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1 Einleitung

Der Begriff Cluster findet in vielen Fachgebieten Anwendung. Die grundlegende Gemeinsamkeit
all dieser Verwendungen der Bezeichnung Cluster wird anhand der im Duden-Worterbuch nieder-
geschriebene Bedeutung versténdlich: ’als einheitliches Ganzes zu betrachtende Menge von Einzel-
teilchen’ [3].

In dieser Arbeit wird unter dem Begriff Cluster eine Ansammlung von Atomen, hauptséchlich Me-
tallatomen, verstanden, deren Anzahl zwischen n = 2 und n =~ 200 liegt. Dieser von den Clustern
besetzte Ausschnitt der Grofenskala ist zugleich der Ursprung des wissenschaftlichen Interesses.
Denn auf Grund ihrer Grofle resultieren besondere chemische und physikalische Eigenschaften, die
weder mit denen des Festkorpers noch des Atoms in Einklang zu bringen sind. Die Forschung an
Clustern stellt somit ein Schliisselelement zwischen der Molekiil- und Festkorperforschung dar.
Beispiele, wie das als Festkorper inerte Gold, welches als disperser Goldnanopartikel und Goldclu-
ster hohe Reaktivitdt bei Oxidationsreaktionen [4-6] zeigt, sind Grund fiir die stetig wachsende
Zahl an Publikationen zum Thema Metallcluster. Bereits seit den Anfiangen der Clusterforschung
stellte sich immer wieder die Frage nach der katalytischen Aktivitat dieser Stoffgruppe. Viel mehr
noch wurde dariiber spekuliert, ob diese Aktivitdt genauso gréfSenabhéngig ist wie andere Cluste-
reigenschaften und sie folglich fiir die jeweiligen Bediirfnisse einer Anwendung [7] angepasst werden
kann. Die Antwort lautet: Jal

In den letzten Jahren wurde nicht nur mittels theoretischer Berechnungen, sondern vor allem an-
hand experimenteller Ergebnisse gezeigt, dass die katalytische Aktivitit und Selektivitit sich mit
der ClustergroBe éndert [8,9]. Es wird daher oftmals der Satz zitiert: "Jedes Atom z&hlt!” [10]
Diese These konnte unter anderem bei der Untersuchung von C'O-Oxidation auf Platinclusteran-
ionen sowohl in der Gasphase [11] als auch auf der Oberfliche [10] bewiesen werden.

Ungeachtet der generellen wissenschaftlichen Bedeutung von Clustern gibt es fiir das katalytische
Verhalten dieser Stoffgruppe durchaus einen lokalen Bezug. So wurden in Karlsruhe nicht nur
viele Grundlagen der Clusterphysik erarbeitet [12], sondern es handelt sich auch um die ehema-
lige Wirkungsstitte des Begriinders der Ammoniaksynthese: FrR1TZ HABER. Doch auch diese vor
rund 110 Jahren patentierte Pionierleistung der Katalyse [13] gibt bis heute Anlass sowohl theo-
retisch [14] als auch experimentell [15,16] an der Optimierung des Prozesses, durch Verbesserung
der Katalysatoren, zu forschen. Auch hier konnen Cluster und Nanopartikel ein Losungsansatz
sein, um basierend auf theoretischen Vorschldgen cinen kostengiinstigen, effizienten Katalysator
zu entwickeln. Hierfiir muss vor allem auf der Nanometerskala, also mikroskopisch, verstanden
werden, was wahrend eines katalytischen Zyklus mit dem Cluster passiert. Im Besonderen sollte
dabei die Struktur der Oberflache im Fokus stehen, da diese der chemisch interagierende Teil des
Clusters ist. Bei kleinen Clustern sind alle Atome Teil der Oberfliche und die elektronischen und
strukturellen Auswirkungen durch Adsorption und Desorption wéhrend eines katalytischen Zyklus
daher besonders ausgepragt. Des Weiteren ist es wichtig, die Untersuchung dieser Auswirkungen
in einer chemisch wohldefinierten Umgebung durchzufiithren, um etwaige ungewollte Wechselwir-
kungen zwischen dem Cluster und seiner Umgebung ausschliefen zu konnen. Es bietet sich daher
die Untersuchung der Clusterstruktur in der Gasphase an.

Eine der direktesten Methoden zur Bestimmung der Struktur von Metallclustern in der Gas-
phase ist die in dieser Arbeit verwendete Elektronenbeugung an gespeicherten, massenselektier-
ten Clusterionen. Die experimentellen Beugungsintensitéiten der TIED (Trapped Ion Electron
Diffraction) werden mit modellierten Beugungsintensititen basierend auf DFT-Modellstrukturen
verglichen, wodurch eine Bestimmung der Clusterstruktur moglich ist. Das TTED-Experiment
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wurde urspriinglich in der Gruppe von J. H. PARKS [17] entwickelt. Anhand der in Karlsruhe
befindlichen Anlage wurde die Methode in den letzten Jahren hinsichtlich der Stabilitéit, dem
Signal-Rausch Verhéltnis und der Anwendbarkeit auf heteroelemtare Cluster fortwihrend weiter-
entwickelt [18-20].

