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Abstract: Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der
kontrovers diskutierten Natur der chemischen Bindung von
Edelmetallen mit Edelgasen. Experimentelle Untersuchungen
verweisen auf besonders starke Au-Ar-Bindungen in Argon-
Komplexen gemischter Au/Ag-Trimere. Infrarotspektren
zeigen einen enormen Einfluss des Edelgases auf die Schwin-
gungsmoden, insbesondere in Au-reichen Trimeren, in denen
die Ar-Atome aufgrund einer relativistisch erhohten Kovalenz
der Au-Ar-Bindung stark involviert sind. In Ag-reichen Tri-
meren dominieren die Schwingungsmoden des Metallgeriistes,
was auf einen stirkeren elektrostatischen Charakter der Ag-Ar-
Bindung hinweist. Die Experimente werden durch Dichte-
funktionaltheorie-Rechnungen gestiitzt, die zeigen, wie die re-
lativistischen Unterschiede zwischen Au und Ag zu stirkeren
Au-Ar-Bindungen fiihren. Durch die Moglichkeit, die Zu-
sammensetzung und somit die Ladungsverteilung zu variieren,
erweisen sich die Trimere als ideales Modellsystem, um die
chemische Natur der Wechselwirkung von Edelgasen mit ge-
schlossenschaligen Goldverbindungen zu studieren.

Die Chemie der Edelgase und Edelmetalle hat in den ver-
gangenen Jahrzehnten einen Aufschwung erlebt und ein
breites Interesse nach sich gezogen.!! Insbesondere die Ent-
deckung der ersten isolierbaren Verbindung mit Au-Xe-Bin-
dungen von Seidel und Seppelt um 2000, in Form des
[AuXe,]**-Kations, hat groBes Aufsehen erregt.’! Nachfol-
gend wurden diverse Edelgasverbindungen der allgemeinen
Zusammensetzung EgAuX (Eg=Ne, Ar, Kr; X=Cl, F)*4
und [AuXe,]** (n=1, 2) gefunden,”! die aufzeigen, dass
Edelgase direkt an Edelmetalle wie Gold binden konnen. Es
scheint, dass die ,,noble Gesinnung“ der Elemente in den
Gruppen 11 und 18 nicht fiir bare Miinze genommen werden
kann.

Die Untersuchung einer Wechselwirkung von Edelgasen
mit dem geschlossenschaligen Au*-Kation begann etwas
frither,’ und ist nach wie vor Gegenstand zahlreicher Stu-
dien,’"? obwohl es sich bei den zweiatomigen Au*-Eg-
Komplexen um vermeintlich einfache Systeme handelt. Ver-
schiedene Einfliisse, Dispersionswechselwirkungen und la-
dungsinduzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sowie ko-
valente Bindungsanteile, spielen eine wichtige Rolle bei der
Beschreibung ihrer interessanten chemischen Bindung. In
den 90er Jahren schlug Pyykko eine erhohte Kovalenz dieser
Wechselwirkung vor, die innerhalb der Edelgasgruppe mit
der Ordnungszahl wichst, basierend auf einem signifikanten
Ladungstransfer von Xe zu Au’, was formal auf die Ausbil-
dung einer chemischen Bindung hinweist.’! Diese vorge-
schlagene, erhohte Kovalenz wurde in Frage gestellt und
stattdessen auf langreichweitige Polarisations- und Dispersi-
onseffekte zuriickgefiihrt.”! Allerdings wurde die Erklirung
der chemischen Bindung auf der Grundlage von Multipol-
wechselwirkungen hoherer Ordnung durch Coupled-Cluster-
Berechnungen in Frage gestellt.'"!>!¥ All-Elektronen-Dirac-
Coulomb-Coupled-Cluster-Studien in der relativistischen
Vierkomponenten-Formulierung weisen ebenfalls auf die
Bildung polarer, kovalenter Bindungen in den Au'-Eg-
Komplexen hin und stiitzen somit die urspriingliche Deutung
von Pyykko." Eine aktuelle Coupled-Cluster- und DFT-
Bindungsanalyse von M-Eg-Komplexen (M =Cu, Ag, Au;
Eg=Kr, Xe, Rn) verschiedener Ladungszustinde ergab
ebenfalls, dass in kationischen Au'-Eg-Komplexen sowohl
elektrostatische als auch kovalente Wechselwirkungen fiir die
Bindungsstiarke verantwortlich sind,"” wihrend die Bindun-
gen in anionischen und neutralen Spezies von rein elektro-
statischer Natur sind. Die Ergebnisse dieser Studien konnen
als eine relativistische Bindungsldngenkontraktion interpre-
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tiert werden, die das Resultat einer Stabilisierung von Elek-
tronen in s- und p-Schalen und der Destabilisierung in d- und
f-Schalen ist. Diese Studien werfen dennoch viele Fragen
beziiglich dieser ungewohnlich starken Wechselwirkung des
geschlossenschaligen d'°-Au-Kations mit einem Edelgas-
atom auf.’®

