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Chemie mit Clusterstrahlen - von Atomen zum Festkorper 

Von T. Patrick Martin* 

Wie entstehen nach und nach die Eigenschaften eines Feztkorpers, wenn Atome zu immer 
grol3eren Einheiten zusammengebracht werden? Um diehe Frage beantworten zu kbnnen, 
muI3 man Atomaggregate untersuchen, die zu grol3 sind, um Molekiile genannt zu werden, 
aber noch zu klein, um zumindest die Struktur eines Khtiills zu haben. Jungste Fortschritte 
in Theorie und Experiment haben erste Erkenntnisse auf diesem lange vernachllssigten, 
aber faszinierenden Forschungsgebiet ermbglicht. Dieser Fortschrittsbericht behandelt vor 
allem die Erzeugung, das Wachstum und die Eigenschii ften homo- und heteronuclearer 
Cluster in der Gasphase, wobei massenspektrometrische Untersuchungen im Vordergrund 
stehen. 

1. Einleitung 

In jiingster Zeit ist die Erzeugung von Atomaggregaten 
gelungen, die zwischen zwei und mehreren hundert Ato- 
men enthalten. Diese Aggregate haben bei Chemikern untl 
Physikern vielfaltige Aufmerksamkeit gefunden. Der inter- 
disziplinare Charakter dieses Forschungsgebiets hat aber 
auch zu einer verwirrenden Terminologie gefuhrt: Man 
spricht von kleinen Teilchen, Mikroclustern, Kbrnern, 011 
gomeren, Aerosolen und Mikrokristallen, um nur einige 
Bezeichnungen zu nennen. In einer solchen Situation ist es 
am besten, die Begriffe zu definieren, die in diesem Beitrag 
vorwiegend verwendet werden. Ein Ring aus acht Schwe- 
felatomen oder ein Tetraeder aus Phosphoratomen kann 
mit gutem Gewissen nicht als Cluster bezeichnet werden, 
Solche stabilen Einheiten existieren in der Gasphase, im 
fliissigen und im festen Zustand, und sie wurden von jeher 
Molekule genannt. Molekiile sind in der Regel leicht zu- 
ganglich, und ihre Eigenschaften sind gewbhnlich gut un 
tersucht. Die Bezeichnung Cluster wird hier fiir Atom- 
oder Molekulaggregate verwendet, die nur in geringer An- 
zahl in einer sich im Gleichgewicht befindenden Gasphasr 

['I Dr. T. P. Martin 
Max-Planck-lnstitut rUr Festk6rperfonchung 
HeisenbergstraRe 1, D-7000 Stuttgart 80 

vertreten sind. Derart definierte Cluster sind ein relativ 
neues Forschungsobjekt (siehe Abb. l)['41. 
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Abb. 1. Molekille. Cluster und em Mikrokristall. Cluster existieren nicht in 
GleichgewichtsdPmpfen. Mikrokristalle haben die Syrnmetrie der Kristalle 
des Festkdrpers. 

Diese Verwendung des Wortes Cluster weicht von derje- 
nigen ab, die seit vielen Jahren zur Beschreibung mehrerer 
Klassen kristalliner Clusterverbindungen verwendet 
~ i r d ~ ' - ~ l .  Mit Hilfe von Clusterstrahlen will man nun unter 
anderem herausfinden, ob Baueinheiten, die im Festkarper 
nachgewiesen wurden, auch als isolierte Cluster oder sogar 
als Cluster von Clustern in der Gasphase existieren. 
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Wenn ein Cluster eine kritische GroRe erreicht hat, kann er 
seinen Bau nicht mehr jedesmal verandern, wenn ein neues 
Atom hinzukommt. Im Cluster wird dann eine endgultige 
Gitterstruktur eingefroren. Diese ,,Kristallisation" kann 
schon bei Aggregaten aus weniger als 100 Atomen auftre- 
ten. Es ist praktisch und sinnvoll, diesen Aggregaten den 
neuen Namen Mikrokristalle zu geben, da man Abwei- 
chungen von der Festkorperstruktur als Oberflachenrela- 
xation beschreiben kann. 

Warum sind die Eigenschaften von Clustern interessant? 
Man mochte verstehen, wie der ProzeB des Kristallwachs- 
tums in der Anfangsphase verltiuft. Jedesmal, wenn sich 
ein neues Atom oder Molekiil an den Cluster anlagert, 
ordnen sich die Atome im Cluster vollstandig urn; der Clu- 
ster ,,rekonstruiert" sich. Wir wurden gerne die Abfolge 
der Strukturen eines Clusters kennen, die er beim Uber- 
gang vom Molekul zum Kristall durchliiuft. Ein anderer 
Beweggrund zur Untersuchung von Clustern ist, die Ent- 
stehung der elektronischen Bandstruktur eines Festk6rpers 
nachvollziehen zu wollen. Dies ist in Abbildung 2 anhand 
einer einfachen Hiickel-Rechnung fur die elektronischen 
Energieniveaus von Si-Atomen uber Si-Cluster wachsen- 
der Gr6Be bis hin zu kristallinem Silicium dargestellt. Von 
Interesse ist einerseits, wie die diskreten Niveaus zu Ban- 
dern verschmelzen, und andererseits, in welchem Stadium 
eine wohldefinierte Lucke zwischen gefullten und unge- 
fullten Zustanden entsteht. 

letten wieder an (Abb. 3). Der Grund dafur ist, daD sehr 
niederenergetische Photonen Elektronen aus einem Zu- 
standskontinuum direkt unterhalb der Fermi-Energie in 
Zustande direkt oberhalb der Fermi-Energie anregen kon- 
nen. Die starke UV-Absorption wird durch Interbanduber- 
ggnge verursacht. Schneiden wir nun eine kleine Ecke des 
Kristalls ab, so daR ein Mikrokristall rnit ca. 50 Atomen 
entsteht. Wieder andert sich das Absorptionsspektrum vol- 
lig: Es ist nun eine relativ breite Absorption im Sichtbaren 
vorhanden (Abb. 3), die durch eine kollektive Anregung 
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Abb. 3. Lichtabsorption von Lithium bei verschiedenen Graden der Aggrega- 
tion. 
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thr'.. der auBeren Elektronen, eine Plasmon-Anregung, verur- 
sacht wird. Auch im Li-Kristall gibt es Plasmon-Anregun- 
gen, aber dort haben diese Anregungen longitudinalen 
Charakter und koppeln nicht mit transversalen Lichtwel- 
len. Ein Plasmon kann man als eine kollektive Bewegung 
der Elektronen ansehen, wobei diese von der einen zur an- 
deren Seite des Mikrokristalls hin- und herschwappen. Es 
ist einleuchtend, daR eine solche Bewegung ein starkes Di- 
polmoment hervorruft, was eine intensive Absorption im 
Sichtbaren zur Folge hat. Die Lichtabsorption eines einzel- 
nen Li-Atoms kann gut mit einem Einelektronen-Modell 
beschrieben werden; dieses Model1 kann aber nicht - nicht 
einmal qualitativ - diejenigen Anregungen beschreiben, 
die das spektroskopische Verhalten eines Clusters aus 
funfzig Atomen bestimmen. Es ist also ein Riesenunter- 
schied, ob man das spektroskopische Verhalten einiger we- 
niger Atome oder eines Mikrokristalls betrachtet. Cluster 
geben uns die Moglichkeit, den Ubergang zu untersu- 
chen. 

Ein weiterer Beweggrund fur das Studium von Clustern 
ist, daB uns die Massenspektrometrie von Clusterstrahlen 
auf neuartige und praktische Weise ermoglicht, eine kon- 
trollierte Reaktion der Elemente durchzufuhren und die 
Stabilitat der Reaktionsprodukte zu be~timrnen'~]. Dieser 
Aspekt steht im Vordergrund dieses Beitrags. Zunachst sei 
aber die Herstellung von Clustern kurz geschildert. 
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Ahb. 2. Berechnete elektronische Energieniveaus von Si-Atomen und -Clu- 
stern. 

Eine oft gestellte Frage ist: Wie viele Metallatome 
braucht ein Cluster, um metallische Eigenschaften zu ha- 
ben? Charakteristisch fur Metalle ist die Wechselwirkung 
mit Licht. Ein einzelnes Li-Atom hat ein sehr einfaches 
Absorptionsspektrum; es besteht im wesentlichen aus ei- 
ner Linie im Sichtbaren (siehe Abb. 3). Diese Absorption 
kann dem Ubergang eines Elektrons vom 2s- in einen 2p- 
Zustand zugeschrieben werden. Ein Li-Kristall hat ein vol- 
lig anderes Absorptionsspektrum. Die Absorption ist stark 
im fernen Infrarot (,,metallische Absorption"), sie geht 
durch ein Minimum im Sichtbaren und steigt im Ultravio- 
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2. Vier Fallstudien lekiilen, die um ein zentrales Molekiilion gelagert sind, im 
Massenspektrum die weitaus intensivste Linie ergibt. 

An vier Fallstudien sollen unterschiedliche Methoden 
zur Herstellung von Clustern prasentiert werden; dahei 
sol1 ferner deutlich werden, welche Art von Substanzrn 
verwendet werden konnen und was fur ein unterschiedli- 
cher Stand der Interpretation erreicht wird. 