Im Gegensatz zu lonenmobilitatsmessungen (IMS) und Photoelektronenspektroskopie (PES), die
sich ebenfalls fiir strukturelle Untersuchungen an kleinen Clustern eignen, nimmt das Signal-Rausch
Verhéltnis und die damit verbundene Aussagekraft der TIED-Beugungsdaten mit wachsender Clu-
stergrofle zu. So konnen, wie in dieser Arbeit prisentiert, Strukturzuordnungen fiir 6- bis ~ 85-
atomige Cluster gemacht werden, wobei das obere Limit der Einsetzbarkeit dieser Methode stark
mit den zeit- und kostenintensiven Berechnungen der Modellstrukturen zusammenhéngt, welche
zur Auswertung der Beugungsdaten benttigt werden. Des Weiteren ist es moglich die strukturelle
Reaktion der Metallcluster auf Adsorbate wie z. B. Wasserstoff zu untersuchen, was essentiell ist
fiir die Modellierung von Cluster basierten Katalysatoren.

Das primére Ziel dieser Arbeit war es, die Strukturen von Metallclusterionen katalytisch rele-
vanter Ubergangsmetalle zu untersuchen, um das Versténdnis strukturbedingter Eigenschaften
des Clusters und deren Anderung zu verbessern. Dazu wurde zunichst das fiir die Ammoniaksyn-
these katalytische relevante Ruthenium in den Fokus gestellt. Die bereits bekannten Strukturen
von Rutheniumclusteranionen der Grofle 14 und 19 [21,22] wurden als Ausgangspunkt genutzt,
um in einer extensiven Studie die strukturellen Auswirkungen der Wasserstoffadsorption auf Ru-
Clusteranionen unterschiedlicher Grofle zu analysieren. Wasserstoff bot sich als Adsorptionsgas fiir
diese Untersuchungen an, da die Katalysatorvergiftung durch Wasserstoff bei der Ammoniaksyn-
these eine groffe Herausforderung darstellt. Auflerdem ist Wasserstoff sowohl theoretisch als auch
experimentell einfacher zu handhaben als schwerere reaktive Gase wie Oy oder CO.

Bei Rujs und Rujg stand neben der reinen Observation der strukturellen Reaktion des Metall-
clusters auch die Triebkraft dieses Phanomens im Mittelpunkt, wobei beide aus einer Kombination
von TIED-Messungen und Dichtefunktionalrechnungen [23] aufgeklért wurden. Anschliefend wur-
de das strukturelle Verhalten von Rutheniumclusteranionen durch Adsorption von Wasserstoff bis
zu einer GroBe von rund 230 Atomen untersucht, um an Studien zu kleinen Ru-Nanopartikeln an-
kniipfen zu kénnen. Dazu wurden zusétzlich zu den Strukturen der hydrierten Rutheniumcluster
auch die teils noch unbekannten Strukturen der reinen Ru-Cluster bestimmt, damit ein Vergleich
beider méglich war. Schlieflich sollte das untersuchte System aus Ruthenium und Wasserstoff dann
als eine Art 'Benchmark’ fiir weitere Messungen mit anderen Metallen dienen.

Als direkter Vergleich wurden die Strukturen von Platinclusteranionen und deren strukturelle Re-
aktion auf die Adsorption von Wasserstoff gemessen. Platin ist ebenfalls von hohem katalytischen
Interesse, was die Vielzahl von Studien zu diesem System beweist. Dennoch ist selbst die Adsorp-
tion von Wasserstoff auf kleinen bis mittelgrofien Clustern und deren strukturelle Konsequenz fiir
den Pt-Cluster nicht eindeutig geklart. Daher wurden in einem Gréflenbereich von 6 bis 13 Pt-
Atomen die Strukturen der reinen und hydrierten Platinclusteranionen mittels TIED-Messungen
untersucht, unterstiitzt durch DFT-basierte Modellstrukturen.

Des Weiteren sollten im Rahmen dieser Arbeit Messungen zu mittelgroBen Goldclusterionen (n =
31 — 33) gemacht werden, die experimentell fundierte Ergebnisse zu widerspriichlichen theoreti-
schen Vorhersagen von Kéfig- bzw. kompakten Strukturen liefern.

Experimentell wurde unter anderem eine neue RF-Versorgung fiir die Ionenfalle in den TIED-
Aufbau integriert. Die Zugénglichkeit kleinerer Massenberciche wurde anhand von Messungen zu
kleinen Bismutclusterionen (n = 6,7) getestet, wobei im Zuge der Messung von Bismut auch die
Strukturen gréfere Clusterionen nochmals {iberpriift wurden. Anlass hierfiir gab sowohl der durch



apparative Verbesserungen grofiere, zugéngliche Messbereich des Experiments als auch neue Dich-
tefunktionaltheorierechnungen. Diese Messungen sollen die iiber viele Jahre gesteigerte Auflésung
des TIED-Experiments dokumentieren und einige offene Fragen in der strukturellen Evolution von
kleinen und mittelgroffen Bismutcluster klaren.

