keil ergab sich zu nur 0.3°C bei 1 W Laser-Leistung bei
4880 A. Die Auflésung betrug 5cm ™! bei einer Registrierge-
schwindigkeit von 10-20 cm ~*/min.

3. Zellen und Kryostaten

Die Entwicklung der Matrix-Technik hing eng mit der Ent-
wicklung von Kiihlfliissigkeiten ab — fliissiger Wasserstoff oder
fliissiges Helium wird fiir die meisten wirklich inerten Matrices
bendtigt. Insbesondere die schwierige Handhabung dieser
Kiihlfliissigkeiten, die betrdchtlichen Kosten, die zeitweise be-
grenzte Verfiigbarkeit von Helium und das Sicherheitsrisiko
haben wohl zum Teil verhindert, daBl Unerfahrene sich diesem
Gebiet zuwenden.

Meyer® widmet zu Recht allein den Sicherheitsvorkehrungen
acht Seiten, was wohl ausreicht, den Neuling nachdenklich
iber den Nutzen der erwarteten Ergebnisse zu stimmen.

Alle diese Hindernisse sind jedoch in den letzten vier oder
fiinf Jahren durch die Entwicklung kommerzieller Geriite aus
dem Wege gerdumt worden. Inzwischen gibt es zuverlissige
und kompakte optische Zellen mit Kryostaten zu kaufen und,
was wichtiger ist, Kryostaten mit geschlossenem Kreislauf
werden fiir den Bereich von 10-30°K angeboten, womit die
Handhabung von fliissigem Helium, Wasserstoff oder ul-
trareinen Hochdruckgasen entfillt. Mit einer Investition von
nur etwa 25000 DM (plus Spektrometer) kann jeder Neuling
nun Experimente wie die im folgenden beschriebenen ausfiih-
ren. Sowohl Meyer!®l als auch Hallam'”! widmen der Kon-
struktion von optischen Zellen und Kiihlsystemen ganze Kapi-
tel; eine Wiederholung eriibrigt sich. Von den ausgezeichneten
Kryostaten mit geschlossenem Kreislauf eignen sich der ,,Dis-
plex“ von Air Products Ltd. und der ,,Cryodyne“ von Cryoge-
nics Technology Inc. gut fiir Matrix-Studien. Ihre Leistung
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dhnelt der anderer Systeme: Abkiihlzeiten zwischen 30 und
60 min sind normal fiir den Bereich 6-20°K ; diese Betriebstem-
peraturen kdnnen auch bei einer Wirmebelastung von einem
Watt aufrechterhalten werden. GroBere und auch etwas teurere
Einheiten erreichen 11-12°K bei Wirmebelastungen von
1.5W. Fiir Argon und die schweren Edelgase bendtigt man
20°K oder weniger ; beim Abscheiden der Probe ist eine Kiihl-
leistung von einem Watt oder mehr notwendig, um lokales
Erwirmen der Probe zu verhindern. Fiir Neon-Matrices wer-
den 4°K und daher fliissiges Helium benétigt.

4. Kondensationstemperaturen

Die Inkubationszeit vor der Bliite der Matrix-Technik héangt
eng mit der Entwicklung der Tieftemperatur-Kryostaten (siche
Abschnitt 3) zusammen, aber auch mit dem Auffinden der
wichtigsten Parameter, von denen eine erfolgreiche Probenher-
stellung abhéingt. In der éltesten systematischen Untersuchung
{iber den Wirkungsgrad von Isolierungsverfahren!3! zeigte sich,
daB die Diffusion des reaktiven Teilchens R (das isoliert werden
soll) weitaus schwieriger als erwartet zu unterbinden ist.
SchlieBlich ergab sich als Faustregel: Die Isolierung einer
dreiatomigen Spezies wird durch Diffusion gestort, wenn die
Temperatur in der Matrix auch nur momentan auf iiber die
Hiilfte ihres Schmelzpunktes ansteigt!2?. So kann Wasser in
den wichtigen Matrices aus N2 und Ar bei 35°K beginnen
zu diffundieren, und die Isolierung wird ab 40°K unmdglich.
Zweiatomige Molekiile diffundieren schneller; z. B. diffundiert
NO in N, schon im Bereich von 12-18°K[21), Atome sind
noch leichter beweglich.

Diese Bemerkungen beziehen sich natiirlich alle auf die Tempe-
ratur der Matrix selbst, die zu Zeiten groBer Wirmebelastung
(z. B. beim Abscheiden, bei der Photolyse der Probe und insbe-
sondere wihrend des Betriebs einer Knudsen-Zelle oder eines
heilen Drahtes in der Nihe der Probe) einige Grad hoher
als die des Trigers sein kann. Diese Erfahrungen fiihrten
schon friih dazu, die Temperaturdifferenz zwischen dem Triger
und dem damit verbundenen Metallblock zu iiberwachen.
Bei groBBer Wirmebelastung kann die Temperatur des Tréigers
einige Grad iiber die des Kupferblocks ansteigen — CsJ und
CsBr sind gebrauchliche Triger, die bei tiefen Temperaturen
aber nur eine geringe Wirmeleitfahigkeit besitzen. Hinzugefigt
set, daB} die Temperaturdifferenz zwischen dem Kupferblock
und dem CsJ-,,Fenster* die Aufrechterhaltung des Wirmekon-
takts zwischen beiden anzeigt. Dies ist ein kritischer Punkt
der Kiihlzelle, der sich von Experiment zu Experiment unbere-
chenbar verindern kann. Eine einfache Vorkehrung besteht
darin, wihrend des ,,Hinunterkiihlens* festzuhalten, wann der
Kupferblock z B. 30°K erreicht hat, und dann zu notieren,
wann auch das Fenster auf 30°K abgekiihlt ist. Diese Zeitdiffe-
renz ist charakteristisch fiir jede Kiihlzelle; wenn der Normal-
wert stark Uberschritten wird — er sollte kleiner als 5-10 min
sein —, ist der Wirmekontakt wahrscheinlich schlecht. Die
Erfahrung lehrt, daB viel Zeit verloren geht, wenn die Abschei-
dung trotz verdnderlichen thermischen Verhaltens der Kiihl-
zelle fortgesetzt wird.

