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Abstract: Wir sind es gewohnt, diamagnetische Suszeptibili-
titen yp in guter Niherung durch atomare Inkremente vor-
herzusagen, da die Abhdngigkeit von der chemischen Umge-
bung normalerweise gering ist. Erstaunlicherweise zeigen
SQUID-Magnetisierungsmessungen, dass y, pro Pt-Atom von
Pt;;-Nanoclustern auf Zeolithtriger den Wert fiir P£"-Ionen
um einen Faktor 37-50 iibersteigt. Diese Beobachtung bestitigt
eine friihere theoretische Vorhersage. Das Phinomen lisst sich
auf der Basis einer einfachen Beziehung fiir die diamagneti-
sche Suszeptibilitit sowie des Superatom-Charakters der nd-
herungsweise kugelformigen 13-atomigen Cluster nahezu
quantitativ verstehen. Die beiden Hauptbeitrige werden auf
Ringstrome in der delokalisierten Hydridschale sowie in den
aus den Pt-5d- und Pt-6s-Valenzorbitalen aufgebauten Mole-
kiilorbitalen der Cluster zuriickgefiihrt.

N anopartikel bestehend aus metallischen Elementen haben
grof3es Interesse geweckt, weil ihre Eigenschaften oft deutlich
vom Festkorper abweichen. Beispielsweise wurde berichtet,
dass Pt-Partikel im Mikro- und Nanometerbereich supralei-
tend werden,’™! was von makroskopischen Pt-Teilchen nicht
bekannt ist. Gemif Vorhersagen werden Metallcluster mit
10*-10° freien Ladungstrigern supraleitend.[l Weiter zeigen
Pt-Nanopartikel und Pt-Cluster bei tiefen Temperaturen
einen ausgeprigten Superparamagnetismus,””! wihrend ma-
kroskopische Mengen von Pt eine kleine positive magnetische
Suszeptibilitdat aufweisen, welche auf den leicht temperatur-
abhingingen Pauli-Paramagnetismus zuriickgefiihrt wird.®!
Andere Arbeiten sagen fiir Metallcluster einen stark erhoh-
ten Diamagnetismus vorher,’"'”! der bisher jedoch experi-
mentell nicht nachgewiesen wurde. Diamagnetismus ist auch
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ein wichtiger Indikator von Supraleitfahigkeit, was das In-
teresse an den Eigenschaften dieser kleinen Partikel weiter
steigert. Da jedoch die Eindringtiefe von Feldern in Supra-
leitern gemdf London in der GroBenordnung von 100 nm
liegt, sollte fiir Partikel mit einem Durchmesser von weniger
als 1 nm kein idealer Diamagnetismus mit vollem Ausschluss
magnetischer Felder erwartet werden. Da aber die magneti-
schen Eigenschaften die Wellenfunktion reprisentieren, sind
sie von allgemeinem Interesse sowohl fiir die Physik und
Chemie.

Bereits frither haben wir gezeigt, dass in den Poren von
NaY-Zeolithen kuboktaedrische oder ikosaedrische Pt-Na-
nocluster mit einer GroBe von 13+2 Atomen prépariert
werden konnen.! Trotz der einheitlichen Grofe existieren sie
in drei verschiedenen magnetischen Zustdnden: 15-20% in
einem Hochspinzustand mit einem magnetischen Moment
von 4 =3.7+0.4 und 3.0 + 0.4 pg fiir [Pt,3] und [Pt3H,,], ein
sehr kleiner Bruchteil (<1%) zeigt sich als Spin-'/,-EPR-
Signal, und der Rest ist diamagnetisch.”! Die Koexistenz
verschiedener elektronischer Zustdnde strukturell nihe-
rungsweise identischer Cluster wird auf deren unterschiedli-
che Umgebung im Zeolithen zuriickgefiihrt, beispielsweise
die Gegenwart einer unterschiedlichen Anzahl von Al-
Atomen im Wirtgitter oder von Na*- oder K*-Ionen in der
unmittelbaren Umgebung; aber auch die unterschiedliche
Bedeckung mit chemisorbiertem Wasserstoff spielt eine
Rolle.