Um einen tieferen Einblick zu erhalten, sind gemischte
Gold-Silber-Trimere ein ideales Modellsystem. Die ge-
schlossenschaligen, trigonalen Cluster™ ermoglichen, die
Edelmetall-Edelgas-Wechselwirkungen in Abhéngigkeit von
der Zusammensetzung und der damit verkniipften, asymme-
trischen Ladungsverteilung, die aus den unterschiedlichen
Pauling-Elektronegativitdten von 2.5 und 1.9 fiir Au bzw. Ag
resultiert, zu studieren.'” Die Edelmetallcluster sind aus
chemischer Sicht besonders interessante Objekte,”? vor
allem aufgrund ihrer bemerkenswerten optischen'®!”) und
katalytischen Eigenschaften.23!

Um die Edelmetall-Edelgas-Wechselwirkungen besser zu
verstehen, wurden Infrarot(IR)-Spektren gemessen, da die
Schwingungsmoden empfindlich von der chemischen Bin-
dung zwischen den Atomen abhidngen. Die Ferninfrarot-
Mehrphotonen-Dissoziationsspektroskopie (FIR-MPD) ist
eine bewidhrte Methode, um IR-Spektren von kleinen und
isolierten Molekiilen (z.B. Metallclustern) aufzuzeichnen,
wobei Edelgasatome als eine Art Sonde fiir die Photoab-
sorption dienen.” Die schwach gebundenen Edelgasatome
ermoglichen dabei einfach detektierbare Dissoziationskana-
le, iiblicherweise ohne die elektronische Struktur ihrer
Wirtsmolekiile wesentlich zu beeinflussen. Letzteres ist zu-
mindest eine hdufige Annahme. Jedoch wurde kiirzlich fiir
kleine, neutrale Kryptonkomplexe von Goldclustern gezeigt,
dass das Edelgasatom nicht als reine Sonde fungiert und fiir
die Deutung der IR-Spektren explizit beriicksichtigt werden
muss.”*?”" Auferdem wurde im geschlossenschaligen Gold-
Dimer Au, eine Stdrkung der Au-Au-Bindung nach einer
Anlagerung von Kr beobachtet, mit erheblichem Einfluss auf
die entsprechenden IR-Spektren. Auch das deutet auf eine
erhohte Kovalenz der Au-Kr-Bindung hin.®"! Fiir neutrale
Silbertrimere wurde hingegen gezeigt, dass die Edelgasatome
die Schwingungsfrequenzen in der Regel nur leicht ver-
schieben und somit keinen signifikanten Einfluss auf das
Schwingungsspektrum haben.”®! Der kovalente Charakter
neutraler M-Eg-Bindungen (M =Be, Cu, Ag, Au, Pt; Eg=
He, Ne, Ar, Kr, Xe) wurde, in gewissem Mafe, auf nichtdi-
spersive und nichtkovalente schwache Wechselwirkungen
zuriickgefiihrt, in Analogie zur Wasserstoffbriicke.”!