Die Temperatur des Fensters kann leicht mit einem Thermo-
element in einer Bohrung im Salzfenster gemessen werden;
Umwickeln des Thermoelements mit Indiumblech oder Aus-
gieBen des Lochs mit Woodschem Metall sorgt fiir den benotig-
ten guten Wirmekontakt. Ein brauchbares Thermoelement
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besteht aus Gold/Gold-Kobalt-Legierung (2.1 %, Co). Es be-
sitzt sogar bis zu 4°K einen hinreichend grofien Temperatur-
koeffizienten. Bei Kupfer/K onstantan ist der Temperaturkoef-
fizient um den Faktor 2.5 (bei 20°K) und 4 (bei 4°K) kleiner;
das Thermoelement ist daher fiir die tieferen Temperaturen
ungeeignet.

Stark reflektierende Metalle konnen bei Laser-Raman-Unter-
suchungen als Triger verwendet werden!!2 13- 17181 yag das
Wirmekontakt-Problem 16st und die Temperatur der Probe
niher an die des Kiihlmittels bringt!!3!. Der gleiche Nutzen
kann bei der IR-Absorptionsspektroskopie durch Fokussie-
rung des Lichtstrahls auf die Probe erreicht werden, wenn
diese auf einer reflektierenden Oberfliche niedergeschlagen
ist. Der reflektierte Strahl dringt dann zweimal durch die
Probe; die notwendige zusitzliche Optik ist weder teuer noch
schwierig zu justieren.

5. Probenherstellung

Die Suspension einer reaktiven Spezies in einer Matrix kann
durch langsame Kondensation des gasfrmigen Gemischs der
Matrix und einer geeigneten photolabilen Vorstufe hergestellt
werden. Durch Photolyse entweder nach dem Abscheiden oder
wihrend des Abscheidens entsteht das gewiinschte Produkt
in situ in der Matrix-Umgebung. Eine Photolyse im Vakuum-
UV-Bereich muf3 fast immer wihrend der Kondensation
durchgefiihrt werden, da die Matrix so stark streut, daB die
kiirzeren Wellen nicht eindringen kénnen. Natiirlich erhoht
die Photolysc wiithrend des Abscheidens die Wirmebelastung
in dieser ohnchin kritischen Phase. Als zweiter Nachteil ergibt
sich, daB man kcin Matrix-Spektrum vor und wihrend der
Photolyse aufnehmen kann.

Wichtiger fiir die Chemie der Metallatome sind K ondensatio-
nen unter Beteiligung von Hochtemperatur-Atomquellen. Li-
nevsky war einer der Pioniere auf diesem Gebiet; erwihnt
sei insbesondere die Benutzung der Knudsen-Zelle in seiner
klassischen Untersuchung von molekularen Lithiumfluorid
in einer Matrix!??], Dabei ergab die gleichzeitige K ondensation
von Argon (oder einem anderen inerten Gas) im Uberschu8
aus einer gesonderten Diise das Matrix-Material. Die Tempe-
ratur der Knudsen-Zelle wurde variiert, um iiber das Matrix/
LiF-(M/R-)Vérhiiltnis Monomere und Dimere unterscheiden
zu konnen.

Bei Verdampfungstemperaturen bis zu 500 °K kann eine kleine
Knudsen-Zelle von etwa 1cm Durchmesser in den Sockel
der Kiihlzelle eingebaut werden. Andrews und Pimentell?3
beschrieben eine einfache Konstruktion, die sie zur Verdamp-
fung von Lithium bei der Matrix-Untersuchung seiner Reak-
tionen mit Stickstoffdioxid benutzten. Die aus rostfreiem Stahl
hergestellte Knudsen-Zelle war mit Heizdrihten umwickelt
und befand sich in einer mit Platin verspiegelten Quarzhiille.
Ein verchromtes Kupferblech mit einer geeigneten Offnung
verringerte die Strahlung und verhinderte so die libermiBige
Erwdrmung des nur 4 cm entfernten kalten Fensters.

Fiir Temperaturen bis zu 2700°K geben Weltner et al.!?*!
eine verhiltnismiBig einfache Konstruktion an: Eine 2.54cm
lange Zelle mit 0.32cm duBerem Durchmesser wird aus
0.025cm dickem Wolframblech hergestellt und durch Wi-
derstandsheizung betrieben. Die Probe entweicht dabei durch
€in0.127 cm groBes Loch inder Wand. Weltner und McLeod'?%!
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bauten ebenfalls eine widerstandsgeheizte Zelle zur Verdamp-
fung von teuren oder seltenen Proben. Der Zylinder — 1.27 cm
lang und 0.48 cm im Durchmesser — wurde aus 0.013-0.025 cm
dickem Tantalblech hergestellt. Nach Einfiillen der Probe wur-
de der Zylinder mit Tantaldeckeln verschlossen und mit was-
sergekiihlten Kupferelektroden bei 150 A und 6V Wechsel-
strom geheizt. Damit waren Temperaturen bis 2700 °C zuging-
lich. Diese Zelle diente z. B. zum Verdampfen von Kohlenstoflf
(C2,C3, usw.) aus einer 50-mg-Probe '*C-angereicherten Gra-
phits. Diese Konstruktion bietet groBle Méglichkeiten zum
Verdampfen von teuren, mit Isotopen angereicherten Metall-
Proben oder von seltenen und ultrareinen Metallen.