2.1. Wassercluster durch Casexpansioa 

Seit mehreren Jahrzehnten weiO mantt0* ''I, daO bei dcr 
Expansion eines sich unter relativ hohem Druck (1 bar) hc- 
findenden Gases durch eine kleine (0.1 mm) Diise in etn 
Vakuum Cluster aus dem abgekiihlten Gas kondensieren. 
Die GroBenverteilung der Cluster kann durch Verande- 
rung der Expansionsparameter gesteuert werden. Mit die- 
ser Methode wurde eine Vielzahl von Clustern in der Gas- 
oder Dampfphase erzeugt : Cluster von Wasserstofe' 'I, 
Was~er"~-~ ' I ,  N a t r i ~ r n [ ~ ~ - ~ ' ~ ,  E d e l g a ~ e n [ ~ ~ - ~ ~ ~  und Tetrd- 
cen[34.351, um nur einige Elemente oder Verbindungen /.u 
erwahnen. Abbildung 4 zeigt die massenspektrometrisch 
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Abb. 4. Abhangigkeit der GroBe von Wasserclustern (massenspektrometri.ch 
bestimmt), die durch Expansion eines Gemisches von HZO-Dampf und .\r- 
gon durch eine O.22mm-DUse in ein Vakuum erreugt wurden, vom Gesamt- 
druck 1141. n=Zahl der Wassermolekirle pro Cluster; I-ClusterhHufigkeit. 

bestimmte Verteilung von Wasserclustern, die bei Expan- 
sion eines Gemisches aus Wasserdampf (4.6 Torr) und Ar- 
gon durch eine O.22mm-Diise gebildet wurden. Man he- 
achte, daO die durchschnittliche ClustergroOe rnit wach- 
sendem Gesamtdruck ansteigt und daO die Massenlin ie, 
die [H(H20),,]+ entspricht, besonders stark ist. Dies wird 
ublicherweise als Hinweis auf eine erhbhte Stabilittit des 
aus 21 Molekiilen bestehenden Wasserclusters interpre- 
tiert. Wie sieht dieser Cluster aus? Eis hat eine Wurtzit- 
struktur, wobei jedes 0-Atom tetraedrisch von vier weite- 
ren 0-Atomen umgeben ist. Zwei 0-Atome sind jeweils 
durch ein H-Atom verbriickt. Innerhalb der Wurtzitstruk- 
tur gibt es keine hochsymmetrische Anordnung von 21 
H,O-Molekiilen. Allerdings kann man unter Verwendurig 
des tetraedrischen Bindungsschemas einen dodecaedri- 
schen Kafig mit zwanzig H,O-Molekiilen aufbauen (Ahb. 
5).  Tatsachlich ist ein solcher Kafig in vielen Clathratver- 
bindungen nachgewiesen worden. Die Stabilitiit des Dode- 
caeders konnte erklaren, daB ein Wassercluster aus 20 Mo- 

Abb. 5. Clathrat-Kafig aus zwanzig Wassermolekiilen 

2.2. Alkalimetallhalogenid-Cluster durch IonenbeschuD 

Wenn ein starker Strahl hochenergetischer (5  keV) Xe- 
non-Ionen (Xe +) auf die Oberflache eines Festkbrpers, 
z. B. von CsI, trifft, treten Sekundirionen aus der Oberfla- 
che aus und konnen massenspektrometrisch nachgewiesen 
werden. Diese Sekundgrionen sind nicht nur einfache, io- 
nisierte Molekiile, sondern auch groBe Cluster mit Hun- 
derten von A t ~ m e n ' ~ ~ ~ ' ] .  Abbildung 6 zeigt ein Massen- 
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Abb. 6. Die durch Sekundarionen-Massenspektr~melrie (SI MS) heatimmte 
Verteilung der GrODe von [Cs(Csl).]+-Clustem. Die Zahlen in Klammem ge- 
ben die Schichten in den drei Dimensionen der Cluster an. l ist ein Ma0 fur 
die Intensitilt der Massenhien (Ig counts per second) [37]. 

spektrum von [Cs(CsI)J +-Clustern, die auf diese Weise 
erzeugt wurden. Die Massenlinie fur den [Cs14113]+-CIu- 
ster ist sehr intensiv. Cluster analoger Zusammensetzung 
sind auch bei NaC1141-431 und CuBr'"] besonders stabil. Da 
dieser Cluster fur eine direkte Beobachtung zu klein ist, 
miissen wir uns auf theoretische Uberlegungen zur Struk- 
tur verlassen. Cluster-Stabilitaten konnen rnit sehr unter- 
schiedlichen Verfahren berechnet werden. Die einfachste 
Methode benutzt das Modell einer Packung von harten 
Kugeln. Am anderen Ende der Skala stehen komplizierte 
Berechnungen der Gesamtenergie auf der Basis von Konfi- 
gurationswechselwirkungen. Solche Uechnungen sind 
prinzipiell fur Cluster jeder Art mdglich, praktisch lassen 
sich aber nur sehr kleine Cluster aus leichten Atomen be- 
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rechnen. Die Gesamtenergie eines Clusters rnit rein io- 
n i s ~ h e r [ ~ ~ ~ ’ I  oder van-der-Waal~-Bindung[~~l kann vie1 ein- 
facher ermittelt werden: Es ist moglich, ein grooenunab- 
hangiges Zweikorperpotential zu definieren; durch Sum- 
mierung dieses Potentials uber alle Atompaare erhalt man 
eine mehrdimensionale Gesamtenergieflache. Jedes Mini- 
mum auf dieser FlPche entspricht einem stabilen Cluster. 
Die Hauptschwierigkeit der Rechnung ist nicht die Defini- 
tion der Flache, sondern die Auffindung aller wirklichen 
Minima, ohne in einem Sattelpunkt festgehalten zu wer- 
den. 

Solche Berechnungen der Gesamtenergie weisen darauf 
hin, dab fur [Na14CI13]+ die Bindungsenergie h6her als er- 
wartet ist. Den Grund dafur erkennt man leicht bei Be- 
trdchtung der Struktur dieses Clusters (siehe Abb. 7). 
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Abb. 7. Die stabilste Form des Metallhalogenid-Clusters [MIXl3]’ (links) 
und die Kristallstrukturen von NaCl, CsI und CuBr (rcchts von oben nach 
unten). 

[Na,,CI,J+ ist hochsymmetrisch und ahnelt einem Aus- 
schnitt aus der Kochsalzstruktur. Rechnungen rnit den fur 
die Verbindungen CsI und CuBr geeigneten Parametern 
weisen darauf hin, da13 der kubische Cluster [MI4Xl3]+ 
auch bei diesen Substanzen fur die starken Linien im Mas- 
senspektrum verantwortlich ist. Dies ist ziemlich fiber- 
raschend, da CsI und CuBr in der Caesiumchloridstruktur 
(Koordinationszahl (KZ) 8) bzw. in der Zinkblendestruktur 
(KZ 4) kristallisieren. Es sieht also so aus, als ware die 
Kochsalzstruktur (KZ6) in den friihen Stadien des Kri- 
stallwachstums nicht nur bei NaCl, sondern auch bei CsI 
und CuBr bevorzugt. 

2.3. Abschreckungskondensation von Ge- und Sn-Dlmpfen 
in Heliumgas 

Die meisten Substanzen erzeugen, wenn sie in einem 
Inertgas auf genugend hohe Temperaturen erhitzt werden, 
einen dichten Rauch aus M i k r ~ k r i s t a l l e n ~ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Abhlngig 
von den experimentellen Bedingungen variiert die Gr6Be 
der Mikrokristalle von 10 bis 1000 A Durchmesser. Unter- 
suchungen mit der Flugzeit-Massenspektrometrie haben 
gezeigt, daD durch Verdampfung in einem Inertgas nicht 
nur Mikrokristalle, sondern auch Cluster rnit weniger als 
100 Atomen erzeugt werden k6nt1en~”-’~~. 

Nicht aus allen Elementen entstehen in der Gasphase 
bei der Abschreckung in Heliumgas Cluster. Germanium- 
und Zinnatome agglomerieren allerdings leicht. Diese Ele- 
mente sind deshalb von besonderem Interesse, weil bei ih- 
nen im Festkorper ein Ubergang von kovalenter zu metalli- 

scher Bindung maglich ist. Vielleicht spiegelt sich dieser 
Ubergang im Massenspektrum der Cluster wider. Die 
Massenlinien der Ge :-Cluster (Abb. 8) sind besonders in- 
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Abb. 8. Massenspektrum eines Clustergemischb Ge :, das durch Abschrek- 
ken von Ge-Dampf in He-Gas erzeugt wurde. Massenlinien der Cluster mit 
x=6, 10, 14, I5 und 18 Ge-Atomen sind besonders intensiv. Die beidcn ge- 
zeichneten Strukturen haben Bindungswinkel von etwa 109’. 

tensiv fur x=6, 10, 14, 15 und 18 und besonders schwach 
fur x = 13, 17, 20 und 24. Um Voraussagen uber die Struk- 
turen der stabilen Cluster zu machen, muBten die Gesamt- 
energien berechnet werden. Allerdings sind solche Rech- 
nungen bis jetzt nur fur sehr kleine Ge-Cluster durchge- 
fuhrt w~rden[’~]. Deshalb miissen wir uns darauf beschrln- 
ken, Atomanordnungen innerhalb eines Ge-Kristalls auf- 
zuspuren. Grundlegendes Strukturelement eines solchen 
Kristalls ist ein Sechsring in Sesselkonformation; er kann 
zur Adamantanstruktur erweitert werden, die sich wie- 
derum auf gleiche Weise vergrdDern IiBt .  So entsteht eine 
Folge von geschlossenen polycyclischen Ge,-Strukturen 
entsprechend x=6+4a, wobei a eine ganze Zahl ist. Auch 
fur das Cluster-Ion Ge& IaDt sich eine plausible Struktur 
angeben (Abb. 8). 

Das hervorstechende Merkmal des Massenspektrums ei- 
nes Gemischs von Sn:-Clustern (Abb. 9) ist die geringe 
Intensitat oder sogar die Abwesenheit einer Massenlinie 
fur einen Cluster rnit x = 14. Zinn verhalt sich hier ahnlich 
wie Blei[531; daB es diesem ahnlicher sein sollte als Germa- 
nium, kann man bereits am festen Zustand erkennen. Ob- 
wohl Zinn bei tiefen Temperaturen eine halbleitende kri- 
stalline Modifikation rnit Diamantstruktur hat (a-Sn), ist 
es bei Raumtemperatur ein Metal1 (P-Sn, KZ 6). Wiederum 
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Abb. 9. Massenspektrum eines Clusterpemischs Sn :, das durch Abschrek- 
ken von Sn-Dampf in He-Gas eneugt wurde. 
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konnen wir nur Vermutungen anstellen, w a r m  das Clu- 
ster-Ion Sn :4 instabil ist. Es gibt mehrere dichtgepackte 
Strukturen fur Sn A, bei denen ein zentrales Atom schalen- 
artig von zwolf weiteren Atomen umgeben isti4]. Ein zu- 
satzliches Atom auf der Oberfllche eines solchen hoch- 
symmetrischen, kompakten Clusters diirfte nur schwach 
gebunden werden. 

2.4. Kohlenstoffcluster durch Laser-Verdampfung 

Durch Verwendung eines fokussierten Laserstrahls zur 
Verdampfung fester Substanzen wurde eine ,,gepulste" 
Clusterquelle en twi~ke l t [~~- '~~ .  Die Laser-Verdampfung 
wird so eingestellt, daB sie am Maximum eines Hoch- 
druck-He-Pulses erfolgt. Eine solche Clusterquelle ist be- 
sonders fur die Untersuchung durch Flugzeit-Massenspek- 
trometrie geeignet. Mit dieser Technik kann fast jedes Ma- 
terial verdampft werden, sogar K o h l e n ~ t o f f ~ ~ ~ " ~ .  Das Mas- 
senspektrum eines C : -Clustergemischs hat zwei Bereiche. 
Fiir xC30 wurden Cluster rnit geraden und ungeraden 
Zahlen von Atomen beobachtet ; besonders intensiv waren 
die Massenlinien bei x = 3, 11, 15 und 19. Fiir x > 30 treten 
nur Cluster mit geraden Zahlen von Atomen auf. Kiirzlich 
wurde gefunden, daB ein Cm-Cluster besonders stabil 
isti56b! Der ,,Buckminsterfulleren" genannte Cluster soll 
seine Stabilitat einer hochsymmetrischen, sphiirischen 
Struktur (,,FuBball") verdanken. 

