
Ligandenfreie Metallcluster 

Von Geoffrey A. Ozin* und Steven A. Mitchell 

Betrlchtliche Fortschritte bei der Herstellung sowie spektroskopischen Charakterisierung 
von ligandenfreien (,,nackten") Metallclustern, die in einer Tieftemperatur-Edelgasmatrix 
immobilisiert sind, haben in jungster Zeit dazu gefuhrt, daD man die dynamischen und elek- 
tronischen Eigenschaften, aber auch die geometrischen und chemischen Bindungsparame- 
ter einer groDen Gruppe von Uni- und Birnetallclustern als Funktion der Aggregationszahl 
und des Metalltyps verstehen lernen kann. Das gesammelte Wissen iiber molekulare Metall- 
aggregate ohne Liganden in verschiedenartigen Umgebungen bietet eine Grundlage, urn die 
Zuverllssigkeit quantenchemischer Rechnungen fur Metallcluster priifen zu konnen. Wei- 
terhin lassen sich Gesichtspunkte der Chemisorption auf und der katalytischen Wirkung 
von Metallclustern zusammenfassen. Die Daten aus den Matrix-Experimenten sollten in 
Kombination mit den entsprechenden Daten aus Untersuchungen in der Gasphase und in 
Molekularstrahlen zum Verstandnis der Metall-Trager-Wechselwirkungen beitragen. Dar- 
aus ist in nicht allzu ferner Zukunft die gezielte Herstellung einer neuen Generation von 
technischen Heterogenkatalysatoren zu erwarten. 

1. Einfiibrung in das Gebiet der 
,,nackten" neutralen Metallcluster 

In einem ktlnlich erschienenen Ubersichtsartikel[" iiber 
Aufbau und Vielfalt von Metallclustern erwies sich als bei 
weitem kleinste Gruppe bekannter Beispiele die der neu- 
tralen Metallcluster ohne Liganden. Im Gegensatz dam 
behandelt die Theorie als Clustermodelle vornehmlich sol- 
che Jigandenfreien" Metallaggregate, da sie in chemi- 
scher und physikalischer Hinsicht das realistischste Binde- 
glied zwischen dem einzelnen Metallatom und den Atom- 
verbiinden im metallischen Festkarper sindl']. Es ist daher 
nicht ilberraschend, daB die theoretischen Studien an 
,,nackten" Metallclustern gegenwlrtig die experimentellen 
Untersuchungen zahlenmlBig weit ubertreffen. Das Inter- 
esse gilt den elektronischen, magnetischen und strukturel- 
len Eigenschaften, aber auch dem chemischen Reaktions- 
verhalten. Das Minverhaltnis von Theorie und Experiment 
riihrt hauptsachlich von den technischen Schwierigkeiten 
bei der Herstellung ausreichender Mengen derartiger Me- 
tallcluster her. Diese Situation lndert sich jedoch schnell. 
Aufgabe unseres Berichtes ist es, den aktuellen Stand der 
experimentellen Arbeiten auf dem Gebiet der nackten Me- 
tallcluster zu schildern. Wir betrachten vor allem Arbeiten, 
die sich die Technik der Matrix-Isolierung zunutze ma- 
chen; Ergebnisse von Experimenten in der Gasphase und 
die der Clustertheorie werden zum Vergleich herangezo- 
gen. Hierbei werden nur Schliisselexperimente und grund- 
legende Prinzipien erllutert. 

Im letzten Jahnehnt haben die experimentellen Techni- 
ken zur Herstellung und spektroskopischen Untersuchung 
von nackten Metallclustern, deren Aggregationsgrad das 
Interval1 zwischen Atom und Festk6rper iiberspannt, mehr 
und mehr die Neugier von Wissenschaftlern verschiedener 
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Disziplinen geweckt. Die Molekularstrahl- und die Matrix- 
Verfahren erwiesen sich als erste Wahl fur das Studium 
von ligandenfreien Metallclustern in der Gasphase bzw. in 
kondensierter Phase[". Im idealen, stoBfreien Milieu eines 
Molekularstrahls sind die Eigenschaften eines Metallclu- 
sters sicherlich von Cluster-Substrat-Wechselwirkungen 
unbeeinfluat. Mit spektroskopischen Methoden, die selek- 
tiv Informationen aus Molekularstrahlen liefern, k6nnen 
also die gr68enabhtingigen Eigenschaften von Metallatom- 
aggregaten in deren Gleichgewichtskonfiguration erforscht 
werden. Die Cokondensation von Metallatomen und/oder 
Metallclustern mit Edelgasen bei sehr tiefen Temperatu- 
ren, entweder aus Dusenstr6mung oder aus Strahlen, ist 
die andere wichtige Vorgehensweise zur Beobachtung der 
Anlagerungsphiinomene beim ubergang von isolierten 
Metallatomen zu festkorperahnlichen Metallaggregaten in 
der schwach wechselwirkenden Umgebung eines Trlgers. 
Somit k6nnen sowohl die Metalldispersion als auch das 
thermische und photochemische Verhalten atomarer oder 
clusterartiger Metallspezies spektroskopisch ermittelt wer- 
den. In solchen Fallen sind den Spektren nicht nur Eigen- 
schaften der Cluster-,,Glste", sondern auch Informationen 
ilber deren Wechselwirkung mit der ,,Wirt"-Matrix zu ent- 
nehmen1"I. Der Platzbedarf von bis zu zehn Metallatomen 
hat groBe praktische Bedeutung fur die spektroskopischen, 
chemischen und katalytischen Eigenschaften von Metall- 
clustern, die in ein Geriist eingelagert sind, mit dem sie 
schwach oder stark wechselwirken k6nnenIa1. Aus diesem 
Grunde ist es wichtig, sehr kleine Metallcluster sowohl in 
der Gasphase als auch in verschiedenen Substraten zu un- 
tersuchen. Man hofft, auf diesem Wege eine Skala fur die 
Wechselwirkungseffekte zwischen Gast (Metallspezies) 
und Wirt (Matrix, Triiger) zu entwickeln und somit den 
EinfluD herauszufinden, den sie auf manche technologi- 
sche Phlnomene habent". 
In diesem Aufsatz werden wir uns auf einige der neue- 

ren experimentellen Fortschritte konzentrieren. Diese Ex- 
perimente mit nackten Metallclustern sind als naturliche 
Weiterentwicklung der urspriinglichen Matrix-Isolierung 
zu betrachten, wie der folgende Abschnitt verdeutlicht. 
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2. Der EinschluD in eine Tieftemperatur-Matrix 

Die Matrix-Isolierung ist eine Technik, die bei tiefen 
Temperaturen entstehende Festkiirper als Medium be- 
nutzt, um reaktive Spezies zu stabilisieren und sie so spek- 
troskopisch untersuchen zu konnen. Das heute iibliche 
Verfahren der Matrix-Isolierung, bei dem monoatomare 
Edelgase in einem Temperaturbereich von 4-20 K als Ma- 
trix verwendet werden, wurde richtungweisend von Pimen- 
tel et a1.[61 in den friihen 50er Jahren eingefiihrt. In einem 
typischen Experiment werden Atome oder Molekiile gas- 
f6rmiger Gaste zusammen mit einem groI3en ijberschuI3 
von inertem Matrixgas auf einer geeigneten Unterlage bei 
tiefen Temperaturen kondensiert. Teilchen, die unter Nor- 
malbedingungen instabil oder sehr reaktiv sind, werden 
dadurch so lange isoliert (eingefroren), daD ihre spektro- 
skopische Untersuchung gelingt. In vielen Fgllen ist die 
Wechselwirkung zwischen Gastspezies und Wirtmatrix 
hinreichend schwach, um zu erreichen, darj die Elektro- 
nen-, Schwingungs- oder ESR-Spektren nur unwesentlich 
von denen abweichen, die anhand eines einfachen Modells 
ftlr ein nichtrotierendes, aber sonst ungestortes Teilchen 
rnit inneren Freiheitsgraden bei der Matrixtemperatur zu 
erwarten ist. Somit bewirkt die tiefe Temperatur der Ma- 
trix nicht nur eine Stabilisierung der Gastspezies, sondern 
auch eine Vereinfachung ihrer Spektren. Die Anwendungs- 
breite der Matrix-Isolierung ist lediglich durch die Forde- 
rung begrenzt, die zu untersuchende Spezies selbst oder 
eine photolysierbare Vorstufe musse zuerst im Gaszustand 
erzeugt werden. Bevonugte Anwendungsgebiete sind un- 
ter anderem Radikale, Molekiilionen und Hochtempera- 
tur-Spezies, die im Dampf iiber hitzebestandigen Materia- 
lien wie Metalloxiden, -carbiden, -nitriden, -halogeniden 
und den Metallen selbst gefunden werden. Die am hlufig- 
sten benutzten spektroskopischen Untersuchungsmetho- 
den sind IR-, Raman-, UV/VIS-, Laser-induzierte Fluores- 
zenz- und ESR-Spektr~skopie[~-”~. 

Chemische Anwendungen der Matrix-Isolierung folgten 
den Pionierarbeiten von Skell et al.[”] und Timrn~[”~. Ein 
friihes Beispiel fur Tieftemperatur-Cokondensation von 
Hochtemperatur-Spezies als Synthesetechnik gibt die Ar- 
beit von Skell und Wescott1’21 uber die Reaktionen von 
Kohlenstoff-Spezies rnit organischen Verbindungen auf ei- 
ner rnit fliissigem Stickstoff gekiihlten Oberflgche. Das er- 
ste Beispiel der Anwendung von Matrix-Isolierung zur 
spektroskopischen in-situ-Charakterisierung von Reakti- 
onsprodukten, die bei der Cokondensation gasfarmiger 
Reagentien zusammen rnit einem Edelgas als Verdun- 
nungsmittel unterhalb 77 K entstehen, ist eine Studie von 
Andrews und Pimente11’41, bei der die Reaktion von Li-Ato- 
men rnit NO zu LiON in einer Argonmatrix untersucht 
wurde. Die Weiterentwicklung der Matrix-Tieftemperatur- 
chemie erstreckte sich auf die Anorganische, Metallorgani- 
sche und Organische Chemie[”-’*]. Ein besonders erfolg- 
reiches Anwendungsgebiet sind die Umsetzungen ver- 
dampfter Elemente, vor allem die Reaktionen von Metall- 
a t ~ m e n [ ” - ~ ~ ~ .  Das Verhalten von Hauptgruppenelement- 
sowie von fSbergangsmetallatomen gegenuber einer Viel- 
falt kleiner Molekiile in inerten Gasmatrices wurde schon 
detailliert (Elektronenanregungs- und Schwingungszu- 
stiinde der Produkte) untersucht. Solche Untersuchungen 
ergeben nicht nur Informationen iiber die Reaktionsfahig- 

keit und die allgemeinen chemischen Eigenschaften von 
Metalldampfen sowie iiber die strukturellen und elektroni- 
schen Eigenschaften von haufig neuen und interessanten 
Metallverbindungen, sie sind oft von wesentlicher Bedeu- 
tung fur Probleme der chemischen Synthese und der Ho- 
mogen- und Heter~genkatalyse[”~’~~. 

Ein wichtiger Aspekt bei Experimenten rnit Matrix-Iso- 
lierung ist, bis zu welchem Grad die Gastspezies in der 
Wirtmatrix isoliert werden konnen, ohne sich in Wechsel- 
wirkung rnit anderen Gasteilchen der gleichen Sorte zu be- 
finden. Bei vielen Anwendungen ist es erwiinscht, dal3 die 
Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung minimal wird; da aber 
die interessierenden Spezies hLufig beziiglich Dimerisie- 
rung und Polymerisierung thermodynamisch instabil sind, 
werden sehr oft neben dem Monomer auch betrachtliche 
Anteile homoaggregierter Spezies in der Matrix isoliert. 
Sehr tiefe Temperaturen und sehr starke Verdunnung rnit 
inertem Edelgas bringen eventuell Abhilfe. Obwohl die 
Aggregation meist ein unerwiinschter Nebeneffekt ist, sind 
die Aggregate selbst durchaus interessant. Daher erscheint 
es besonders wichtig zu versuchen, den Anlagerungspro- 
zeB unter Kontrolle zu bringen und somit bestimmte Clu- 
sterspezies herzustellen, um sie spektroskopisch zu charak- 
terisieren. Die Technik der ,,kontrollierten Relaxation“ der 
Matrix machte es miiglich, Cluster wie (H20), (n= 1-4)12”’, 
(SiO), (n=1-3)[211 oder (MX), (M=Cu, Ag; X-C1, Br; 
n =  1-8)[221 zu eneugen und ihre Schwingungsspektren zu 
messen. Es gibt bereits viele Beispiele spektroskopischer 
Untersuchungen an Matrix-isolierten Metallclustern. Eine 
Auswahl priisentiert unser Fortschrittsbericht. 

3. Metallatomaggregate ohne Liganden 

Die kollektiven elektronischen Eigenschaften und die 
Stabilitat der Festkiirperphase von Metallen werden durch 
das weitreichende Kristallgitter wesentlich beeinflufit. Die 
Frage, wie sich die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften von Metallen im Grenzbereich sehr kleiner Teil- 
chen andern, ist ein Schwerpunkt aktueller For- 
schung[3~4*23s241. Dieses interdiszipliniire Forschungsgebiet 
birgt grundlegende, aber auch anwendungsorientierte Pro- 
bleme. Sehr kleine Metallteilchen werden als Katalysato- 
ren in weiten Bereichen der industriellen chemischen Pro- 
duktion verwendett2’~. Die Beschaffenheit dieser Katalysa- 
toren und ihre Wirkungsweise sind bisher kaum zu durch- 
schauen. Man hofft, daO experimentelle und theoretische 
Untersuchungen, die auf eine Erkliirung der allgemeinen 
Eigenschaften von stark dispersen Metallsystemen zielen, 
ein Fundament fur ein rationelleres Vorgehen bei der Aus- 
wahl und Erprobung von Kataiysatoren bereiten. Metall- 
cluster, die nur wenige Metallatome enthalten, sind von 
grundsiitzlichem Interesse, da besonders fur sie ein drasti- 
sches Abweichen der Eigenschaften von denen des kom- 
pakten Metalls zu erwarten ist. Einen der auffallendsten 
experimentellen Befunde hierzu beschrieben Dyson und 
Montuno[’24]. Sie untersuchten mit MUBbauer-Matrixspek- 
troskopie den h e r g a n g  vom einzelnen Eisenatom zum 
FestkUrper. Die Abhiingigkeit der Isomerieverschiebung 
von der ClustergriiI3e fur Fen rnit n =  1-8 ist in Fig. 1 ge- 
zeigt. Der erste Aggregationsschritt zum Dimer bewirkt 
eine enorme h d e r u n g  der Isomerieverschiebung. Vom 
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Fig. 1. Verhderung der lsomerieverschiebung in den M6Dbauer-Spektren 
von Fen-Clustern in festem Argon bei 4.2 K rnit der Zahl der nilchsten Nach- 
bar-Fe-Atome 11241. 

Maximalwert bei Dimer und Trimer nimmt die Isomeric- 
verschiebung allmahlich ab bis zum Wert fur a-Eisen beim 
Octamer. Parallel d a m  wird eine Verringerung der Qua- 
drupolaufspaltung mit zunehmender ClustergroDe beob- 
achtet (vgl. Abschnitt 8.7). 

Dariiber hinaus befaOt sich eine Vielzahl theoretischer 
Studien mit der Evolution der elektronischen Struktur von 
kleinen Metallclustern des Uni- oder Bimetalltyps bis zu 
der im kompakten Metalli2*3,23*241. Solche Untersuchungen 
sollten dazu fiihren, daO wir die Struktur und die Eigen- 
schaften von Metallen und Legierungen besser verstehen 
und die elektronischen Eigenschaften von stark dispersen 
Metallsystemen erklaren konnen. 