Die nachfolgende Arbeit ist wie folgt gegliedert:

Anschlieend an diese Einleitung wird zunéchst eine kurze Einfithrung in die Clusterphysik gege-
ben, bevor im néchsten Kapitel eine Einfithrung in die Theorie der Elektronenbeugung folgt. Im
nachkommenden Kapitel 4 werden der experimentelle Aufbau der TIED-Apparatur, die Datenana-
lyse und apparative Weiterentwicklungen des Experiments vorgestellt, die wihrend dieser Arbeit
implementiert wurden. Nach Kapitel 5, welches sich der Clusterstrukturfindung widmet, werden die
Ergebnisse zu Rutheniumclusterionen und deren hydrierten Spezies prasentiert. Im weiteren Ver-
lauf der Arbeit werden zuerst die zugeordneten Strukturen von Platinclusterionen und hydrierten
Platinclusterionen, dann die gemessenen Clusteranionen von Gold und Bismut vorgestellt, bevor
diese jeweils nachfolgend diskutiert werden.

Die Arbeit schliefit mit einer Zusammenfassung und Bewertung aller présentierten Ergebnisse und
einem kurzen Ausblick auf mogliche an diese Arbeit anschlieende Experimente.



2 Einfiihrung in die Clusterphysik

Das Hauptuntersuchungsobjekt dieser Dissertation sind Cluster, um genauer zu sein, die struk-
turellen Eigenschaften von Clustern. Daher soll hier kurz eine Einfithrung gegeben werden wie
Cluster definiert und klassifiziert werden kénnen.

Ein Cluster ist definiert als 'eine Ansammlung von Atomen oder Molekilen |[...], deren Anzahl
(n) zwischen n = 3 [...] und n = 10° variiert’ [24, S.549]. Die Grofe eines Clusters liegt folg-
lich zwischen der eines Atompaares (Dimer) und dem Festkorper eines Materials, was wiederum
Grund fiir seine speziellen Eigenschaften ist. Eines der bekanntesten Beispiele fiir grolenabhéngige
Unterschiede von Materialeigenschaften ist Gold: Wahrend sich der Festkorper im Allgemeinen
inert gegeniiber Oxidation verhilt, zeigen spezifische GroBlen von Goldclustern hohe Reaktivitét
bei Oxidationsreaktionen und dienen als Katalysator [25] [26].

J. JORTNER schligt die folgende Unterteilung nach Grofie vor [27]:

e Mikrocluster (n=2-10 oder 13): Alle Atome des Clusters sind Teil der Clusteroberfléche.

e Kleine Cluster (n~10-100): Molckulare Konzepte versagen fiir die Beschreibung des Clu-
sterverhaltens, da es cine Vielzahl von Isomeren geben kann. Da die Eigenschaften immer
noch dominiert sind von Quanteneffekten, kann ein Atom mehr oder weniger cinen grofien
Einfluss auf das physikalische und chemische Verhalten des Clusters haben.

e Grofle Cluster (n>100): Die elektronischen Zustéinde gehen in ein Quasikontinuum iiber
mit einer spezifischen Zustandsdichte. Fiir n>1000 sind zunehmend Bereiche mit Festkorper-
strukturen zu beobachten.

Neben der Grofle unterscheidet man zwischen Atomclustern (z. B. Russ) und Molekiilclustern be-
stehend aus molekularen Untereinheiten (z. B. (H;0)a;). Diese Arbeit wird sich primér mit Atom-
clustern befassen. Dabei ist der Bindungstyp zwischen den Atomen (Monomeren) eine weitere
Hauptkategorie zur Charakterisierung. Die unterschiedlichen Typen von Bindungen sind nachfol-
gend aufgelistet.

e ionische Bindung

e kovalente Bindung

metallische Bindung

Wasserstoftbriickenbindung

VAN-DER-WAALS Bindung

Die Art der intermolekularen Bindung des Clusters héngt von den Elementen ab, aus denen selbi-
ger aufgebaut ist. Tabelle 1 zeigt eine strukturierte Gruppierung der Bindungen fiir einen Grofteil
der Kombinationsméglichkeiten innerhalb des Periodensystemns.

Die letzte clusterspezifische Charakteristik, welche in diesem Kapitel diskutiert werden soll, ist
das Oberflichen-Volumen Verhéltnis (O/V-Verhéltnis) D. Da viele Eigenschaften wie beispiels-
weise katalytische Reaktivitdt durch die Oberfliche dominiert werden, ist dieses Verhéltnis D
entscheiden fiir die Beschreibung von Clustern.

ns [Anzahl der Ober flichenatome]
n [Anzahl aller Atome]

D= (1)
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Wihrend fiir kleine Cluster D = 1 gilt, da alle Atome Teil der Oberflache sind, sinkt das Ober-
flichen-Volumen Verhéltnis mit zunehmender Atomzahl und Cluster- bzw. Partikelgrofe [28, S.6ff].
Durch die Annahme von Radialsymmetrie fiir Atome und Cluster sowie eine dicht gepackte Struk-
tur des Clusters kann die Zahl der Oberflachenatome wie folgt mittels der Gesamtzahl der Atome
(Clustergrofle) n abgeschétzt werden [29]:

wliN

ns = 4n (2)
Diese Abschétzung wird jedoch fiir Cluster mit weniger als 100 Atomen problematisch, da die
zugrundeliegenden Annahmen nicht mehr zutreffen, wodurch sich der Vorfaktor (hier: 4) verkleinert
und die Dispersion D abknickt.