3. Heteronucleare Cluster 

Heteronucleare Cluster bestehen aus mehr als einem 
Element. Sie konnen dadurch eneugt werden, daS man die 
Elemente in der Dampfphase miteinander reagieren la&. 
AnschlieBend kann man die Zusammensetzung der Cluster 
rnit einem Massenspektrometer bestimmen. Durch Veran- 
derung des Partialdruckes der beiden Elemente kann die 
Stabilitat von Clustern aller m6glicher Zusammensetzun- 
gen ermittelt werden. Verschiedene Kombinationen von 
Elementen (Ge, Sn, Pb, Ga, In, Cs, Rb, Sr, Tm, Eu, C1, 0, 
S und P) hat man in der Dampfphase miteinander reagie- 
ren lassen und in kaltem He-Gas abgeschreckt. Dabei kon- 
densierten heteronucieare Cluster aus dem Dampf und 
wurden rnit einem Quadrupol-Massenspektrometer nach- 
gewiesen. Die mittlere Clustenusammensetzung konrite 
durch Variation der Partialdriicke der beiden Elemente 
verilndert werden. Von besonderem Interesse sind Massen- 
linien ungewiihnlich starker oder schwacher Intensitgt, da 
sie von Clustern ungewohnlich hoher bzw. geringer Stabi- 
litlt herriihrenr4! Von Bedeutung ist bei solchen Experi- 
menten auch die Beobachtung einer Folge von Massenlini- 
en, die Clustern der Zusammensetzung (AXBY), entspre- 
chen. Die Einheit AxBy ware dann ein Clusterbaustein, 
und sie konnte eventuell zur Synthese neuer Festkbrper ge- 
nutzt werden. 

3.1. Experimentelles 

Fur die Verdampfung von Elementen wurden ofen ver- 
schiedener Bauart entwickelt. Die DBmpfe werden in einer 
Kammer, die zwischen 0.7 und 5 mbar He-Gas enthllt, 7ur 
Reaktion gebracht. Der auaere Mantel der Reaktionskam- 

mer wird rnit flussigem Stickstoff gekuhlt. Die Art des 
Ofens wird vom Element bestimmt, das verdampft werden 
soll. Der fur S, Rb, Cs und P verwendete Ofen besteht aus 
einem mit einer Widerstandsheizung versehenen Quarztie- 
gel (1 cm Durchmesser, 8 cm Lilnge) mit einer Nut am Bo- 
den zur Aufnahme eines Thermoelementes. Der Tiegel ist 
in einen A1203-Zylinder eingepaljt, der gekerbt und mit ei- 
ner Ta-Spule umwickelt ist. Diese Einheit ist in einen zwei- 
ten, genau passenden Zylinder eingebracht (ebenfalls aus 
Al,03). Darauf folgen einige Strahlungsschutzschichten. 
Der au5erste Zylinder ist ein Mantel aus rostfreiem Stahl, 
der sich in gutem thermischen Kontakt rnit einer wasserge- 
kiihlten Elektrode befindet. Diese Einheit kann auch fur 
die Verdampfung von Pb, In und Ga verwendet werden, 
nur ist in diesen Fallen ein Tiegel aus Graphit statt aus 
Quarz erforderlich. Fur Tm und Eu ist ein Tiegel aus rost- 
freiem Stahl niitig. Die hohen Temperaturen far die Ver- 
dampfung von Sn erfordern eine Halbierung der Ofenlln- 
ge. Ge wird aus einer mit einer Widerstandsheizung verse- 
henen Graphitrbhre verdampft. 

Die Reaktionskammer enthtilt zwei dieser dfen. Die 
Dampfe aus den dfen werden gemischt und abgekuhlt. 
Heteronucleare Cluster bilden sich im ubersattigten 
Dampf, der durch eine Blende rnit 3 mm Durchmesser in 
eine Zwischenkammer austritt, wo das uberschussige He- 
Gas rnit einer Turbopumpe (500 L/s) abgepumpt wird. Der 
Clusterstrahl gelangt dann durch eine lmm-Blende in eine 
Hochvakuumkammer, an die ein Quadrupol-Massenspek- 
trometer (mit einer 360 L/s-Turbopumpe) angeschlossen 
ist. Der Strahl kreuzt die Achse des Spektrometers, in dem 
die Cluster durch 80eV-Elektronen ionisiert werden. Das 
Spektrometer kann im Bereich zwischen 1 und 2000 amu 
betrieben werden. Mit einem Quarzfilm-Schichtdicken- 
mel3gerat am Ende der Kammer kann der gesamte Mas- 
senfluR im Clusterstrahl ermittelt werden. Abbildung 10 
zeigt eine Skizze der Apparatur. 
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Ahb. 10 Apparatur (schernalisch) zur Erzeugung und mdrrt.nspek[ronierrl- 
schen Untersuchung von Cluslem. 

3.2. Das Caesium-Schwefel-System 

3.2.1. Schwefelcluster 

Das Caesium-Schwefel-System ist von besonderem In- 
teresse, da bei ihm der gesamte Bereich der Clusterzusam- 
mensetzungen von reinem Schwefel bis zu reinem Caesium 
zuganglich ist. Das Massenspektrum eines Clusterge- 
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mischs, das durch Abschreckung von reinem Schwefel- 
dampf in He-Gas gebildet wurde, ist in Abbildung 11 oben 
gezeigt. Cluster mit 2 bis 56 Schwefelatomen konnen leicht 
nachgewiesen werden. Massenlinien von Clustern rnit 8, 
16,24,32 und 40 Schwefelatomen sind besonders intensiv. 
Offensichtlich sind Schwefelcluster aus achtatomigen, ver- 
mutlich ringformigen Bausteinen (Molekulen) bevorzugt. 
In groaen Clustern sind die Molekule durch schwache 
van-der-Waals-Krafte aneinander gebunden. Orthorhom- 
bischer, kristalliner Schwefel ist genauso aufgebaut, d. h. 
S8-Ringe sind ubereinander gestapelt. Die Schwefelcluster 
konnten die Anfangsphase des Wachstums eines Schwefel- 
kristalls widerspiegeln. Dieser Befund uberrascht, da die 
Cluster alle positiv geladen sind. Tatsachlich scheint die 
Entfernung eines nichtbindenden Elektrons von einem der 
Schwefelringe die Gesamtstabilitat des Clusters zu beein- 
flussen. Obwohl die Cluster S:, intensive Massenlinien 
geben (Abb. 11 oben), haben benachbarte Linien entspre- 
chend der Abgabe von ein bis sieben Atomen fast die glei- 
che Intensitat. Dies gibt dem Spektrum eine Stufenform. 

I 1: 
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I CS' ICSS.1' - 

1 5  
I 4  
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Abb. 1 1. Massenspektren von Clustergemkchen, die durch Abschrecken ver- 
schiedener Gemische von Schwefel- und Caesiumdampf in He-Gas erzeugt 
wurden. Reine Schwefelcluster sind aus &-Ringen aufgebaut (oben). Cluster 
der Zusammensetzung [CsSa.]* scheinen gegen Fragmentierung stabil zu 
sein (Mine). Bei erhahtem Cs-Partialdruck erscheinen Polysulfid-Cluster be- 
stebend aus Cs'- sowie Si-- und S:--lonen (unten). 

Doppelt positiv geladene Schwefelcluster S',+ treten 
auf, wenn n = 20 oder 2 1 ist. Die Unsicherheit bei diesem 
Wert beruht auf der Tatsache, darj sich S:; und S&, iiber- 
lagern. Eine Mindestgrdrje fur das Auftreten von doppelt 

ionisierten Clustern ist in einer Reihe von Systemenlbol be- 
obachtet worden. Dies ist nicht verwunderlich, da in 
kleinen Clustern die beiden positiven Ladungen in zu enge 
Nachbarschaft gezwungen wiirden. 

3.2.2. C a e s i u m p o ~ s u ~ ~ - C l ~ t e r  

Ein Massenspektrum von Clustern, die durch Mischung 
einer kleinen Menge von Caesiumdampf rnit Schwefel- 
dampf erzeugt wurden, ist in Abbildung 11 Mitte gezeigt. 
Massenspektren von Cs-S-Systemen mussen sorgfaltig 
analysiert werden, denn vier S-Atome (128 amu) sind nur 
mit einem hochauflosenden Massenspektrometer von ei- 
nem Cs-Atom (I33 amu) unterscheidbar. Glucklicherweise 
liegt die erforderliche Auflosung gerade noch innerhalb 
der technischen Mbglichkeiten unseres Quadrupol-Analy- 
sators. Die Massenlinien in Abbildung 11 Mitte, die von 
Schwefelclustern herruhren, sind sehr intensiv; besonders 
auffiillig sind wieder die Linien von S&. Allerdings gehd- 
ren die intensivsten Linien im Spektrum zur Folge 
[CsS8,]+. Offensichtlich wird nur ein einziges Cs-Atom an 
einen Schwefelcluster, egal wie groD dieser ist, gebunden. 
Dabei ist die positive Ladung jeweils bevorzugt am Cs- 
Atom lokalisiert. Fuhrte bei reinen Schwefelclustern be- 
reits die Entfernung eines nichtbindenden Elektrons zu ei- 
ner erheblichen Fragmentierung (siehe Abschnitt 3.2.1), so 
sind Schwefelcluster, die ein Cs-Atom enthalten, nach Io- 
nisierung stabiler. Dies spiegelt sich im Massenspektrum 
im Auftreten deutlicher Maxima bei [CsS,,]+ wider (kein 
Stufenbild). Vermutlich befindet sich das Cs +-Ion auf der 
Mitte eines Stapels aus S8-Ringen, wobei die Bindung auf 
einer elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Punktla- 
dung (Cs +) und induziertem Dipol(S,,,) beruht. 