4. Metallcluster in der Gaspbase 

Bei der experimentellen Untersuchung von Metallclu- 
stern mit wenigen Atomen wurden mehrere Wege einge- 
schlagen. Die Gleichgewichts-Dampfphasen uber erhitzten 
Metallen sind in den meisten FHllen iiberwiegend atomar, 
so zum Beispiel bei den Ubergangsmetallen von Scandium 
bis Zink. Massenspektroskopische Untersuchungen1261 ha- 
ben gezeigt, dal3 diese Dampfe zu mehr als 99% aus Ato- 
men bestehen. Der MS-Nachweis von zweiatomigen Mole- 
kiilen dieser Metalle unter Gleichgewichtsbedingungen hat 
dennoch die Bestimmung der Dissoziationsenergie von 
M2-Bindungen erm6glicht[261. Die Untersuchungstechnik 
wurde modifiziert, um auch die Dissoziationsenergien von 
Metallclustern wie Cu3 und Ag313*271 zu messen. Eine Reihe 
von Methoden vermag Metalldampfe zu erzeugen, die ei- 
nen hoheren Clusteranteil aufweisen, als er in der Gleich- 
gewichts-Dampfphase vorkommt. Dazu geh6ren: 1. Be- 
schuD von festem Metall rnit energiereichen Edelgasionen 
(Sputtering, Plasma~erstaubung)[~~*~~~; 2. Metallaggrega- 
tion in der Dampfphase in Gegenwart von inerten Gasen 
bei tiefen Temperaturen und hohen Driicken (Gas Evapo- 
ration)'30s311; 3. Uberschallexpansion von entweder reinem 
Metalldampf[32-3s1 oder eines inerten Gases, dem kleine 
Anteile von Metalldampf zugegeben w ~ r d e n [ ~ ~ ] ;  4. Ver- 

dampfung von Metall rnit gepulsten L a ~ e r n ~ ~ ~ ] ;  5. Laser-in- 
duzierter Abbau von Organometallkomplexen der Metall- 

Die Aufgabe des Tieftemperatur-Inertgases - 
wenn es bei einer der genannten Methoden verwendet 
wird - ist es, den Metalldampf zu kuhlen und somit eine 
Ubersattigung hervorzurufen, wodurch die Bildung von 
Clustern gef6rdert wird. Bei der Uberschallexpansion wird 
die Kiihlung durch die adiabatische Ausdehnung des 
Dampfes erreicht, der aus einer Zone hohen Drucks durch 
eine kleine Offnung ins Vakuum gelangt. Obschon die 
Brauchbarkeit dieser Methoden zur Erzeugung von Me- 
tallclustern massenspektroskopisch nachgewiesen wurde, 
gibt es bis heute nur sehr wenige Beispiele spektroskopi- 
scher Untersuchungen von Metallclustern in der Gaspha- 
se. Sontag und Weber[132"1 haben mit Laser-induzierter 
Fluoreszenz Sb2-Isotopomere untersucht und die spektro- 
skopischen Konstanten der Molekiilzustande bestimmt. 
Schumacher et al.[341 beschrieben die Bildung von reinen 
und gemischten Alkalimetallclustern Nan (n 5 16), K, 
(n 5 12) bzw. KnNa, (n + m 16) bei Uberschallexpansions- 
experimenten; durch Einphotonenionisation in Kombina- 
tion mit Massenspektroskopie wurden hierbei die Ionisa- 
tionspotentiale fiir alle Spezies der Reihen Nan (n< 14) 
und K, (n 5 8 )  gemessen. Diese Ergebnisse sind bisher die 
umfangreichste zusammenhangende Datenserie von Clu- 
stereigenschaften. Die Untersuchungen wurden in jungster 
Zeit urn Expansionsexperimente an Hochtemperatur-Na- 
triumdimpfen, die rnit einem inerten Tragergas (He, Ne, 
Ar, Kr, N2) ubersattigt sind, e r~e i t e r t ' ~~] .  Im Gegensatz zu 
den normalen Uberschallexpansionstechniken, die zu ei- 
ner exponentiellen Abnahme der Metallcluster-HBufigkeit 
mit steigender Zahl der Atome bis Na16 fiihren, erm6glicht 
diese Variante keimbildender Natriumdampfstrahlen das 
Auftreten vie1 groDerer Cluster zumindest bis N h s  (dies 
war die obere Grenze des verwendeten Massenspektrome- 
ters). Dabei zeigten sich Haufigkeitsmaxima fur Na8, NaI9, 
Na38, die m6glicherweise auf besondere Clusterstabilitat 
oder eine Eigenheit des Wachstumsprozesses zuriickzufuh- 
ren sind. Mit Laser-Zweiphotonenionisation konnten 
Schumacher et a1.[401 an einem Ifberschall-Natriumstrahl[*l 
ein Spektrum messen, das in mancher Hinsicht einem 
Elektronen-Absorptionsspektrum von Na, aquivalent ist. 

ijber bemerkenswerte Experimente mit aergangsme- 
tall-Molekularstrahlen berichteten Smalley et al.[36a368c1. 
Hierbei wurde die Verdampfung von Ubergangsmetallen 
unter Verwendung eines gepulsten Lasers (Q-switched 
Nd : YAG second harmonic, 532 nm) mit eitier gepulsten 
Uberschall-Heliumexpansion kombiniert. Auf diese Weise 
(,,gepulste Uberschalldiise") konnten hohe Konzentratio- 
nen von unterkiihlten Clustern erhalten werden (vgl. Fig. 
2), sogar im Falle der besonders hitzebestandigen Metalle 
wie Molybdan und Wolfram, mit bis zu 25 Atomen pro 

Auch Fen (n = 2 - 23) und Ni, (n = 2 - 25) wur- 
den kiirzlich so erze~gt*'~*~; die nicht monotone Abnahme 
der Ionisierungspotentiale in beiden Clusterserien deutet 
auf besondere strukturelle undloder elektronische Eigen- 
schaften dieser Spezies. Aufgrund solcher Ergebnisse der 

[*I Der Begriff ,,Uberschall-Molekularstrahl" sagt nichts (Lber Geschwindig- 
keiten aus. Bei einem solchen Gasexpansionsexperiment treten unter gc- 
eigneten Bedingungen (Druckdifferenz einige 10 Ton, Gestalt der Wse)  
Phanomene auf, die sich formal wie die des ljbenchalls beschreiben la- 
sen. 
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Fig. 2. Ein Flugzeit-Massenspektrum, welches die Gr6Benverteilung von Clu- 
stem veranschaulicht, die man aus Eisen-, Nickel-, Wolfram- und Molybdan- 
Strahlen erhali. Die lonen wurden durch Photoionisation mil einem 
ArF(193nm)-Excimerlaser erzeugt, der eine Leuchtstarke von a 1 mJ/cm2 
hatte. Der He-Staudruck an der Dike war 8 atm: das Helium expandierte 
durch eine 1 mm-8ffnung. Das Massenspektrum von Fe. und Ni. weist zu- 
satzliche Merkmale aufgrund der vorhandenen Metalloxide M.Oy auf. Die 
Linien des Mo.-Massenspektrums sind durch die verschiedenen lsotopomere 
der sieben natiirlich vorkommenden Molybdanisotope verbreitert 168~1. 

Uberschall-Molekularstrahltechnik und der Laserspektro- 
skopie erscheint die Untersuchung von Metallclustern in 
der Gasphase vielversprechend. Man d a d  jedoch nicht au- 
Rer acht lassen, daR die Kompliziertheit der Experimente 
noch ein retardierender Faktor fiir die erhofften Fort- 
schritte ist. 

5. Metallcluster auf einem Trager 

Alz03 und Si02 oder porosen Geriisten wie Zeolithe zur 
Stabilisierung von Metallclustern oder kleinen Metallteil- 
chen ist weitverbreitet und bildet die Grundlage fur viele 
der gfingigen Verfahren in der Heterogenkatalyse rnit Me- 
tallen'251. Physikalische Analysemethoden wie Rontgen- 
beugung, Elektronenmikroskopie, Magnetisierungsmes- 
sung, MoSbauer-, Photoelektronen-, ESR- und in jungster 
Zeit Festkorper-NMR-Spektroskopie wurden hiiufig in 
Kombination mit Chemisorptionsuntersuchungen benutzt, 
um Metallcluster zu charakterisieren, die in festen Stoffen 
eingebettet sind. Viele Beispiele solcher Untersuchungen 
findet man in den Referaten internationaler Konferenzen 
der letzten Jahre, die das Wachstum und die Eigenschaften 
von Metallclustern zum Thema hatten[3.4*23*241. Eine der 
jiingsten methodischen Entwicklungen in diesem rasch 
wachsenden Gebiet beruht auf der Analyse der Feinstruk- 
tur der Rontgenabsorption oberhalb einer Absorptions- 
kante; diese Methode ist unter dem Akronym EXAFS (Ex- 
tended X-Ray Absorption Fine Structure) bekannt"]. 

Wie Teo erlluterter4'], wird diese Feinstruktur sehr emp- 
findlich von der unmittelbaren Umgebung des Rontgen- 

Die Verwendung von hitzebestandigen Festkorpern wie . 

I*] Bereits vor 50 Jahren wurde beobachtet, daD sich fiber einen Bereich von 
ca. 1000 eV oberhalb einer Kante eine Feinstruktur des Absorpiionsquer- 
schnitis erstreckt. 

absorbierenden Atoms beeinflu& und liefert Informatio- 
nen uber die Zahl, die Art und den Abstand der Atome in 
der ersten Koordinationssphare des Absorbers. Ein Bei- 
spiel fur eine interessante Anwendung der EXAFS-Spek- 
troskopie stammt von Moruweck et a1.[421: Beim Vergleich 
der Atomabstande in kompaktem Platin und in Platinteil- 
chen von etwa 10 A Durchmesser (entsprechend etwas we- 
niger als 100 Atome pro Teilchen), die in einem Zeolithge- 
riist deponiert sind, wurde gefunden, daO die typischen in- 
teratomaren AbstBnde in den Platinteilchen etwa 4% klei- 
ner sind als die Abstiinde im metallischen Festkorper. Die 
Kombination von EXAFS-Untersuchungen und hochauf- 
lasender Elektronenmikroskopie (mit Auflosungen besser 
als 2.5 A)[431 sollte die GrtiOenverteilung und die Morpho- 
logie von Metallclustern auf einem Trager rnit erstaunli- 
cher Genauigkeit erschlieRen. Bedenkt man, daD be- 
stimmte Merkmale der elektronischen Struktur durch Pho- 
toelektronen-, MbBbauer- und Fluoreszenzspektroskopie 
emittelt, und daD chemische Eigenschaften durch Chemi- 
sorption und Katalyseversuche studiert werden konnen, so 
wird deutlich, daR es geniigend Methoden gibt, um die 
Metallclustereigenschaften als Funktion der Teilchen- 
groRe, der Struktur und des Trigers kennenzulernen. Me- 
tallcluster, wie sie auf einem festen Trager bei Raumtem- 
peratur priparativ zugilnglich sind, enthalten typischer- 
weise mehr als hundert Metallatome pro Teilchen, und just 
solche werden besonders hiiufig rnit den genannten Me- 
thoden untersucht. Wie im folgenden diskutiert wird, bie- 
tet die Matrix-Isolierung weithin die Moglichkeit, Metall- 
cluster mit weniger als zehn Atomen in einer Weise zu sta- 
bilisieren, welche die Anwendung einer Reihe von spektro- 
skopischen Untersuchungsmethoden zuliiRt. 

6. Metallcluster in einer Edelgasmatrix - 
wie alles anfing 

Aus friiheren Untersuchungen der Elektronen-Absorp- 
tionsspektren von Metallatomen wie Hg, Cd, Mg und Na, 
welche in Edelgasmatrices isoliert wurden, erkannte man, 
daS unter bestimmten Bedingungen betrachtliche Mengen 
zweiatomiger Metallmolekule in der Festkorpermatrix mit- 
isoliert werden und unterschiedliche Absorptionsbanden 
im UV/VIS-Bereich hervorrufen[441. Weitere Untersuchun- 
gen zeigten, daD der Anteil der dimeren Spezies in sehr 
empfindlicher Weise von dem Verdunnungsverhlltnis Me- 
tallatom/Edelgasatom, der Wahl des Edelgases und der 
Substrattemperatur wahrend des Cokondensationsprozes- 
ses abhar~gt[~~-~']. Zur Erklarung dieses Phanomens wurde 
angenommen, daS die Bildung von Dimeren und Polyme- 
ren eine Folge der hohen Beweglichkeit der Metallatome 
ist, wenn diese ihre kinetische Energie in die soeben neu 
entstandenen Obemachenschichten der Matrix dissipie- 
ren; also findet Aggregation in der kunen Zeit vor der 
Erstarrung und der damit einhergehenden Bremsung der 
Metallatome statt. Diese Idee wurde spater einem einfa- 
chen kinetischen Modell fur den AggregationsprozeR zu- 
gr~ndegelegt[~'-~']. Das Modell postuliert, daR bei einer 
konstanten Ablagerungsgeschwindigkeit von inertem Gas 
das Einlagerungsverhaltnis von Metallmolekulen aus n 
Atomen zu Metallatomen proportional zur (n - 1)ten Po- 
tenz der Metallablagerungsgeschwindigkeit sein sollte. Mit 
einer Quarzmikrowaage, rnit der Metallablagerungsge- 
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schwindigkeiten genau gemessen werden konnen, wurden 
experimentelle Daten erhalten, die mit der Voraussage 
iibereinstimmen[5’*s21. Diese Entwicklung hat zum wach- 
senden Interesse an der Herstellung von zwei- und mehr- 
atomigen Metallmolekiilen bei tiefen Temperaturen beige- 
tragen. So wurden bereits fur eine Vielzahl von homo- und 
heteronuclearen Ubergangsmetallmolekulen Matrix-Ab- 
sorptionsspektren bekannt; sogar einige, fur die keine ent- 
sprechenden Gasphase-Spektren bekannt ~ind[”-’~]. Zu 
den in einer Matrix isolierten Metallclustern, deren Uv/ 
VIS-Absorptionsspektren registriert wurden, gehoren 
Na3,4155*561, Mg3,JS7], c03[581, Ni3[”], C U ~ , ~ [ ~ ] ,  Cr,, Mo,, 
C ~ , , M O ~ - , , [ ~ ’ ~ ~ ,  Ag3_6[62.631 und Cr,Ag,[b’bl. 

7. Kombination von Experimenten mit nackten 
Metallclustern in der Gasphase und in einer Matrix 

In einem eleganten Experiment von Schurnacher et 
al.[1271 wurde unlangst der Gedanke verwirklicht, Metall- 
cluster natiirlicher GraBenverteilung in einem Molekular- 
strahl zu erzeugen, diesen selektiv nach Clustergr6Den zu 
trennen, die einzelnen Komponenten in einer Edelgasma- 
trix einzufangen und schlieBlich spektroskopisch zu unter- 
suchen. Die Schliisselfunktion hierbei kommt einem Stern- 
Gerlach-Magnet zu. Im Falle eines Nan-Strahls (n= 1 , 2 , 3 )  
war es somit mbglich, paramagnetisches Nal und Na, vom 
diamagnetischen Na, zu trennen und ein UV/VIS-Spek- 
trum an der extrem reinen Naz-Kryptonmatrix zu messen. 
Auch gelang es, den durch eine Maske separierten Na,- 
Teilstrahl rnit Krypton auf einem gekiihlten Saphirfenster 
zu cokondensieren und das entsprechende Spektrum der 
trimeren Spezies aufzunehmen. 

In Uberschall-Molekularstrahlen wurden vor kurzem 
Edelgas-Wirtcluster, die nur ein Gastmolekiil enthalten, 
na~hgewiesen~’~~’. Ihre Erzeugung gelang rnit einer modi- 
fizierten Experimentiertechnik, untersucht wurden sie 
spektroskopisch. So zeigen die IR-Spektren von (Ar),SF6 
und (Ar),CH3F eine bemerkenswerte Ahnlichkeit rnit 
den Spektren der beiden Fluoride in argon mat rice^['^^]. 
Analoge Gasphasen-Studien an (Ar),M, sollten die Inter- 
pretation von Bandenverschiebungen und Linienforman- 
derungen als Funktion von n und x wesentlich vereinfa- 
chen und somit die Untersuchung von Metall-Trager- 
Wechselwirkungen sehr erleichtern (vgl. Abschnitte 9, 12, 
13). 