Auch die Induktionsheizung kann Vorteile bieten, wie wieder-
um Weltner!2® gezeigt hat. Zum Verdampfen von Kohlenstoff
bei 2300-2600°K wurde eine kleine Graphitprobe
(1.60 x 1.27 cm) in der Mitte einer Induktionsspule von 0.48 cm
Durchmesser auf Wolframdrihten befestigt.

Fiir einige Anwendungen benétigt man die sehr viel kbmpli-
zierteren Doppelofen. Metalle verdampfen oft als Gemische
von monomeren, dimeren und polymeren Spezies. Das Ver-
héltnis dieser Bestandteile kann durch Variation der Ofentem-
peratur gedndert werden, was eine betrichtliche Hilfe bei der
Spektreninterpretation darstelit. Leider muB meistens bei Ma-
trix-Untersuchungen die Geschwindigkeit der Kondensation
durch die Ofentemperatur gesteuert werden. Fiir diese Experi-
mente ist eine Vorrichtung aus zwei Ofen mit getrennter Tem-
peraturregelung notwendig. Die Kondensationsgeschwindig-
keit wird durch die Temperatur des ersten Ofens bestimmt.
Das Gas entweicht in den zweiten Ofen, dessen hohere und
variable Temperatur den Assoziationsgrad vor dem Einlagern
in die Matrix bestimmt. Ein neueres Exemplar von Frey et
al.12" erreicht Temperaturen bis 800°K.

Eine einfachere, aber ebenfalls wirksame Verdampfungsmetho-
defiir Metallatome besteht in der Verwendung eines Heizdrah-
tes aus dem gewiinschten Metall anstelle der Knudsen-Zelle,
Die Brauchbarkeit dieser Methode konnten Kiindig et al.!282!
beweisen. Typische GroBen sind 4.43 x 0.95 x 0.02 cm fiir den
Draht, durch den 80-150 A bei 1-1.5V flieBen. Natiirlich
braucht man eine passende Abschirmung, um iibermifBige
Erhitzung zu vermeiden, aber hohe Verdampfungstemperatu-
ren werden so viel einfacher als mit einer Knudsen-Zelle er-
reicht.

Leider fehlen dem Heizdraht zwei niitzliche Eigenschaften
der Knudsen-Zelle: Bei einer Knudsen-Zelle kann die Menge
des abgeschiedenen Metalls pro Zeiteinheit wenigstens grob
berechnet werden, wenn man fiir das Zellinnere den Gleichge-
wichts-Dampfdruck ansetzt. Diese Annahme liBt zusammen
mit der Kondensationsgeschwindigkeit des Argons eine Ab-
schiatzung der Konzentration des verdampften Stoffes in der
Matrix zu. AuBerdem erlaubt die Annahme eines Gleichge-
wichts, das Monomer/Dimer-Verhéltnis durch Temperaturva-
riation zu verandern.

Zwei Methoden zur direkten Bestimmung der Kondensations-
geschwindigkeit konnen erwdhnt werden. Andrews und Pimen-
tel eichten ihre Knudsen-Zelle (Verdampfungsgeschwindigkeit
gegen Temperatur) durch chemische Analyse des auf dem
kalten Fenster nach festgelegten Intervallen abgeschiedenen
Metalls!23L Ozin et al. haben ein elegantes Verfahren angewen-
det, das normalerweise zur Uberwachung von Verdampfungs-
geschwindigkeiten bei der Herstellung diinner Filme dient{28%],
Ein Quarzkristall, der einen Hochfrequenz-Oszillator ab-
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stimmt, wird in die Nédhe des Heizdrahtes gebracht, und zwar
in einer zur Kondensationsfliche dquivalenten geometrischen
Anordnung. Wenn nun das verdampfte Metall die Oberflache
des Quarzkristalls iiberzieht, andert der mechanische Uberzug
die Schwingungsfrequenz. Die Erfassungsgrenze liegt bei
10~ % g. Durch kontinuierliche Uberwachung mit einem Fre-
quenzzihler kann man nun (nach einmaliger Kalibrierung)
die Kondensationsgeschwindigkeit wihrend des jeweiligen Ex-
periments messen. Dieser Wert gibt natiirlich keinerlei Auf-
schliisse iiber das Monomer/Polymer-Verhiltnis, das stirker
durch kaum verstandene kinetische Effekte als durch Gleichge-
wichte bestimmt wird.

Diese Unsicherheit iiber die Metallspezies (Monomere, Dime-
re, Trimere usw.), die auf die Matrix treffen, verstirkt sich
sogar noch beim Verdampfen durch BeschuB3 mit Elektronen-
strahlen. Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB leicht sehr
hohe Temperaturen erreicht werden konnen, was die Ver-
dampfung auch der schwer schmelzbaren Metalle ermoglicht.
Shirk und Bass haben gezeigt, dal Metallatome durch Katio-
nenbeschuf} (z. B. Ar*, Kr*, Xe*),,verdampft“ werden kdnnen;
die Kationen werden beim Durchleiten des Gases durch eine
Glimmentladung erzeugt!?®), Diese Technik wird als ,,sput-
tern“ bezeichnet, und dies aus gutem Grund: Elektronen-
und Ionenbeschuf} spalten sowohl groflere Aggregate als auch
einzelne Atome ab.