Man konnte erwarten, daO durch Erhohung des Partial- 
druckes des Cs-Dampfs zusatzliche Metallatome in SBn- 
Cluster eingebaut werden. Das geschieht jedoch nicht 
(Abb. I I unten). Vielmehr erscheint ein vollig neuer Clu- 
stertyp, wobei die S8-Ringe in kleinere Gruppen (S:-- und 
S:--Ionen) zerbrechen. Struktur und Bindung der Polysul- 
fid-Cluster lassen sich besser verstehen, wenn der Bau der 
Kristalle von Bas2 und Bas3, die die gleichen Anionen ent- 
halten16'*621, betrdchtet wird. BaS2-Kristalle sind aus Ba2+- 
und S:--Ionen aufgebaut. Die genaue Struktur ist ziem- 
lich kompliziert; das Gitter ist monoklin rnit vier BaSz-Ein- 
heiten pro Elementarzelle. Allerdings vereinfacht sich das 
Bild erheblich, wenn man die $--Ionen durch einfache 
Anionen im Zentrum der Dianionen ersetzt denkt. Dieser 
idealisierte Kristall hat eine leicht verzerrte Kochsalzstruk- 
tur: Jedes Ba2+-lon ist von sechs g--Einheiten umgeben 
und umgekehrt. Offenbar ist die Bindung zwischen Baz+ 
und S:- im wesentlichen ionischer Natur. Die gleiche 
SchluBfolgerung kann aus Untersuchungen von Bas, gezo- 
gen werdenC6'l. Dieser Kristall ist tetragonal, und jede Ele- 
mentarzelle enthalt zwei BaS3-Einheiten. Der Schwefel 
tritt ausschlieljlich in Trisulfid-Einheiten mit einem Win- 
kel von 114.9" und einer S-S-Bindungsltinge von 2.076 A 
auf. Die im wesentlichen ionische Natur der Bindung zwi- 
schen BaZ+ und S:- erkennt man daran, darj sich die bei- 
den Einheiten in Form einer leicht verzerrten CsCl-Struk- 
tur anordnen. 
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3.2.3. Caesiumsulfid- und -subsul/id-Cluster 

Weitere Erhohung des Cs-Partialdrucks fuhrt zur Ril- 
dung von Caesiumsulfid-Clustern [Cs(Cs,S),J+ (siehe Ahb. 
12 oben). Diese Cluster sind aus Cs+- und Sz--Ionen auf- 
gebaut. Fur Cluster mit n =  1-6 wurden keine starken An- 
omalien in den Intensitaten beobachtet. Die mogliche 
Struktur dieser Sulfide wird im Zusammenhang mit Caesi- 
umoxid-Clustern diskutiert, fur die auch Rechnunpen 
durchgefuhrt wurden (siehe Abschnitt 3.4). 

obere Kurve weist darauf hin, da13 bei Einbau nur eines 
CI-Atoms in den Cluster die Massenlinien von [Cs2CI]+, 
[Cs,cl]+, [cs6cI]+, [Cs&I]+ etc. besonders intensiv sind. 
Eine ungerade Anzahl von Cs-Atomen wird im Cluster be- 
vorzugt, wenn zwei CI-Atome in die Cluster eingebaut 
sind, d. h. die Massenlinien von [Cs3CIz]+, [Cs5CI2]+, 
[Cs,CI,] + etc. sind intensiv. Eine genaue Betrachtung aller 
Kurven in Abbildung 13 ergibt, daB insbesondere die Clu- 
ster relativ haufig auftreten, bei denen die Summe aus Cs- 
und CI-Atomen eine ungerade Zahl ist. Ursache hierfur ist, 
daB Elektronen moglichst gepaart auftreten mussen. Jedes 
Cs- und jedes C1-Atom hat ein ungepaartes Elektron. In 
stabilen, einfach positiv geladenen Clustern mu13 dann die 
Gesamtzahl der Atome ungerade sein, da das eine einsame 
Elektron bei der Ionisierung entfernt wird. Dieser Effekt 
wurde bereits bei reinen Alkalimetall-Clustem beobach- 
tet[22*641. Die Regel kann nun verallgemeinert werden: Ein 
stabiler Cluster, ob geiaden oder neutral, enthalt nur ge- 
paarte Elektronen. Wir werden sehen, dalj diese Regel 
auch fur Oxid-, Sulfid- und Phosphid-Cluster gultig ist. 

I 4  
I 

3 

2 

1 

6 260 460 660 860 lob0 I260 I4bO 1660 I800 2000 
mlz - 

Abb. I t .  Massenspekrren von Cresium-/Caesiumsul~d-Clustern (bestehend 
aus Cs + - und S*--lonen) (oben) und Caesium-/Caesiumsubsulfid-Clu*lern 
(unten). Die Massenlinien fur [Cs.S]+-Cluster (mit einer Linie verbunden) 
zeigen alternierende Intensitaten. 

I e l I "  bi 

Wird Schwefel bei sehr niedriger Temperatur (53 "C) 
verdampft, konnen Cs-reiche Subsulfid-Cluster erzeugt 
werden (siehe Abb. 12 unten). In diesem Massenspektrum 
folgt auf die Linien der reinen Cs-Cluster jeweils eine in- 
tensive Caesiumsulfid-Linie (der Anschaulichkeit halber 
durch Geraden verbunden). Genau in der Mitte zwischen 
den Linien von Cs: und [CsnS]+ tauchen zusltzliche 
schwache Linien auf, die teils auf Oxide und teils auf zwei- 
fach ionisierte Caesiumsulfid-Cluster zuriickzufiihren sind. 
Man beachte die wechselnden Intensitaten der Cs-Linien 
und daB die [Cs6S]+-Linie besonders schwach ausfallt. 

3.3. Die Caesium- und Rubidiumchlorid-Systeme 

Alkalimetallhalogenid-Cluster sind sowohl experimen- 
tell als auch theoretisch ausgiebig untersucht ~ o r d e n ' ~ ~ ' .  
Bei den bisher durchgefuhrten Experimenten wurde ein 
Salz als Quelle zur Erzeugung der Cluster verwen- 
det[3843,631. Mit reinem Caesium und gasfiirmigem Chlor 
konnen wir Cs-CI-Cluster untersuchen, deren Zusammen- 
setzungen stark von den bisher bekannten abweichen. 

3.3. I .  Caesiumsubchlorid-Cluster 

Abbildung 13 zeigt die relative Ausbeute von Clustern 
bei einem kleinen Anteil von Chlorgas im System. Die 

Abb. 13. Anteil an Caesiumsubchlorid-Clustern, die durch Abschrecken von 
Cs-Dampf in einem Gemisch aus He und C12 gebildet wurden. Man beachte 
das altemierende Verhalten der Cluster-Anteile sowohl in vertikaler wie in 
horizontaler Richtung. Die gefflllten Kreise entsprechen Clustern, die Ionen 
mit Edelgas-Elektronenkonfiguration enthalten. 

3.3.2. Rubidiumchlorid- Cluster 

Bei Erhbhung des Chlor-Partialdrucks vereinfacht sich 
das Massenspektrum der Cluster erheblich. Eine Folge von 
sehr intensiven Massenlinien - von den Clustern 
[M(MX),]+ herriihrend - wird bestimmend. Aufgrund die- 
ser Vereinfachung des Spektrums kann auch ein leichteres 
Alkalimetall verwendet werden, ohne da13 Verwirrung 
durch iiberlappende Massenlinien entsteht. Abbildung 14 
zeigt ein Massenspektrum des Systems Rb-CI; insgesamt 
lassen sich Massenlinien fur Cluster mit bis zu 30 Atomen 
beobachten. 

Die Massenlinien fur die Cluster [Rb(RbCl),]+ mit n 
gleich 6, 9 und 13 sind besonders intensiv. Genau in der 
Mitte zwischen je zwei Massenlinien dieser Hauptfolge 
treten Massenlinien auf, die durch zweifach ionisierte Clu- 
ster [Rb2(RbCl)n]2+ verursacht werden. Eine dritte Reihe 
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Abb. 14. Massenspektrum von Rubidiumchlorid-Clustem, die durch Ab- 
schrecken von Rb-Dampf in einem Gemisch aus He und C12 eneugt wurden. 
Man beachte die intensive Massenlink von [Rb(RbCI),,]+ und die relativ 
hahen IntensiUten in der Reihe [(RbCl).]' (x-3, 6, 9, 12 und IS). 

von Linien riihrt von den Clustern [(RbCl),]' her; sie sind 
besonders intensiv fur x=3, 6, 9, 12 und 15. 

Cluster der Hauptreihe enthalten nicht die gleiche Zahl 
von Rubidium- und Chloratomen. Diese Tatsache spiegelt 
lediglich den hohen ionischen Charakter dieser Cluster wi- 
der und kann wie folgt erklart werden: Massenselektion ist 
nur m6glich, wenn ein Cluster geladen ist. Wenn alle Elek- 
tronen im Cluster lokalisiert und gepaart sind, gehoren die 
am leichtesten entfernbaren Elektronen den Chlorid-Io- 
nen. Nach der Ionisation wird das nun neutrale Chloratom 
vom verbleibenden Ion nur durch eine schwache Wechsel- 
wirkung zwischen Monopol und induziertem Dipol gebun- 
den; dies ist nicht ausreichend, um den grol3en Energiean- 
teil, der wahrend der Ionisation in Schwingungsbewegung 
umgewandelt wird, zu kompensieren. Das Chloratom geht 
verloren, und es entsteht der Cluster [Rb(RbCl),]+. Die In- 
tensitat einer bestimmten Linie im Massenspektrum wird 
durch viele Faktoren beeinflul3t; die wichtigsten sind die 
Stabilitlt der Neutralcluster, die in die Ionisationskammer 
eintreten, der Wirkungsquerschnitt fur die Ionisation, die 
Wahrscheinlichkeit der Fragmentierung und schlieBlich 
die Stabilitat der ionisierten Produkte. Die relative Stabili- 
t l t  eines Clusters kann durch Minimierung der Gesamt- 
energie, die durch die Summe aller Zweikorper-Wechsel- 
wirkungen gegeben ist, bestimmt ~ e r d e n [ ~ . ~ ' I .  

zi zj 
Vij = - + A exp ( - r,, /p) 

rij 

Die Symmetrien der stabilsten Konfigurationen hiingen 
von der Form der Zweikorper-Wechselwirkung ab1631. 
Abbildung 15 gibt eine recht gute Darstellung der sta- 
bilen Anordnungen der Alkalimetallhalogenid-Cluster 

Die berechneten Energien pro MX-Einheit fur die sta- 
bilsten RbCI-Cluster mit Kochsalzstruktur mit einer GroBe 
zwischen 6 und 32 Atomen sind in Abbildung 16 gezeigt. 
Die Bindungsenergie ist bei Neutralclustern besonders 
grol3 fiir n = 6 ,  9, 12 und 15.  Die Ursache fur diese Folge 
ist, da13 Sechsringe und iibereinandergestapelte sechsato- 
mige Rechtecke die bevorzugten Strukturen sind. Die Kurve 
fur die geladenen Cluster [Rb,CI,- zeigt einen relativ 
glatten Verlauf; einzig [Rbl4CIl3]+ scheint eine gr6Bere 
Bindungsenergie zu haben. Den Grund dafiir erkennt man 
schnell bei Betrachtung der Struktur dieses Clusters (Abb. 

[MnXn- 11'. 