Auf der Grundlage dieser Studien ist es das Ziel der
vorliegenden Arbeit, die Wechselwirkung des Au*-Eg-Kom-
plexes mithilfe von kationischen Argonkomplexen gemisch-
ter Gold/Silber-Trimere besser verstehen zu lernen, und zwar
durch die Messung von IR-Spektren in Kombination mit
DFT-Rechnungen. Die generelle Vorgehensweise ist wie
folgt: Berechnete Schwingungsspektren in der harmonischen
Niherung fiir die gemischten, kationischen Trimere mit an-
gelagerten Argonatomen werden mit experimentellen IR-
Spektren verglichen. Um die Spektren mit der FIR-MPD-
Methode zu bestimmen,”! wurden die Au/Ag-Trimere in
einer gepulsten Laserverdampfungsquelle erzeugt, unter
Verwendung einer Mischung von 0.25% Ar in Helium als
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Expansionsgas. Die Cluster werden anschlieBend in einer
kryogenen Diise auf 150 K thermalisiert und mit einem Re-
flektron-Flugzeitmassenspektrometer detektiert. Ein inten-
siver und durchstimmbarer Ferninfrarot-Puls des Free Elec-
tron Laser for Infrared eXperiments (FELIX)®? bestrahlt
den Molekularstrahl entgegengesetzt zur Flugrichtung. Kop-
pelt die IR-Strahlung resonant an Schwingungsmoden,
konnen viele Photonen absorbiert werden, wodurch sich der
Cluster aufheizt und dissoziiert (Eg-Atome werden abge-
dampft). Dies fiihrt zu einer Verringerung des entsprechen-
den Massensignals, die in Abhdngigkeit der FELIX-Wellen-
lange gemessen wird. Die dazugehorigen IR-Spektren
werden als Absorptionsquerschnitte dargestellt.”!

Die Strukturen der Trimere und deren Ar-Komplexe
wurden in NWChem v6.35 unter Verwendung des def2-
TZVPP-Basissatzes und des entsprechenden skalar-relativis-
tischen effektiven Kernpotentials (def2-ECP) lokal opti-
miert.™ Das langreichweiten-korrigierte LC-wPBEh-Funk-
tional wird eingesetzt,*® da es sich in der Beschreibung der
optischen Absorptionsspektren von gemischten Gold/Silber-
Clustern bewiihrt hat.*” Der hohere, langreichweitige Anteil
an Hartree-Fock-Austausch hat sich in der Beschreibung der
schwachen (nichtkovalenten) M-Eg-Bindung (M =Cu, Ag,
Au; Eg=Kr, Xe, Rn) in Edelgaskomplexen kleiner Metall-
cluster als niitzlich erwiesen.” Hierbei sollte erwihnt
werden, dass die theoretische Beschreibung der Edelmetall-
Edelgas-Wechselwirkung mit DFT problematisch ist, da Dis-
persionswechselwirkungen nicht korrekt erfasst werden.*!
Fiir die lokal optimierten Strukturen werden schliellich die
IR-Spektren in der harmonischen Nidherung berechnet. Diese
IR-Linienspektren werden mit GauB-Funktionen mit einer
Halbwertsbreite (FWHM) von 5cm™ gefaltet, um die be-
rechneten Spektren besser mit dem Experiment vergleichen
zu konnen.