Fir die vorliegende Studie der magnetischen Eigen-
schaften wurden diese Cluster in einem speziell eisenfrei
hergestellten L-Zeolithen prépariert (Hintergrundinforma-
tionen), um jeden Einfluss von Eisenverunreinigungen und
darauf beruhende mogliche Fehlinterpretationen der Daten
auszuschlieBen. Die Kaliumform der Zeolithe wurde durch
Rithren in einer 3mMm Losung von [Pt(NH;),]CL, ausge-
tauscht. Das Produkt wurde gewaschen, getrocknet und unter
flieBendem Sauerstoff kalziniert, wobei mit 0.5 Kmin™' auf-
geheizt und die Probe bei der Endtemperatur von 623 K fiir
5 h belassen wurde. Die Reduktion erfolgte unter einem Fluss
von H, bei einer Heizrate von 4 Kmin~!, wobei die End-
temperatur von 503 K fiir 1 h beibehalten wurde. Die Struktur
des Pt-ausgetauschten Zeolithen wurde mittels Rontgenbeu-
gung (XRD) sowie Festkorper-NMR-Spektroskopie unter-
sucht (siche Hintergrundinformationen, Abbildungen S1 und
S2), wihrend die Pt-Cluster mittels EXAFS!®!! (extended X-
ray absorption fine structure) und EPR-Spektroskopie cha-
rakterisiert wurden. Details zu den experimentellen Ablédu-
fen, welche fiir die Bildung der Cluster in definierter Grofie
entscheidend sind, finden sich in der Literatur.'>" Das
Ausmal} der Bedeckung mit H, oder D, wurde mittels se-

Angew. Chem. 2014, 126, 4406 —4409


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201310637

quentieller Zugabe kalibrierter Aliquote von Wasserstoff
unter kontrolliertem Druck sichergestellt.[']

Das EPR-Spektrum der [Pt;;Dy]-Cluster zeigt ein einfa-
ches Multiplett (Abbildung S3), das auf die Hyperfeinwech-
selwirkung des ungepaarten Elektrons mit 12 dquivalenten
Pt-Kernen in natiirlicher Isotopenhdufigkeit und auf einen
Cluster schlieBen lisst, dessen elektronische Struktur einem
Superatom entspricht (Hintergrundinformationen). Das auf-
geloste Multiplett zeigt klar, dass der Cluster molekular und
nicht metallisch ist.

Magnetisierungsmessungen wurden mit einer [Pt;;Hjq]-
sowie einer [Pt;;sH;]-Probe in einem SQUID-Magnetometer
(quantum design MPMXL7) durchgefiihrt. Der Paramagne-
tismus wurde im Detail in Lit. [12] diskutiert. Kurz gesagt
wurde in einem Temperaturbereich von 20-70 K Curie-Ver-
halten mit einer Curie-Weiss-Konstante von 6 = 0 beobachtet.
Fiir beide Proben wurde ein magnetisches Moment von
0.236(2) ug pro Pt-Atom erhalten,” was fiir die 13-atomigen
Cluster J~ 1.5 oder drei ungepaarten Elektronen entspricht,
sofern das Moment einzig auf den Elektronenspins beruht.
Diese Werte oszillieren deutlich mit der Menge von chemi-
sorbiertem Wasserstoff, und sie sind auf einer Zeitskala von
einigen Tagen nicht vollstéindig stabil."**! Friihere XMCD-
Messungen (magnetischer Rontgenzirkulardichroismus)
zweier dhnlicher Proben mit nicht quantitativ bekannter
Wasserstoffbedeckung ergaben ein Verhéltnis der Momente
von Bahn und Spin, m;/mg von 0.30(2), und damit einen
Beitrag des Bahnmoments zum Paramagnetismus von ca.
23 %, signifikant weniger als fiir massives Pt (28 % ).I")