Aus diesen richtungweisenden Versuchen wird deutlich, 
daD die Kombination von gr6Senspezifischer Absorptions- 
spektroskopie an Metallclustern in Molekularstrahlen und 
massenselektiver Trennung sowie Matrix-Isolierung gute 
Maglichkeiten zur genauen spektroskopischen Untersu- 
chung der individuellen Eigenschaften von Metallclustern 
in der Gas- und in der Matrixphase bietet und somit einen 
neuen Weg zur Ermittlung der Storwirkung des Wirtes 
(Matrix, Trager) auf den Gast (Metallcluster ohne Ligan- 
den) eroffnet. 

8. Spektroskopische Untersuchung 
nackter Metallcluster in Festkorpern 
bei tiefen Temperaturen 

Eine Vielfalt spektroskopischer Methoden wurde zur 
Untersuchung von Metallclustern in Edelgasmatrices her- 

angezogen. Die wichtigsten Ergebnisse werden in den fol- 
genden Abschnitten zusammengefaDt. 

8.1. Laser-induzierte Fluoreszenz-, Raman- und 
Resonanz-Raman-Spektroskopie 

Ein Charakteristikum der Elektronen-Absorptionsspek- 
tren von in einer Matrix isolierten Metallatomen sind 
breite Banden rnit Halbwertsbreiten im Bereich 100-500 
cm -lIw1. Die UV/VIS-Banden von matrixisolierten zwei- 
atomigen Metallmolekiilen sind meistens ahnlich breit. In 
vielen Fallen ist die Schwingungsfeinstruktur dieser Ab- 
sorptionsbanden entweder schlecht aufmlosen oder gar 
nicht meBbar[45,48.5’.541. Die Bestimmung der Laser-indu- 
zierten Fluoreszenz (LIF-Technik) bietet einige wichtige 
Vorteile fiir die Untersuchung der Elektronenanregungs- 
spektren dieser Systeme. Die geringe Linienbreite und die 
hohe Intensitat des anregenden Lichtes ermtiglichen die 
Messung von hochaufgelasten Spektren. In Fallen, in de- 
nen die Absorptionsbanden durch viele, sich nur wenig un- 
terscheidende Matrixeinfangplatze inhomogen verbreitert 
sind, kann die Laseranregung eine einzelne oder eine 
schmale Verteilung der Einfangstellen herausgreifen und 
so Fluoreszenzspektren erzeugen, in denen Verbreiterungs- 
effekte betrachtlich eingeschrtinkt sind. Laser-induzierte 
Fluoreszenz wurde z. B. benutzt, um die Schwingungsfre- 
quenzen des Grundzustandes und die ersten Anharmonizi- 
tatskonstanten von Molekiilen wie Ti2, V$651, Fej6’I, NilM1 
und Moz[68] zu bestimmen, die alle in Edelgasmatrices iso- 
liert waren. Den Absorptionsspektren dieser Systeme 
konnten Informationen uber Schwingungsfrequenzen be- 
stimmter Anregungszusttinde und iiber das elektronische 
Energieniveauschema entnommen Die expe- 
rimentelle Bestimmung von GroBen wie Schwingungsfre- 
quenzen und Elektroneniibergangsenergien ist notwendig 
fur den Vergleich mit theoretischen Vorhersagen; sie tragt 
zum Verstlndnis der chemischen Bindung in den Metall- 
clustern bei, wenn es gelingt, eine Systematik dieser Daten 
herauszufinden, insbesondere unter Beriicksichtigung da- 
mit zusammenhangender Daten wie z. B. Dissoziations- 
ene~gien[~’]. 

Interessanterweise ergeben sich aus den neuen LIF-Da- 
ten fur M02[~’~l und Cr2168b1 in einer Tieftemperatur-Matrix 
zusammen mit jungsten Angaben iiber Resonanz-Zweipho- 
tonenionisation der gleichen Teilchen in einem Uber- 
schallstrahl rnit eingefrorener Rotationf6*’] neue Gesichts- 
punkte fur die Streitfrage nach der Metall-Metall-Mehr- 
fachbindung[68d1 in diesen Dimeren. Die Geschichte be- 
ginnt 1974 rnit einem Bericht von Efrernou et a1.[68e1 iiber 
eine kunlebige Absorption mit aufgelbster Rotationsstruk- 
tur bei etwa 460 nm, die durch Blitzphotolyse von gasfor- 
migem Cr(C0)6 erzeugt wurde. Sie wurde c r 2  zugeordnet 
und ergab eine ,,verbluffend“ kurze Bindungslange von 
1.68 A im elektronischen Grundzustand (u = 0). Gestiitzt 
wurde diese Zuordnung erstmals 1975, als wir bei quantita- 
tiven, konzentrationsabhangigen Untersuchungen an Cr- 
Atomen in einer Argonmatrix die Cr2-Absorption bei 455 
und 260 nm identifiziertedbRn. 1977 folgte die erste genaue 
Charakterisierung der optischen Uberglnge im Sichtbaren 
und Ultraviolett von Mo2 und CrMo in Edelgasmatri- 
ces[6881. Damals haben die Arbeitsgruppen von Ozin[68h1 
und aufgrund halbempirischer MO-Rechnungen 
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unabhiingig voneinander vorgeschlagen, daD die ,,high 
spin"-Grundzustande 3d54s' bzw. 4d55s1 (7S) von Cr- bzw. 
Mo-Atomen durch eine 4so- bzw. 5so-, eine 3do- bzw. 
4da-, zwei 3dn- bzw. 4dn- und zwei 3do- bzw. 4da-Bin- 
dungen aneinander gebunden werden, was zu einem elek- 
tronischen Grundzustand 'Zi fur Cr, und Mo, rnit fast 
geschlossener Bindungsschale fiihrt. Die Annahme einer 
sechsfachen Metall-Metall-Bindung in den Dimeren Cr, 
und Mo2 loste eine Reihe von ab-initio-Rechnungen 
aus[6RJ1, die effektive Bindungsordnungen von 0 bis > 4 er- 
gaben. Die bemerkenswertesten Punkte bei den LIF-Matrix- 
experimenten von Gwen et a]. an Mo216na1 und Moskovits 
et al. an Cr2168b1 waren daher die sehr hohen Schwingungs- 
frequenzen von 475.7 bzw. 427.5 cm-', aus denen empi- 
risch die extrem kleinen Bindungslangen 1.9 bzw. 1.7 A ab- 
geleitet wurden. Im erstgenannten Falle waren zeitaufgelo- 
ste LIF-Spektren von Mo, in Argon- und Kryptonmatrices 
gemessen worden (vgl. Fig. 3). Darin treten zwei getrennte 
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Fig. 3. Emissionsspektrum von Mol in festem Krypton. Die obere Kurve be- 
obachtet man bei einer Anregung mit A= 510.6 nm, die untere bei einer Anre- 
gung mit 1= 527.4 nm [68a]. 

Schwingungsprogressionen mit Linienabstanden von 
we=475.7f4.5 cm-' auf, die beide sehr lange (ms), aber 
unterschiedliche Lebensdauern haben (einfach und zwei- 
fach exponentiell); sie gehoren zu Mo,-Molekiilen in zwei 
sich geringfiigig unterscheidenden Matrixpltitzen. Die ge- 
ringe Storung der Schwingungszustande des Mo,-Mole- 
kuls durch die umgebenden Edelgasatome wird durch den 
gleichbleibenden Wert von we fur Argon und Krypton 
wahrscheinlich gemacht (weniger wahrscheinlich ist, daD 
die Storung zwar signifikant, aber fur beide Edelgasmatri- 
ces gleich ist). 

Ein treffliches Experiment, das eine direkte Bestimmung 
der Metall-Metall-Bindungsllnge und des elektronischen 
Grundzustandes von Cr2 und Mo2 errndglicht, wurde kiirz- 
lich von Smalley et al. vorgestellt[68c1. Zur Erzeugung eines 
uberschallstrahls von Chrom- und Molybditnclustern be- 
nutzen sie einen gepulsten Laser fiir die Metallverdamp- 
fung. Mit Resonanz-Zweiphotonenionisations- und mas- 
senselektiven MeBtechniken wurden Absorptionen mit 
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aufgeloster Rotationsstruktur bei ca. 460 bzw. 530 nm an 
Crz- und Mo,-Isotopomeren beobachtet. Die Rotations- 
struktur fur jede Clustersorte entsprach genau der, die man 
fur einen Ubergang 'C: c'C erwartet. Die Rotations- 
konstanten lieferten fur das Niveau u = 0 des 'Z :-Zustan- 
des Bindungslangen von 1.68 bzw. 1.94A fur Crz und 

Dariiber hinaus zeigte die Analyse der Schwin- 
gungsspektren, daB Cr2 und Mo2 die gleiche elektronische 
Struktur haben. Die urspriinglichen Vorstellungen von Ef- 
remov et a1.[68e1 iiber eine sehr kuxze Bindung im Cr2 in der 
Gasphase und unsere Folgerungen[68s hl, daB Cr,, CrMo 
und Mo2 in Edelgasmatrices ahnliche elektronische Struk- 
turen und Bindungseigenschaften haben, werden durch die 
heute verfiigbaren Daten also nachtrilglich bestatigt. Das 
nackte Cr, rnit seinem interatomaren Abstand von 1.68 A 
darf sich riihmen, die kiirzeste homonucleare Bindung auf- 
zuweisen (Cr-Metall 2.5 & Cr:+-Komplexe 1.83 
Das kontroverse Problem der effektiven Bindungsordnung 
bei Metall-Metall-Bindungen - gr6Ber als vier oder nicht? 
- hat dadurch neue Nahrung bekommen. 

Miller und Andrews berichteten zusammenfassend iiber 
die Absorptions- und Laser-induzierten Fluoreszenzspek- 
tren gleich- oder gemischtatomiger Metallcluster von Ele- 
menten der Gruppen 2A und 2B in Edelgasrnatrice~~~~~. 
Wie aufschluDreich es ist, Elektronenspektren von Mole- 
kiilen wie Cu,, Pb2 oder Bi, sowohl in der Gasphase als 
auch in der Matrixphase zu messen, wurde von Bondybey 
et al.l'loa1, Cole et al.[70bl und Nixon et al.17'1 demonstriert. 

Kiixzlich wurden die ersten Daten von Raman- und Re- 
sonanz-Raman-Experimenten an drei- und mehratomigen 
Metallclustern wie Cr3, Ni3, Cu3, Ag,, Pb3, Sb3, Sb4 und 
Pb4 in Edelgasmatrices publiziert172*74*133*1341. Aufgrund ei- 
ner Analyse der Isotopiefeinstruktur der durch Laser ange- 
regten Emissionen von in einer Argonmatrix isolierten Ni3- 
Molekiilen (Fig. 4) postulierten Moskovits und DiLella"21 

vLcm-'] - 
Fig. 4. Ein Niz zugeordnetes Resonanz-Raman-Spektrum einer festen Ni/Ar- 
Matrix. Die Anregung erfolgte mit der 488.0 nm-Linie eines Argon-lonenla- 
sets 1721. 

fiir diese Spezies eine nichtlineare Struktur rnit einem 
Knickwinkel von 90-10O0. Die Frequenz der symmetri- 
schen Streckschwingung von Nij wird mit 232 cm-' ange- 
geben, der Vergleichswert von Ni2 betrlgt 381 cm-'IM1. 

Raman- und Resonanz-Raman-Spektren von Cr3 in ei- 
ner Argonmatrix weisen auf eine nichtlineare Struktur mit 
einem Knickwinkel von ca. 60" hin[72b1. Im Resonanz-Ra- 
man-Spektrum von Cu3 in festem Argon (Anregung bei 
etwa 16810 cm-I) wurde eine Progression rnit unregelma- 
Bigen Linienabstanden gefunden (Hauptserie: 355, 710, 
1063, 1430 cm-'; Nebenserie: 404, 760, 1115 cm-'); dazu 
kommen Schwingungskomponenten, deren Isotopiestruk- 
tur eine unerwartete Form hat, welche als starker Hinweis 
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auf Pseudorotation zu werten i ~ t ~ ~ ~ ~ ~  (vgl. auch Rechnun- 
gen fiir LilS8] sowie ESR-Daten['291). Die Charakterisie- 
rung von Cu3 als fluktuierendes Molektil beruht zum Teil 
auf Schwingungseigenschaften, die nur bei 63Cu3 und 
65Cu3 beobachtet werden, nicht aber bei den Isotopomeren 
63Cu265Cu und 63Cu6sCu2. Dies laDt sich damit erkllren, 
daD der entartete Grundzustand (und moglicherweise auch 
angeregte Zustiinde) DSh (*E') von 63cu3 durch CZv 
(ZB2+2Al) in 63Cu265Cu ersetzt wird. Durch eine solche 
Aufspaltung kann das 63C~265C~-Molekiil auDer Resonanz 
mit der anregenden Laserfrequenz geraten. Auch konnen 
hderungen der Auswahlregeln fur 63Cu3 erlaubte elektro- 
nische Dipolubergange fur 63Cu265Cu verbieten. Einer die- 
ser Effekte oder auch beide m6gen dazu fiihren, daD prak- 
tisch keine Schwingungskomponenten der Kombinationen 
63Cu265Cu/63Cu65Cu2 im Resonanz-Raman-Spektrum des 
,,dynamischen Jahn-Teller-Molekiils" beobachtet wer- 
den['331. 

Erstmals wurde ein vollstlndiges Schwingungsspektrum 
von Sb4 in Edelgasmatrices durch nicht-resonante Raman- 
streuung erhaltent'32b1. Die Proben wurden durch Ab- 
schrecken von Antimondampf (unter Langmuirschen Ver- 
dampfungsbedingungen, die Sb4 als Hauptkomponente be- 
giinstigen) rnit Argon bei 13 K hergestellt. Die in Fig. 5 ge- 
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Fig. 5. Raman-Spektrum von Sbs in Argon bei 13 K. Eine Resonanz-Raman- 
Linie ist ebenfalls vorhanden, sic wird Sbl zugeordnet. Ebenso beobachtet 
man einen breiten Untergrund bei 160 cm-', der von gr(i0eren Sb,-Clustern 
herriihren kann [132]. 

zeigten Raman-Spektren wurden mit sichtbarem Laserlicht 
angeregt. Man beobachtet drei Schwingungsmoden bei 
241.5, 178.5 und 137.1 cm-I, wovon die erste stark polari- 
siert ist und die beiden iibrigen vollstandig depolarisiert 
sind. Alle Linien zeigen eine w4-Intensitiltsabhilngigkeit 
ohne Verstarkung; dies ist in Einklang rnit der Symmetrie- 
zuordnung von vl(Al), ~3(T2) und vZ(E) eines Sb,-Mole- 
kiils mit Td-Symmetrie, bei der keine Mode resonanz- 
verstarkt ist. Ein Resonanz-Raman-Spektrum eines Anti- 
monclusters, das Sb3 zugeordnet wurde, konnte bei dieser 
Untersuchung ebenfalls registriert werden. Allerdings 18Dt 
es keine Riickschliisse auf die Struktur der Spezies zu, da 
es nur eine Linie aufweist. 

Bondybey und English[731 konnten aus rnit Laser angereg- 
ten Emissionsspektren, die tetraedrischem Bi4 in einer Ne- 
onmatrix zugeordnet wurden, alle drei Fundamental- 
schwingungen dieses Molekiils bestimmen. Strunz und 
K h a n n ~ I ~ ~ ]  berichteten iiber Schwingungsfrequenzen, die 
aus Emissionsspektren abgeleitet wurden und von einem 
trigonalen (D3h) Pb3-Molekiil, isoliert in einer Xenonmat- 

rix, herriihren sollten. Neuere Ergebnisse von Sontag et 
al.['351 zeigen jedoch, da13 auch diese Schwingungsfrequen- 
Zen dem Pb,-Molekiil zuzuordnen sind. 