Bereits den Massenspektren in Abbildung 1 ist eine ver-
starkte Cluster-Argon-Wechselwirkung in goldreichen Tri-
meren zu entnehmen. Die Massensignale der Argonspezies
gewinnen mit steigender Anzahl an Goldatomen an Intensi-
tdt. Der Aus™-Ars-Cluster hat eine signifikant hohere Inten-
sitéit als der Ausgangscluster Au;*, was auf eine hohere Bil-
dungsrate der entsprechenden Argonkomplexe in der Clust-
erquelle deutet. Das Strukturmotiv aller Trimerzusammen-
setzungen ist das gleichseitige bzw. gleichschenklige Dreieck
mit Dy,-Symmetrie fir Au;* und Ag;" und C,, fiir die ge-
mischten Au,Ag’- und AuAg,’-Cluster. Die geometrischen
Strukturen der entsprechenden Argonkomplexe sind zusam-
men mit differentiellen Ar-Bindungsenergien (in eV) in Ab-
bildung 2 gezeigt. Im Falle des Au;"-Clusters liegen die be-
rechneten Ar-Bindungsenergien fiir das erste, zweite und
dritte Argonatom bei 0.31 eV, 0.28 eV und 0.26 eV, in guter
Ubereinstimmung mit experimentellen Werten aus einer
Messung der temperaturabhingigen Argonanlagerung.’!
Zusitzliche Rechnungen fiir den Au*-Ar-Komplex ergeben
eine Au*-Ar-Bindungslidnge von 250 pm und eine Bindungs-
energie von 0.48 eV, in sehr guter Ubereinstimmung mit be-
reits vorhandenen Studien,!'*# was die eingesetzte DFT-
Methodik rechtfertigt. Die differentiellen Bindungsenergien
nehmen mit der Anzahl an Silberatomen ab, d.h., die Do-
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Abbildung 1. Massenspektrum der Au,Ag,*-Ar,-Cluster. Komplexe mit

n+m=3 und k=0-3 sind hervorgehoben. Mit steigendem Goldanteil

in den Trimeren wird eine hohere Intensitit der Argonkomplexe beob-
achtet.

tierung des Au;'-Clusters mit Ag-Atomen fiihrt zu einer
Reduktion der Ar-Bindungsenergien.

Die experimentellen FIR-MPD-Spektren der Trimer-
kationen, in denen jedes Metallatom durch ein Argonatom
koordiniert wird, sind in Abbildung 3 gezeigt. Argonkom-
plexe des Ag;*-Clusters konnten unter den gegebenen Ver-
suchsbedingungen nicht beobachtet werden und sind daher
nicht enthalten. Wirken die Argonatome als reine Sonde, so
liegen die Normalmoden mit signifikanter Beteiligung der
Ar-Atome normalerweise unterhalb von 100 cm™'. Der hier
gezeigte Wellenzahlbereich von 100-250 cm ™! adressiert also
Schwingungsmoden, an denen vor allem die Edelmetallatome
beteiligt sind. Im Fall des Au;"-Ars;-Clusters liegt der be-
rechnete, intensivste Schwingungsiibergang bei 134 cm™'. Er
besteht aus zwei entarteten Schwingungsmoden und ist in
exzellenter Ubereinstimmung mit dem experimentellen FIR-
MPD-Spektrum. Auch fiir den Au,Ag"-Ar;-Cluster ergibt
sich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment
und Theorie. Die berechneten harmonischen Frequenzen des
AuAg, - Ar;-Clusters weisen eine leichte Rotverschiebung
(5 cm ™) verglichen mit dem Experiment auf. Vermutlich ist
die schwichere Ag-Ar-Bindung, mit erh6htem dipolarem und
dispersivem Charakter, fiir die etwas schlechtere Uberein-
stimmung mit den Kraftkonstanten aus der DFT verant-
wortlich. Insgesamt gelingt es mithilfe der verwendeten DFT-
Methodik die experimentell beobachteten Schwingungs-
spektren sehr gut zu deuten und somit den untersuchten
Argon-Edelmetallclustern eindeutig eine geometrische
Struktur zuzuordnen.
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Abbildung 2. Strukturen der Cluster Au,™-Ar,, Au,Ag”-Ar,, AuAg,”-Ar,
und Ag;"-Ar, (k=1-3). Die fett gedruckten Zahlen stehen fiir die n,m,k
in Au,Ag,,"-Ar, gefolgt von den differentiellen Bindungsenergien in eV.
Fiir eine bessere Ubersicht sind nur die energetisch tiefliegendsten
Isomere gezeigt.