Die Sittigungskurven der Magnetisierung in Abbil-
dung 1 A zeigen bei tiefen Temperaturen den erwarteten
Paramagnetismus derjenigen Cluster, die einen Hochspinzu-
stand einnehmen. Alle Magnetisierungen wurden fiir den
Beitrag des reinen Zeolithen korrigiert. Bei Raumtemperatur
und Feldern > 0.2 T hingegen wechseln die Magnetisierungen
das Vorzeichen und entwickeln sich linear zum angelegten
Magnetfeld, ein Verhalten wie es fiir Diamagnetismus er-
wartet wird.
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Abbildung 1. SQUID-Magnetisierungsmessungen an eisenfreiem, aber
mit 5.5 Gew.-% Pt beladenem KL-Zeolithen A) bei den Wasserstoffbela-
dungen [Pt;3H 4] (gefiillte Symbole) und [Pt;;Hs4] (offene Symbole) und
B) bei 300 K auf expandierter Skala. Die Magnetisierung derselben
Zeolithmenge ohne Pt wurde subtrahiert. Die Werte sind pro mol Pt-
Atome angebeben.
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Oberhalb von 40 K verschwindet die Intensitit des EPR-
Signals wesentlich schneller als durch das Curie-Gesetz vor-
hergesagt, was auf den Einfluss eines chemischen Gleichge-
wichts hinweist.'¥! Falls sich die Hochspinzustinde gleich
verhalten, ist es nicht erstaunlich, dass bei 300 K kein Para-
magnetismus mehr beobachtet wird. Andernorts wurde be-
richtet, dass die Anregung von Jahn-Teller-aktiven Schwin-
gungen im 13-atomigen Cluster Mn@Sn,, die Spinstruktur
beeinflusst und rasche Uberginge zwischen den Zustinden
verursacht.™™ Die quadratische Temperaturabhéingigkeit der
Relaxationsrate des [Pt;;Dy]-EPR-Signals stimmt mit den
Folgen der Anregung tiefer Frequenzen, wie sie fiir derartige
Schweratomcluster erwartet werden, iiberein.!']

Die Rohdaten der feldabhingigen Magnetisierungsmes-
sungen sowie das Verfahren der Korrektur fiir den Dia-
magnetismus des reinen Zeolithen sind in der Abbildung S4
vorgestellt. Die resultierenden Geradensteigungen in Abbil-
dung 1B sind die molaren magnetischen Suszeptibilitdten in
cgs-Einheiten, yp=—441(1)x10 cm® und yp=—602(4) x
107 cm® pro mol Pt-Atome von [Pt;;H;s] und [Pt;;Hss]. Die
zweite Probe wurde mit Wasserstoff bei einem Druck von
540 mbar gesittigt.'!! Die Werte sind um den spektakuliren
Faktor 37-50 hoher als von nicht-metallischem, diamag-
netischem Pt [yp(Pt) ~2yp(PtCl,)—yp(PtCl) = —11x 107°
cm’mol™!; oder yp(Pt)~ yp(PtCl,)—yp(Cl) =—13.5x10°
cm’mol~1].[18

Alle Pt-Spezies tragen zur diamagnetischen Suszeptibili-
tat bei. Als Ursache dieser Eigenschaft werden normaler-
weise Ringstrome auf den Atomen angegeben. Diese fiithren
zu einem magnetischen Moment antiparallel zum externen
Magnetfeld (Abbildung 2). Der Mechanismus ist analog zu
demjenigen, der fiir die groBe NMR-chemische Verschiebung
der Protonen von Benzol verantwortlich ist. Fiir einen N-
atomigen Cluster mit abgeschlossener Elektronenschale ver-
schwindet sowohl der Paramagnetismus also auch der Orbi-
tal-Diamagnetisums, und die dimensionslose Volumensus-
zeptibilitit y ist in erster Ordnung in SI-Einheiten durch den
folgenden Ausdruck gegeben:!”
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Abbildung 2. Der Diamagnetismus wird Ringstrémen zugeschrieben,
die auf Atomen lokalisiert sind und ein kleines magnetisches Moment
antiparallel zum angelegten Magnetfeld erzeugen, welches mit dem
Quadrat des Ringstrom-Radius skaliert (links). Wegen der Superatom-
Natur der Cluster flieRen die Ringstréme aber in den delokalisierten
Molekiilorbitalen (rechts). Der stark iiberhéhte Diamagnetismus
beruht auf dem groflen Clusterradius und der grofRen Anzahl der betei-
ligten Elektronen.
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U ist die Vakuum-Permeabilitit, e die Elektronenladung, m,
die Masse des Elektrons, V das atomare Molvolumen
(0.0152 nm® basierend auf der Dichte von Pt) und (r;) der
mittlere quadratische Abstand des i-ten Elektrons vom
Zentrum. Um Gleichung (1) in molare Suszeptibilitdten y,, zu
konvertieren, muss y mit dem Molvolumen, 9.09 cm*mol !,
multipliziert werden, und Division durch 4w fiithrt zu den
konventionellen cgs-Einheiten yp, in denen alle Werte hier
angegeben werden. Fiir Atome ist (r’) von der GroBenord-
nung a,>, wobei a, der Bohr’sche Radius ist. Die Elektro-
nenkonfiguration von Pt im Grundzustand ist [Xe]4{"*5d%s'.