6. Wirkungsgrad der Isolierung : Matrix/Probe-(M/R-)-
Verhiiltnis und Kondensationsgeschwindigkeit

Die letzten experimentellen Parameter, die erwihnt werden
miissen, betreffen den Wirkungsgrad der Isolierung einer reak-
tiven Spezies. Wenn wihrend der Probenherstellung Diffusion
auftritt, kann der Experimentator natiirlich nicht sicher sein,
dabB er die Reaktionen einzelner Metallatome untersucht. Da-
her ist die Matrix-Technik bei Diffusion kompromittiert.

Die vom Experimentator wihlbaren Parameter sind die ,,Fen-
ster“-Temperatur (Tr), das Matrixmaterial, das Konzentra-
tionsverhiltnis (M/R) und die Abscheidungsgeschwindigkeit.
Diese Variablen konnen anhand einer Arbeit von Andrews
und Pimentel iiber die Isolierung von Lithiumatomen in Edel-
gas-Matriccs besprochen werden'*®, Lithiumatome sind zwei-
felsohne nach H-Atomen am schwierigsten zu isolieren. Da
die Autorenf*®! sowohl monomeres Li als auch dimeres Li,
gemessen hatten, sind quantitative Aussagen iiber den Wir-
kungsgrad der Isolierung mdoglich. Dieses Beispiel demon-
striert den EinfluB der angegebenen Parameter und kann als
»ungiinstigster Fall“ (auBer H) angesechen werden.

Die Fenstertemperatur mufl — wie in Abschnitt 4 erwihnt
— um einiges tiefer als der halbe Schmelzpunkt der Matrix
liegen; anderenfalls ist die 1solierung unméglich. Fiir zwei-
und dreiatomige Molekiile in Stickstoff- und Argon-Matrices
sind 15-20°K (0.2-0.3 der Schmelztemperatur) angebracht,
fir Atome bendtigt man noch tiefere Temperaturen. Dieser
Effekt ist fiir Lithium aus den ersten vier Zeilen von Tabelle
2 zu entnehmen.

Die Daten von Andrews und Pimentel zeigen eine mehr als
zehnfache Verbesserung des Wirkungsgrads der Isolierung
in Argon-Matrices unter recht schlechten Bedingungen und
eine zweifache Verbesserung fiir Krypton-Matrices, wenn Tg
von 15 auf 4°K gesenkt wird. Offensichtlich gelingt die Isolic-
rung bei tieferen Temperaturen besser, aber andere experimen-
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Tabelle 2. EinfluB experimenteller Parameter auf den Wirkungsgrad der Isolie-
rung von Lithiumatomen [a] (Daten aus [30]). Te=Fenstertemperatur,
M/R == Verhiltnis Matrix/Probe.

Parameter Matrix M/R Te [°’K]  [Li}/[Li;]

T Ar 3300:1 15 0.0006:1
Ar 3300:1 4 0.0096:1
Kr 3300:1 [ 0.0069: 1
Kr 3300:1t 4 0.019:1

Matrix- Kr {b] 18000:1 4 0.037:1

material Xe [b] 18000: 1 4 0.30:1

M/R Ar 3300:1 4 0.0096: 1
Ar 18000: 1 4 0.035:1
Kr 3300:1 4 0.019:1
Kr 18000:1 4 0.037:1
Xe 18000: t 4 0.30:1
Xe 170000: 1 4 [c]

[a] Kondensationsgeschwindigkeit 4.5 mmol/h, wenn nicht anders angege-
ben.

[b] Kondensationsgeschwindigkeit 1-1.6 mmol/h.

[¢] Kein Li, nachgewiesen.

telle Schwierigkeiten verhindern, daf3 dieser Vorteil voll ausge-
nutzt werden kann. Fliissiges Helium ist teuer, flissiger Was-
serstoff kann nicht bequem unterhalb seines Tripelpunkts
(15°K)angewendet werden, und schlieBlich erreichen Kryosta-
ten mit geschlossenem Kreislauf normalerweise keine Tempe-
raturen unterhalb 10-15°K. Dariiber hinaus wird das
Streuvermdgen der Matrix zum Problem: es nimmt immer
stirker zu, wenn die Abscheidungstemperatur unter die ,,Diffu-
sionstemperatur® (etwa die Hailfte des Schmelzpunktes der
Matrix (Tw)) sinkt. Als guter Kompromif3 zwischen wirksamer
Isolierung und geringer Streuung hat sich eine Fenstertempera-
tur von 0.2 bis 0.3 Ty herausgestellt.

Aus der obigen Diskussion folgt, daf} die Isolierung bei kon-
stanter Abscheidungstemperatur besser gelingt, wenn man eine
Matrix mit hherem Schmelzpunkt auswiihlt. Tabelle 2 zeigt
das Ausmal dieser Verbesserung anhand der Isolierung von
"Lithium in Krypton und Xenon unter sonst gleichen experi-
mentellen Bedingungen. Trotzdem konnen diese betrdcht-
lichen Verbesserungen durch den reifartigen Charakter der
Matrix verloren gehen, da die Streuung mit Ty stark zunimmt.