Rinnm | n ng o
1 125 100 0.8
2 10° 400 0.4

10 10° | =~ 10* | 0.08
100 10% | ~10° | 0.008
107 10% | ~ 10 | 1077

Tabelle 2: Beispiele fiir das Oberflachen-Volumen Verhéltnis eines Partikels. Dabei ist R der Radius
und n die Zahl der Atome eines Clusters. [24]

Die Werte in Tabelle 2 zeigen, dass bei einem grofien Cluster mit 1 nm Radius bestehend aus
ungefihr 125 Atomen von diesen immer noch 80% an der Oberfliche beteiligt sind. Durch diese
einfache Abschétzung wird ersichtlich, weshalb kleine Cluster und deren Struktur (n = 3 — 100)
von hohem Interesse fiir oberflichenbasierte Prozesse wie Katalyse oder Adsorption sind.

3 Elektronenbeugung in der (Gasphase

Die Gasphasenelektronenbeugung ist eine instrumentelle Methode zur Aufklérung der Struktur von
Molekiilen [2]. Zur Entwicklung dieser Technik waren vorangehende Experimente und das Hinzu-
zichen bereits bestehender Theorien notwendig, welche im Folgenden kurz vorgestellt werden.
Basierend auf der fundamentalen Theorie von CHRISTIAAN HUYGENS, bei Licht handle es sich um
eine Welle, wurden rund 150 Jahre spéter das Doppelspaltexperiment von THOMAS YOUNG durch-
gefiihrt [30]. Dabei wird kohérentes Licht an zwei Schlitzen in einer Blende gebeugt und es kommt
zu konstruktiver beziehungsweise destruktiver Uberlagerung des Lichts; dies hat bei monochroma-
tischem Licht ein fiir den Aufbau (Wellenldnge, Spaltmaf}) spezifisches Beugungsmuster bestehend
aus hellen und dunklen Zonen zur Folge. Die gewonnen Erkenntnisse halfen P. DEBYE 1915 dabei,
zuféllig im Raum orientierte, starre Molekiile mittels Rontgenbeugung zu untersuchen, was einen
der beiden Grundsteine fiir das theoretische Versténdnis und die experimentelle Durchfiithrbarkeit
der heutigen Elektronenbeugung darstellt [31]. Als zweiter Grundstein ist die Erweiterung des
Welle-Teilchen-Dualismus auf massebehaftete Teilchen, formuliert 1924 von LOUIS-VICTOR DE
BROGLIE, zu nennen. Diese ordnet allen Objekten bzw. Teilchen mit einem Impuls p eine davon
abhéngige Wellenléinge A\ zu, wodurch das Prinzip der Beugung auch auf Elektronen anwendbar
wird [32].



1927 wurde diese Theorie durch C.J. DAvIsSSON und L.H. GERMER experimentell belegt, indem
sie die BRAGG’schen Bedingungen fiir Rontgenbeugung bei der Beugung von Elektronen an einer
Nickeloberflichen reproduzieren konnten [33]. Die elektrostatischen Potentiale der einzelnen Atome
im Nickelkristall wirken wie ein optisches Beugungsgitter und die Elektronen wie ein kohérenter
Lichtstrahl, so dass die gebeugten Elektronen ein Interferenzmuster analog zum Doppelspaltexpe-
riment von YOUNG erzeugen.

Das erste Elektronenbeugungsexperiment in der Gasphase wurde 1930 von H. MARK und R.
WIERL an Tetrachlormethan durchgefiihrt, wobei die Messzeit mit wenigen Zehntelsekunden um
fiinf Groflenordnungen geringer war als das ein Jahr zuvor mit Réntgenstrahlung aufgenomme-
ne Spektrum von P. DEBYE [34]. Die wesentlich kiirzere Messzeit ldsst sich mit dem grofieren
Wirkungsquerschnitt der Elektronenbeugung erkléren, dieser ist bei Elektronen mit 40 keV bis
zu sechs Groflenordnungen hoher als die Rontgenbeugung. Bei letzterer wird ausschliellich an der
Elektronendichte gebeugt wird, wéhrend die Elektronen vom elektrostatischen Gesamtpotential
des Atoms beeinflusst werden.

Zur Aufzeichnung der gebeugten Elektronen wird bei Molekularstrahlapparaturen im Allgemeinen
eine Fotoplatte verwendet, iiber der auf Grund der konzentrischen Symmetrie des Signals wéhrend
der Messung ein sogenannter Sektor rotiert wird, um ungewollte Intensitétsdifferenzen zu minimie-
ren. Alternativ kann wie im hier verwendeten Aufbau auch ein CCD-Sensor (engl.: charge-coupled
device) gekoppelt mit einem Phosphorschirm eingesetzt werden.

Wiéhrend zuvor Elektronenbeugung zumeist an Molekularstrahlen durchgefiithrt wurde, z. B. von
H. OBERHAMMER [35] (und vielen anderen [36]), sind die Strukturen von Metallclustern erst seit
Ende der 1980er Jahren in den Fokus geraten. Zu Beginn des neu aufkommenden Forschungsfeldes
der Clusterphysik waren Expansionsquellen zur Herstellung der Partikel weit verbreitet (genaueres
siehe Kapitel 4.2), jedoch sind diese fiir strukturelle Analysen suboptimal, da hierbei eine Vielzahl
von Clustergréfen, -strukturen und Ladungszustdnden entstehen [24].