Die berechneten Schwingungsspektren der Ausgangs-
cluster sind ebenfalls in allen Spektren als gestrichelte
schwarze Linien gezeigt. Interessanterweise zeigt der Aus*-
Cluster nicht die intensive Bande bei 134 cm™!, die fiir den
Au;"-Ars-Komplex gefunden wird, sondern nur eine sehr
schwache Bande bei 115 cm . Wird nur ein Au-Atom durch
Ag ersetzt, filhrt dies zu einer verbesserten Ubereinstim-
mung, dennoch unterscheidet sich das berechnete IR-Spek-
trum des Ausgangsclusters Au,Ag" immer noch signifikant
von dem des Argonkomplexes Au,Ag*-Ar;. Im Falle der
silberreichen Zusammensetzung AuAg," sind die berechne-
ten Frequenzen des Ausgangsclusters und des entsprechen-
den Argonkomplexes dagegen in besserer Ubereinstimmung.
Hier fiihrt die Anlagerung von Argonatomen bereits nur noch
zu einer Rotverschiebung um etwa 10 cm ' und einer etwas
geringeren Intensitdt der dominierenden Mode bei etwa
150 cm .

Fiir die einfach koordinierten Argonkomplexe 2,1,1 und
1,2,1 und die zweifach koordinierten 2,1,2 und 1,2,2 zeigen die
Berechnungen zusitzlich, dass diejenigen Koordinationsstel-
len an den Clustern bevorzugt werden, in denen die Metall-
atome eine homonukleare und eine heteronukleare Bindung
zu den Nachbarmetallatomen aufweisen. Die Partialladung
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Abbildung 3. FIR-MPD-Datenpunkte der Au,Ag,,"-Ar; (n+m=3) Clus-
ter verbunden von einem gleitenden Mittelwert (5-pt.), um das Auge

zu leiten (schwarze Linie), verglichen mit berechneten IR-Spektren auf
dem LC-wPBEh/def2-TZVPP-Theorieniveau. Infrarotspektren der nack-
ten Cluster sind ebenfalls als gestrichelte schwarze Linien dargestellt.
Die experimentellen Peakpositionen sind in cm™' gegeben und haben

eine Genauigkeit von £2 cm ™.

scheint dabei keine wesentliche Rolle zu spielen, wie durch
eine Analyse mit der Lowdin- und Mulliken-Methode (Ta-
belle 1) gezeigt werden kann.

Tabelle 1: Partialladungen in Einheiten der Elementarladung nach der
Léwdin- und der Mulliken(in Klammern)-Methode fir die gemischten
Kationen ohne angelagerte Ar-Atomen.

Zentrum Au,Ag” AuAg,”
Au 0.30 (0.14) 0.24 (0.00)
Ag 0.40 (0.72) 0.38 (0.50)

Wie zu erwarten, ist die groflere Partialladung auf den
Silberatomen zu finden, was dazu fiihrt, dass diese die grofite
ladungsinduzierte Dipol-Wechselwirkung mit den Ar-
Atomen aufweisen. Doch anscheinend ist diese Wechselwir-
kung nicht der entscheidende Beitrag, der die Anlagerung
von Ar-Atomen in kationischen Au/Ag-Clustern kontrolliert.