Die Konzentration, oder das Verhéltnis M/R, ist der dritte
Parameter, iiber den der Ex perimentator verfiigen kann. Tabel-
le 2 zeigt den EinfluB dieser Grofe fiir Matrices aus den
Edelgasen Argon, Krypton und Xenon. Natiirlich reichen klei-
nere M/R-Werte aus, um zweiatomige oder grofere Molekiile
wirksam zu isolieren, da diese weniger leicht diffundieren.
Im allgemeinen muf3 M/R iiber 100:1 liegen. Fiir Stickstoff-
oder Argon-Matrices bei 15 °K reicht fiir dreiatomige Molekii-
le ein M/R-Wert von 500:1 aus, um die Isolierung sicher
zu gewdhrleisten. Wenn natiirlich die Reaktion zweier Molekii-
le in der Matrix gewiinscht wird, konnen die Konzentrationen
auch hoher sein. Beispielsweise muB3 M/R fiir die Reaktion
zwischen einem Metallatom und einem Molekiil klein genug
sein, um Begegnungen der Reaktionspartner wahrscheinlich
zu machen, aber grof genug, um Folgereaktionen auszuschlie-
Ben. Pimentel et al.13! =33 wiihlen in der Regel fiir den im
UberschuB vorliegenden Reaktionspartner M/R ~300: 1. Bei
einigen Anwendungen konnte auch die Eigenschaft der Metall-
atome ausgenutzt werden, schneller als ihre Reaktionspartner
zu diffundieren.

SchlieBlich ist die Kondensationsgeschwindigkeit fiir das Ge-
lingen der Isolierung auBerordentlich wichtig. Edelgas- und
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Stickstoff-Matrices zeigen eine sehr schlechte Warmeleitfihig-
keit und erwidrmen sich infolgedessen wihrend der Abschei-
dung. Natiirlich hat das Matrix-Gas bei Raumtemperatur
einen beachtlichen Wirmeinhalt; bei der Kondensation wird
auBerdem die Sublimationswirme frei. Wenn nun die Schicht-
dicke der Matrix anwichst, kann das Freiwerden dieser Wirme
an der Oberfliche zu einem betrichtlichen Temperaturgra-
dienten in der Probe fiihren. Wenn dieser zu gro3 wird, setzt
Diffusion ein, was die isolierende Aufgabe der Matrix unter-
lduft. Bei gegebenem M/R und konstanter Kondensationsge-
schwindigkeit nimmt der Wirkungsgrad der Matrix-1solierung
mit zunehmender Dicke der Probe ab. Diesen Effekt konnten
Leroi et al.'>* bei ihrer Untersuchung des IR-Spektrums von
CO in Argon quantitativ erfassen.

Den offensichtlichen Ausweg aus dieser Schwierigkeit bietet
die Beschrinkung der Wirmeabgabe, wozu die Kondensa-
tionsgeschwindigkeit bis an die Grenze des ex perimentell Sinn-
vollen herabgesetzt wird. Um eine optimale Isolierung zu
erreichen, arbeiten Kenner der Matrix-Technik mit sehr gerin-
gen Kondensationsgeschwindigkeiten. So wird im Laborato-
rium in Berkeley eine Matrix wihrend 10 bis 48 h bet einer
Geschwindigkeit von 2-3 mmol/h hergestellt.

Anscheinend im Gegensatz zu diesen Erkenntnissen stehen
neuere Experimente mit ,gepulster Abscheidung. Diese Ab-
scheidungsmethode wurde von Rochkind®*! im Hinblick auf
quantitative analytische Untersuchungen initiiert, bei denen
es nicht auf eine gute Isolierung ankam. Dann fanden Perutz
und Turner'3] daf} unter geeigneten Bedingungen mit gepul-
ster Abscheidung eine wirksame Isolierung erreicht werden
kann, was die Hoffnung auf wesentlich kiirzere K ondensations-
zeiten erweckt. Bei uns in Berkeley hat Louis Allamandola'®”
diese Methode systematisch untersucht und tatsichlich einige
Vorteile gefunden. Eine CH3;0OH-Probe in N; (M/R=100:1)
wurde mit einer Geschwindigkeit von 3mol/h kondensiert,
einmal kontinuierlich und einmal mit derselben Durchschnitts-
geschwindigkeit, aber in Pulsen von 30ms Dauer bei zwei
Pulsen/min. Der Wirkungsgrad war dabei etwas niedriger;
es wurden etwa 25 %, weniger Monomeres erhalten. Dagegen
ergab sich ein klareres Spektrum, so daB die Absorptionsban-
den der gepulsten Probe einfacher zu interpretieren waren.
Rochkind'*%) beobachtete als erster diese Bandenverschiirfung,
und wir fiithren dies wie er auf ein lokales Tempern der Matrix
zuriick. Nach unseren Erfahrungen erscheint die gepulste Ab-
scheidung vorteilhaft; die sorgfiltige Abstimmung von Puls-
dauer und Frequenz konnte die Zeit fiir die Kondensation
herabsetzen, aber nicht stérker als um einen Faktor von zwei
oder drei.