8.2. Fourier-Transform-Ferninfrarot(~-FIR)-Spektroskopie 

Obwohl Raman- und Resonanz-Raman-Daten unter 
gunstigen Umstlnden allein ausreichen, um die Clusterge- 
ometrie eindeutig zu bestimmen, k6nnen doch Mehrdeu- 
tigkeiten auftreten, beispielsweise im Zusammenhang mit 
der Streuung oder Resonanzverstarkung von nur ganz be- 
stimmten Isotopomeren und/oder Strukturisomeren sowie 
auch rnit der Nichtbeobachtung von inaktiven oder 
schwach aktiven Raman- bzw. Resonanz-Raman-Banden. 
Unsicherheiten dieser Art lassen sich im Prinzip klaren, 
wenn die komplementaren Daten aus der Niederfrequenz- 
IR-Spektroskopie vorhanden sind. Erst vor kunem haben 
wir ein Verfahren en twi~ke l t ' ~~~ ,  mit dem in einer Matrix 
isolierte Metallcluster direkt innerhalb eines FIR-Vaku- 
uminterferometers hergestellt werden konnen. Auf diese 
Weise erhielten wir die ersten IR-Daten fur ligandenfreie 
Metalltrimere. Die Ergebnisse fur Cr3 in Argon- und Xe- 
nonmatrices machen deutlich, daD bei verschiedenen Me- 
tallkonzentrationen und thermischen Randbedingungen 
eine Vielzahl von geometrischen Formen der Molekiile 
eingefangen und identifiziert werden kann - z. B. vom 
gleichseitigen Dreieck bis zu einem fast schon linearen 
dreiatomigen Molekiil (vgl. Fig. 6 und Tabelle 1). 

Aus diesen Daten geht hervor, daD Cr3-Cluster eine 
ziemlich flache Potentialmulde beziiglich einer Geriistde- 
formation besitzen miissen, und daD bei bestimmten expe- 
rimentellen Randbedingungen bereits auDerordentlich ge- 
ringe Storungen die Clustergeometrie stark beeinflussen. 
Diese Befunde sind wichtig, verdeutlichen sie doch, daD 
sogar eine ,,schwache" Wechselwirkung zwischen Metall- 
clustern und einem Trager erheblichen EinfluD auf die 
elektronischen Eigenschaften, die Schwingungseigenschaf- 
ten und die Struktur der eingelagerten Metallcluster ha- 
ben kann. Es zeigt sich auch, daD die Daten aus FT-FIR- 
spektroskopischen Untersuchungen eine wertvolle Ergan- 
zung zu den entsprechenden Informationen aus der Ra- 
man-, Resonanz-Rarnan- und Fluoreszenzspektroskopie 
sind. 

8.3. Magnetocirculardichroismus(MCD)-Spektroskopie 

Die magnetische Doppelbrechung von circular polari- 
siertem Licht wurde vor kurzem dam verwendet, die Elek- 
tronen-Absorptionsspektren von C~2.3, Ag2,3, Mg2.3.4, Ca2, 
Sr,, Mn2 und Ni, in Edelgasmatrices zu untersu- 
chen[57~76*117~1181. Bei dieser Technik wird die differentielle 
Absorption von links- und rechts-circular polarisiertem 
Licht gemessen, das sich in Richtung eines externen Ma- 
gnetfeldes ausbreitet. Solche Messungen liefern Informa- 
tionen iiber die Entartung von elektronischen Zustilnden, 
die an optischen Ubergilngen beteiligt sind. Die MCD- 
Spektren von paramagnetischen Molekiilen zeigen eine 
charakteristische Temperaturabhangigkeit, die als Nach- 
weis fiir ungepaarte Elektronenspins anzusehen ist. Grinter 
et al.[761 berichteten iiber Messungen der Temperaturab- 
hangigkeit von MCD-Spektren mit einer Absorptions- 
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Fig. 6. FT-FIR-Spektrum von Cr/Ar. Die Konzentrationen betragen: a) c. 1/103, b) =2.5/10', c) D. l/104. Die Cokondensation erfolgte bei 12 K, das Tempern bei 
der jeweils angegebenen Temperatur. Rauschen bei 200 cm-' ca. 0.5% [75]. 

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete FIR-aktive Schwingungsmoden von Cr3 [a, b]. 

Rechnung [c, d] Experiment [el Zuordnung [fl 
60" 70" 80" 90 ' 100" 110" 120" 130" 140" 150" 160" 

(335) 
329 

322 
313 304 

265 

243 254 
23 1 

203 
220 

185 
166 

147 

292 299 
293 284 
275 28 I 

268 
253 

127 
107 

87 
66 

304 

340-360 
325 

308 

285 

270 
260 
232 

239 

223 215 

187 

155 
135 
130 
105 
95 

46 
27 

Cr3 (60) ( 5  140) 

Cri (90) 
Cr3 (100) (110) (130) 
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[a] ANe Frequemen in der Einheit cm- '. l.b1 Frequenzen bezogen auf Argonmatrices. [c] Kraftkonstanten der Streckschwingung und Wechselwirkungskonstanten in 
mdyn k':fr= I .OO, f , ,=O.O5 , f ,~=1 .~y . f , ,~=O.O5y;  y=(180-a)/120. [d] Werte in Klammern for nur Raman-aktive Mode. [el Zusammenstellung der Daten einer 
Reihe von koonzentrationsabhangigen (Cr/Ar- 1/10' bis 1/103) Temperungsexperimenten (12-40 K); die gewahlten Bedingungen f6rdern die Bildung von Cr,. Eine 
scharfe Absorption bei 75 cm-' fiir Cr/Ar- und 60 cm-' fiir Cr/Xe-Matrices sollte von einer lokalisierten Schwingung Cr-Edelgaskafig herriihren; sic encheint sehr 
nahe der Abschneidefrequenz des Strahlteilcrs. [fl Versuchsweise Bandemuordnung; Zahlen in Klammern geben den Knickwinkel a an. 

bande bei 246 nm (vgl. Fig. 7), die paramagnetischen Ags- 
Molekiilen in einer Argonmatrix zugeordnet wurden und 
somit eine friihere Z u ~ r d n u n g [ ' ~ ~ ~  stiitzen. Die Ergebnisse 
weisen auf eine Orbitalentartung des angeregten Zustan- 
des hin, was in Einklang mit einem Elektroneniibergang 
2n+-2C und somit auch mit einem linearen Ag,-Molekiil 

ist. ubereinstimmend damit sind auch die Ergebnisse einer 
Raman-spektroskopischen Untersuchung von Ag3 in einer 
K r y p t ~ n m a t r i x ~ ~ ~ ~ .  Miller et al.[571 fanden bei MCD-Mes- 
sungen an Mg, und Mg4 in einer Argonmatrix, dal3 diese 
Cluster eine Dreieck- (D3,,) bzw. Tetraederstruktur haben. 

Friihere Experimente mit Ni-Atomen in einer Argon- 

Angew. Chem. 95 (1983) 706-726 713 



t 

1 
c :0 t 
VI 
C ’  al 
c + 
- 

I- 

& 

. d l  ..* .. .. ....‘...-I . 
5.. .-- ........-.- 

2.-***i -*. 

0 d-. . .%’ . . - cl 
5. 

.-0.-. 

-.%. -.. . b l  . . . . . .  ..... ...-*... .....& 
.. .-. ...... ......,. ~ ....... *- ..-... . . . . .  ..:..* =...- *....- -. 

*. .+* - 0 
... . .  ... - .... .... 

“......C-... .. a] ...I..... ......... .. r.r:‘.-.*-- ’.. 
I I I I I I I I I  

h[nml- 

Fig. 7. Absorptions- und MCD-Spektrum von Silber in einer Argonmatrix. 
Bandcn im Bereich von 246 nm und 254-270 nm werden Ag,- bzw. Ag,-Mole- 
killen zugeordnet. Das MCD-Spektrum wurde bei einem Feld von 6T aufge- 
nommen. Absorptionsspektrum bei 10 K (-.-. -.); MCD-Spektrum bei 10 K 
(-) und 20 K (----) (761. 

matrix hatten ergeben, daD die Photoanregung 
3ds4s2+3d84s’4p’ bei 325 nm eine Aggregation zu Niz- 
und Ni3-Molekulen ausldst, die sodann im Bereich 350- 
530 nm absorbieren[”’I. Bei weiterer Bestrahlung 
verschwinden die neuen Absorptionsbanden und werden 
durch Banden bei ca. 240 nm ersetzt, die Ni,-Clustern rnit 
n > 3 zugeordnet wurden. In einer noch nicht publizierten 
MCD-Untersuchung von Ni-Atomen in einer Kryptonma- 
trix wurde nach ltingerer Photolyse eine Ni,-Absorption 
bei ca. 235 nm beobachtet[”81, die wahrscheinlich vom glei- 
chen Cluster herriihrt, der in Argon bei 240 nm absorbiert. 
Zur Bestimmung der Zahl n sind weitere Untersuchungen 
erforderlich. 

Neue UV/VIS-Studien an Ni-Atomen in Edelgasmatri- 
ces haben ge~eigt’’~~],  daB sich die Elektronenkonfigura- 
tion im Grundzustand des isolierten Atoms unter dem Ein- 
fluD der Matrix von 3d84s2 (in Ne sowie in der Gasphase) 
nach 3d94s’ (in Ar, Kr, Xe) andern kann (Energiedifferenz 
205 cm-I). 

Temperaturabhgngige ijberginge bei 347 und 331 nm in 
den Absorptions- und MCD-Spektren von Mn-Atomen in 
Argonmatrices (13-27 K) wurden Mn2-Molekulen zuge- 
ordnet[”71. Die Daten besttitigen einen friiheren, theore- 
tisch begriindeten Vorschlag von Nesbet[”], wonach Mn, 
ein schwach gebundenes, antiferromagnetisches Molekul 
rnit einem ‘X:-Grundzustand sein sollte. Fur die Aus- 
tauschenergie des Mn2-Molekuls im Grundzustand wurde 
der Wert - 10.3f0.6 cm-’ ermittelt, der rnit ESR-Befun- 
den von Weltner et a1.[861 (vgl. Abschnitt 8.5) in Einklang ist 
und dem berechneten Wert (-4 cm-’)1s91 nahekommt. 

8.4. UV-Photoelektroneo-Spektroskopie (UPS) 

Die Niitzlichkeit von UV-Photoelektronen-Spektrosko- 
pie an in einer Matrix isolierten Spezies ist kurzlich von 
Jucobi et al.1781 am Beispiel von Ni- und Cu-Atomen sowie 
-Clustern demonstriert worden. Zur Vermeidung von La- 
dungsproblemen wurden 50 A dicke Edelgasmatrices auf 
einen diinnen Cia-Film kondensiert, der seinerseits auf ei- 
nen flachen Kupferblock als Kuhlfllche aufgebracht wur- 
de. Dies bietet den Vorteil, daD Gallium im interessieren- 

den Energiebereich keine UPS-Signale aufweist. Unterhalb 
8 eV zeigen He(IIp)-angeregte Matrices rnit einem Cu/Kr- 
Verhaltnis von 1/103 ein Signal bei 5.1 eV, das im Falle der 
reinen Kryptonmatrix nicht auftritt (Fig. Sa) und Cu-Ato- 
men zugeordnet wird (Fig. 8b); die Bindungsenergien be- 
ziehen sich auf die Fermi-Energie des Galliumfilms. Fur 
Cu/Kr- 1/102 wird ein breites Signal bei 4 eV beobachtet 
und Cu,-Clustern zugeordnet (Fig. 8c). Diese Daten unter- 
scheiden sich wiederum betrachtlich von denen fur kom- 
paktes Kupfer (Fig. 8d). Das unveranderte Auftreten der 

8 6 4 2 0 - 2  

-JIE[eVl 
Fig. 8. UV-Photoelektronen-Spektren von a) einer reinen Kryptonmatrix, b) 
Cu-Atomen in Krypton und c) Cu-Clustern in Krypton. Zum Vergleich ist 
ein Spektrum des Kupfcrmetalls in d) gezeigt. Anregung: He(1lg); T=7 K 
1781. 

Emission bei 5.1 eV in verschiedenen Matrices (Ar, Kr, 
Xe), die einem Endzustand 3d94s’ zugeordnet wird, besti- 
tigt zusammen mit der zugehiirigen Gas-Matrix-Relaxa- 
tionsverschiebung von 1.3 eV, daR der Grundzustand eines 
in der Edelgasmatrix isolierten Cu-Atoms der gleiche ist 
wie in der Gasphase, namlich 3dI04s’. Weiterhin geht dar- 
aus hervor, daB der Relaxationsmechanismus in der Ma- 
trix allein intraatomar durch das 4s-Elektron bestimmt ist. 
Die deutliche Diskrepanz der Signale von kleinen Cu,- 
Clustern bei 4 eV und der von festem Cu bei 2.5 eV stimmt 
nicht rnit der Aussage einiger Berechnungen der elektroni- 
schen S t r u k t ~ r [ ~ ~ ’  uberein, wonach Kupfercluster rnit nur 
6-13 Atomen d-Bandenergien haben sollten, die ahnlich 
denen des festen Kupfers sind. Die UPS-Daten sagen da- 
her aus, daB man wahrscheinlich grdl3ere Atomaggregate 
als bisher in der Theorie beriicksichtigen muD, will man 
die elektronischen Eigenschaften der Metallcluster und 
des festen Metalls zur Konvergenz bringen. Es erscheint 
auch interessant, daD, obwohl die UPS-Daten von Cu und 
Cu. unabhangig vom Matrixgas sind, die Emission aus 
den np-Orbitalen der Edelgas-Wirtatome merklich durch 
die Kupfer-Gastspezies modifiziert wird. So werden zum 
Beispiel zwei Xe-Sp,,,,,,,-Emissionen in Cu,/Xe-Matrices 
beobachtet; eine davon ist identisch mit der des reinen Xe- 
nons, die andere ist um 0.8 eV ins Rote verschoben und in 
ihrer Intensittit von der Kupferkonzentration abhilngig. 
Die Daten legen nahe, daD es auBer den atomaren Relaxa- 
tionsprozessen fur das Xe-Atom noch weitere gibt, die in 
der NBhe eines Cu-Atoms oder Cu,-Clusters eher durch 
die Relaxationsmechanismen des Metalls als durch die der 
umgebenen Xenonatome bestimmt werden. So gesehen, 
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Lhneln die UPS-Daten von Kupfer-dotierten Edelgasma- 
trices denen, die bei der Physisorption von Edelgasen er- 
halten werdents0]. 

In einer jungeren Arbeit haben Jacobi et al. ihre UPS- 
Untersuchungen an edelgasisolierten Cu,- und Ni,-Clu- 
stem dahingehend erweitert, nun auch reaktionsfahige 
Matrices aus CO und O2 zu verwenden1'201. Somit konnte 
die Adsorption dieser Gase an Cu- und Ni-Filmen mit der 
an kleinen Cu,- und Ni,-Clustern verglichen werden, wor- 
aus sich ein neues Verfahren zur Untersuchung der Chemi- 
sorption und der katalytischen Wirkung von kleinen Me- 
tallteilchen entwickeln IieDe. In ersten Versuchen wurde 
zum Beispiel fur Cu, in CO ein neues UPS-Signal bei 1.5 eV 

den, welche durch Photoaggregation aus zunlchst in Ar- 
gonmatrices bei 4.2 K isolierten 6Li- bzw. ,Li-Atornen bei 
30 K entstehen. Ein typisches Spektrum von 6Li3 in festem 
Argon zeigt Fig. 9. Im Gegensatz zu den Spektren von Ma- 
trix-isoliertem Na3 und K3[81-831 weist das ESR-Spektrum 
von Li3 keine wechselnden Linienbreiten im Temperatur- 
bereich 30-40 K auf, und auDerdem ist es im Bereich 4.2- 
30 K nicht stationar. Das Auftreten von sieben Hyperfein- 
ubergangen rnit gleichem Abstand und im Intensitatsver- 
hiiltnis 1 : 3 : 6 : 7 : 6 : 3 : 1 ist in Einklang rnit einer Kopp- 
lung des ungepaarten Elektrons an drei gleichwertige 
Kerne mit I= 1 und somit ein Nachweis fur ein pseudoro- 
tierendes 6Li3-Molekul (Fig. 9). Die Beobachtung von zehn 

13280 13290 13300 1330 13320 I3330 13340 13350 

H[G1 _* 

Fig. 9. ESR-Spektrum von pseudorotierenden 6Li3-Molekillen in einer Argonmatrix bei 28.5 K. Rtbmische Ziffern kennzeichnen verschiedene Ein- 
baupliltze in der Matrix. Ebenfalls gezeigt sind die Spektren von atomarem Lithium, 'Li, und eines mit 6LiX bezeichneten Radikals [129]. 

registriert, das die edelgasisolierten Cun-Cluster nicht 
zeigten. Dieses spezifische Signal wurde einer Emission 
aus dem 2n*-Orbital von CO zugeordnet, das im freien 
Molekul nicht besetzt, in der Matrix aber durch Ladungs- 
transfer von Cu, teilweise besetzt ist. Ein ahnliches Signal 
wird bei der CO-Adsorption an Cu-Filmen und 
-0berflachen erhalten und als Nachweis fur einen La- 
dungstransfer Cu- C0(2n*) angesehen - fur eine Wech- 
selwirkung, die wesentlich zur Bildung einer Cu-CO-Bin- 
dung beitragt. 