Eine Losung dieser Problematik stellt die GréBenselektion von Tonen zur Untersuchung dar, da
diese mit Hilfe einer Tonenfalle gespeichert und m/z-spezifisch isoliert analysiert werden koénnen.
Die von J.H. PARKS et al. entwickelte Methode [37] [17] hat sich als ’State of the Art’ Vorge-
hensweise in der modernen Elektronenbeugung bewihrt. Das hier vorgestellte TTED-Experiment
ist nach seinen Plédnen aufgebaut und im Laufe der letzten Jahre technisch verbessert worden [18].

Die theoretische Beschreibung der Elektronenbeugung in der Gasphase (GED) wird ausfiihrlich
im Werk von HARGITTAI und HARGITTAI [2] aus dem Jahr 1987 behandelt. Dabei fillt auf, dass
zwar von der Beugung der Elektronen am Untersuchungsobjekt gesprochen wird, die mathemati-
sche und physikalische Beschreibung aber auf der Streutheorie basiert. Dieser Umstand soll hier
kurz erldutert werden, bevor auf die Theorie im Detail eingegangen wird.

Das Phianomen der Beugung ist definiert als die Ablenkung einer eintreffenden Welle an einem
Hindernis, bei der nach dem HUYGENS-FRESNEL-Prinzip neue Wellen entlang einer Wellenfront
gebildet werden, vorausgesetzt die Abstéinde der Hindernisse bzw. Wellenfronten befinden sich in
der GroBenordnung der Wellenléinge. Die sich iiberlagernden neuen entstehenden Wellen bilden
dann das Interferenzmuster.

Die Streuung bezeichnet im klassischen Sinne die Ablenkung eines bewegten Objekts (Streuobjekt)
durch eine Wechselwirkung mit einem zweiten lokalen Objekt (Streuzentrum). Im Bild der klas-
sischen Mechanik wiirde dies der Streuung eines Massepunktes mit einem kugelférmigen Objekt
entsprechen, wobei die rdumliche Ausdehnung des Streuzentrums dem Streuquerschnitt entspricht.



Des weiteren unterscheidet man noch die elastische Streuung, bei der keinerlei Energie iibertragen
wird, und die unelastische Streuung, bei der ein Energieiibertrag bei der Wechselwirkung der bei-
den Objekte stattfindet. Bei der Streuung von Wellen ist zu unterscheiden, ob einlaufende und
auslaufende Welle eine Phasenbeziehung zueinander haben, also kohérent sind, oder keine Phasen-
beziehung vorliegt. Bei ersterer ist eine Uberlagerung verschiedener auslaufenden Wellen moglich
und es kommt zum Interferenzmuster.

Bei Elektronen der Elektronenbeugung handelt es sich um kohirente Materiewellen, die kohérent
und im Idealfall elastisch an den Atomen des Molekiils (Streuzentren) gestreut werden. Da sich die
Absténde der Atome und die Wellenldnge der Elektronen (bei 40 keV & 6.02 pm) nur geringfiigig in
ihrer GroBlenordnung unterscheiden, ist der Begriff Elektronenbeugung physikalisch gerechtfertigt.
Dennoch wird zur theoretischen Beschreibung die allgemeine Streutheorie verwendet.

3.1 Einfiihrung in die Streutheorie [2]

Zur Beschreibung der Streuung von Elektronen an einem Molekiil bedient man sich des Modells der
unabhéingigen Atome (IAM, engl.: independent atomic model). Die Elektronen streuen als gelade-
ne Teilchen, wie bereits erwihnt, am Gesamtpotential des Atoms bestchend aus Elektronenhiille
und Atomkern, was auf Grund seiner Geometrie und des dominierenden Kernpotentials verein-
facht als sphérisches Potential im Raum betrachtet werden kann. Ein Molekiil besteht nach diesem
Model daher aus einer Vielzahl unabhéngiger sphérischer Potentiale, die spezifisch in Winkeln
und Abstdnden zueinander angeordnet sind. Die fiir chemische Bindungen essenziellen Valenz-
elektronen, welche zwischen diesen Kugelpotentialen angesiedelt sind, werden in diesem Modell
vernachléssigt, da sie nur wenig zur Gesamtstreuung beitragen.

Durch die Anwendung des IAM Models ist es moglich, die Streuintensitiat der Elektronen I(s) in
Abhéngigkeit vom Betrag des Streuvektors (Definition folgt spéter) in einen atomaren, von der
Clustergeometrie unabhéngigen Teil I,4(s) und einen molekularen Teil I,,(s), der Information {iber
die Clusterstruktur enthélt, zu unterteilen.

I(s) = Lar(s) + In(s) (3)

Auf die molekulare Streuintensitit I,,,(s) soll im folgenden Kapitel genaueren Bezug genommen
werden. Die atomare Streuintensitét setzt sich aus einem elastischen und einem inelastischen Teil

| Tu(s) = X2 (IHG)F + 2. 4)

2 4
ags
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Das i-te Atom bzw. Streuzentrum hat dabei je eine elastische f; und eine inelastische Streuampli-
tude S;. Bei q¢ handelt es sich um den BOHRschen Radius.