7. Reaktionen von Metallatomen in der Matrix-Technik

Die Untersuchung der Reaktionen von Metallatomen durch
Spektroskopie matrix-isolierter Spezies basiert auf der Unter-
suchung der Metallatome selbst. Diese Studien schlieBen na-
tiirlich die Elektronenspektroskopie ein; die Arbeiten gehen
auf die Untersuchungen von McCarthy und Robinson (Hg,
Na in Ar, Kr, XeP®®), Schnepp (Mg, Mn in Ar, Kr, Xel®%),
Roncin und Damany (Hg in Ar'*%) sowie Brewer, Meyer et
al. (Hg in Ar, Kr, Xel*!] Na, K in Ar, Kr, Xel*2?)) zuriick.
Heute kennt man fiir fast die Hilfte der Elemente die Atom-
spektren in inerten Matrices, die Meyer!®! zusammengestellt

Angew. Chem. [ 87. Jahrg. 1975 / Nr. 7



hat. Als Beispiel fiir neuere Arbeiten sei die Aufnahme des
Spektrums von Tantalatomen in Argon von Graham und Welt-
ner!*3 erwihnt. Die Verdampfung und erfolgreiche Isolierung
dieses sehr schwer schmelzbaren Elements in Matrices 140t
vermuten, daB jetzt jedes Element dieser Art Untersuchung
zugdnglich ist. Dariiber hinaus ist die elegante spektroskopi-
sche Untersuchung zu erwihnen: Mehr als 40 scharfe Absorp-
tionen zwischen 2200 und 5100 A wurden aufgelost, und mit
wenigen Ausnahmen konnten diese zu den entsprechenden
Gasphasen-Daten in Beziehung gesetzt werden, was zugleich
die Interpretation der letzteren erleichtert.

In dieser Ubersicht soll vor allem auf Matrix-Untersuchungen
von Reaktionen zwischen Metallatomen und Molekiilen ein-
gegangen werden. Zahlreiche Arbeitsgruppen haben nun mit
solchen Arbeiten begonnen, vorwiegend unter Anwendung
der IR- und/oder Raman-, aber auch der ESR-Spektroskopie.
Diese neueren Arbeiten sollen nun kurz zusammengefaf3t wer-
den.

7.1. Reaktionen von Metallatomen mit anorganischen Verbin-
dungen

Andrews und Pimentel'?3) haben vielleicht als erste versucht,
die Matrix-Technik gezielt zum Stadium der Reaktion eines
Metallatoms mit einem Molekiil zu verwenden. Sie wollten
die Struktur und die Bindungsverhiltnisse des damals un-
bekannten dreiatomigen Molekiils LINO mit denjenigen von
HNO und FNO vergleichen. Die IR-Spektren demonstrieren
die Beweiskraft der Isotopensubstitution bei der Matrix-Spek-
troskopie; die Absorptionsfrequenzen von sechs Molekiiltypen
mit den Isotopen °Li und "Li, **N und '*N sowie !’O und
'80 lieferten genug Informationen, um zu zeigen, daB das
Lithiumatom nicht an das Stickstoffatom wie im gewinkelten
dreiatomigen HNO gebunden sein kann.

Diese erste Arbeit wurde von Andrews et al. erfolgreich und
umfassend ausgebaut, wie z. B. die detaillierten Untersuchun-
gender Reaktion von Lithium (und der anderen Alkalimetalle)
mit O, zeigen!** 1% 431 Wiederum wurden alle Moglichkeiten
genutzt, die die Isotopensubstitution fiir die Interpretation
der IR- und Raman-Spektren bietet. Die Autoren bewiesen,
daB LiO, ein gleichschenkliges Dreieck bildet, was sich nach
Andrews durch eine ionische Bindung zwischen Li* und O3
verstehen 140t

In Tabelle 3 sind neuere Untersuchungen dieser Art einschlie3-
lich der Reaktionen von Alkalimetallen mit F,O, N,O und
O3 zusammengestellt,

Burdett und Turner'®# kondensierten Nickelatome und Stick-
stoff zusammen in Argon-Matrices. Einige Spektralbanden
wurden NiN,- und Ni(N,),-Komplexen zugeordnet. Diese
Arbeit — obwohl spiiter wiederholt und neu interpretiert!**!
— gab vielleicht den AnstoB zu einer bedeutenden Untersu-
chungsreihe von Ozin et al. Wie Tabelle 3 zeigt, wurden in
Ozins Gruppe nun Ubergangsmetallkomplexe mit N,, CO
und O, studiert. In neueren Arbeiten erweitern sowohl Tur-
ner®* als auch Ozin!37~¢'1 die Untersuchungen auf andere
Ubergangsmetalle und auf gemischte Komplexe dieser Mole-
kiile. Wieder wird die Isotopensubstitution zur Ermittlung
der Molekiilgeometrien (,,end-on* oder ,,side-on*) herangezo-
gen.

Offensichtlich ist vieles iiber die Anfangsschritte bei den Reak-
tionen von Metallatomen und {iber die Bindungsverhéltnisse
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Tabelle 3. Einige Matrix-Studien der Reaktionen von Metallatomen mit
anorganischen Verbindungen. IR- bzw. R = Untersuchung durch IR- bzw.
Raman-Spektroskopie.