8.5. Elektronenspiaresonanz(ESR)-Spektroskopie 

Matrix-isolierte zweiatomige Metallmolekule wie Sc2, 
Mn,, CrCu und Cluster wie Li,, Na3, KJ, Cu3, Ag,, 
CuAgCu, MnS, Cus, Ags, Na,, K7 wurden ESR-spektro- 
skopisch u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ - ~ ~ .  12'. 130*1401. Solche Spektren, 
wie sie von Lindsay et al.[81-831 fur Na3 und K3 veroffent- 
licht wurden, weisen auf eine lineare oder leicht gewin- 
kelte Struktur dieser Spezies hin und zeigten direkt, da13 in 
M,-Molekulen der Anteil kovalenter Bindung wesentlich 
hoher ist als der einer ionischen oder einer van-der-Waals- 
Bindung. Dariiber hinaus wurde so gefunden, daD eine 
zweite, dynamische Struktur von K3 existiert, die zwischen 
drei aquivalenten gewinkelten Formen des Molekuls fluk- 
tuiert, bei denen die drei K-Atome wechselweise die Posi- 
tion am Scheitelpunkt einnehmen. Ein derartiges Verhal- 
ten wurde theoretisch fur das Li3-Molekiil von Gerber und 
Schumacher vorhergesagtIs8]. 

Spatere Messungenf'291 ergaben ESR-Spektren, die pseu- 
dorotierenden 6Li3- und 'Li,-Molekulen zugeordnet wur- 

Linien im ESR-Spektrum (zwei davon sind undeutlich) ei- 
nes analogen 7Li/Argon-Photoaggregationsexperiments 
laDt sich in gleicher Weise fur drei gleichwertige Kerne mit 
I= 3/2 in einem pseudorotierenden 'Li,-Molekiil interpre- 
tieren['29! Das Fehlen eines konstanten Spektrums wird als 
Hinweis darauf angesehen, daI3 Li3 einen weitgehend 
,,verschmierten" Schwingungsgrundzustand hat. Eine mitt- 
lere isotrope Spinbesetzung von e=0.225, aus den ESR- 
Daten fur Li3 ermittelt, stimmt ausgezeichnet rnit dem Er- 
gebnis von ab-initi~-Rechnungen['~'] uberein. Dariiber hin- 
aus zeigt die totale isotrope Spinbesetzung von 30 ss 0.68 
ungeftihr 30% p-Charakter fiir die Wellenfunktion des un- 
gepaarten Elektrons an und somit eine signifikante sp-Hy- 
bridisierung im Li,-Molekul. Generell passen die ESR- 
Spektren von Li3 zu einem (E' x e')-Schwingungsgrundzu- 
stand rnit 'E'-Symmetrie. Das Trimer scheint auf der Zeit- 
skala des ESR-Experiments eine Pseudorotation auszufuh- 
ren - etwa durch Tunneln zwischen drei lquivalenten elek- 
tronischen 'B2-Potentialt6pfen, die nicht tief genug sind, 
um einen Schwingungszustand auszubilden; das heifit, es 
bildet sich ein vollig bewegliches Li3-Molekul, so wie es 
die Theorie[s81 vorhersagte. In gleicher Weise haben Lind- 
say et al. vor kurzem ESR-Spektren fur die Heptamere Na, 
und K7 interpretiert. Diese Spektren zeigen eine starke Hy- 
perfeinstruktur, die von zwei gleichwertigen Alkalimetall- 
kernen herriihrt, und zusltzlich eine sehr vie1 schwachere 
Aufspaltung von mindestens fiinf weiteren, untereinander 
ebenfalls gquivalenten Kernen. Die wahrscheinlichste 
Struktur fiir diese M,-Cluster ist eine pentagonale Bipyra- 
mide, die dichteste Anordnung fur sieben in Wechselwir- 
kung befindliche Kugeln. 
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Howard et al. berichteten uber ESR-Spektren von Ag,- 
Molekulen in einer festen Benz~ lma t r ix [~~~  und interpre- 
tierten diese Spektren unter Annahme einer leicht gewin- 
kelten Molekulstruktur. Kiirzlich wurden auch die ESR- 
Spektren von Cu3, CuAgCu und Cu5 in mehreren organi- 
schen Matrices gemessen["'I. So zeigt z. B. das Spektrum 
von %u3 in einer Adamantanmatrix bei 77 K sechzehn 
Quartetts; aus der exakten Lasung des isotropen Spin-Ha- 
milton-Operators mit der Breit-Rabi-Gleichung resultier- 
ten fur dieses System die Konstanten a2=625.5, 
a, -55.6 G und g= 1.9925. Das Spektrum wurde einem 
ungepaarten Elektron zugeordnet, das gleich starke iso- 
trope Hyperfeinwechselwirkung rnit zwei aquivalenten 
63Cu-Atomen sowie schwachere Wechselwirkung mit ei- 
nem dritten 63Cu-Atom aufweist. Fur Cu3 erscheint in 
Analogie zu Ag3 in Benz01~*~] eine leicht gewinkelte 
Struktur mit einem elektronischen 2B2-Grundzustand plau- 
sibel. Bei Cokondensation von 63C~/'07Ag/C6D6 bei 77 K 
konnten Howard et al. ein ESR-Spektrum aus sechzehn 
Dubletts beobachten, das auf eine starke Hyperfeinwech- 
selwirkung mit zwei iiquivalenten 63Cu-Kernen (I= 312, 
a2 = 880.5 G) und eine schwiichere Wechselwirkung mit ei- 
nem "'Ag-Kern (I= 112, a, = 35.5 G) zuriickzufiihren ist, 
g = 1.962. Die Auswertung der MeBdaten deutet auf einen 
dreiatomigen Heterometallcluster rnit stumpfwinkeliger 
Dreieckstruktur im elektronischen 2B2-Grundzustand. 
Ahnliche Cokondensationsexperirnente['2'1 mit 63Cu und 
C6DI2 bei gleichzeitiger Photoanregung (A > 320 nm) in 
situ fiihrten bei 77K zu einem ESR-Spektrum, das aus 
sechzehn Linien besteht, wovon jede wiederum ein Multi- 
plett aus dreizehn Linien darstellt. Das 16-Linien-Spek- 
trum, dessen Komponenten unterschiedliche Abstande ha- 
ben, wurde einer starken Hyperfeinwechselwirkung mit 
zwei aquivalenten 63Cu-Atomen zugeordnet und anhand 
der Breit-Rabi-Gleichung angepal3t (a2 = 608 G, g = 2.055). 
Die zusatzliche Aufspaltung in je 13 Linien zeigt eine In- 
tensitatsverteilung, wie man sie ungefiihr aus der Hyper- 
feinwechselwirkung rnit zwei Cu-Atomen (Starke ca. 15 G) 
und einem dritten Cu-Atom (doppelte Starke) erwartet. 
Dies spricht eindeutig fur einen Cu5-Cluster. Von den funf 
Strukturen, die von Howard et al.11211 fur Cu, in Erwiigung 
gezogen wurden - niimlich linear Daoh, trigonal-bipyrami- 
dal DSh, quadratisch-pyramidal c 4 v ,  sternformig D4h und 
pentagonal DSh - kann man die letzten drei sofort aus- 
schlieBen, da sie nicht drei Typen von Cu-Atomen enthal- 
ten, wie es zur Erkllrung der ESR-Daten notwendig ist. 
Fiir die lineare Struktur sollte die hachste Spindichte am 
zentralen Cu-Atom sein, eine nur wenig geringere an den 
beiden iluBeren Cu-Atomen und eine weitaus geringere 
Spindichte an den beiden dazwischenliegenden Cu-Ato- 
men. Da das ESR-Spektrum von Cu, zwei gleichwertige 
Atome mit einer starken Hyperfeinwechselwirkung aus- 
weist und drei weitere mit einer schwacheren Wechselwir- 
kung, ist die D3h-Struktur am wahrscheinlichsten[121]. Nach 
Molekiilorbital-Rechnungen fiir Cu5 besetzt das unge- 
paarte Elektron ein e'-Orbital, das durch Linearkombina- 
tion aus iiquatorialen Atomorbitalen gebildet wird[97,981. 
Der 'E'-Grundzustand ist daher entartet, doch sollte ein 
Jahn-Teller-Effekt die Entartung aufheben und somit die 
Gesamtenergie erniedrigen. Die dabei entstehenden ver- 
zerrten Cu,-Strukturen werden als Cz,-,,compressed" und 
CZv-,,opened" bezeichnet. Man erwartet sehr unterschiedli- 

che Elektronenspinverteilungen in den relevanten HOMOS 
a l  und b2 der entsprechenden Cu,(Czv)-Cluster, die rnit 
dem entarteten HOMO e' des C ~ ~ ( D ~ ~ ) - C l u s t e r s  korreliert 
sind. Unter Verwendung dieses Bildes wurden die ESR- 
Spektren von Cus so gedeutet, dal3 der Cluster ein trigonal- 
bipyramidales Geriist hat, wobei die Anordnung C2v-r,~pe- 
ned" der funf Kupferatome als Jahn-Teller-Verzerrung an- 
zusehen ist. 

h n l i c h e  Ergebnisse wurden auch fur Io7Ag5 erhal- 
Der neutrale Silbercluster wurde bei 77 K aus 

'07Ag-Atomen erzeugt, die wiihrend der Einlagerung in 
C6DI2 photochemisch angeregt wurden. Durch sorgfaltiges 
Tempern der Probe lassen sich die Signale von Io7Ag und 
'07Ag3 aus dem Gesamtspektrum eliminieren, so daB ein 
sauberes ESR-Spektrum von Io7Ags ubrigbleibt (Fig. 10). 
Die Intensitat des ESR-Signals zeigt eine reversible Tem- 
peraturabhangigkeit, was auf ein dynamisches Verhalten 
oder auf Matrix-Orientierungseffekte zuriickzufuhren ist. 
Das Spektrum besteht grundsatzlich aus einem Triplett 
von Multipletts, was auf zwei aquivalente Io7Ag-Kerne 
(I = 1/2) mit a2 = 204.6 G und g = 2.08 1 hinweist. Die Fein- 
aufspaltung jeder Linie wird am besten simuliert, wenn 
man zusatzlich eine Kopplung rnit drei '07Ag-Atomen an- 
nimmt. Zwei dieser Kerne sind wiederum untereinander 
gleichwertig, az = 5.5 G, der dritte ruft die doppelte Hyper- 
feinwechselwirkung, a ' = 11 G, hervor. Mit diesem Model1 
und der gleichen Argumentation wie im Falle von Cu, lal3t 
sich aus dem ESR-Spektrum (Fig. 10) fur Ag, eine trigo- 

I V-B1SO.O MHz 

3250 G \/ 

Fig. 10. ESR-Spektmm von ""Ag5 in C6DIZ bei 77 K. Urn die meisten '''Ag- 
Atome und "'Ag,-Molekiile zu entfernen, wurde die Probe sorgfaltig getem- 
pert 1121). 

nal-bipyramidale Struktur rnit Jahn-Teller-Venerrung ab- 
leiten. Benutzt man Einelektronenparameter, so liefert die 
isotrope Hyperfeinwechselwirkung in lo7Ag5 unpaarige 
Spinbesetzungen von 62% fur zwei Kerne in der Mittelebe- 
ne, 1.7% fur den dritten aquatorialen Kern und 0.8% fur 
die restlichen beiden Kerne an den Pyramidenspitzen. 
Diese Werte sind ahnlich denen der Spinbesetzung in Cu,. 
Sie sprechen dafur, daB in Ags ungefahr 60% des unge- 
paarten Elektrons auf 5s-Orbitale verteilt sind und 40% auf 
p- und/oder d-Orbitale. 

Die interessanten zweiatomigen Molekiile C~CU'~'], 
S C ~ [ ' ~ ]  und MnJa6] wurden von Weltner et al. in Edelgas- 
matrices prapariert und rnit ESR-Methoden untersucht. 
Fur Scz und CrCu wurden ,,high spin"-Grundzustlnde 'Z 
bzw. 6Z vorgeschlagen. Obwohl in fjbereinstimmung mit 
einer theoretischen V~rhersage[~~]  fur Mn2 ein diamagneti- 
scher Grundzustand gefunden wird, gibt es doch starke 
Hinweise auf eine Reihe hoherer Spinzustiinde mit gleich- 
milljigem Abstand; einige von ihnen sind bei Mn2 in einer 
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Kryptonmatrix bei 50 K thermisch besetzt (Fig. 11). Bei 
4.2 K erscheint nur ein ESR-Signal von Mn-Atomen, das 
aus sechs Linien gleicher Intensitlt besteht, die ihr Zen- 
trum bei 3350 G haben und eine Hyperfeinaufspaltung von 
28 G zeigen. Temperaturerhahung auf 10 K ruft bei 251 1 G 
ein Spektrum aus elf Linien im IntensitltsverhBltnis 1 : 2 : 
3 : 4 : 5 : 6 : 5 : 4 : 3 : 2 : 1 und rnit einem Abstand von 
15 G hervor (Fig. 11). Die ESR-Spektren und deren Tem- 

Fig. 11. ESR-Spektrum von Mn2-Dimeren mit antiferrornagnetischer Aus- 
tauschwechselwirkung in einer Kryptonmatrix bci ciner Temperatur von ca. 
50 K; V-9.3840 GHz [86]. 

peraturabhlngigkeit ergeben Linien bei 1711,2511,4305 G 
rnit S= 2 und 1909, 2268, 2714 und 4050 G rnit S = 3  Ge- 
samtspin, wenn man einen Hamilton-Operator der Form 

LF=pH.g .S- (J /2) [S(S+ 1)-S,(S,+l)-S,(S,+l)] 
+D,[St -  1/3S(S+l)]+(A/2)S. ( I , + l j )  

zugrundelegt. Dabei ist J die isotrope Austauschenergie, 
S=Si+Sj der Gesamtspin mit den Werten Si+Sj, 
Si + Sj - 1, ... 0; A ist die Hyperfeinwechselwirkungskon- 
stante fur das einzelne Atom und D ,  ein effektiver Null- 
feldaufspaltungsparameter, der fiir jeden S-Wert verschie- 
den sein soll. Die ESR-Spektren von Mn2 wurden auf 
diese Weise fur ein Dimer rnit antiferromagnetischer Aus- 
tauschwechselwirkung interpretiert, das einen thermisch 
angeregten S-Zustand hat, wobei die S-Werte im Bereich 
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Fig. 12. ESR-Spektrum von Mn5-Molekiilcn in festcm Krypton bei 4 K 
(v-9.378 GHz). Eine starke Onentierung dcr Mn5-MolckGle wird durch die 
untcrschiedlichcn Spektren angezeigt, die man registriert, wenn a) die flache 
Stirnflkhe des Saphintabchens parallel (obcres Spektrum) oder b) senkrecht 
(untcres SpektNrn) zum Magnetfeld steht [87]. 

von 4.2 bis 50 K rnit steigender Temperatur zunehmen. 
Eine Stiitze dieser faszinierenden Idee wlre die Beobach- 
tung von Signalen fur S=4, die bei 65 K erwartet werden. 
Diese Temperatur wird im Weltnerschen Experiment lei- 
der nicht erreichti861. Die Temperaturabhlngigkeiten der 
Absorptions- und der MCD-Spektren von Mn2 in festem 

sind in guter Ubereinstimmung mit den SchluB- 
folgerungen aus den ESR-Untersuchungen an Mn2 in fe- 
stem Krypton[861. 