Gemaéf dem Konzept der Superatome sind es die delo-
kalisierten Cluster-Molekiilorbitale, welche fiir den Dia-
magnetismus verantwortlich sind. Diese verfiigen iiber gro-
Bere Radien fiir die Ringstrome (siche Abbildung 2), aber es
ist trotzdem eine Herausforderung, die experimentellen
Uberh(‘)hungswerte von einem Faktor 37-50, die von der
Wasserstoffbedeckung abhéngen, zu erkléren.

Zusitzlich zu den konventionellen atomaren Termen i)
(siche Tabelle 1) werden hier drei weitere mogliche Beitrage
diskutiert: ii) Erstaunlicherweise war es notig, die Hydrid-
schale mit einzubeziehen. Die 1s-Atomorbitale von H liegen
energetisch signifikant tiefer als die 5d-Orbitale von Pt, an die
H gebunden ist. Das bindende Pt-H-Orbital liegt deshalb
ebenfalls bei tiefer Energie, etwa 5eV unter dem Fermi-
Niveau, womit H einen hydriddhnlichen Charakter erhailt
(das antibindende Orbital liegt leicht iiber dem Fermi-
Niveau).'¥! In quantenchemischen DFT-Rechnungen wurde
der entlang der Clusterkanten verbriickt gebundene Wasser-
stoff als stabilster Zustand identifiziert, dies aber ohne jegli-
che Korrekturen fiir Schwingungs-Nullpunktenergie. Zudem
sind die Unterschiede zu den ,on-top“ und den dreifach
verbriickt gebundenen H-Atomen nicht sehr groB.['*!")

Der H-H-Abstand auf geséttigten Pt-Clustern entspricht
etwa 0.22 nm oder 4.7 a,."") Bei diesem Abstand kommt es zu
betrichtlicher Uberlappung der H-1s-Elektronen, besonders
im hydridischen Zustand, was die Betrachtung der Pt-ge-
bundenen Hydridwasserstoffe als Satz von doppelt besetzten
delokalisierten Cluster-Molekiilorbitalen geniigend rechtfer-
tigt."”! Wird der radiale Abstand dieser Schale vom Cluster-
zentrum durch die Summe der Pt-Pt- und der Pt-H-Bin-
dungsldngen (0.277 nm + 0.158 nm =0.435 nm) angenéhert,
erhalten wir einen Beitrag zu yp, von —53.5 x 10~° cm® pro mol
Hydridelektronen. Pro Pt-Atom ergibt dies yp=—148x
10 cm® fiir [Pt;;H;g], und —313x10%cm® fiir [Pt;;Hsg.
iii) Der nichste Beitrag beruht auf den Pt-Valenzelektronen.

Dabei ist r; der Radius des positiven Cluster-Rumpfs, der hier
als die Pt-Pt-Bindungslinge angenommen wird (d=
0.277 nm).”" Auf dieser Basis erhalten wir yp=—21.6x
1079 cm® pro mol Valenzelektronen. iv) Induzierte Ringstro-
me konnen sich nicht nur iiber den ganzen Cluster erstrecken,
sondern auch iber kleinere Bausteine. Ein 13-atomiges
Kuboktaeder besteht aus ecinem Zentralatom, das von 6
Atomen in einer Ebene umgeben ist. Drei zusétzliche Atome
liegen tiiber, drei weitere unter dieser Ebene. Diese Struktur
entspricht 6 kantenverbundenen Pt,-Tetraedern, wovon drei
nach oben und drei nach unten zeigen. Die vier Atome sitzen
auf einer Kugelfliche mit einem Radius R =0.25x 6" d, was
ein weiteres Inkrement von yp=-8.1x10"°cm’ pro mol
Valenzelektronen beisteuert.

Zu betrachten sind noch die 14 4f-Elektronen pro Atom.
Wiren sie iiber den Cluster delokalisiert, so wiirden sie einen
Beitrag in der erforderlichen Groflenordnung liefern. Sie
liegen aber energetisch um 73 eV tiefer als die 5d- und die 6s-
Elektronen und haben einen Erwartungswert fiir den Ab-
stand vom Kern von lediglich (r*) ~0.3a,’, eine GroBenord-
nung weniger als die 4d-Elektronen.”! Dies ldsst kaum eine
Moglichkeit zur Uberlappung und Delokalisation zu. Sie
werden deshalb nur als Rumpfelektronen beitragen. In der
Tat werden sie in der Regel nicht zu den Valenzorbitalen
gerechnet.

