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[Ga,BrsSe;]: ein hochsymmetrischer metalloider Cluster und seine
eindimensionale Anordnung im kristallinen Zustand als Modell fiir

photoleitendes festes GaSe**

Jens Hartig, Frederik Klower, Julia Rinck, Andreas-Neil Unterreiner und Hansgeorg Schnockel*

Professor Dieter Fenske zum 65. Geburtstag gewidmet

Vor einiger Zeit ist es uns gelungen, mit [Aly,Br,]-12thf
(D" und [GayBry]-10thf (2)P! zwei Subhalogenide der
Elemente der XIII. Gruppe mit zentralem M,,-Ikosaeder
herzustellen. Solche neutralen bindren metalloiden Cluster-
molekiile sind in der Clusterchemie singuldr und nehmen
innerhalb der metalloiden Al- und Ga-Cluster eine Sonder-
stellung ein, insofern ihre thermodynamische Metastabilitét
bei der Disproportionierung von AlX- oder GaX-Molekiilen
zur Metallphase und AlIX; bzw. GaX; (3 AIX—2 Al + AlX;)
anhand experimenteller Daten (MX, MX; und M) und mit-
hilfe von quantenchemischen Methoden ermittelt werden
kann. Anhand der dabei erzielten Ergebnisse wurden 1 und 2
als mogliche Intermediate auf dem Weg zu einer hypotheti-
schen nichtmetallischen Modifikation von Aluminium und
Gallium (z.B. wie a-Bor) gedeutet."*! Durch eine Funktio-
nalisierung (Substitution) von 1 und 2 ergibt sich die Mog-
lichkeit, solche definierten Cluster und ihre Wechselwirkun-
gen z.B. an Au-Oberflichen oder an Au-Clustern zu unter-
suchen. Wir haben uns fiir die Substitution der Halogen-
durch Selenatome entschieden, da geeignete Vorstufen wie
Se(SiMe;), leicht zugénglich sind, die ohne Salzeliminierung
neutrale Spezies ergeben, ohne dass Ga-Ga-Bindungen im
Clustergeriist gebrochen werden.

Eine schwarze Losung von GaBr in Toluol/THF (3:1), die
aus der gemeinsamen Kondensation der gasformigen Kom-
ponenten GaBr und Toluol/THF erhalten wurde,"! wurde
tropfenweise mit einer Losung von Se(SiMes), in THF ver-
setzt. Nach einigen Tagen kristallisierte Verbindung
[Ga,BriSe,]-12thf (3) in Form gelber luftempfindlicher
stabchenformiger Kristalle, wobei sich die Losung deutlich
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entfirbte. Auch mit anderen SeR,-Spezies wie SePhSiMe;
und SeiPrSiMe; ist 3 in hoher Ausbeute erhiltlich.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse ist in Abbil-
dung 1 gezeigt.”! Das zentrale Grundgeriist des Ga,,-Clusters
in 3 ist ein aus zwolf Galliumatomen bestehendes Ikosaeder

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Ga,,Br,5Se,]-12thf (3) im Kristall;
Ga grau, Br griin, Se rot, O gelb: a) Ga,,Br;Se,0,,-Einheit, b) innerer
Ga,,-lkosaeder, c) duerer Ga,,-lkosaeder, d) BrisSe,-Pentagondodeka-
eder, e) O, -lkosaeder der thf-Molekiile.

(Abbildung 1b). Die ,nackten“ Ga-Atome weisen aus-
schlieBlich Metall-Metall-Bindungen auf, d. h., es handelt sich
um einen metalloiden Cluster.*” Jedes der zwolf inneren Ga-
Atome wird von jeweils einem ligandentragenden Ga-Atom
koordiniert, sodass ein zweites duBleres, allerdings verzerrtes
Ga,,-TIkosaeder gebildet wird (Abbildung 1c); jedes innere
Ga-Atom ist somit von insgesamt sechs Ga-Atomen koordi-
niert. Jedes der duBleren Ga-Atome tragt wiederum zwei Li-
ganden und jeweils ein thf-Molekiil. Dabei sind an sechs
dieser Ga-Atome zwei Br-Atome terminal gebunden, die
iibrigen sechs Ga-Atome tragen ein terminales Br-Atom und
binden insgesamt zwei dreifach iiberdachende Selenatome,
sodass alle duBeren Ga-Atome insgesamt eine Koordinati-
onszahl von 4 aufweisen. Die beiden Selenatome befinden
sich an gegeniiberliegenden Enden des Clusters und bilden
zusammen mit den 18 Br-Atomen ein Pentagondodekaeder
(Abbildung 1d).