Abb. 15. Berechnete stabile Konfigurationen von Alkalimetallhalogenid- 
Clustern. 

16). [Rbl4ClI3]' ist hochsymmetrisch und ahnelt einem 
Ausschnitt aus der Kochsalzstruktur. 
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Abb. 16. Bindungsenergie pro MX-Einheit fiir die stabilsten Formen von po- 
sitiv geladenen und neutralen Clustem. 

3.4. Das Caesium-Sauerstoff-System 

Die Elemente Caesium und Sauerstoff bilden eine ver- 
wirrende Schar kristalliner Verbindungen (Cs70, Cs40, 
Csl103, Cs202, Cs203. CsOz und Cs03). Die Strukturen der 
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Suboxide Cs70, Cs40 und CsII03 sind besonders interes- 
sant und ~ngewdhnlich'~~'. Kristallographische Untersu- 
chungen ergaben, daB diese Verbindungen aus CS, 
Clustern, die stark ionischen Charakter haben, zusammen- 
gesetzt ~ind'~'"''. Die Cluster werden durch eine metalli- 
sche Bindung zusammengehalten. Dieses Bindungsmodell 
wird durch einen Vergleich der interatomaren Abstande in 
den Suboxiden rnit den entsprechenden Abstanden in nor- 
malen Oxiden und in reinen Metallen gestiitzt. Die Metall- 
Sauerstoff- Abstande in den Suboxid-Clustern sind anna- 
hernd so groD wie die Summe der Ionenradien, wahrend 
die MetaI1-Metall-Abstande zwischen den Clustern den 
Abstanden in den reinen Alkalimetallen sehr ahneln. 

Die Entstehung von Superoxiden beruht auf der FBhig- 
keit des Sauerstoffs, Oi--, 0;- oder 0:-Ionen bilden zu 
konnen1691. Caesiumoxid-Cluster aller maglichen Zusam- 
mensetzungen wurden durch Verdampfung von Caesium 
in ein He-0,-Gasgemisch rnit wachsendem Sauerstoffan- 
teil eneugt. 

3.4.1. Caesiumcfuster 

Massenspektrometrisch konnten fast keine Cluster nach- 
gewiesen werden, wenn sauerstofffreies Helium als Ab- 
schreckgas verwendet wurde. Bei einem Zusatz von 0.01% 
Sauerstoff mbar) stieg das Clustersignal urn drei 
GroBenordnungen (siehe Abb. 17). Sogar die Intensitat der 

I I I  CS:, 

2W LOO 600 800 1000 1200 (LOO 1600 SO0 ZWl 
mlz - 

Abb. 17. Massenspektrum eines Gemischs von reinen und schwach oxidier- 
ten Cs-Clustern. Die Massenlinien der reinen Cs-Cluster Cs: und Cs.'+ 
sind gekennzeichnet. Jede folgende Link entspricht der Anlagerung von ei- 
nem oder mehreren SauerstofTatomen. 

Massenlinien der reinen Cs-Cluster nahm extrem zu, ein 
deutlicher Hinweis darauf, daO diese Cluster withrend des 
Ionisationsprozesses entstandene Bruchstucke sein kann- 
ten. Die erste Linie jeder Gruppe riihrt von einem reinen 
Cs-Cluster her, der die angegebene Anzahl von Atomen 
enthalt. Die folgenden, eng benachbarten Linien entspre- 
chen Clustern, die zusiitzlich ein oder zwei Sauerstoff- 
atorne enthalten. Die Intensittiten der Linien der reinen 
Metallcluster alternieren, wobei diejenigen, die von Clu- 
stern mit einer ungeraden Anzahl von Cs-Atomen stam- 
men, starker sind. Da die Cluster positiv geladen sind, be- 
deutet eine ungerade Anzahl von Atomen eine gerade An- 
zahl von Valenzelektronen. Offenbar haben Cs-Cluster rnit 
gepaarten Elektronen eine erhahte Stabilkat. 

Nach der rnit n = 9  markierten Gruppe erscheinen neue 
Linien, die genau in der Mitte zwischen denen der reinen 
Cs-Cluster liegen. Diese neue Reihe riihrt von zweifach io- 

nisierten Cs- und Cs-Oxid-Clustern her. Bei gronen Clu- 
stem verschmelzen die Einzellinien jeder Gruppe mitein- 
ander. Das ist nicht auf eine Verschlechterung der Auflo- 
sung des Gerats, sondern auf die neu auftauchenden dop- 
pelt ionisierten Oxide zuriickzufuhren, da diese nur durch 
8 amu voneinander getrennt sind. 

Die Intensitat der zweifach ionisierten, reinen Metallclu- 
ster nimmt bei n= 19 stark zu. Aus den Ergebnissen von 
Konfigurationswe~hselwirkungs-~~~-~~~ und Dichtefunktio- 
nal-Rechn~ngen['~-'~~ weiD man, daB kleine Metallcluster 
nicht notwendigerweise eine dicht gepackte Struktur ha- 
ben. Trotzdem lohnt es sich, auf die Existenz zweier hoch- 
symmetrischer Anordnungen rnit 19 K ~ g e l n ' ~ ~ '  hinzuwei- 
sen, eine groDe oktaedrische Struktur und ein Doppeliko- 
saeder. 

3.4.2. Caesiumsuboxid-Cluster 

Die VergrGBerung des Sauerstoffanteils im He-Puffergas 
auf 0.1% fuhrt zur Bildung von metallreichen Suboxid-Clu- 
stem (siehe Abb. 18). Zur leichteren Beobachtung von Un- 
regelmaBigkeiten in den Intensitaten bieten sich Verglei- 
che zwischen Clustern mit derselben Anzahl von Sauer- 
stoffatomen an. Die Massenlinie des Clusters [cS60] + ist 
besonders schwach. 

0- 
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Abb. 18. Zusamrnensetzung eines Gemischs Cs-reicher Suboxid-Cluster 
(siehe Text). 

Die intensivste Massenlinie in jeder Reihe entspricht 
dem normalen Oxid [Cs(Cs,O).]+ (volle Kreise in Abb. 
18). Wenn der Caesiumanteil haher wird, beginnen die In- 
tensitaten der Massenlinien zu alternieren. Dieses Verhal- 
ten tritt jedoch nur in horizontaler Richtung (Cs) auf und 
nicht in vertikaler Richtung (Anionen), wie das bei den 
Halogeniden der Fall war (siehe Abb. 13). Das unter- 
schiedliche Verhalten von Oxiden und Halogeniden stutzt 
die in Abschnitt 3.3.1 formulierte Regel: Stabile Cluster 
haben bevotzugt gepaarte Elektronen. Intensive Massenli- 
nien findet man nicht nur fiir ICs30]+, [CssO]+, [Cs,O]+ 
usw., sondern auch fiir [Cs302]+, [ C S ~ O ~ ] + ,  [Cs70z]+ usw. 
Elektronen-Korrelationsrechnungen fur Li40 tragen 

zum Verstandnis der Bindungsverhaltnisse in den Sub- 
oxid-Clustem bei176*771. Die stabilste Form scheint - das 
gilt auch fiir das Kation - eine tetraedrische Geometrie zu 
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haben. Obwohl das zentrale Sauerstoffatom eine negative 
Ladung von 0.87 tragt, liefern auch Li-Li-Bindungen ei- 
nen groRen Beitrag zur Gesamtenergie. 

3.4.3. Caesiumoxid-Cluster 

Bei einer Erhohung des Sauerstoffanteiles im Helium 
auf 0.6% erhalt man ein Clustergemisch, das das in Abbil- 
dung 19 gezeigte Massenspektrum ergibt. Bestimmte Clu- 
ster mit einer ungeraden Zahl an Caesiumatomen sind be- 
sonders stark vertreten. Diese Cluster haben die allge- 
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Abb. 19. Massenspektrum einea tiernlacha von Caesiumoxid-Clustern, die 
durch Abschrecken von Cs-Dampf in einem Gemisch aus He und 02 gebil- 
det wurden. 

meine Formel [Cs(Cs,O).]' ; demnach sind zwei Cs-Atome 
fur jedes 0-Atom und ein Cs-Atom fur die positive La- 
dung vorhanden. Jedes der Ionen in diesen Clustern hat 
eine Edelgas-Elektronenkonfiguration, so daO sie als nor- 
male Oxide angesehen werden kbnnen. Die Ladung kann 
problemlos zwischen den Ionen aufgeteilt werden: Cs + 

und 0'-. Deshalb kann man Gleichung (a) zur Berech- 
nung der Struktur der stabilen Konfigurationen verwen- 
den, Die Parameter A=4000 eV und l/p=3.03 A-' wur- 
den so gewahlt, daO der Cs-0-Abstand in [Cs502]+ genau 
so groB ist wie in kristallinem Cs20. Der Cluster [Cs,O]' 
hat nur eine stabile Konfiguration, eine planare Struktur 

n=2 +p 

n =3 

- 
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Abb. 20. Die stahilbten Anordnungen von (Cs2,+ ,O.l*-Clustern, die nur Io- 
nen mit Edelgas-Elektronenkonfiguration enthalten. Unter jeder Struktur ist 
die Gesamtbindungsenergie angegeben. 

rnit 119.46 eV Bindungsenergie in Bezug auf die Dissozia- 
tion in Ionen. Das Dimer hat zwei stabile Konfiguratio- 
nen. Das symmetrische Dimer rnit einer dreizahligen Sym- 
metrieachse (siehe Abb. 20 oben rechts) hat eine um 0.6 eV 
hohere Bindungsenergie als das unsymmetrische Dimer. 
Auch bei gr6Beren Clustern sind die Strukturen rnit einer 
dreizshligen Achse gegenuber weniger symmetrischen 
Strukturen bevonugt. Der Cluster [Cs,03]+ besteht aus ei- 
nem Cs303-Ring mit einem zentralen und drei terminalen 
Cs-Atomen. Die stabilste Struktur von [Csg04]+ hat eine 
Bindungsenergie von 77.31 eV und ist damit 1 eV stabiler 
als der scharfste Rivale. 

3.4.4. Caesiumhyperoxid-Cluster 

Bei einer Erhijhung des Sauerstoffanteils auf etwa 40% 
andert sich erneut der Charakter des Massenspektrums 
(siehe Abb. 21). Neben Clustern rnit 02- und O:--Ionen 
entstehen auch die sauerstoffreichen Cluster [Cs(Cs02),] +, 
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Abb. 21. Massenspektrum eines Gemischs von Caesiumoxid- und -hyper- 
oxid-Clustern. Jede Liniengruppe beginnt bei Cluscern, die Oz-  -Jonen enthab 
ten, geht durch ein Maximum bei Clustern rnit O:--Ionen und hicht ab- 
rupt bei Clustern rnit 07-Ionen ab. 

die 0 ;-Ionen enthalten. Cluster rnit einer geraden Anzahl 
von Sauerstoffatomen geben im Massenspektrum intensi- 
vere Linien. Wahrend fur groBe Hyperoxid-Cluster keine 
Rechnungen vorliegen, weisen LCAO-MO-SCF-Rechnun- 
gen darauf hin, dab Li202 eine planare Anordnung rnit 
Dzh-Symmetrie hat(7a1. 