Metall- reagiert Produkt Methode  Lit.

atom mit

Li NO LiON IR [23]

Li 0, LiO; IR/R [18, 44, 45]; vgl

[46]

K, Rb 0, KO3 RbO, IR [47]

Na, K 0, NaOj KO, R [48]

Cs (o) CsO3, CsOy4 IR [49, 50]

Li F.O LiOF, OF IR/R [51, 191

M=

Libis Cs N0 MO, M;0 IR [52]

M=

Libis Cs QO3 MO, IR/R (53]

Ni N, Ni(N3), IR [54-56]
Ni{N3),

Pd N; Pd(N3); IR/R [57]

Pt, Pd co M(CO), IR/R [58-60]
n=1,234

Ni .0, NifO2), Ni{Oz)2 IR [61]

inden intermedidren Verbindungen noch unbekannt. Tatséch-
lich enthalten diese Pionierarbeiten (Tabelle 3) zahllose Infor-
mationen, die noch nicht vollig ausgewertet sind. So zeigt
z. B. die Tatsache, daB3 Alkalimetallatome unter den Bedingun-
gen der Matrix-Kondensation mit O,, N,O oder F,0 reagie-
ren, daB} diese Reaktionen keine groBBen Aktivierungsenergien
haben konnen. Wihrend die Reaktionstemperatur schlecht
definiert werden kann; betrdgt die Zeit fiir die Abkiihlung
von Raumtemperatur auf unter 20°K sicher nur einen Bruch-
teil einer Sekunde. Grob geschitzt wiirde eine Aktivierungs-
energie von 2 oder 3kcal/mol zur Verhinderung der Reaktion
ausreichen. Solche Fragen sind von Pimentel'®2 angeschnitten
worden, aber es bleibt noch vieles zu bedenken.

Wenden wir uns nun den Bindungsverhiltnissen zu! Die Reak-
tionen der Alkalimetalle mit Sauerstoff lassen aufschiuBreiche
Entwicklungen auf dem Gebiet der Zwischenstufen erwarten.
Die cindeutige Bestimmung einer symmetrischen, dreieckigen
Geometrie und die Frequenzinderung der Sauerstoff-Sauer-
stoff-Streckschwingung von 1600 auf 1100cm ™' beweisen die
Elektroneniibertragung, dic Andrews et al. zur Erklirung
heranzogen!*> #°1. Das Resultat fiir LiO, erkkirt wahrschein-
lich auch, warum Andrews und Pimentel'?3] Schwierigkeiten
beiihren Normalkoordinaten-Anatysen hatten - bislang waren
nur lineare oder stumpfwinklige MNO- und MON-Strukturen
untersucht. In LiON befindet sich das Lithiumatom zweifellos
unterhalb der N—O-Bindungsachse und ist (unter betriicht-
licher Ladungsiibgrtragung) an beide Atome gebunden.

Diese SchluBfolgerungen stehen teilweise im Gegensatz zu
den Ergebnissen von Ozin et al. an den einfachsten Ubergangs-
metallkomplexen mit Stickstoff oder Sauerstoff. In Tabelle
4 sind unter Zugrundelegung von Ozins Zuordnung die Fre-
quenzen der O—O- und N—N-Streckschwingungen und die
Verschiebungen relativ zu denen der unkomplexierten Mole-
kiile angegeben.

Wenn man annimmt, daB eine Elektronenladung in ein anti-
bindendes Orbital dieser zweiatomigen Molekiile iibergeht
und die Bindungsordnung sich dadurch um Y/, erniedrigt,
lassen sich ungefihre Bindungsordnungen angeben!¢31, Sowohl
die Geometrien (,,side-on“) als auch die Bindungsordnungen
der Ubergangsmetall-, Komplexe* mit O, dhneln denen der
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Alkalimetallverbindungen mit O,. Dagegen haben die Stick-
stoffkomplexe der Ubergangsmetalle die ,.end-on“-Geometrie.
Sie sind wesentlich schwiicher gebunden und weisen offensicht-
lich eine viel geringere Ladungsiibertragung auf. Es ist beach-
tenswert, daBl die Ladungsiibertragung in den Metall-Sauer-
stoff-Molekiilen nicht — wie vielleicht erwartet — mit der Ionisie-
rungsenergie des Metalls antikorreliert, die von 90 kcal/mol
fiir Cdsium bis zu 207 kcal/mol fiir Platin variiert.

Unabhingig von der Aussagekraft der Spektren haben An-
drews et al. ohne Frage gezeigt, daB neue und unter normalen
Bedingungen instabile Spezies entstehen, wenn Alkalimetalle
und halogensubstituiertes Methan gemeinsam in einer Matrix
kondensiert werden. Die Arbeiten von Andrews geben ein
beredtes Zeugnis, daB3 der Matrix-Technik bei den Reaktionen
von Metallatomen mit organischen Molekiilen eine fruchtbare
Zukunft bevorsteht.

Tabelle 4. Frequenzen, Bindungsordnungen und Ladungsiibertragung in Metallkomplexen mit Oz und N, Matrixmate-

rial: Ar.

Komplex Frequenz Verschiebung Bindungs- Ladungs- Geometrie Lit,
[a] ve [em™ '] vo— v, [b] Ordnung iibertragung

CsO» 1114 435 1.52 0.96 wside-on™ [49]
LiO, 1097 452 1.51 0.99 Lside-on™ [45]
PdO, 1024 525 1.44 1.12 side-on™

NiO, 966.6 S83 1.40 1.21 .side-on”

PtO; 926.6 622 1.36 1.27 .side-on™

PdN» 2212 11§ 2.88 0.24 ~end-on™

PtN; 2170 160 2.84 0.32 .end-on™

NiN, 2088 242 2.76 048 .end-on™

[a] Wenn nicht anders angegeben, sind die Frequenzen Kapitel 9 von [7] entnommen.
[b] vo ist die Frequenz der reinen Verbindungen in der Matrix: 2330cm "' fiir N> [54] und 1549em ™! fir O,

[64].