Die Ga,,Se,Brs-Einheiten sind von einer ikosaedrischen
Hiille aus zwolf Sauerstoffatomen der thf-Molekiile umgeben
(Abbildung 1e). Die kleinsten Ga-Ga-Abstinde liegen zwi-
schen den Atomen des inneren und des dufleren Ikosaeders
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vor (2.40 und 2.42 A). Innerhalb des inneren Ikosaeders be-
tragen die Ga-Ga-Abstdnde zwischen 2.57 und 2.67 A, d.h.,
es liegen dhnliche Bindungsverhéltnisse vor, wie sie fiir 1 und
2 diskutiert wurden.'” Die Ga-Se-Abstinde variieren nur
leicht zwischen 2.49 und 2.50 A. Die Ga-O-Abstinde zum thf
und die Ga-Br-Abstinde liegen zwischen 1.98 und 2.00 A
bzw. zwischen 2.36 und 2.38 A.

Verglichen mit dem Ga,,-Cluster 2 und dem Aly-Cluster 1
weist 3 eine nahezu unverzerrte Topologie von lkosaeder-
und Dodekaedereinheiten auf. Dieser Befund erscheint
plausibel, da zwar alle drei Cluster neben dem Metallatom-
geriist eine ,,Hiille“ aus 32 Nichtmetallatomen enthalten® (1
20 Halogenatome + 12 O-Atome (thf); 2: 22 Br-Atome + 10
O-Atome; 3: 18 Br-Atome +2 Se-Atome + 12 O-Atome),
aber nur in 3 die Zahl der Schalenatome derjenigen der
dualen Polyeder (Ikosaeder und Dodekaeder) entspricht:
12412 +20412.

Die hier vorgelegten Ergebnisse bestidtigen aulerdem die
Struktur von 2, da in 2 und 3 der gleiche Oxidationszustand
fir das Gay-Gertist vorliegt: 22 einfach negativ geladene
Substituenten werden durch 22 positive Ladungen im Ga,,-
Geriist kompensiert, sodass eine mittlere Oxidationszahl von
0.912 resultiert. Offensichtlich benotigt man in 2 und auch in 3
iiber die interne Disproportionierung hinaus (2GaX—Ga—
GaX,, d.h., die mittlere Oxidationsstufe aller Ga-Atome
andert sich nicht) noch zwei zusétzliche Elektronen (formal
aus Ga’-Einheiten) zur Stabilisierung. Eine #hnliche Situati-
on liegt in 1 vor, da hier zusitzlich zur Disproportionierung
von AlX-Spezies Al’-Einheiten erforderlich sind, sodass ins-
gesamt etwa der gleiche mittlere Oxidationszustand fiir die 22
Al-Atome in 1 (0.910) wie fiir die 24 Ga-Atome in 2 und 3
resultiert. Der neutrale Cluster 3 ist nach 1 und 2 erst die
dritte Clusterspezies, die den beschriebenen Strukturtyp
aufweist.”

In Abbildung 2 wird die Koordination der Einzelcluster
wiedergegeben, durch deren kugelférmige Ausdehnung sich
eine fast perfekte dichteste Packung bildet. Die Abstidnde zu

Abbildung 2. Dichteste Packung der Ga,,-Cluster von 3 im Kristall:

a) Koordinationssphare: 4x16.10 A (griin), 4x15.88 A (rot),

2x15.82 A (blau), 2x15.35 A (gelb); b) Verkniipfung der Cluster iiber
Se-Se-Kontakte entlang der b-Achse; c) Verkniipfung von {Pt(CN),}-
Einheiten tber Pt-Pt-Bindungen (2.88 A) in den Krogmann-Salzen (z.B.
K,[Pt(CN)Xo3]-2.5H,0 als partiell oxidiertes K,[Pt(CN),]).""!