Zum SchluD dieses Abschnitts sei noch ein interessantes 
Beispiel fiir einen ,,high spin"-Metallcluster envlhnt, nam- 
lich MnS . Nach jiingsten Matrix-ESR-E~perimented~~~ 
kommt dieser Spezies ein Gesamtelektronenspin von 
S=25/2 (d. h. funf ungepaarte Elektronen fur jedes Mn- 
Atom) und eine pentagonal-planare Struktur (Fig. 12) zu. 

8.6. Roatgert(EXAlS)-Spektroskopie 

Die Anwesenheit von nicht vollstlndig besetzten Atom- 
d-Orbitalen bei Ubergangsmetallen in deren zweiatomigen 
Molekiilen bringt viele dicht- und tiefliegende Elektronen- 
zustlnde rnit sich. Von besoderem Interesse ist hierbei, daB 
diese tiefliegenden Zustande verhaltnismal3ig stabil sind. 
Dies betrifft aber gerade Probleme der elektronischen 
Struktur von Metallen, der elektronischen Konfiguration 
und Bindungsflhigkeit von zweiatomigen Koordinations- 
zentren in zweikernigen Metallkomplexen rnit neutralen 
oder ionischen Liganden. Die Chemie und die katalytische 
Aktivitat von vielen solcher Metallkomplexe werden zur 
Zeit besonders rege u n t e r s u ~ h t ~ ~ ~ ] .  Einige der jiingsten 
theoretischen Untersuchungen von zweiatomigen Uber- 
gangsmetallmolekiilen legen die Schwierigkeiten dar, die 
bei einer hinreichenden Berilcksichtigung der Elektronen- 
korrelationen und der Austauscheffekte a~f t re ten[~ ' -~~] .  Es 
ist klar, daO experimentelle Befunde an diesen Systemen 
fur die Entwicklung einer verllfllichen Theorie ausschlag- 
gebend sind. Besonders wichtig sind die Eigenschaften des 
elektronischen Grundzustandes, neben Schwingungsfre- 
quenzen und Dissoziationsenergie der Kernabstand, die 
Spinmultiplizitlt und die Symmetrieeigenschaften der Or- 
bitale. In diesem Zusammenhang sollen EXAFS['wl- und 
M6iDbauer-Experimentet'o'1 von Montano et al. erwahnt 
werden, die an Fez in Argonmatrices durchgefiihrt wur- 
den: Aus den EXAFS-Daten IlDt sich eine FeFe-Bin- 
dungsllnge von 1.87 A ermitteln, und die M6Bbauer-Da- 
ten sprechen fiir einen '1-Grundzustand. h n l i c h e  Unter- 
suchungen an hetero-zweiatomigen Molekiilen wie FeMn, 
FeCo, FeNi und FeCu['O'l sowie theoretische Studien wei- 
sen auf stabile ZustBnde rnit hoher Spinmultiplizitlt in 
zweiatomigen ~ergangsmetallmolekiilen hin. 

Vor kunem haben Montano et al!'O*l bei EXAFS- und 
XANES-Experimenten (XANES ist das Akronym fur X- 
Ray Absorption Near Edge Structure) konzentrationsab- 
hangige Daten fiir Fen-Cluster in festem Neon erhalten 
(Fig. 13). 

Durch Mittelung der Fe-Fe-Abstlnde in einer Reihe von 
Fen-Spezies ergibt sich eine deutliche Kontraktion des Fe- 
Fe-Abstandes von 2.48 A fiir a-Fe, 2.30 A fur Fen (n > S), 
2.05 a fiir Fed, Fe, und Fe, bis 2.02 A fiir Fez bei extremer 
Verdiinnung. Interessantenveise findet man eine Zlhnliche 
Abhangigkeit der interatomaren Abstlnde als Funktion 
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Fig. 13. a) EXAW-Spektrum einer Probe mit 0.4Atom-% Fe in Neon bei 
4.2 K. b) Ableitung des XANES-Spektrums einer Fe-Folk (oben) und von 
Proben rnit 1.5,O.S und 0.4Atom-Yo Fe in Neon bei 4.2 K (von oben nach un- 
ten) [102]. 

des Aggregationsgrades auch bei Untersuchungen an Me- 
tallclustern, die einer starkeren Wechselwirkung rnit dem 
Wirtmaterial ausgesetzt sind, z. B. in R,/Zeolith-Syste- 
men[421 oder bei Cu, und Ni, in Kohlenstoff bzw. Oxi- 
den['031. Die XANES-Spektren von Fen in festem Neon zei- 
gen auch eine betrachtliche Abhangigkeit der Kantenstruk- 
tur von der Metallkonzentration (Fig. 13b). Die Verschie- 
bung der K-Kante um 3 f 1 eV fur Fe-Atome im Vergleich 
mit dem Wert fur Fe-Metall ist in Einklang rnit den erwar- 
teten hoheren Bindungsenergien fur 3d64s2-Monomere im 
Vergleich zum 3d74s'-Kollektiv['021. Die Absorption, die 
man fur Fen-Cluster in der Nahe der Kante beobachtet, 
wird vorlaufig ijbergangen ls+3d,4~,4p,np zugeordnet. 
Jedoch ist noch ein tieferes theoretisches VerstBndnis von 
XANES-Daten erforderlich, um ihre quantitative Auswer- 
tung fur Metallcluster zu ermoglichen. 

8.7. MoObauer-Spektroskopie 

MoDbauer-Spektren von Matrix-isolierten Fe,Co,-Mole- 
kiilen wurden an Proben rnit Metallkonzentrationen von 
0.1 bis 25 Atom-% gemessent'221. Aus Symmetrieiiberlegun- 
gen und der GroBe des elektrischen Feldgradienten lBBt 

718 

sich fur das Molekiil FeCo der Grundzustand 62 ableiten. 
Zusatzlich zu FeCo wurden die Cluster Fe2Co und CozFe 
identifiziert und ihre MoDbauer-Parameter bestimmt['221; 
zuverlassige Riickschlusse auf die Struktur dieser Hetero- 
trimere konnten aber nicht gezogen werden. Immerhin lie0 
sich bei hoheren Metallkonzentrationen die Veranderung 
der Fe-Isomerieverschiebung mit der Zahl der nachsten 
Co-Nachbarn in einem Fe,Co,-Cluster feststellen; hierzu 
wurde eine Monte-Carlo-Rechnung herangezogen, die 
eine Abschatzung von GroBe und Zusammensetzung der 
Cluster in einer Fe/Co-Edelgasmatrix ermiSglicht['221. Bei 
ahnlichen Experimenten rnit Fen wurde ge f~nden[ '~~] ,  daD 
die Isomerieverschiebung dem Wert nahekommt, den ein 
Fe-Atom in einer Cobaltmatrix rnit ungefahr zwolf nlch- 
sten Nachbarn aufweist. Bei nur einem Co-Atom als nach- 
stem Nachbarn erreicht die Isomerieverschiebung des Ei- 
sens ein Maximum. Dies deutet auf eine Veranderung der 
Elektronenkonfiguration, bei der sich die s-Elektronen- 
dichte am Kemort von 57Fe verringert. Wachst die Zahl 
der Cobaltatome, die ein Eisenatom umgeben, so nimmt 
die Isomerieverschiebung ab. Dies kann auf eine Zunahme 
der s-Elektronendichte am Kernort aufgrund von 3d-Elek- 
tronendelokalisierungseffekten zuriickgefuhrt werden. In- 
teressanterweise zeigen die MoBbauer-Spektren bei 5 
Atom-% Metallkonzentration und dem Verhaltnis Fe : 
Co = 1 : 3 bereits die 6-Linien-Charakteristik der magneti- 
schen Hyperfeinwechselwirkungl'z21. Eine Monte-Carlo- 
Analyse dieser Proben weist auf die Bildung von Clustem 
hin, die nur vier oder funf Metallatome enthalten, wie 
Fe2C02, FeCo3, FeCo4, Fe2C03 und Fe3Coz. Bei 25 Atom- 
Yo Metallkonzentration wird der beobachtete Hyperfein- 
wechselwirkungseffekt genau so groB wie der in einer un- 
geordneten Eisen-Cobalt-Legierung gleicher Zusammen- 
setzung. 

Aus dieser kurzen Diskussion der MoBbauer-Studie an 
einer Fe/Co-Matrix (auch an einer Fe.-Matrix, vgl. Fig. 1) 
wird deutlich, daB solche Untersuchungen sehr gut geeig- 
net sind, die elektronische Wechselwirkung und die Bin- 
dungskrafte zwischen Metallatomen aufzuklaren und so- 
rnit der Entwicklung der metallischen Eigenschaften des 
Festkorpers aus dem Metallatom iiber die kleinen Metall- 
cluster auf die Spur zu kommen. 

Vor kurzem wurden MBBbauer-Spektren von '19Sn und 
57Fe dazu benutzt, kleine Bimetallcluster Fe,Sn, in festem 
Argon zu untersuchen (Fig. 14)['04, lZ3]. Mit einer selbstkon- 
sistenten Zuordnung der Isomerieverschiebung, Quadru- 
polaufspaltung, Linienbreite und relativen Intensitat der 
' I9Sn- und S7Fe-Signale konnten durch die Verwendung 
von zwei y-Sonden in ein und derselben Probe die Spezies 
FeSn, Fe,Sn, Fe2Sn2, FeSn3, Fe2Sn3 und FeSn, identifi- 
ziert werden. Auch Anhaltspunkte beziiglich der Trimeren- 
struktur und Informationen uber die Reaktivitiit von Fe- 
und Sn-Atomen sowie -Dimeren bei der Aggregation in 
der Matrix wahrend der Cokondensation wurden erhalten. 
AuBerdem konnten Riickschliisse auf die Fe-Sn-Bindung 
in ligandenfreien Fe,Sn,-Clustem gezogen werden. 

8.8. UV/VIS-Absorptions- und -Emissions-Spektroskopie 

Experimente an Metallclustern gehen rnit der Schwierig- 
keit einher, daB es im allgemeinen nicht gelingt, eine be- 
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Fig. 14. "Fe- und "9Sn-MOObauer-Spektren fiir verschiedene Metall/Argon-KonzentrationsverhPltnisse, aufgenommen bei 4.5 K. Die durchgezogenen Linien Stel- 
len simulierte Spektren dar. Sechs und drei Komponenten sind fllr 57Fe bzw. 'I9Sn gekennzeichnet mit folgender Notation: O=Feo, 1 =Fe2, 2-FeSn, 3- FeSnz, 
4 = SnFeSn, 5 = FeSn, 6= Fe3 und 0- Sn', 1 - Sn2,3 = Sn,Fe, [104]. 

stimmte Spezies selektiv zu erzeugen. AuOere Bedingun- 
gen, die zur Bildung meObarer Mengen des interessieren- 
den Clusters fiihren, bewirken meistens auch die Bildung 
ahnlicher Mengen sowohl kleinerer als auch gr8Oerer Clu- 
ster. Ohne selektive Anregung oder Nachweis bestimmter 
Spezies ist es daher notwendig, die spektroskopischen Da- 
ten der Probe in die Beitrage der unterschiedlichen Cluster 
zu zerlegen. E m n s c h t  sind deshalb gut charakterisierte 
Clusterverteilungen, die sich gezielt und leicht verandem 
lassen. Wie bereits erwahnt, ist der generelle Mechanismus 
der Metallclusterbildung in Tieftemperatur-Matrices eine 

Aggregation von Metallatomen in den beweglichen Ober- 
flkhenschichten der Matrix wahrend des Cokondensa- 
tionsprozesses. Der Aggregationsgrad wird durch mehrere 
Faktoren bestimmt, z. B. durch das Verdiinnungsverhaltnis 
Metallatome/Edelgasatome, die Temperatur des kalten 
Substrates und das Atomgewicht des Matrixgases ; alle 
kiinnen zur Optimierung der Clusterverteilung variiert 
werden. Eine weitere Aggregation von Metallteilchen in 
der festen Matrix kann in manchen Fallen durch Tempern 
induziert ~ e r d e n ' ~ ~ ' .  Absorptionsmessungen im UV/VIS- 
Bereich sind bequeme und doch empfindliche Methoden, 
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um eingeschlossene Metallcluster nachzuweisen. Matrix- 
isolierte Metallatome zeigen typischerweise sehr starke 
UV/VIS-Absorptionsbanden. Es ist also nicht unerwartet, 
daD zweiatomige Metallmolekule und kleine Cluster in 
diesem Spektralbereich ebenfalls absorbieren. Schafft man 
Bedingungen, unter denen die Aggregation von Metallato- 
men kontrollierbar ist, konnen quantitative Metallabschei- 
dungstechniken zusammen mit optischen Absorptionsmes- 
sungen dazu verwendet werden, die relativen Extinktions- 
koeffizienten von isolierten Atomen und zwei- oder drei- 
atomigen Metallmolektilen zu be~timmen'~~].  Diese Experi- 
mente fiihren tll Versuchsparametern, mit denen wenig- 
stens teilweise bekannte Clusterverteilungen erzeugt wer- 
den ki5nnen. 

Eine von uns entwickelte Methode zur Erzeugung von 
Silberclustern in Ede lga~mat r i ces~~~~  beruht auf der photo- 
induzierten Diffusion und Aggregation von eingefangenen 
Silberatomen, die durch eine Schmalbandbestrahlung der 
Matrix angeregt wird, wobei der Wellenliingenbereich der 
starken Resonanzabsorptionsbande der Silberatome ent- 
spricht. Photoinduzierte Metallatomaggregation wurde 
auch an Matrix-isoliertem Natrium, Nickel, Kupfer, 
Chrom, Molybdan und Rhodium beobach- 
tet['9.s8*61-10s* 1"*'z5]. In diesem Zusammenhang sei erwahnt, 
daI3 die Fluoreszenzemissions- und Anregungsspektren 
von Metallatomen und kleinen Clustern, welche in Tief- 
temperatur-Matrices eingefangen sind, spezifische Merk- 
male aufweisen. Diese wurden manchmal als empfindliche 
Sonde fur die mikroskopische Umgebung des Gast-Teil- 
chens benutzt, die Verllnderungen der Umgebung und spe- 
zifische Gast-Wirt-Wechselwirkungen im Grund- und an- 
geregten Zustand anzeigt1'05-108~1281. So wurde eine verbluf- 
fende Ahnlichkeit der Spektren von in Edelgas oder in 
Zeolith isolierten Silberatomen und kleinen Silberclustern 
festgestellt und als eine schwache Wechselwirkung zwi- 
schen Silberatom-Gast und Zeolith-Wirt interpretiert[*I. 

Die Untersuchungen der energetischen und dynami- 
schen Eigenschaften von Ag, Ag,, Ag3 sowie Cu und Cu2 
in Edelgasmatrices wurden in letzter Zeit vervollsth- 

sprechen fur eine starke Gast-Wirt- Wechselwirkung in den 
unteren Anregungszustlnden dieser Teilchen. Eine Zusam- 
menstellung der beobachteten strahlenden und nichtstrah- 
lenden Relaxationsprozesse von optisch angeregten Ag, 
Ag, und Ag, in Edelgasfestkorpern bieten die Schemata 

digt[63,105-11 I ]  . D' ie Absorptions- und Fluoreszenzspektren 

1-3. 

schwingungs - 
re laxier ter  
Kaf igkomplex 

422, 3, 4... 

photo- + hu(360-680nm) 
mobiles A tomfluore s zenz 

des  relaxierten Metallatom 
Kafigkomplex e s 

Schema I .  Photoprozesse von Silberatomen in Edelgasmatrices. (R)n reprl- 
sentiert die zwi5lf nachsten Edelgas-Nachbaratome (R= Ar, Kr, Xe) einer cu- 
booctaedrischen, mit Ag besetzten Einfangstelle. 