7.2. Reaktionen von Metallatomen mit organischen Verbindun-
gen

Wieder waren wohl Andrews und Pimentel die ersten, die
eine Reaktion von Metallatomen mit einem organischen Mole-
kiil in einer Matrix versuchten!®%; sie wollten das Methylradi-
kal (CH 3) durch Cokondensation von Lithium und Methyljo-
did gewinnen. Tatsichlich fand die gewiinschte Abspaltungs-
reaktion auch statt, und es entstanden CH ; und LiJ im gleichen
Matrix-Kiifig. Eine Absorption von 730 cm ™! wurde eindeutig
der CH;-Gruppe zugeordnet.

Bei einer spiateren Matrix-Photolyse von Methan erhielten
Milligan und Jacox'®® ein anderes Spektrum, das gleicherma-
Ben dem Methylradikal zuzuschreiben war; dic Absorp-
tionsbande lag hier bei 611 cm ™ !. Tan und Pimentel'® " konnten
diesen Widerspruch aufkldren und zeigen, dal3 die Absorption
bei 730cm ! einer Methylgruppe zuzuschreiben ist, die von
LiJ stark gestort oder wahrscheinlich sogar an das nichste
Lithiumjodid-Molekiil gebunden ist. Dieser Schlu3 wurde
durch die Spektren der Reaktionsprodukte von Natrium- und
Kaliumatomen mit Jod- oder Brommethan gestiitzt. Sieht
man den CH3MX-Komplex als Molekiil an, so ergeben sich
einige Beziehungen zu Grignard-Reagentien, obwohl sich das
Alkalimetallatom nicht in gewohnten Bindungsverhéltnissen
befindet.

Und wieder hat Andrews diese Fidden weitergesponnen. Um
die Schwingungsfrequenzen von halogensubstituierten Me-
thylradikalen zu ermitteln, haben Andrews et al. Lithiumatome
mit CCL%8, CBr,!%%, CHX; (X=Cl, Br)l"% CHBrF,"",
CH,X!X? (X'=Cl, Br; X*=F, CI, Br, J)I"7?! und CH,J,!"¥
umgesetzt. Die Autoren folgern aus den Spektren, dafl im
wesentlichen ungestorte halogensubstituierte Methylradikale
vorliegen; dies steht im Gegensatz zu den Befunden an CH3,
das durch Matrix-Reaktion zwischen Alkalimetallatomen und
Methylhalogenid entsteht.
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8. Ausblick

Der zunehmende Gebrauch von Metallatomen fiir Synthesen
neuer Organometall-Verbindungen zeigt, daB die Bedeutung
der Isolierung in Matrices ansteigen wird. Matrix-Untersu-
chungen sind zwar ziemlich miithsam, doch konnen sie iiber
Bindungsverhiltnisse, Molekiilgeometrie und Reaktionswege
duferst niitzliche Informationen ergeben. Ohne Zweifel wird
die Synthese mit Metallatomen von sorgfiltigen Matrix-Unter-
suchungen anhand von Modellreaktionen stark profitieren.
Gliicklicherweise sind diese Ergebnisse mit Sicherheit zu er-
warten, wie die Produktivitit von L. Andrews (University
of Virginia), G. A. Ozin (Toronto University), J. J. Turner
(University of Newcastle upon Tyne) und vielen anderen be-
wcist.

. Eingegangen am 30. Juli 1974 [A 45]

Ubersetzt von Dr. Klaus Witrel, Frankfurt a. M.
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Reaktionen zwischen Metallatomen und Gasen wiithrend der Herstellung

diinner Schichten im Hochvakuam(™*]

Von Max Auwiirter!”]

1. Einleitung

Die Herstellung diinner Schichten durch chemische Reaktion
eines Elements mit einem anderen oder mit mehreren Reakti-
onspartnern gelingt auf mannigfache Art. Bei der Oxidation
von z. B. Aluminium an der Luft entsteht bei Raumtemperatur
in 20 min eine 20 A starke Al,03-Schicht, die zur Passivierung
des Metalls ausreicht. Wesentlich rascher und zur Erzeugung
dickerer Schichten besser geeignet ist die anodische Oxidation,
bei der zum Beispiel auf Aluminium in einem Elektrolyten

[*] Prof. Dr. M. Auwirter
Balzers Aktiengesellschaft fiir Hochvakuumtechnik und Diinne Schichten
FL-9496 Balzers {Liechtenstein)
[**] Nacheinem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen
Synthese* der Merck’schen Gesellschaft fir Kunst und Wissenschaft e. V.
in Darmstadt (12.-15. Mai 1974).
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mit einer Geschwindigkeit von 11A/s eine einige tausend A
starke Al,03-Schicht hergestellt werden kann. Sie wiichst also
ca. tausendmal schneller als bei der natiirlichen Oxidation.
Die technische Bedeutung dieses Prozesses ist grofB.

Die Herstellung diinner Schichten aus der Gasphase ist ein
Formgebungsverfahren, das in der technischen Chemie bisher
wenig Beachtung gefunden hat. In der neuesten Auflage von
Ullmanns Encyklopidie der technischen Chemic!!*! werden
als einzige Beschichtungsverfahren aus der Gasphase das
Flammspritzen und das Wirbelsintern erwihnt. In beiden Fil-
len liegt der aufzubringende Stoff fein- bis grob-dispers vor,
iiberwiegend als Aerosol.

Die chemische Abscheidungsreaktion aus der Gasphase (,,che-
mical vapor deposition“) ist zwar eine alte Methode zur Her-
stellung diinner Schichten, doch hat sie in den letzten Jahren
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