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

zehn der zwolf benachbarten Clustermolekiile variieren nur
wenig zwischen 16.097 und 15.819 A ") und nur der Abstand
zu den beiden iibrigen Clustern ist auf 15.346 A verkleinert,
und zwar iber Se-Se-Kontakte entlang der kristallographi-
schen b-Achse. Die resultierende Verkniipfung ist in Abbil-
dung 2 wiedergegeben und maf3stabsgetreu der eindimensio-
nalen Verkniipfung von Pt-Atomen in den Krogmann-Salzen
gegeniibergestellt.''! Demnach kann 3 plausibel als Kette aus
Ga,,-Superatomen!'? beschrieben werden !>

Um die Se-Se-Wechselwirkungen zu analysieren, haben
wir die Modellverbindung [Ga,,Br5Se,]-12H,O (3') und das
entsprechende Dimer (3'), mit DFT-Methoden untersucht.
Die Dimerisierungsenergie wurde zu 286 kI mol ™" berechnet,
allerdings dirfte dieser Wert tiberschitzt sein, da die Bin-
dungsenergien fiir eine kovalente Se-Se-Bindung z.B. in Se¢-
Molekiilen und im grauen Selen mit ca. 220 kJmol™' be-
stimmt wurden."! Demnach sollten die Se-Se-Wechselwir-
kungen in (3'), deutlich unter 220 kI mol™! liegen. Anderer-
seits ist nur schwer abzuschitzen, inwieweit bei der Dimeri-
sierung von 3’ eine Stabilisierung der Ga,,-Cluster zum be-
rechneten Wert von 286 kJmol ™! beitrigt.

Der berechnete Se-Se-Abstand im dimeren 3 ist ca. 4 A
und liegt damit im gleichen Bereich wie der gemessene Ab-
stand in 3 (4.09 A). Im grauen Selen ist die Se-Se-Bindung mit
227 A deutlich kiirzer, und sogar die Se-Se-Absténde zwi-
schen den Se,-Stringen sind mit 3.42 A noch deutlich kleiner
als die Se-Se-Abstinde in 3.7

Obwohl die berechnete HOMO-LUMO-Liicke im dime-
ren 3’ mit 2.26 eV etwas grofler als im photoleitenden festen
Selen ist (1.8 eV), erschien eine Photoleitfdhigkeit fiir 3 ent-
lang der Ketten nicht unrealistisch. Wir haben deshalb in
Anlehnung an die Deutung bei den Krogmann-Salzen! die
elektronische Struktur der Kationen und Anionen der mo-
nomeren und dimeren Modellverbindung 3’ untersucht.
Dabei zeigte sich aber, dass der Se-Se-Abstand sowohl durch
das Entfernen als auch durch das Hinzufiigen eines Elektrons
kaum verindert wird (siche Hintergrundinformationen). Da
die Verkniipfung der Einzelcluster iiber Se-Se-Kontakte zwar
einige Gemeinsamkeiten, aber doch auch deutliche Unter-
schiede zu den Bindungsverhiltnissen in festem Selen und
auch in den Krogmann-Salzen aufweist, haben wir die
Struktur von festem GaSe als deutlich besseres Vergleichs-
system herangezogen. Diese Schichtverbindung mit Doppel-
schichten aus Ga-Atomen,'® die sehr kleine Ga-Ga-Ab-
stande aufweisen (2.39 A gegeniiber 2.32 A bei der Ga-Ga-
Dreifachbindung)!'**! und die durch kurze Ga-Se-Bindungen
oberhalb und unterhalb der Schichten abgesittigt werden,
zeigt schwache Se-Se-Wechselwirkungen zwischen den
Schichten (Abbildung 3). Demnach entsprechen die lokalen
Ga;Se--SeGa;-Wechselwirkungen in festem GaSe weitge-
hend der Topologie zwischen den Einzelclustern in 3 entlang
der b-Achse (Abbildung 3).

Neben dieser deutlichen topologischen Analogie zwi-
schen den Se-Se-verkniipften Ketten in 3 und den Se-Se-
verkniipften Ga,-Schichten in festem GaSe wird der Mo-
dellcharakter von 3 fiir festes GaSe auch durch das Absorp-
tionsspektrum beider Verbindungen deutlich (siehe Hinter-
grundinformationen): Fiir 3 beobachtet man zwischen 200
und 3000 nm zwei schwache Absorptionsbanden bei 590 nm
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Abbildung 3. a) Schichtstruktur von GaSe (Ga-Atome: blau, Se-Atome:
rot); b) Koordinationssphire der Se- und Ga-Atome in GaSe; c) Koor-
dination der Se- und Ga-Atome in den Ga,,Br,;Se,-Clustern von 3 ent-
lang der b-Achse.