Das Anlagerungsverhalten der Argonatome kann im
Hinblick auf die relativistisch erhohte lonisierungsenergie
von Au interpretiert werden, die zu einer erhohten Elektro-
negativitdt und einem erhohten kovalenten Charakter der
Au*-Ar-Bindung fiihrt, wie von Pyykko vorhergesagt.l’!
Werden die reinen Wirtscluster Au;” und Ag;" verglichen, so
ist der Wert der gesamten Ar-Bindungsenergie fiir Au;*-Ar;
(0.84 eV) signifikant hoher als der fiir Ag;*-Ar; (0.45eV).
Diese erhohte Bindungsenergie in goldreichen Clustern kann
nicht durch eine unterschiedliche Ladungsverteilung be-
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griilndet werden, da es sich jeweils um gleichseitige Dreiecke
(D3;,) handelt, und ist auch nicht auf unterschiedliche isotrope
Polarisierbarkeiten a;,, zuriickzufiihren. Aus den unabhingi-
gen Komponenten des Polarisierbarkeitstensors ergibt sich
nimlich a;, = 3.6 A’/ Atom fiir Au;" und demgegeniiber sogar
ein leicht erhohter Wert von 3.8 A¥Atom fiir Ag;". Daher
konnen weder die permanente noch die induzierte Ladungs-
verteilung diese erhohte Bindungsstidrke erkldren. Die Ar-
Anlagerung muss demnach auf den vergroerten kovalenten
Anteil der Au™-Ar-Bindung und somit auf einen rein relati-
vistischen Effekt zuriickzufiihren sein.[*'®!

Die erhohte Stabilitédt spiegelt sich ebenfalls in den Bin-
dungsldngen wider, die in Tabelle 2 fiir alle Trimerzusam-
mensetzungen angegeben sind. Hier zeigt sich in Au;™Ar;
eine Au-Ar-Bindungsldnge von 259 pm, die sogar kleiner als

Tabelle 2: Bindungsingen (in pm) der M-Ar- und M-M-Bindungen
(M=Au, Ag) in dreifach koordinierten Trimeren.

Bindung Au;™-Ar, Au,Ag"-Ar, AuAg,"-Ar, Ag;"-Ar,
Au-Au 261 255 - -

Au-Ar 259 263 279 -

Au-Ag - 268 261 -

Ag-Ar - 268 270 277
Ag-Ag - - 277 267

die Linge der Au-Au-Bindung mit 261 pm ist. Im Ag;*Ars-
Cluster dagegen ist die Ag-Ag-Bindunglinge mit 267 pm
etwas kiirzer als die Ag-Ar-Bindung von 277 pm. Die Au-Ar-
Bindungslinge in der silberreichen Zusammensetzung
AuAg,"Ar; liegt hingegen bei 279 pm. Diese Verlidngerung
verweist auf einen stirkeren elektrostatischen Charakter, der
auf einen starken Ladungstransfer der beiden Ag-Atome zum
Au-Atom zuriickzufiihren ist.

Die Entwicklung der IR-Spektren mit der Anzahl an an-
gelagerten Ar-Atomen ist in Abbildung 4 fiir alle Trimerzu-
sammensetzungen und ihrer Ar-Spezies (Ag;™Ar,) gezeigt,
um noch besser zu verdeutlichen, welchen Einfluss die An-
lagerung der Ar-Atome hat. Zusitzlich sind bei den intensi-
ven Moden die Schwingungsauslenkungen der beteiligten
Atome aller dreifach koordinierten Au,Ag,, " Ars-Spezies
dargestellt. Die IR-Spektren des Ag;"Ar,-Clusters (unten)
werden kaum von den angelagerten Ar-Atomen beeinflusst.
Ein Wechsel der Symmetrie von D5, zu C,,, durch Anlagerung
von Ar in 0,3,1 und 0,3,2, fithrt zu einer Aufhebung der Ent-
artung der symmetrischen und asymmetrischen Streck-
schwingung bei 122cm™'. Auch die dipolverbotene At-
mungsmode bei 180 cm™' tritt in Erscheinung. Diese ver-
schwindet jedoch sobald die D,-Symmetrie in Ag;*-Ar;
(0,3,3) wieder erreicht wird. Gleichzeitig zeigt sich erneut
eine Entartung der symmetrischen und asymmetrischen
Streckschwingung, die nur marginal um etwa 7 cm ' blau-
verschoben sind. Eine dhnliche Situation wird fir AuAg,”
vorgefunden. Die Normalmoden werden in diesem Cluster
kaum von den Argonatomen beeinflusst, abgesehen von
kleinen Verschiebungen und Unterschieden in den Intensi-
titen. Fiir Au,Ag" zeigt sich ein stark abweichendes Verhal-
ten von den bisherigen beiden Zusammensetzungen. Hier
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Abbildung 4. Entwicklung der IR-Spektren aller Trimerzusammensetzungen mit der Anzahl an angelagerten Argonatomen (links im Bild). Die
Schwingungsauslenkungen der intensiven Ubergénge mit den Atomauslenkungen sind fur die energetisch tiefliegendsten, dreifach koordinierten
Trimere gezeigt (rechts im Bild in cm™). Die Linge der Pfeile gibt die Amplitude der Schwingungsauslenkung an. Die Schwingungsspektren
silberreicher Zusammensetzungen werden von den Argonatomen kaum beeinflusst. Fiir die goldreichen Zusammensetzungen gibt es dagegen
starke Anderungen, und die Argonatome sind bei den dargestellten Schwingungsmoden aktiv beteiligt.