3.5. Indium-Blei-Cluster 

Wenn die Elemente eines heteronuclearen Clusters che- 
misch Bquivalent sind und die Dampfe der beiden Ele- 
mente in einem Verhaltnis von ungefiihr 1 : 1 gemischt wer- 
den, dann sollten Cluster aller muglichen Zusammenset- 
zungen entstehen. Die Wahrscheinlichkeit, einen Cluster 
bestimmter GrbBe und Zusammensetzung zu finden, sollte 
sich rnit einer Binomialverteilung beschreiben lassen. 

Blei und Indium haben etwa die gleiche Elektronegativi- 
tat und sind sehr gut mischbar; das Massenspektrum eines 
Clustergemischs ist entsprechend kompliziert (siehe Abb. 
22). Anstatt eine Zuordnung aller Linien dieses Spektrums 
zu versuchen, haben wir diejenjgen Linien miteinander 
verbunden, die Clustern mit acht Atomen entsprechen; es 
beginnt mit Ina und endet bei Pbs. Cluster mit einer unge- 
raden Anzahl von In-Atomen, also einer geraden Anzahl 
an Elektronen (im Ion), sind etwas stabiler ([Pb21%]+ ist 
eine Ausnahme). 

206 Angew. Chem. 98 (1986) 197-212 



(Pb,ln,)* t't3? 4.0 

600 800 1000 I200 1400 1600 I800 2000 
rnlz --c 

Abb. 22. Massenspektrum eines Gemischs von Pb-In-Clustern. Die Linien 
fur reine Pb-Cluster sind gekennzeichnet (3,0, 4.0, 5.0, .. .). Jede unmittel- 
bar folgende Linie entspricht der Entfernung eincs Pb-Atoms und der 
Anlagerung von zwei In-Atomen. Die Linien fur achtatornige Cluster 
(0.8. 1,7, 2.6, ...) sind miteinander verbunden. 

3.6. Caesium-Blei-Cluster 

Die Eigenschaften der Mischung zweier Metalle zeigen 
gewohnlich keine kontinuierliche Abhiingigkeit von der 
Kon~ent ra t ion~~~.  Im festen Zustand beruhen diese Unste- 
tigkeiten auf der Bildung wohldefinierter lntermetallver- 
bindungen16]. Es gibt deutliche Hinweise darauf, daD sol- 
che Verbindungen auch im flussigen Zustand existie- 
ren179.801. Uns gelang der Nachweis analoger heteronuclea- 
rer Cluster in der Gasphase. 

Intermetallverbindungen sind dann besonders stabil, 
wenn die beiden Metalle sehr unterschiedliche Elektrone- 
gativitaten haben. Ein klassisches Beispiel ist CSAU'~**'~.  
Wenn Cs und Au im Verhilltnis 1 : 1 gemischt werden, bil- 
det sich eine Verbindung, die einen lhnlichen ionischen 
Charakter hat wie CsCI. Tatsachlich kristallisiert CsAu in 
der CsCI-Struktur. Obwohl Cs und Au jeweils sehr gute 
elektrische Leiter sind, ist CsAu nichtmetallisch, und zwar 
im flussigen wie im festen Zustand. 

Auch im Cs-Pb-System haben die beiden Komponenten 
stark unterschiedliche Elektronegativitaten. Friihe Arbei- 
ten von Zintl et al."] an Lasungen dieser Legierung in fliis- 
sigem Ammoniak fiihrten zu der SchluDfolgerung, daB 
eine polare Bindung zwischen Pb:--Anionen und Alkali- 
metall-Ionen vorliegen sollte. Es war naheliegend zu prii- 
fen, ob in Clustergemischen massenspektrometrisch Pb9- 
Gruppen nachgewiesen werden k6nnen und ob sich Hin- 
weise auf eine Ladungsiibertragung zwischen Cs und Pb 
finden lassen. Abbildung 23 zeigt das Massenspektrum ei- 
nes Gemischs von Cs-Pb-Clustern. Pb9 ist gerade noch 
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Abb. 23. Mdssenspektrum einer Ciernischs von Cs-Pb-Clustern. Linien ent- 
sprechend (Cs,Pb,]+ und [Cs,Pbsl+ sind besonden intensiv. 

leicht genug, um in den mit unserem Massenspektrometer 
zuganglichen Massenbereich (1-2000 amu) zu fallen. Aller- 
dings suchten wir nach dem Cluster [Cs(Cs,Pb,)]+, da zu- 
sBtzlich zu den neun Pb-Atomen vier Cs + -1onen zur Kom- 
pensation der Ladung von Phi- und ein weiteres Cs+-Ion 
fur eine positive Gesamtladung beniitigt werden. Dieser 
Cluster liegt aber mit einer Masse von 2529 amu weit ober- 
halb unseres Limits. Wir haben eine Usung dieses Pro- 
blems gefunden, indem wir ein System mit leichteren Ele- 
menten untersuchten (siehe Abschnitt 3.7). Zunachst aber 
muB auf einige Besonderheiten der Massenspektren von 
Cs-Pb-Clustern hingewiesen werden. Zwei der starksten 
Linien im Spektrum von Abbildung 23 entsprechen den 
Clustern [Cs3Pbz]+ und [Cs,Pb,]+. Es gibt HinweiseLSz1 
darauf, daD von Pbs ein sehr stabiles Polyanion existiert 
und daB es genau die Ladung hat, die zur Erklarung der 
beiden Massenlinien benijtigt wird, namlich Pbz-. Wel- 
ches sind die Hinweise auf Pb:-? Obwohl Zintl viele Po- 
lyanionen in LBsung nachweisen konnte, haben sich diese 
Ionen in der Regel als nicht stabil genug erwiesen, um als 
Baueinheiten fur Kristalle fungieren zu konnen, wenn das 
Liisungsmittel verdampft wurde. Corbett et al.["3' lasten 
dieses Problem, indem sie die Natriumsalze der Polyanio- 
nen durch Komplexierung mit 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa- 
l,l0-diazatricyclo[8.8.8]hexacosan (2,2,2-crypt) in Kristal- 
len stabilisierten. Auf diese Weise konnten sie das Salz 
[2,2,2-crypt Na] :[Pbs]z- herstellen und dann die Struktur 
des Pbg--Ions (trigonale Bipyramide) bestimmen. 

Bei Clustern mit mehr als zwei Atomen gibt [Cs3Pbs]+ 
die stilrkste Linie im Massenspektrum. Die Struktur kann 
wahrscheinlich als Cluster im Cluster beschrieben werden : 
Eine iiber kovalente Bindungen zusammengehaltene tfigo- 
nale Bipyramide aus funf Pb-Atomen ist uber Ionenbin- 
dungen mit drei iluDeren, symmetrisch angeordneten CS- 
Ionen verkniipft. 

3.7. Caesium-Zion-Cluster 

Das Cs-Pb-System bietet zwar den Vorteil, daD die ge- 
ringe Anzahl an Isotopen zu scharfen Massenlinien fuhrt, 
allerdings ist Pb so schwer, daD die Stabilitilten zweier 
wichtiger Cluster, des Zintl-Clusters [CssPb9]+ und des 
Clusters [CssPblo]+, mit unserem Spektrometer nicht be- 
stimmt werden kiinnen. Worin liegt die Bedeutung des 
zweiten Clusters? In der Einleitung hatten wir festgestellt, 
daB man beziiglich der StabilitBt zwei Arten von Informa- 
tionen aus den Massenspektren der Cluster erhalten kann. 
Eine einzelne intensive und isolierte Massenlinie weist auf 
einen sehr stabilen Cluster hin; eine Periodizitat im Mas- 
senspektrum bedeutet, daB dieser Cluster als Baueinheit 
zum Aufbau gr60erer Cluster Verwendung finden kann. 
Da [Cs(CszPbs)J+ stabil ist, erhebt sich die Frage: Wie 
stabil ist nun der nachste Cluster in dieser Reihe, 

Wir wendeten uns deshalb dem System Cs-Sn zu, um 
eventuell durch Analogieschliisse Auskunft iiber die Clu- 
ster-Ionen [CssPb9]+ und [CsPb,o]+ zu erhalten. Dieser 
Wechsel hat den Nachteil, daD die vie1 gr6Dere Anzahl der 
Isotope bei Zinn zu einer Verbreiterung der Massenlinien 
fiihrt. Abbildung 24 zeigt ein Massenspektrum eines Ge- 
mischs von Cs-Sn-Clustern. Trotz der Breite der Massenli- 

~C~(C~2PbS)ZI+ =? 
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Abb. 24. Massenspektrum rinea (Iemischs von Cs-Sn-Clubtern. Die Linien 
sind aufgrund der groBen Anzahl von Sn-lsotopen verbreiten. Die Linien 
von [Cs3Sn5]+ und [Cs5Sn9]+ sind besonders intensiv. 

nien kann man reine Sn-Cluster mit bis zu zehn Atomen 
erkennen. Unter den heteronuclearen Clustem scheinen 
[Cs3Sn,]+, [Cs3Sn9]+ und [Cs5Sn9]+ besonders stabil zu 
sein (intensive Massenlinien). Der erste Cluster-Typ wurde 
bereits im Cs-Pb-System beobachtet, der letzte Cluster ent- 
spricht den E r w a r t ~ n g e n ~ ~ * ~ ~ ~ .  

Der Cluster [Cs3Sn9]+ spricht fur die Existenz eines Po- 
lyanions Sn$-. Zwar wurde dieses nie beobachtet, ein Ge- 
Analogon konnte aber im kompliziert gebauten Festkorper 
[(2,2,2-crypt K)&e18.2.5 en] stabilisiert werden; er enthllt 
Ge;-- und Ge$--Anionen. Die Struktur von Ge$- durfte 
auch die von Sn$ sein (siehe Abb. 25). 
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Abb. 25. Struktur rnehrerer Polyanionen (weilk Kreise) [24-281 und die 
wahrscheinliche Verteilung der Alkalimetall-Ionen (schwarz) in entsprechen- 
den Cs-Sn-Clustern. 

Man findet im Massenspektrum von Cs-Sn-Clustern 
(Abb. 24) keine intensive Linie, die von [Cs(Cs,Sn5),]+ her- 
riihren k6nnte. Demnach sollte Sn:- nicht als Baustein 
fur gr6Bere Cluster dienen, und es ist ziemlich unwahr- 
scheinlich, daB es als Baugruppe in Kristallen auftritt. 