Photo- 
aggregation 

Ein Charakteristikum bei Spektroskopie und Photopro- 
zessen von in einer Edelgasmatrix isolierten Silberatomen 

ist die starke Gast-Wirt-Wechselwirkung im optisch ange- 
regten, schwingungsaktiven 'P-Zustand von Ag, die eine 
schnelle Schwingungsrelaxation des Edelgaskafigs verur- 
sacht, welcher das Ag(,P)-Atom umgibt. Daraus resultiert 
eine Atomfluoreszenz, die an die Kafigrelaxation gekop- 
pelt ist und dadurch eine starke Rotverschiebung zeigt. 
Wir nehmen an, daI3 die Destabilisierung, deren Ursache 
die Entstehung eines Ag('S)-Grundzustandes in einer 
schwingungsrelaxierten Kafigkonfiguration fur den ange- 
regten Zustand ist, die treibende Kraft fur die photoindu- 
zierte Diffusion der Silberatome liefert und somit zur Pho- 
toaggregation '''I. 

Die optischen Absorptions- und Fluoreszenzspektren 
von Ag2 in Edelgasfestkorpern['osl lassen ebenfalls starke 
Gast-Wirt-Wechselwirkungen erkennen; die daran betei- 
ligten Ag2-Zustande sind A('C,+) und C('n,,) (vgl. Schema 
2). 

hv t390nm) 

12 K 
Agz('Z$)/(I{)La - A~z( 'Z$) / (K)I ,  - Ag(2P)(I i )  + ag(2Sl/(l{) 

. t  kafigunterstutztr 
KPfig-  PhotofraRiiientierunR 
Rrkombination 

-I :I Ag(%)/(R) + Ag('S)/(R) + hu (420-6Rnnrn) 

isol icr t r  IWrtallatOm~ Atomfluoresernr 

Schema 2. Photoprozesse von Silberdimeren in Edelgasmatrices. (R)18 rcprl- 
sentiert die achtzehn nachsten Edelgas-Nachbaratome (R= Ar, Kr, Xe) einer 
mit Ag2 besetzten DZh-Einfangstelle. 

Das Atomemissionsspektrum, das durch X+A-Uber- 
gtinge unter Ag,-Anregung bei 390 nm in Argon, Krypton 
oder Xenon hervorgerufen wird, spricht fur eine Dissozia- 
tion von angeregtem Ag2 aufgrund einer starken Destabili- 
sierung des A-Zustandes (in der Gasphase ein bindender 
Zustand von Ag,) und eine ebenfalls starke Stabilisie- 
rung der Bruchstucke Ag(2P) + Ag('S) durch Relaxations- 
prozesse im Matrixkafig. Die Nettoausbeute der ,,kafigun- 
terstutzten" Photofragmentierung betragt nur ca. 10%" ''I, 

denn die Nahkrlfte des Matrixkafigs bewirken eine Re- 
kombination der Fragmente im Grundzustand (vgl. 
Schema 2). 

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren sowie die 
photochemischen Eigenschaften von Ag3 zeigen, daB zwei 
Formen dieses Clusters in jeder der drei Edelgasmatrices 
a~ftreten~~,'". '~. ' ' '~. Die Matrixumgebung kann also zur 
Stabilisierung unterschiedlicher Isomere fuhren. Anschei- 
nend wird die gewohnliche Form von Ag3 wihrend der 
Matrixbildung erzeugt, und eine strukturell andere Form 
Ag; entsteht durch photoinduzierte Aggregation in der Ar- 
gonmatrix sowie durch photoinduzierte Isomerisierung 
von Ag3 (A = 420-440 nm) in Krypton- und Xenonmatri- 
ces['"I. Die fur Ag3 und Ag; vorliegenden Daten sind in 
Schema 3 zusammengefal3t. 

*gz(X) + Ag(2P)-Agz(X) + Ag('S) + hv (480nrn) ' 
Atomfluoreszenz t 

Schema 3. Photoprozesse von Silbertrimeren in Edelgasmatrices. 
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Fur Ag; in festem Argon weisen die spektroskopischen 
und photochemischen Befunde auf einen gut funktionie- 
renden Photodissoziations-Rekombinations-ProzeD 
Ag3 + Ag2 + Ag hin, der im Matrixklfig ablluft. Hingegen 
sprechen die Ergebnisse fur das Isomer Ag, in festem 
Krypton oder Xenon eher fur eine Photoisomerisierung zu 
Ag; innerhalb eines deformierbaren Matrixkafigs. 

9. Der EinfluD der Matrix auf die 
spktroskopischen Eigenschaften und die Struktur von 
nackten Metallclustero 

Wie bereits diskutiert, treten Ni317'], CrJ751 und FeSn2[1m1 
in Edelgasmatrices offenbar als Isomere auf. Vor kurzem 
wurden in festem Xenon drei Formen von Cu, nachgewie- 
sen16ob1. Dies sind sehr wichtige Entdeckungen, da sie einen 
experimentellen Beweis dafur liefern, daD eine feste Edel- 
gasumgebung einen wesentlichen EinfluD auf die energeti- 
schen, dynamischen und strukturellen Eigenschaften von 
eingeschlossenen Metallclustern hat. In manchen Fallen 
ist es daher problematisch, wenn die Ergebnisse von Expe- 
rimenten an immobilisierten Metallclustern mit theoreti- 
schen Vorhersagen verglichen werden, die fur Metallclu- 
ster in der Gasphase gelten. Nichtsdestoweniger lassen 
sich viele nfitzliche Informationen aus solchen spektrosko- 
pischen Untersuchungen gewinnen, sogar wenn die Clu- 
ster durch die Matrixumgebung stark gest6rt sind. Derar- 
tige Wechselwirkungen sollten in vielen Situationen von 
Bedeutung sein, besonders dann, wenn Metallcluster an 
katalytischen Prozessen beteiligt sind. So ist kaum uber- 
raschend, daD die Wechselwirkung mit der Matrix fur die 
Struktur von Ag, ausschlaggebend ist, da Basch[llZ1 mit ei- 
ner genauen SCF-CI-MO-Rechnung fur das Ag3-Molekul 
eine Energiedifferenz von nur 0.14 eV (3.2 kcal mol-') 
zwischen der linearen und der stark gewinkelten Form be- 
stimmt hat. Dieser Energieunterschied lie@ in der gleichen 
GrbDenordnung wie die Frequenzverschiebung der Ab- 
sorptionsbanden von Ag, beim f ie rgang von einer Argon- 
zur Xenonmatrix. Er kann als ein ungef-hres MaB fur die 
Stiirke der Wechselwirkung zwischen Ag3 und der Edelgas- 
matrix angesehen werden. iihnliche MO-Rechnungen er- 
gaben eine Energiedifferenz von nur 0.04 eV zwischen den 
linearen, stumpfwinkeligen und spitzwinkeligen Formen 
von CLI ,~~~ '~ .  Also kbnnen sogar sehr schwache Wechsel- 
wirkungen einen starken EinfluD auf die Struktur sowie 
auf das energetische und dynamische Verhalten von Me- 
tallclustern auf einem TrZLger haben. Es ist daher auDeror- 
dentlich wichtig, die Wechselwirkung zwischen Metal1 und 
Wirtgeriist zu ermitteln, und zwar fur eine Vielfalt von Tra- 
germaterialien. 

10. Lockere Aggregate aus Metallatomen 
und Cluster 

Vor kurzem wurden die UV/VIS-Absorptions-, die Flu- 
oreszenzemissions- und die Anregungsspektren von Cu- 
Atomen in Xenonmatrices ver6ffentlichtI"'1. Daraus wird 
das Vorkommen von schwach gekoppelten Kupferdimeren 
(Cui") deutlich, die mit den ,,normalen" zweiatomigen 
Kupfermolekiilen (Cui) koexistieren (Fig. 1 5a). Kinetische 
und spektroskopische Untersuchungen (Fig. 15b) haben 
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Fig. 15. a) UV/VIS-Absorptionsspcktrum von Cu/Xe= 1/10) bei 10-12 K. 
Nach 5 min Photoanregung mit A =618 nm zeigt sich die Photoumwandlung 
von schwach gekoppeltcm CuY in das nonnale Molekill Cui. Xhnliche Ef- 
fekte beobachtet man filr die 474 nm-Absorption von Cur. b) Die Photoum- 
wandlung Cu;' - Cui verlauft nach erster Ordnung (obere Kur- 

vc) und ist direkt proportional zum Wachstum von Cu; (unterc Kurve). Aus 
der unteren Gerade erhZUt man ein Verhaltnis dcr Extinktionskoeffuienten 
von E;'/E~ a I [LlS]. 

gezeigt, daD die Photoanregung des schwach gekoppelten 
Dimers Cui" mit sichtbarem Licht eine irreversible Um- 
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wandlung erster Ordnung zum normalen Molekul Cui in- 
duziert. Die experimentellen Ergebnisse wurden rnit den 
Resultaten von SCF-Xa-SW-MO-Rechnungen verglichen. 
Dabei wurde das Cu2-Model1 den nachsten und iibernlch- 
sten Nachbar-LeerstellenplPtzen in festem Xenon ange- 
paDt["']. Diese Rechnungen deuten darauf hin, daD sich 
das schwach gekoppelte Kupferdimer aus stabilisierten 
Kupferatomen zusammensetzt, die einen D4h-,,Kafigkom- 
plex" Cui"{Xe)zo bilden (Fig. 16a), der allein im Xenongit- 
ter auftritt und keine Analoga in festem Argon oder Kryp- 
ton hat['"'. Photochemische oder thermische Anregung 
wandelt dieses Dimer in das normale D,,-Molekiil 
Cui(Xej18 um, dessen Kupferatome in nachstbenachbarten 
Leerstellen des Xenongitters eingefangen sind und den 
gleichen Cu-Cu-Abstand wie Cu,-Molekiile in der Gas- 
phase haben. 

a1 

bl 

Fig. 16. Modellstruktur a) des Kafigkomplexes Cuy(Xe), mit schwach ge- 
koppeltem Kupferdimer (Dab) und b) des Klfigkomplexes Cu;{XeIl8 mit nor- 
malem Kupferdimer (D2,,) im kubisch-flechenzentrierten Gitter von Xenon 
bci 12 K (1151. 

Im Hinblick auf die Entdeckung von schwach gekoppel- 
ten Kupferatompaaren in festem Xenon ist es ratsam, bei 
der Analyse der spektroskopischen, photochemischen und 
kinetischen Daten von Metallclustern, die sich in starker 
oder schwacher Wechselwirkung rnit einem Trager befin- 
den, auDerordentlich vorsichtig zu sein. Vermutlich lassen 
sich unerklarte Linien und Effekte, die in Spektren bzw. 
bei Reaktionen solcher Metallcluster beobachtet wurden 
und von denen man annahm, daD sie von Metallaggrega- 
ten mit ,,normalem" kovalentem Bindungstyp herriihren, 
auf schwacher gebundene Assoziate von Metallatomen 
oder Metallclustern zuriickzufiihren. Dies sollte man bei 
zukiinftigen Untersuchungen von Metallclustern nicht au- 
Ber acht lassen. Mbglicherweise gibt es eine Analogie zwi- 
schen dem locker gebundenen Cu~"{Xe]zo-KBfigkomplex 
und einem F,-Farbzentrum in Alkalimetallhalogeniden, 
bei dem in zwei benachbarten Anionenleerstellen je ein 

Elektron eingefangen ist. Das F2-Farbzentrum in Alkali- 
metallhalogeniden ist wohlbekannt und von aktuellem In- 
teresse fur breitbandig durchstimmbare, optisch gepumpte, 
,,dye"-ahnliche, CW-Festkorperlaser1"61. Eine Laser-An- 
wendung von Metallatomen oder -clustern in Festk6rper- 
matrices erscheint nicht unmoglich. 

11. Oberflacheneffekte in der Raman-Spektroskopie 
(SERS) 

Das schon sehr populare, aber noch kontroverse Thema 
,,Surface Enhanced Raman Spectroscopy" (SERS) sei hier 
unter dem Aspekt der spektroskopischen Untersuchung 
Matrix-isolierter Metallcluster erortert. Seit der ersten Be- 
obachtung sehr intensiver Raman-Emissionen von Teil- 
chen, die an einer rauhen Silberoberflache adsorbiert wa- 
ren1113a1, hatten viele Experimente und theoretische Arbei- 
ten zum Ziel, den Ursprung dieses Effekts zu kl&ren["3b'. 
Zwei Modelle scheinen dabei die meiste Beachtung gefun- 
den zu haben. Das eine beruht auf der Kopplung von 
Oberfllchenplasmonen, das andere auf der Kopplung von 
lokalisierten elektronischen Zustanden, die durch Chemi- 
sorption induziert wird. Beide Modelle befassen sich mit 
dem EinfluD von GrbDe und Gestalt des Adsorbats auf die 
Verstarkung des Raman-Effekts. Zur Abschatzung dieser 
Parameter wurden experimentelle Verfahren entwickelt, 
bei denen Einkristalloberflachen, kolloidale Metallteilchen 
und molekulare Metallcluster als Modellsubstrate verwen- 
det werden1"3b*. Die Matrix-Isolierung ist hierbei insofern 
niitzlich, als rnit dieser Technik Metallatomaggregate er- 
zeugt und stabilisiert werden konnen, deren GrbBe sich 
vom Atom iiber das Molekiil und das Kolloid bis zum Mi- 
krokristall variieren laDt und deren Gestalt veranderbar 
ist. 

Bei den meisten Raman-Untersuchungen an Molekulen 
auf oder in der Nahe von kolloidalen Metalloberflachen 
wurde CO, Pyridin, C2H2 oder C2H4 und Silber verwendet. 
Diese Experimente haben gezeigt, daD der SERS-Effekt 
von der Anregung von Oberfliichenplasmonen abhlngt, an 
der nur die erste Schicht der adsorbierten Molekiile teil- 
nimmt, die chemisch an der Oberflache gebunden sind. Im 
wesentlichen folgt das Anregungsprofil der Raman- 
Verstgrkung dem spektralen Verhalten der OberflSichen- 
plasmonen. Dies wurde in einem Modell so interpretiert, 
daD die Schwingungen der adsorbierten Spezies mit den 
Obefllchenplasmon-Moden der Leitungselektronen kop- 
peln, indem ein Ladungstransfer zwischen adsorbierter 
Spezies und Metal1 synchron zur Schwingung stattfin- 

Vor kunem wurden SERS-Untersuchungen bekannt, bei 
denen nur die chemischen Effekte erfaBt werden, die Ag,- 
und Ag3-Molekiile, welche in festen Edelgasfilmen einge- 
fangen sind, rnit und ohne Pyridin herv~rrufen["~"~. Die 
zugehilrigen IR-Untersuchungen wurden ebenfalls verof- 
fentl i~ht["~~].  Interessanterweise zeigen die Spektren eine 
groDe Ahnlichkeit rnit denen von auf Silberelektroden che- 
misorbiertem Pyridin sowohl im Bereich der Ligand- 
schwingungen als auch fiir v(Ag-N). Obwohl man gefun- 
den hat, daD die Lumineszenz von nackten Silberclustern 
durch die Anwesenheit von Pyridin betrachtlich gestart 
wird1106-'08*'281, konnte keine deutliche Verschiebung weder 

det" 13bI. 
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der Schwingungsfrequenzen des Pyridinrings noch fur 
v(Ag-Ag) von Ag2 und Ag$l7] beobachtet werden. Deshalb 
scheint das letzte Wort iiber den Haupteffekt, der zurn Me- 
chanismus der Oberflachenverstarkung beitragt, noch 
nicht gesprochen zu sein. Jedoch laDt sich aus den bisher 
vorliegenden Daten erkennen, wie wichtig die Matrix-Iso- 
lierung von Metallclustern oder kolloidalen Metallteil- 
chen, mit oder ohne reaktive Liganden, speziell fur SERS- 
Untersuchungen, aber auch fur das Studium anderer spek- 
troskopischer und chemischer Phanomene ist, welche von 
der Metallaggregation abhlngen['wl. 