Das freie einfallende Elektron mit Bewegungsrichtung z, kann als ebene Welle mit der Wellenfunk-
tion ¥y und dem Wellenvektor ky beschrieben werden:

\IJO = Ae“%z . (5)

Die Wechselwirkung zwischen Elektron und dem Potential V' des Atoms wird fiir den nicht-
relativistischen Fall beschrieben durch die nachfolgende Schrédingergleichung;:
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VU, (6)



Die Wellenfunktion W setzt sich hierbei zusammen aus der einfallenden Welle ¥ und der gestreu-
ten Welle ¥'. Unter Verwendung der ersten BOrNschen Niherung (|V'| < |¥y|) kann die obige
Gleichung geschrieben werden als

AV 4 oy W =

hg zkoz (7)

Fiir den Fall des sphérischem Potentials erhilt man als exakte Losung der Schrodingergleichung
fiir die Wellenfunktion der gestreuten Welle eine Kugelwelle:

W(R) = 2 F0). ®

Die elastische Streuamplitude f ist dabei in Abhéngigkeit des Streuwinkels 6 angegeben. Mit
Hilfe der Beziehung zwischen dem Streuwinkel und dem Betrag s des Streuvektors 3, welcher eine
Differenz des in z-Richtung zeigenden Wellenvektors kg (einfallende Welle) und k (gestreute Welle)
ist,

.. /6
s = |3 = |ky — k| = 2kosin (5) 9)

kann die elastische Streuamplitude in einen Betrag |f(s)| und eine Phase 7(s) unterteilt werden.
f(s) = 1f(s)] - e (10)

Die elastische Streuamplitude héngt sowohl von der Wellenldnge der Elektronen, als auch vom
Potential des Streuzentrums ab. Letzteres korreliert ndherungsweise linear mit der Kernladungszahl
Z des untersuchten Atoms. Die Phase der Streuamplitude héngt ebenfalls von der Kernladungszahl
ab, weshalb sie bei Elementen mit stark unterschiedlichem Z-Wert innerhalb eines Molekiils von
grofler Bedeutung ist.

Die Werte fiir die Amplituden werden implizit mit Hilfe der Partialwellenentwicklung fiir jedes
Element berechnet und sind iiber einen weiten s-Bereich tabelliert [38].

3.2 Streuung am Molekiil [2]

Bei der Streuung an einem Molekiil befinden sich nach dem IAM Modell mehrere Atome im Ab-
stand der Groflenordnung der Elektronenwellenldnge (bei 40 keV =~ 6.02 pm) beieinander, wobei
die an den einzelnen Potentialen gestreuten Elektronen anschlieffend je mit sich selbst interferie-
ren. Das entstehende Beugungsmuster ist radialsymmetrisch und enthélt mit dem molekularen
Streuanteil I,,(s) eine fiir das Molekiil charakteristische Komponente, welche wie folgt formuliert
werden kann:

3 S RO ot — ) BT (1)
i=1 i#j,j=1 Tij
Die Doppelsumme lduft dabei iiber alle Atompaare der N Atome des Molekiils mit den jeweiligen
elastischen Streuamplituden f; ;, deren Phasen 7, ; und dem Abstand der beiden Atome eines Paa-
Tres 1745,
SchlieBlich muss noch die Schwingung des Molekiils und dic daraus resultierende zeitliche Varia-
tion der Abstdnde und Winkel der Atome beriicksichtigt werden. Die Wahrscheinlichkeitsvertei-
lungsfunktion der Abstdnde in Abhéngigkeit der Temperatur Py;(r;;, 7)) kann durch die Annahme
harmonischer Schwingungen innerhalb des Molekiils wie folgt gendhert werden:

2
1 -l
202 (T)

Pij(ri;, T) = Vol e v (12)
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Bei lfj handelt es sich um die mittlere quadratische Schwingungsamplitude zwischen Atom i und j.
Im néchsten Schritt wird die Gleichung 11 fiir den Fall der Streuung an einem schwingenden Mo-
lekiil mit einer Integration iiber die Wahrscheinlichkeitsverteilungsfunktion P;; der Paarabstdnde
r;j erweitert:

> sin(sr;;

Y Y Ll eostn— ) [ Pyt DV,
i=1 i#j,j=1 0 ij

Durch das Einsetzten von Gleichung 12 und anschliefendes Losen des Integrals erhélt man die

Formel der molekularen Streuintensitét fiir ein schwingendes Molekiil unter Beriicksichtigung der
Néherung des harmonischen Oszillators.

2
l%]. 9 SID(S(T’U—%>)
Z Z Fi(IIfi ()l cos(ns =) - e™ 2 (14)
ST’ij

i=1 i#j,j=1

3.3 Anwendung der Streutheorie auf das Experiment

Fiir das hier durchgefiihrte Experiment ist hauptséchlich der strukturbedingte Teil der Beugungs-
intensitédt von Bedeutung, weshalb die sogenannte modifizierte molekulare Beugungsintensitiat s M

eingefiihrt wird:
s]\ﬂs)zs-i’i—ﬁizs-(%—l). (15)

Bei der Berechnung von sM wird die molekulare Streuintensitét I,,(s) mit der atomaren Streuin-
tensitét [, (s) ins Verhéltnis gesetzt und mit dem Betrag des Streuvektors s linear skaliert. Damit
wird ein langsameres Abfallen des strukturrelevanten Interferenztermes des Beugungssignals er-
reicht und die Auswertbarkeit verbessert.