Eine Erhohung des Cs-Partialdrucks ergibt ein Cluster- 
gemisch, dessen Massenspektrum Abbildung 26 zeigt. Nun 
sind die durch reine Sn-Cluster verursachten Linien 
verschwunden. Zwei Folgen von Linien tauchen auf - eine 
fur Cluster rnit drei Cs-Atomen und die andere fur solche 
mit funf Cs-Atomen. In dieser Selektivitlt spiegelt sich die 
starke Neigung zum Aufbau von Clustem mit gepaarten 
Elektronen wider. Sn-Atome enthalten eine gerade Zahl an 

Valenzelektronen, Cs-Atome eine ungerade. Allerdings 
wird ein Cs-Elektron bei der Cluster-Ionisation entfernt, 
so da13 eine ungerade Zahl an Cs-Atomen zu einer geraden 
Elektronenzahl im Cluster-Ion fuhrt. 
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Abb. 26. Massenspektrurn eines Gernischa \on C s-Sn-Clustern 

Bei Clustern rnit grol3erem Cs-Anteil weist [Cs5S%]+ 
eine ungewtihnlich hohe Stabilitgt auf. Dies mag ein Hin- 
weis auf die Existenzfahigkeit des Polyanions Sn:- sein. 
Da dieses Anion isoelektronisch rnit P4 ist, kilnnte es tetra- 
edrische Struktur haben. In der Tat sind tetraedrische 
Ge:--Einheiten in Li- und Na-Germanid-Kristallen beob- 
achtet w ~ r d e n [ ~ ~ - ~ ~ ' .  [Cs5Sh] + ktinnte sich auch als 
[Cs(Cs,Sn,),]+ beschreiben lassen. Die Massenlinie, die 
vom ersten Glied dieser Folge [Cs(Cs,Sn,).]+ (n= 1) her- 
riihrt. ist ebenfalls intensiv. 

3.8. Indium-Phosphor-Cluster 

InP ist ein gut bekannter Halbleiter. Als Molekul tritt 
InP jedoch in der Gasphase nicht auf. Bei der Verdamp- 
fung dissoziiert InP in In-Atome sowie in P4- und PI-Mole- 
kiile. Wir when daher nicht uberrascht gewesen, wenn In- 
dium und Phosphor in der Gasphase nicht miteinander 
reagiert hatten - aber dem war nicht so. Abbildung 27 zeigt 
ein Massenspektrum des entstehenden Clustergemischs. 
Die schwarzen Massenlinien stammen von reinen In-Clu- 
stem. Die unmittelbar darauf folgenden Linien riihren von 
Clustern her, die ein oder zwei P-Atome enthalten. Cluster 
rnit drei P-Atomen kommen ebenfalls vor, ihre Massenli- 
nien sind aber um eine Graoenordnung schwgcher. In Ab- 
bildung 27 sind die Linien derjenigen Cluster, die ein oder 
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Abb. 27. Massenspektrum eines Gernlschs von In-P-Clustern, hergestellt 
durch Verdampfung von rotem Phosphor (390°C) und Indium (970°C). 
Schwarze Linien stammen von reinen In-Clustern. Jede der folgenden Linien 
entspricht det Anlagerung eines weiteren P- Atoms. Cluster mit einer ungera- 
den Anzahl von Atornen scheinen stabiler zu sein. 
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zwei P-Atome, aber die gleiche Anzahl In-Atome enthal- 
ten, mit einem kurzen Schrlgstrich verbunden. Die Mas- 
senlinie von [In,P]+ ist intensiver als die von [IqP2]+, aber 
die von [In,P]+ ist schwacher als die von [In,P,]+. Insge- 
samt sind [In,P]+-Cluster rnit geraden Zahlen fur x und 
[In,P2]+-Cluster mit ungeraden Zahlen fur x stabiler als 
die jeweiligen Gegenstiicke. Das ist ein weiterer Beweis 
der Regel, daB stabile Cluster bevorzugt eine gerade Zahl 
von Elektronen haben. Die Ausnahme von der Regel ist 
[InSP]+. Zwei andere, im Vergleich zu den iibrigen heraus- 
ragende Cluster sind [In9Pr]+ und [InaP3]+. 

3.9. Kalium-Phosphor-Cluster 

Das Massenspektrum eines Clustergemischs, das durch 
Abschrecken eines Dampfes aus rotem Phosphor und Ka- 
lium gebildet wurde, zeigt Abbildung 28. Bei genauer Bey 
trachtung dieses Spektrums ftillt eine zweifache Periodizi- 
tat auf, was auf zwei sehr stabile Bausteine hindeutet. Eine 
Folge riihrt von den Clustern [K(K3P7),]+ her. P:- ist ein 
wohlbekanntes'81 Polyanion, das in mehreren Verbindun- 
gen, einschlieBlich K3P7, vorkommt. Die andere Folge 
weist auf die Existenz eines neuartigen Polyanions, P: -, 
hin. In diesem Fall werden die Cluster [K(K2P4)J+ beob- 
achtet. Auch die gemischten Cluster [K(K2P4)n(K3P7),]+ 
sind nachweisbar. Das Polyanion Pi- koinnte die Schmet- 
terlingsstruktur (Abb. 28) haben, die in RZP4 
(R =(Me,Si),N, 2,4,6-tBu3C6H2) beobachtet wurde[*'I. 

rn,n=O,\ 1,O 
4k4 I 
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Abb. 28. Massensprhuni eiiic, beiii isch\ \on K-P-Clustern, hergestellt 
durch Verdampfung von Kalium (230°C) und rotem Phosphor (390°C). Die 
Cluster enthalten die Phosphor-Polyanionen P:- und Pg-. 

3.10. Cluster aus Elementen der 5. und 6. Hauptgruppe 

Arsen und Schwefel bilden eine Vielzahl von Verbin- 
dungen. As4S4 (Realgar) besteht aus achtatomigen Mole- 
kiilen, die untereinander schwach durch van-der-Waals- 
Krafte gebunden sind. A& hat eine polymere Schicht- 
struktur (Orpiment). SchlieDlich konnen As-S-Schmelzen 
zu Glasern abgeschreckt werden. Ein Beweggrund zur Un- 
tersuchung der relativen Stabilitiiten von As-S-Clustern ist 
die Suche nach anderen stabilen Bausteinen, die zur Syn- 
these neuer Verbindungen fiihren k8nnten. Uberdies konn- 
ten Erkenntnisse iiber die Stabilitiit der Cluster-Ionen in 
der Gasphase dazu dienen, die Struktur der GlBser besser 
zu verstehen. 

Vor einer Auswertung der MeDergebnisse erscheint es 
niitzlich, eine qualitative Betrachtung dahingehend anzu- 

stellen, welche Cluster-Typen in abgeschreckten Dampfen 
mit verschiedenen As : S-Verhaltnissen erwartet werden 
konnen. Man weiD, daB reiner Arsendampf As4-Molekiile 
enthalt. Vermutlich wiirden sich diese Molekiile beim Ab- 
schrecken N As4,-Clustern zusammenlagern, wobei zwi- 
schen den tetraedrischen Einheiten eine schwache Bin- 
dung auftreten sollte. Es ist zu erwarten, daB das erste 
Schwefelatom in As- As-Bindungen des As4-Tetraeders 
eingeschoben wird. Auf diese Weise konnen maximal 
sechs Schwefelatome aufgenommen werden. Stabilitat 
wird fur die symmetrischen Molekiile As4&, As4S4 und 
AS& (siehe Abb. 29) erwartet. Reiner Schwefel tritt in 
zwei Modifikationen auf, die aus S,-Ringen bestehen. 
Diese Ringe bleiben auch in der Schmelze erhalten. Des- 
halb waren Cluster aus schwach aneinander gebundenen 
&-Ringen nicht unerwartet. Schwefel bildet aber auch po- 
lymere Ketten. Aus einem Gemisch von Arsen und Schwe- 
fel konnten bei einem kleinen Anteil von As in der Gas- 
phase Cluster entstehen, in denen Schwefelringe und -ket- 
ten iiber As-Atome verknupft sind. Zwei der von Arsen 
ausgehenden Bindungen wiirden zum Einbau des As- 
Atoms in den Ring benotigt. Die dritte Valenz kann entwe- 
der der Verzweigung dienen (siehe Abb. 29 oben rechts), 
oder es kann eine As-As-Bindung rnit einem zweiten As- 
Atom im selben oder in einem anderen Ring gekniipft wer- 
den. 

Abb. 29. Einige wahncheinliche Strukturen von As,S,-Molekiilen und Clu- 
stem. Schwarze Kreise: As-Atome: weiDe Kreise: S-Atome. 

Vor der Betrachtung des relativ komplizierten Massen- 
spektrums von As-S-Clustern seien Spektren von scheinbar 
lhnlichen Verbindungen, Phosphorsulfiden und Arsenoxi- 
den, analysiert. Das Massenspektrum eines Clusterge- 
mischs, das durch Abschrecken eines Dampfes von P,S, in 
Helium erzeugt wurde, zeigt Abbildung 30. Die Interpreta- 
tion dieses Spektrums wird durch die Ahnlichkeit der rela- 
tiven Atommassen der beiden Komponenten, "P und '*S, 
erschwert. Mit einem Massenspektrum rnit geringer Aufl6- 
sung ist prinzipiell nur die Gesamtzahl der Atome eines 
Clusters zu bestimmen. Jede intensive Massenlinie im 
Spektrum hat von den benachbarten intensiven Linien ei- 
nen ,,Abstand" von sieben Atomen. Da P4S3 aus Ciustem 
bestehtIaal, riihren die intensiven Massenhien mit einiger 
Sicherheit von den Clustern [P4S3]: (n= 1-9) her. Die 

Angew. Chem. 98 (1986) 197-212 209 



mlz - 
Ahb. 30. Massenspektrum von Clustern, die durch Abschrecken von Pa&- 
Dampf erzeugt wurden. 

zweitstarksten Linien treten genau in der Mitte zwischen 
den stHrksten auf und sind deshalb wahrscheinlich auf 
doppelt ionisierte Cluster [P4S,]2+ zuriickzufiihren. Zwei- 
fache Ionisation ohne Fragmentierung ist in grol3en Clu- 
stern wahrscheinlicher, da hier die positive Ladung starker 
delokalisiert und dadurch die Energie der Spezies redu- 
ziert werden kann. Die schwacheren Massenlinien stam- 
men von Bruchstiicken von [P4S3]:. Den wichtigsten 
Aspekt des Spektrums der P-S-Cluster erkennt man auf 
den ersten Blick: Es ist auBerordentlich einfach. Im we- 
sentlichen beobachtet man Linien von einfach und doppelt 
geladenen Clustern nur eines Typs. Diese Cluster sind aus 
P4S3-Bausteinen aufgebaut. Vermutlich sind diese Einhei- 
ten wie im Molekiilkristall untereinander nur schwach ge- 
bunden. Diese Einfachheit steht in krassem Gegensatz 
zum Massenspektrum von As-S-Clustern (siehe unten). 