12. Vor- und Nachteile der Matrix-Technik 

Bei der Beurteilung der spektroskopischen Daten von 
Metallclustern in Tieftemperatur-Matrices sollte man zum 
einen die Schwierigkeiten bedenken, die bei der Herstel- 
lung von wohldefinierten Clusterverteilungen auftreten, 
und zum anderen auch die Eigenheiten des FestkBrpers 
beriicksichtigen; beide k6nnen die spektroskopische Ana- 
lyse beeinflussen, komplizieren und verwirren. 

Als positiv zu verbuchen ist, daD es die Matrix-Isolie- 
rung ermtlglicht, Metallcluster - sogar von schwer 
schmelzbaren Metallen - in hohen Konzentrationen bei 
tiefen Temperaturen fast beliebig zu stabilisieren und be- 
quem spektroskopisch zu untersuchen. Wie bereits geschil- 
dert, wurde diese Technik erfolgreich dazu benutzt, um 
eine Vielfalt von Ubergangsmetalldimeren, aber auch he- 
here Cluster vom Uni- und Bimetalltyp zu studieren. Ubli- 
cherweise werden thermische Anregungen von tiefliegen- 
den elektronischen Anregungszustanden bei Tieftempera- 
turexperimenten unterdriickt. Dadurch werden die Ab- 
sorptionsspektren von Metalldimeren und -clustern gegen- 
iiber den Spektren vereinfacht, die man bei der Verdamp- 
fungstemperatur der Metalle erhalt. Tiefe Temperaturen 
lassen eine detaillierte Analyse der Rotation von Metall- 
clustern zu, beispielsweise in der stoBfreien Umgebung ei- 
nes Uberschall-Molekularstrahls. Die Matrix-Isolierung 
von Clustern fuhrt allerdings immer zum Verlust von Rota- 
tionsstrukturen. Daraus ergeben sich gewisse Grenzen bei 
der spektroskopischen Bestimmung von elektronischen 
Symmetrieeigenschaften, Bindungslangen und Bindungs- 
winkeln. Andererseits konnen diese Clusterproben im 
,,eingefrorenen Gaszustand" eine ausgepragte Banden- 
verschmalerung mit verstarkter Schwingungsstruktur und 
Einzelheiten von Isotopieeffekten zeigen. AuDerdem treten 
Hyperfeinstrukturen auf, die die Gastspezies identifizieren 
und eine Abschatzung ihrer Schwingungsfrequenzen und 
ersten Anharmonizitatskonstanten errnaglichen. Auch Dis- 
soziationsenergien lassen sich ermitteln und sogar Struktu- 
ren des Wirtgeriistes erkennen. Weiterhin k6nnen an den 
zufiillig orientierten, in einem isotrop erstarrten Festkorper 
immobilisierten Clustern photoselektive Techniken und 
polarisationsspektroskopische Methoden gewinnbringend 
benutzt werden. 

Die Vorteile, die sich aus dem ,,eingefrorenen Gaszu- 
stand" ergeben, werden teilweise dadurch aufgehoben, 
daD Inhomogenitatsverbreiterungen und Stiirungen, die 
durch die Matrix hervorgerufen werden, zusatzliche Verlu- 
ste feinerer spektroskopischer Details bewirken. Die zeigt 

sich in einer Frequenzverschiebung (Gas - Matrix: unge- 
fahr 1000 cm-', je nach Technik) sowie hderungen  der 
Bandenform und -intensitat ; diese Verilnderungen hangen 
im allgemeinen von der Art der Matrix ab. Gerade diese 
Effekte enthalten jedoch niitzliche Informationen iiber 
Cast-Wirt-Wechselwirkungspotentiale in den Grund- und 
Anregungszustanden der Cluster. Die Bedeutung solcher 
Informationen fur das Studium der Katalysatoraktivittlt 
von Metallen auf Tragern nimmt rasch zu. 

Das Aufspalten von Spektrallinien kann durch unzah- 
lige Festkorpereigenheiten und elektronische Effekte ver- 
ursacht werden. Am hlufigsten trifft man dabei auf Mehr- 
facheinfangsstellen, Einfangstellensymmetrieerniedrigung, 
Isotopieeffekte aufgrund natiirlicher Isotopenverteilung 
bei Metallen, Kristallfeldstorungen, Phononen, Spin- 
Bahn-Kopplung und Schwingungskopplung, aber auch he- 
terogene Storstellen. In vielen Fallen riihren Mehrfachein- 
fangstelleneffekte von unterschiedlichen Wirt- oder 
Gaststrukturen oder einer Kombination von beiden her. 

Eine griindliche spektroskopische Analyse von immobi- 
lisierten nackten Metallclustern erfordert daher eine sorg- 
faltige Wahl von Kontrollexperimenten, um alle diese Ef- 
fekte in ihrer Bedeutung zu erfassen. Ublicherweise gehirrt 
dazu eine Variation des Wirtmaterials, der Matrixtempera- 
tur und der Metallkonzentration in Kombination mit Me- 
tallisotopenanreicherung, Storstellendotierung (atmospha- 
rische Verunreinigungen und solche aus der Hochtempera- 
tur-Metallquelle, z. B. 02, N2., CO, C02,  CH4, H20) und 
photochemische Behandlung. Auf diese Weise gelingt es 
meistens, echte Bandenaufspaltungen von nicht authenti- 
schen Matrixeffekten zu unterscheiden und somit den 
Wert von Daten aus Experimenten mit Matrix-Isolierung 
zur Charakterisierung von ligandenfreien Metallclustern 
erheblich zu erhahen. 

Bei solchen Experimenten ist die Charakterisierung der 
Cluster, welche entweder schon durch Cokondensation 
von Metallatomen mit dem Matrixgas oder durch photoin- 
duzierte Aggregation von Metallatomen in der festen Ma- 
trix erzeugt wurden, auf statistische Modelle und auf kine- 
tische Informationen angewiesen, die den Wachstumspro- 
zeD und die daraus resultierende Verteilung der Metallclu- 
ster fur spezielle Randbedingungen deutlich machen (Clu- 
sterverteilungen konnen anschliel3end durch Tempern 
oder photochemisch vergndert werden, wodurch die Iden- 
tifizierung von Teilchensorten und die Interpretation der 
Spektren erleichtert wird). Diese ,,indirekte" Methode zur 
Ermittlung von ClustergroDe und -konzentration ist auf 
etwa 1-5 Atom-% Metallkonzentration beschrankt, was ei- 
nem Aggregationsgrad bis zu sechs Metallatomen ent- 
spricht. Das Verfahren ist natiirlich weniger unmittelbar 
als die ,,direkte" massenspektroskopische Bestimmung der 
Clusterverteilung, wie sie gewohnlich bei der Charakteri- 
sierung von Clustern in der Gasphase verwendet wird. Die 
Sekundarionen-Massenspektrometrie bei tiefen Tempera- 
turen (SIMS), wie sie in einer richtungweisenden Arbeit 
von Michl et a1.['261 entwickelt wurde, konnte dazu beitra- 
gen, diesen Nachteil der Matrix-Isolierung zu mindern. 
Der EinschluD von Metallclustern in einem Festkiirperge- 
riist ist freilich kein Wundermittel bei der Charakterisie- 
rung von Metallatomaggregaten. Die Matrix-Experimente 
haben ihren Platz neben Untersuchungen an Molekular- 
strahlen in der Gasphase; auf beiden Wegen bekommt 
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man nutzliche Informationen, jedes dieser Verfahren ist 
fur sich interessant. 

Wenn die Cokondensation von Metalldampf und Ma- 
trixgas durch in-situ-Massenmonitore, MassenfluDmeDge- 
rate und/oder Laserinterferenz-FilmdickenmeDgerate pra- 
zise kontrolliert wird, kann ein quantitatives Experiment 
zur spontanen und/oder photoinduzierten Aggregation 
von Metallatomen zusammen rnit statistischen und kineti- 
schen Clusterwachstumsmodellen die Identitiit und die 
Konzentration der entstehenden Metallcluster rnit hoher 
Sicherheit feststellen. Mehr und mehr Tieftemperatur-Ma- 
trixuntersuchungen an nackten Metallclustern rnit unter- 
schiedlichen spektroskopischen Methoden, deren Ergeb- 
nisse sich ergiinzen, bestatigen die VerliiDlichkeit und den 
Wert der Matrixtechnik. 

13. Ausblick 

In den letzten Jahren wurde eine Reihe neuer Verfahren 
zur Herstellung und spektroskopischen Untersuchung von 
ligandenfreien Metallclustern in Edelgasmatrices erprobt. 
Die dabei bisher benutzten spektroskopischen Methoden 
heiBen abgekurzt ESR, MCD, UPS, EXAFS, XANES, 
MdDbauer, FT-FIR, Raman, Resonanz-Raman und LIF - 
ihre Liste ist fast so beeindruckend wie die der Akronyme 
von Methoden zur Untersuchung von Oberflachen. Die 
Charakterisierung bestimmter physikalischer und chemi- 
scher Eigenschaften einer Vielfalt von Metallclustern in 
verschiedenen Festkorpermaterialien ist somit heute ein 
realisierbares Ziel. Unter Einbeziehung von Gasphasenda- 
ten fur ligandenfreie Metallcluster bietet sich eine Mdg- 
lichkeit, die Starke der Wechselwirkung zwischen Metall 
und Trager abzuschatzen und feine hderungen  der La- 
dungsdichte und der Struktur an den Verankerungsstellen 
der fixierten Metallcluster zu beobachten. 

Ein experimenteller und theoretischer Durchbruch 
konnte in der nahen Zukunft folgende Aspekte betreffen: 

a) Die Entwicklung neuer und die Verbesserung der be- 
kannten Techniken zur gr6Denselektiven Erzeugung von 
M,-Molekulen in der Gas- und Matrixphase, aber auch an 
anorganischen und organischen Triigern, die fur die Hete- 
rogenkatalyse interessant sind. 

b) Die Vervollkommnung von Quellen und Trennverfah- 
ren fur wohldefinierte Metallcluster rnit hoherer Zahl von 
Atomen (6 I n  I500) ,  um den faszinierenden Bereich zwi- 
schen Molekul und festem Metall erforschen zu konnen. 

c) Die Entwicklung von spektroskopischen MeDverfah- 
ren mit hoherer Empfindlichkeit und groDerer Auflosung 
zur Klarung von Detailfragen der chemischen Bindung, 
der elektronischen und strukturellen Eigenschaften von 
nackten Metallclustern, sowohl in der Gasphase als auch 
im Festkdrper. Dies wiirde zur Kenntnis der Gast-Wirt- 
Wechselwirkungen fuhren, die fur Chemisorption und Ka- 
talyse so vie1 Bedeutung hat. 

d) Die weitere Verbesserung von Berechnungen der mo- 
lekularen elektronischen Struktur unter Einbeziehung von 
Konfigurationswechselwirkungen und relativistischen Ef- 
fekten, speziell fur kleine M,-Cluster von Metallen der er- 
sten bis dritten aergangsreihe. Dies wurde ein nutzbrin- 
gendes Wechselspiel mit experimentellen Daten ermogli- 
chen, das sich auf groDere Cluster erweitern kdnnte, sofern 

es die Theorie und das Experiment erlauben. Diese Rech- 
nungen sind von besonderem Reiz, da sie einen idealen 
Test fur Metall-Metall-Bindungen liefern, die nicht durch 
Metall-Ligand- und Intraligandbindungen beeinflufit wer- 
den. 

e) Die Anwendung von zunehmend raffinierteren expe- 
rimentellen und theoretischen Methoden, um die Wechsel- 
wirkung von genau definierten M,-Clustern rnit Liganden 
zu untersuchen, die fur die Oberflachenchemie von Inter- 
esse sind. Damit liel3e sich der Bereich zwischen ,,superko- 
ordinierten" ungesattigten M,L-Komplexen und chemi- 
sorbierten Liganden auf festen Metallen erforschen. 

f) Detaillierte Untersuchungen der Eigenschaften von 
Heterometallaggregaten als Funktion der GrBBe und Zu- 
sammensetzung. Diese Studien sind fur Bimetallkatalysa- 
toren relevant, aber auch fur die ,,Zuchtung" von Legie- 
rungen sowie fur das Verstandnis von Komponenten, die 
im Festkorperphasendiagramm als mischbar oder un- 
mischbar klassifiziert sind. 

g) Weitere Untersuchungen der statischen und dynami- 
schen Jahn-Teller-Effekte wie sie von Li3, Na3, K3 und 
Cu, bekannt und fur Li, theoretisch vorhergesagt worden 
sind. Dies wurde unter anderem einen Test fur Theorien 
der Relaxation flexibler Metallcluster in verschiedenen 
Zeitbereichen ennaglichen und eine Unterscheidung, ob es 
sich um lokalisierte Schwingungsgrundzustiinde und quan- 
tenmechanische Tunneleffekte handelt oder ein vdllig Re- 
xibles Gebilde. Weiterhin ware das bedeutsam fur dynami- 
sche Phinomene an Metalloberflachen sowie bei fluktu- 
ierenden Metallclustern rnit Liganden, z. B. Carbonylver- 
bindungen, organometallischen Komplexen mit Metall- 
mehrfachbindungen und Verbindungen mit Metall-Metall- 
Bindungen, bei denen ein Bindungspartner in einem hohe- 
ren Oxidationszustand ist. 
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Das endo-3,10-Dimethyltri~ycl~5.2.1.O~~~]deca-4,8- 
dien-3,lOdiyl-Dikation, 
ein neuartiges Bishomoaryl/Allyl-Dikation, 
und seine Umlagerung in das symmetrische 
cis-onri-cis-3,10-Dimethyltri~ycloI5.3.O.O~~~ldeCa-4,8- 
dien-3,10-diyl-Dikation* 
Von George A. Olah*, Massoud Arvanaghi und 
G. K .  Surya Prakash 

Die Chemie der Carbokationen war bisher weitgehend 
auf Carbomonokationen beschrilnkt, doch nimmt das In- 

[*] Prof. Dr. G. A. Olah, Dr. M. Arvanaghi, Dr. G. K. S .  Prakash 
Hydrocarbon Research Institute und 
Department of Chemistry, University of Southern California 
Los Angeles, CA 90089 (USA) 

[**I Stabile Carbokationen, 248. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Na- 
tional Science Foundation und den National Institutes of Health unter- 
stlltzt. Vorgetragen auf dem 185. National Meeting der American Che- 
mical Society, Organic Chemistry Division, Seattle, WA, Mgrz 1983. 

teresse an Carbodikationen rapide zu. Unter anderem sind 
klassische Carbodikationen rnit dreibindigen C-Atomen 
und nichtklassische Carbodikationen mit hexakoordinier- 
ten C-Atomen experimentell und theoretisch untersucht 
worden[']. 

Wir benchten nun uber Erzeugung und NMR-Spektren 
des endo-3,1O-Dimethyltricyclo[5.2.1.02~6]deca-4,8-dien- 
3,lO-diyl-Dikations 2, einer neuartigen Verbindung, die 
sowohl eine Bishomoaryl- als auch eine Allyl-Kationein- 
heit enthalt. 

H3CY0H 

1 

FSOjH/SbFs 

SOzClF 
- 120oc 

- 
CH3 

2 

Eine S02C1F-Suspension des 3-exo- 10-syn-Diols lfZ1 er- 
gibt mit FSO3H/SbFS/SO2C1F bei - 120°C (Kuhlbad aus 
fliissigem Stickstoff/Ethanol) eine tieforange LBsung. Ihr 
"C-NMR-Spektrum zeigt zw6lf starke Signale (Tabelle 1). 
Nach den chemischen Verschiebungen und Multiplizitilten 
handelt es sich um das Dikation 2;  die chemischen 
Verschiebungen ahneln denen der Monokationen 3['=l und 
4[3b1. Anders als das symmetrische 7-Methyl-7-norborne- 
nyl-Kation 3 ist die bishomoaromatische Teilstruktur von 
2 unsymrnetrisch. Das 'H-NMR-Spektrum 11Bt sich eben- 
falls rnit Struktur 2 vereinbaren (Tabelle 1). Das Dikation 
2 ist nur unterhalb - 100°C stabil; bei hoherer Tempera- 
tur lagert es sich langsam und irreversibel um. 
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