Somit ergibt sich die exakte Darstellung der modifizierten molekularen Beugungsintensitét sM aus
Gleichung 14:

112]. 5 sin(s r”-—f—i )
Zi\il Zz]'\;féj,jﬂ | fi(s)[1.f(s)| cos(n; — ’/J) e # (16)
S (o) + 25)

Bei den gespeicherten Metallclustern an denen gestreut Wird, kann man von einem kanonischen En-
semble sprechen mit einer definierten endlichen Temperatur. Daraus resultierend miissen auch die
Schwingungen der Molekiile, wie bereits in Gleichung 14 bzw. Gleichung 16 vorgestellt, beriicksichtigt
werden. Im Bezug auf das Experiment geht man jedoch von zwei Annahmen aus: Zum einen wird
angenommen, dass die Schwingungen der Atome [;; des Clusters sehr klein sind im Vergleich zu
ihren Abstéinden 7;; (I;; < r4;), weshalb die Phasenverschiebung [7; /r;; vernachléssigt werden kann.
Zum anderen wird angenommen, dass die Schwingungsamplituden innerhalb eines Clusters und
eines Elements im Cluster dhnlich sind. Dadurch kann fiir alle identischen Atompaare eine mittlere
quadratische Schwingungsamplitude [? eingefiihrt werden. Der daraus resultieren Ausdruck fiir die
sM sicht wie folgt aus:

sM(s) =

S S0y ()L (s) cos(o — ) - e 57 snlena .
S (1) + 25) |
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Nimmt man an, dass elastische Streuprozesse dominieren, dann kann der inelastischen Anteil von
1+ vernachlassigt werden:

Lu(s) = Z [fi(s)]- (18)

Fiir den Fall eines Einelementclusters vereinfacht sich Gleichung 17 durch Wegfall von Phasenre-
lation und Beriicksichtigung unterschiedlicher Streuamplituden dann zu:

1 _ﬁsz N N SiD(STij)
SJ\/Z[(S):N'e 2 Z Z T (19)

i=1 i#jj=1

Abschlieflend sollten noch einige Anmerkungen zur Anwendung der Streutheorie auf das TIED
Experiment gemacht werden.

Zum einen wurde fiir die grundlegende Herleitung der Theorie das sogenannte TAM-Modell, das
Modell unabhéngiger Atome, welches von einem kugelsymmetrischen Potential der Atome ausgeht
genutzt. Delokalisierte Elektronen, Valenzelektronen und die daraus resultierende Deformierung
des Potentials wird dabei ignoriert. Da bei den hier untersuchten Metallatomen die Zahl der Va-
lenzelektronen klein gegeniiber der Gesamtelektronenzahl ist, sorgt die Annahme des Modells in
diesem Fall dennoch fiir sehr gute Resultate.

Zum Zweiten wird in dieser Herleitung immer von Einzelstreuung ausgegangen, also der Streuung
des Elektrons an nur einem Streuzentrum, bevor es auf den Detektor trifft. Die Mehrfachstreuung
von Elektronen an mehreren unterschiedlichen Streuzentren ist aufgrund der niedrigen Clusterdich-
te im Experiment von < 10% em ™2, bedingt durch die CouLoMBabstoBung in der Falle, als nicht
signifikant einzustufen. Die Mehrfachstreuung am gleichen Streuzentrum wird erst fiir schwerere
Elemente relevant. Zudem skaliert sie mit der GréBe des Clusters ( N%?) und ist antiproportional
zum s-Wert.

Im Falle von Gasphasenelektronenbeugung an Molekularstrahlen konnen wegen der hohen Dichten
der Molekiile sehr grofie s-Werte von s,,q4, ~ 30 A=! und damit verbundene gute Signal-zu-Rausch
Verhéltnisse erreicht werden. Diese Art der Messergebnisse ermdoglichen es einzelne Bindungsléangen
und -winkel bis auf mehrere Nachkommastellen genau zu bestimmen [2]. Dafiir kann die modifizier-
te molekulare Beugungsintensitéit sM (s) durch eine sin-Fouriertransformation in die modifizierte
radiale Verteilungsfunktion D(r) umgerechnet werden.

D(r) = /sz sM(s)sin(sr)ds (20)

Smin

Die Genauigkeit dieser radialen Verteilungsfunktion hiangt von der Differenz von s,,;, und s,,q.
ab, weshalb die Einsetzbarkeit dieser Fouriertransformierten bei TIED- Messungen begrenzt ist,
da hier s,,,,, im Bereich von 8 — 12 A1 liegt *. Daher werden die Daten des TIED-Experiments im
Gegensatz zu Molekularstrahlexperimenten durch eine direkte Anpassung der Streufunktion und
nicht unter Verwendung von D(r) ausgewertet (Details sieche Kapitel 4.8).

!Der erreichbare s-Wert bei einer Messung hingt von der GréBe des Clusters (Anzahl Atome N und Kernla-
dungszahl Z) und der Messzeit ab.
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4 Experiment - TIED

In der nachfolgenden Abbildung 1 wird eine schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus
der TIED-Apparatur (Trapped Ion Electron Diffraction) gezeigt.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der TIED-Apparatur.