Das Massenspektrum eines Clustergemischs, das durch 
Abschrecken von As20,-Dampf in Helium erzeugt wurde, 
ist ebenfalls einfach zu interpretieren (Abb. 3 1). Intensiv 
sind die Massenlinien der Cluster [As4O6]; (n= l ,  2, 3). 
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Abb. 31. Massenspektrum von Clustern, die durch Abschrecken von As20,- 
Dampf erzeugt wurden. 

As406 ist eine Baueinheit in zwei Modifikationen von Ar- 
senoxid, Arsenolith und Claudetit. Die As,O,-Einheiten 
sind iiber schwache Kriifte miteinander verbunden, und im 
Kristall liegen kubische bzw. monokline Strukturen vor. 
Da die intensivsten Linien im Massenspektrum der Cluster 
zu As406, As8OI2, AsI2Ols, AS16024 und As20030 gehoren, 
ist klar, daD die stabilen As4O6-Einheiten auch Bausteine 
bei der Bildung der Cluster sind. Die zweitstarksten Linien 
treten genau in der Mitte zwischen den starksten auf und 
werden deshalb wahrscheinlich von [As40&+ oder von 
[As203] verursacht. Diese Zweideutigkeit kam bei den 
entsprechenden Linien der P-S-Cluster nicht vor; dort 

konnten sie den doppelt ionisierten Clustern zugeordnet 
werden. 

Abbildung 32 zeigt ein Massenspektrum von Clustern, 
die durch Verdampfung eines As2S3-Glasesrs91 gebildet 
wurden. Das Spektrum enthllt viele Linien, aber alle kon- 
nen [As,S,]+-Cl~stern zugeordnet werden. Die Linien ent- 
sprechend n = 4, 6, 8 und 10 sind besonders gekennzeich- 
net, die verbleibenden gehoren zu Clustern mit ungeradem 
n. Relativ intensive Linien im Massenspektrum haben un- 
ter anderem die Cluster [As4%]+, [As4S4]+, [As4!&]+, 
[As6&]+, [As,&]+, [As&,]+ und [AsloS1,]+. Daraus zu 
schlieBen, daB diese Cluster-Ionen schon im Strahl der 
Neutralcluster auftreten, ware nicht richtig, denn zur Ioni- 
sation wurden relativ hochenergetische (70 ev) Elektronen 
verwendet. Das erhoht zwar die Empfindlichkeit, fiihrt 
aber auch in hohem MaBe zur Fragmentierung. Man darf 
jedoch annehmen, daB eine intensive Linie im Massen- 
spektrum ein Hinweis auf die Existenz eines stabilen Clu- 
ster derselben Masse ist, egal ob er als Neutralcluster vor- 
handen war, oder ob es sich um ein ionisiertes Bruchstuck 
handelt. Die Fragmentierung ist also keineswegs hinder- 
lich, sondern sie ermtiglicht die Untersuchung der Stabili- 
tPt einer gr6Beren Vielzahl von Clustern, als im Strahl der 
Neutralcluster gefunden werden konnte. 
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Abb. 32. Massenspektrum von Clustern, die durch Ahschrecken von As& 
Dampf elzeugt wurden. 

Obwohl viele stabile As-S-Cluster identifiziert werden 
konnen, wird nur As$, als Baustein bei der Bildung von 
groDeren van-der-Waals-Clustern beobachtet. Viele der an- 
deren Cluster, wie etwa [As,SI3]+, sind wahrscheinlich nur 
als Ion stabil und deshalb bei Abwesenheit von ladungs- 
kompensierenden Anionen nicht als Baueinheit geeignet. 
Diese Ionen konnten fur die Synthese von Festkorpern von 
Interesse sein. 

As2S3 kondensiert in einem glasartigen Zustand. Es wird 
angenommen, daB As2S3-Glas, das aus einer Schmelze er- 
zeugt wird, fast ausschlieBlich As-S-Bindungen enth5iltfW! 
Aus der Gasphase kondensiertes As2S3 scheint hingegen 
auch einen groDen Anteil homonuclearer Bindungen zu 
haben. Unter der Voraussetzung, daD As2S3-Glas die glei- 
che lokale Zusammensetzung wie die Cluster hat, laDt sich 
folgender SchluD ziehen: Das Molekiil As4S6 spielt keine 
wesentliche Rolle in der Struktur von As2S3-Glas. Unser 
Massenspektrum legt die Vermutung nahe, daD das Mole- 
kiil der kleinste stabile Baustein der Zusammenset- 
zung AsZnSln ist. uberschiissiger Schwefel fuhrt nkht zu 
S-S-Bindungen, es werden vielmehr vierfach koordinierte 
As-Atome (mit endstandigen Schwefelatomen) gebildet. 
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4. AbschlieDende Bemerkungen 

Nicht alle Elemente sind fur die Art von Untersuchun- 
gen, wie sie hier beschrieben wurden, gleichermafien ge- 
eignet. Das ideale Element hat folgende Eigenschaften: 
Hoher Dampfdruck bei niedriger Temperatur, nur ein Iso- 
top, hohe Reaktivitat, nicht zu groRe, aber auch nicht zu 
kleine relative Atommasse. 1st ein Element zu schwer, k6n- 
nen groRe Cluster im uns zuganglichen Massenbereich (0- 
2000 amu) nicht beobachtet werden; ist ein Element zu 
leicht, uberlappen sich die relativen Molekiilmassen der 
Reaktionsprodukte, wodurch eine Zuordnung der Massen- 
linien erschwert wird. 

Unsere Befunde legen die Annahme nahe, daR eine in- 
tensive Linie im Massenspektrum normalerweise eine hohe 
Stabilitat des entsprechenden Cluster-Ions widerspiegelt. 
Das gilt nicht nur fur ionisch aufgebaute Cluster, z.B. 
[Rb14CI13]+, sondern auch fur mehr kovalent gebundene 
Suboxide und Subhalogenide, fur die der Gesamtspin der 
Elektronen eine entscheidende Rolle zu spielen scheint. Es 
stellt sich die Frage, in welchem AusmaS die Stabilitat der 
Neutralcluster die Massenspektren beeinflufit. Die Ergeb- 
nisse fur reine Schwefelcluster sowie fur As-0-, As-S- ,  
P-0- und P-S-Cluster weisen darauf hin, daR von sehr stabi- 
len Neutralclustern (S8, As406, P4S3) tatsachlich die positi- 
ven lonen massenspektrometrisch nachgewiesen werden 
konnen, obwoht die Entfernung eines Elektrons ihre Stabi- 
litat vermindert. Allerdings sind diese ,,Neutralcluster" 
durch so starke Bindungen zusammengehalten, daR sie im 
festen, flussigen und gasformigen Zustand vorkommen; 
man sollte deshalb besser von Molekulen sprechen. Zu- 
sammenfassend lafit sich feststellen, daR Neutralcluster, 
die aus Einheiten auRergewohnlich hoher Stabilitiit (Mole- 
kiilen) bestehen, intensive Linien im Massenspektrum ge- 
ben. Im allgemeinen wird jedoch der Charakter des Mas- 
senspektrums durch die Stabilitat der geladenen Bruch- 
stucke bestimmt. 

Obwohl die in Cs- und Rb-Suboxidkristallen vorkom- 
rnenden stabilen M902- und MI ,O,-Cluster mit flachenver- 
knupften M,O-Oktaedern beschrieben werden konnen, 
zeigt unsere massenspektrometrische Untersuchung, daD 
[M,O]+- und [M,S]+-Cluster besonders instabil sind. Des- 
halb ist dieser Cluster wahrscheinlich kein Baustein fur 
groRere Cluster. 

Ein wichtiges Ergebnis unserer Untersuchungen ist die 
Regel: Stabile Cluster enthalten eine gerade Zahl von 
Elektronen. Diese Regel gilt insbesondere fur Subhaloge- 
nid- und Suboxid-Cluster und ist ein Hinweis darauf, daR 
metallreiche Cluster zum groRen Teil durch kovalente Bin- 
dungen zusammengehalten werden. Die normalen Haloge- 
nide, bei denen jedes Ion eine Edelgas-Elektronenkonfigu- 
ration aufweist, sind natiirlich durch ein rein ionisches 
Bindungsmodell zu beschreiben. 

Die Massenspektrometrie von Clustern, die durch Reak- 
tion und Abschrecken von Elementdampfen gebildet wer- 
den, sollte sich als wertvolles Hilfsmittel bei der Suche 
nach neuen Verbindungen herausstellen. Die Zusammen- 
setzung der Cluster kann kontinuierlich und auf einfache 
Weise variiert werden, indem man die Ofentemperatur ei- 
nes jeden der Elemente verandert. Die relative Stabilitlt 
eines Clusters kann unmittelbar dem Massenspektrum ent- 
nommen werden. Allerdings sollte man nie vergessen, daR 

im allgemeinen die Stabilittit der geladenen Bruchstiicke 
ermittelt wird. 

Massenspektren k6nnen zwei Arten der Clusterstabilitat 
aufdecken. Eine isolierte, intensive Massenlinie ist ein 
Hinweis auf die Stabilitat eines bestimmten Clusters. Ein 
periodisches Auftauchen intensiver Linien zeigt, daR ein 
Cluster nicht nur als isolierte Einheit stabil ist, sondern 
auch als Baustein zum Aufbau groRerer Cluster dienen 
kann. Es sollte dann grundsatzlich moglich sein, Festkor- 
per aus solchen Einheiten zu synthetisieren. Die beiden 
Arten der Stabilitat konnen am Beispiel von Clustern, die 
die Polyanionen Sn:- und P:- enthalten, erlautert wer- 
den. Obwohl [Cs(Cs2Sn,)]+ als isolierter Cluster stabil ist, 
hat er keine Bedeutung als Baustein fur grofiere 
[Cs(Cs2SnS),]+-Einheiten. Das Dianion aus Phosphor- 
atomen tritt in [K(K2P&]+ auf und ist damit ein Kandidat 
fur einen neuen Festkdrper. 

Ich danke H .  G .  von Schnering und A .  Simon fur viele 
wertvolle Gesprache. Besonderer Dank gilt W.  Bauhofer fur 
die Ubersetzung dieses Manuskripts aus dem Englisch eines 
Physikers ins Deutsch eines Chemikers. 

Eingegangen am 23. April 1985 [A 5681 
Wberseta von Dr. W. Bauhofer. Stuttgart 
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