Die vier Beitridge zu yp, sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt. Der Beitrag (iv) der Pt,-Tetraeder ist klein, aber nicht
vernachlédssigbar. Geht man zudem von Ikosaedern statt
Kuboktaedern aus, so miissten die Bausteine anders kon-
struiert werden. Die berechneten Beitrdge ergeben in der
Summe 87 % des experimentellen Wertes von yp, fiir [Pt;;Hs]
und sogar 90 % fiir [Pt;;H 3. Die vorhergesagten Werte sind
leicht zu tief, aber im Blick auf die weitgehenden und
durchaus diskutablen Naherungen sind die Resultate der
Modellrechnungen in erstaunlich guter Ubereinstimmung mit
den Messungen. Das Modell erlaubt eine Einsicht in mogliche
Ursachen des Diamagnetismus in Nanopartikeln. Detaillierte
quantenchemische Vorhersagen sind hochst erwiinscht, aber
Rechnungen an Schweratomen wie Pt, wo relativistische Ef-
fekte wesentlich sind, scheinen derzeit noch auBer Reichweite
Zu sein.

Die SQUID-Resultate entsprechen einem Ensemble-
Mittelwert iiber alle Pt-Spezies, aber potentielle Inhomoge-
nitdten in Form und GrofBe diirften beziiglich Diamagnetis-
mus nur eine begrenzte Rolle spielen. Die Ubereinstimmung
zwischen dem theoretischen Modell und den experimentellen

Tabelle 1: Diamagnetische Suszeptibilitit y, von [Pt;;H,]-Clustern in Einheiten von 107 cm® pro mol Pt-Atome.

Probe Berechnete Beitrige (Anzahl der Elektronen) Experimentelle
(i) [Xe4f™*- (i)) Hydridschale® (iii) 5d6s-Schalel des (iv) 5d6s-Schale! der Summe Werte
Rumpft? gesamten Pt;;-Clusters Pt,-Tetraeder
[PtysHg] -12 —313 (76/13) —135 ((120—38)/13) —62 ((40—38-3/12)/4) —522 —602(4)
[PtysHig) -12 —148 (36/13) —167 ((120—18)/13) —72 ((40—18-3/12)/4) -399 —441(1)
[Pt;;] =12 0 —200 (120/13) —81 (40/4) —293 ngd

[a] Geschitzter experimenteller Wert fir Pt**, siehe Text. Diese Angabe sollte noch leicht reduziert werden wegen den atomaren Beitrége der
verbleibenden 8 d-Elektronen, welche Teil der 5d6s-Schale des Superatoms sind. [b] Zwei Elektronen pro Pt-H-Bindung. [c] 10 5d- und 6s-Elektronen fiir
jedes der 12 Oberflichen-Pt-Atome, vermindert um die Anzahl der Elektronen, welche an den Pt-H-Bindungen beteiligt sind. x, wird pro Atom der 13-

atomigen Cluster angegeben. [d] Nicht gemessen.
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Resultaten kann dahingehend interpretiert werden, dass der
beobachtete Effekt nichts mit einem supraleitenden Uber-
gang zu tun hat, obwohl die Anzahl der delokalisierten
Elektronen im Cluster im vorhergesagten Bereich von 10*-10°
liegt.”! Da das EPR-Multiplett den nicht-metallischen Cha-
rakter der Cluster bestétigt, schliet dies auch andere Ursa-
chen wie einen negativen Knight-Shift aus. Stattdessen glau-
ben wir, dass wir hier die erste experimentelle Beobachtung
der vorhergesagten anomal erhohten diamagnetischen Sus-
zeptibilitit in wohldefinierten kleinen delokalisierten Syste-
men gefunden haben.

Eine schalenartige Superatomstruktur wurde fiir wasser-
stofffreie [Pty;]-Cluster auch in DFT-Rechnungen vorherge-
sagt.”? Die vorliegende annihernd quantitative Uberein-
stimmung zeigt, dass das Superatomkonzept eine niitzliche
Beschreibung ist und ein Verstdndnis der kleinen sphérischen
Cluster liefert. Sowohl dieses Konzept als auch der anomale
Diamagnetismus sind charakteristisch und einmalig fiir Na-
nomaterialien mit delokalisierten Elektronensystemen.

Es wire interessant, den Ubergang zu normalem Verhal-
ten von massivem Platin, der fiir Nanopartikel mit einem
Radius von etwa 10 um vorhergesagt wurde,'” zu beobach-
ten.

Eingegangen am 8. Dezember 2013,
verdanderte Fassung am 27. Januar 2014
Online veroffentlicht am 18. Mérz 2014
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