und 633 nm, wobei letztere gut mit dem Absorptionsmaxi-
mum von festem GaSe iibereinstimmt (631 nm; bei 300 K).!!
Die Absorption kann durch Dotierung (z. B. Sn, Cl) verédndert
werden und ist auBerdem temperaturabhingig.”” Die zweite
Bande von 3 bei 590 nm konnte mit einer Temperaturdnde-
rung von 300 K auf 77 K erkldrbar sein,”"! da die Spektren
aber bei 295 K aufgenommen wurden, ldsst sich ein solcher
Temperatureffekt ausschlieBen. Da Temperaturdnderungen
auch mit kleinen Anderungen der Bindungslingen einher-
gehen, diirfte das Auftreten des Maximums bei 590 nm
hauptsichlich auf strukturelle Verdnderungen zuriickzufiih-
ren sein. Ubertragen auf 3 wiirde dies bedeuten, dass bei
Raumtemperatur zwei leicht unterschiedliche Se-Se-Ver-
kniipfungen vorliegen miissen (siche Hintergrundinforma-
tionen). Diese ersten Befunde sollen durch spektroskopische
Untersuchungen an Einkristallen vertieft werden.

Die vorgelegten Ergebnisse weisen sowohl fiir die Ein-
zelcluster von 3 als auch fiir ihre Anordnung im Kristall auf
einige bemerkenswerte Besonderheiten hin: Die Strukturen
von metalloiden Einzelclustern lassen sich durch so ver-
schiedene Modelle wie das Wade-Konzept,”?! das Jellium-
Modell®! oder durch die topologische Nihe zu den Ele-
mentstrukturen (elementoide oder metalloide Cluster)!*!
plausibel machen. Im Fall von 3 spielt offensichtlich eine
besondere Stabilisierung im Kristall tiber ungewohnliche Se-
Se-Wechselwirkungen eine Rolle; offenbar werden Topologie
und Stabilitat solcher Cluster in bisher noch nicht verstan-
dener Weise durch viele Faktoren unterschiedlicher Ge-
wichtung beeinflusst. Unsere urspriingliche Frage nach der
Stabilitdt und den Bindungsverhiltnissen von Clusterverbin-
dungen, die der reinen Grundlagenforschung zuzuordnen ist,
fiilhrt somit zu interessanten Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen von Clustern oder Nanomaterialien. So konnte z.B. 3
als eindimensionale Modellverbindung zum besseren Ver-
standnis der Photoleitfdhigkeit von festem GaSe beitragen,
als photoaktiver Schalter genutzt werden, oder, wegen des
aurophilen Charakter von Selenverbindungen, fiir Anwen-
dungen als AuSe-Kontakt einsetzbar sein (z.B. an Au-Clus-
tern oder Au-Oberflichen). Davon abgesehen konnten die
strukturellen und elektronischen Eigenschaften von 3 Auf-
schluss iiber Leitungsphidnomene (z.B. Supraleitfidhigkeit) in
Ketten nanoskaliger metalloider Partikel geben.?!
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In einem Zweihalskolben mit Tropftrichter werden bei Raumtem-
peratur 30 mL (10 mmol) GaBr-Losung (Toluol/THF 3:1) vorgelegt!*!
und tropfenweise mit 1.56 mL (10 mmol, 1.783 g) Se(SiMe;), in
10 mL THF versetzt. AnschlieBend wird die Losung 2 h zum Riick-
fluss erhitzt, vom Riickstand durch eine Filterkaniile abgetrennt und
im Vakuum auf die Halfte eingeengt. Bei 50°C fallen innerhalb we-
niger Tagen gelbe stibchenférmige Kristalle von 3 aus.

GaBr + Se(SiMe; ), 5z-r[Gay Se,Bryg) - 12 thf (3) + BrSiMe;
(nicht stochiometrisch)

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ bezogen auf die eingesetzte
Galliummenge. Die Bildung von BrSiMe; ldsst sich NMR-spektro-
skopisch nachweisen. Da Kristalle von 3 nicht unzersetzt gelost
werden konnen, ist eine NMR-spektroskopische Charakterisierung
nicht moglich.

Optische Absorptionsspektren wurden zwischen 200 und
3000 nm mit einem UV/Vis-NIR-Spektrometer (Cary 5Se, Varian) bei
einer Umgebungstemperatur von 295 K aufgenommen (Schrittweite
1 nm). Die Spektren von 3, die in KBr-Presslingen und von Kristallen
in abgeschmolzenen NMR-Rohrchen erhalten wurden, zeigen un-
terschiedliche absolute Hintergrundwerte, die nicht Kkorrigiert
wurden.

Die quantenchemischen Rechnungen am Modellsystem 3
wurden mit dem Programmpaket Turbomole ausgefiihrt.”>2 Fiir die
DFT-Rechnungen wurde das Modul RI-DFT genutzt (BP86-Funk-
tionale, SVP-Basissitze).
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