sind symmetrische und asymmetrische Ar-Streckschwingun-
gen im experimentell untersuchten Messbereich zu sehen. Bei
dem Au;"Ar,-Cluster schlieBlich ist ein starker Einfluss der
Argonatome auf das Schwingungsspektrum sichtbar. Das
wird insbesondere deutlich, wenn der freie Au;™-Cluster mit
dem Argonkomplex Au;*-Ar; verglichen wird. Wihrend das
IR-Spektrum von Au,;" zwei entartete Streckschwingungen
bei etwa 115 cm ™! aufzeigt, sind fiir Au,"Ar; zwei zusitzliche,
entartete Streckschwingungen bei etwa 134 cm ' vorhanden,
in denen die Argonatome stark involviert sind. Die Beob-
achtungen offenbaren somit einen dramatischen Einfluss der
Ar-Atome auf die IR-Spektren und Bindungsenergien gold-
reicher Trimere, der auf den relativistischen Unterschied
zwischen Au und Ag zuriickgefiihrt werden kann. Erwar-
tungsgemdl wiirde sich dieser Effekt in der Gruppe der
Edelgase mit hoherer Ordnungszahl verstirken, da es zu
einem noch stdrkeren stdrkeren Ladungstransfer von den
Edelgas- zu den Goldatomen kommt.

Zusammenfassend hat die vorliegende Studie, ausgehend
von einer Untersuchung der Ar-Anlagerung an gemischte Au/
Ag-Trimere, detaillierte Einsichten in die Au*-Eg-Wechsel-
wirkung geliefert. Die Ar-Bindungsenergien goldreicher Tri-
mere weisen auf starke Au-Ar-Bindungen hin, wihrend die
elektronische Struktur der silberreichen Trimere wenig bis
kaum von den Argonatomen beeinflusst wird und sie sich
somit eher wie nackte Cluster verhalten. Hier wirken die Ar-
Atome tatsédchlich nur als eine Art Sonde. Bei den goldrei-
chen Zusammensetzungen haben die Argonatome dagegen
einen stdrkeren Einfluss, und die Argonkomplexe von

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Au,Ag" und Au;* zeigen Schwingungsspektren eines sechs-
atomigen Molekiils, abweichend von denen der nackten
Cluster. Daher sind die Edelgasatome hier nur bedingt als
Sonde zu betrachten. Die Ar-Atome konnen also einen
groBen Einfluss auf die elektronische Struktur der Cluster
haben, sodass es zur Ausbildung von Edelmetall-Edelgas-
Bindungen mit einem hohen kovalenten Bindungsanteil
kommt. In goldreichen Trimeren wird der kovalente Cha-
rakter aufgrund der hohen Elektronegativitdt von Au ver-
starkt. Dagegen findet in silberreichen Trimeren bereits ein
Ladungstransfer von den Ag- zu den Au-Atomen statt,
woraus ein geringerer Ladungstransfer von den Ar- zu den
Au-Atomen resultiert und somit der kovalente Charakter der
chemischen Bindung reduziert wird.

Stichworter: Chemische Bindungen - Cluster - Edelgase -
Edelmetalle - IR-Spektroskopie
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