Die in der Magnetronsputterquelle erzeugten Clusterionen werden zum Ende des Aggregationsrohrs
der Quelle auf eine Fiithrungsspannung von +15-25 V (abhéngig von der Polaritéat der erwiinschten
Ionen) beschleunigt und nach dem ’Abskimmen’ der leichten Sputtergase in den grofien Quadru-
polumlenker geleitet. Durch den Umlenker werden zum einen die Neutralteilchen von den Ionen
getrennt, zum anderen konnen die lonen basierend auf ihrer Polaritdt in Richtung der Streu-
kammer oder in Richtung des Flugzeitmassenspektrometers (TOF) umgelenkt werden. Das TOF
wird genutzt, um die GroBenverteilung als auch eventuelle Verunreinigungen der Cluster zu priifen
und die Ionenoptiken, die elektrostatischen Linsen und X /Y- Ablenker zur Ionenstrahlfithrung, zu
optimieren. Zur Durchfithrung der Elektronenbeugung an den Clusterionen wird der Quadrupo-
lumlenker umgepolt, wodurch die Ionen den Quadrupolmassenfilter (QMS) passieren in dem nach
eingestelltem m/z-Verhiltnis selektiert wird. Uber weitere Linsen, X/Y-Ablenker und den kleinen
Quadrupolumlenker in der Haupt- beziehungsweise Streukammer wird der Clusterstrahl kollinear
zur Elektronenstrahlrichtung in die Paulfalle fokussiert.

Mit Hilfe des eingepulsten Heliums werden die Ionen in der Paulfalle zunéchst iiber Stofle stabili-
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siert und anschliefend in wenigen Millisekunden thermalisiert. Die so gespeicherten Cluster kénnen
nun in der Falle mittels SWIFT-Methode (engl.: stored waveform inverse fourier transform) nach
dem m/z-Verhéltnis selektiert und/oder Massenspektren mit dem Channeltrondetektor hinter der
Falle aufgenommen werden, was in den nachfolgenden Kapiteln genauer erldutert wird. In dieser
Arbeit wurde SWIFT nur fiir Cluster verwendet, die nicht mit dem QMS gefiltert werden konnten
oder zum Entfernen von mehrfach geladenen und fragmentierten Spezies aus der Falle.

Zur Kalibration des TOF und der m/z-Skala der Paulfalle wurde Cggt/~ und Cyg"/~ verwendet.
Beide wurden mittels der an den grofien Quadrupolumlenker angebauten Elektronenstofiquelle er-
zeugt.

Die freien Elektronen fiir die Beugung wurden in der Elektronenquelle durch ein geheiztes Wolf-
ramfilament erzeugt, auf 40 keV beschleunigt und durch die anschlieBenden Blenden, Ablenk-
platten und die Magnetlinse fokussiert, bevor sie durch ein Loch in der Endkappe der Paulfalle
cinstrahlen. Die nicht gebeugten Elektronen, der sogenannte Primérstrahl, verlassen die Falle durch
die gegeniiberliegende Endkappenelektrode und werden vom FARADAY-Becher oberhalb des Phos-
phorschirms eingefangen. Die an den gespeicherten Clustern gebeugten Elektronen treten ebenfalls
durch die zweite Endkappe aus der Falle und treffen auf den phosphoreszierenden Schirm. Durch
die auftreffenden Elektronen werden Photonen auf der hinteren Seite des Schirms emittiert, welche
auflerhalb der Kammer durch eine CCD-Kamera (charge-coupled device) iiber 10-45 Sekunden
aufgenommen werden. Nach der Beugung wird durch eine RF-Spannungsrampe der Falle und den
dahinter liegenden Detektor ein Massenspektrum aufgenommen, um zu kontrollieren ob die Mas-
senselektion des QMS funktioniert hat und es zu Fragmentationen und/oder Mehrfachladung der
Cluster wéihrend der Bestrahlung gekommen ist.

Im Vergleich zum experimentellen Aufbau beschrieben von T. RAPPS [20] wurden wihrend die-
ser Arbeit einige Modifikationen an der Apparatur vorgenommen. Zum einen wurde eine neue
RF-Spannungsversorgung mit 600 kHz an der Falle implementiert, wodurch kleinere Cluster effek-
tiver eingefangen werden konnen. Des Weiteren wurde ein zusétzlicher Detektor direkt hinter dem
Quadrupol eingebaut, um Massenspektren mit dem QMS zu ermoglichen. Zudem wurden je zwei
weiteren Gaszuleitungen fiir die Paulfalle als auch die Magnetronsputterquelle implementiert, wel-
che Clusterchemie mit mehreren reaktiven Gasen wie z. B. Hy, O, Ny, CO, COs u. a., praktikabel
machen. Schliefilich wurde ein Restgasanalysator (RGA) oberhalb der Falle implementiert, welcher
die Analyse des He-Puffergases und der Produkte zukiinftiger Clusterchemieversuche zulésst.

In den folgenden Unterkapiteln werden die wichtigsten Bestandteile und Weiterentwicklungen der
TIED-Apparatur detaillierter beschrieben.
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4.1 Vakuumsystem

Der gesamte experimentelle Aufbau befindet sich im Vakuum; dies ist notwendig, um eine kontrol-
lierte und verunureinigungsfreie Umgebung fiir das hier vorgestellte Gasphasenexperiment TTED
zu schaffen. So werden in die Clusterquelle zwar gezielt Prozessgase (Helium und Argon) und
Reaktionsgase wie z. B. Wasserstoff eingebracht, jedoch soll eine ungewollte Verunreinigung der
Metallcluster z. B. durch den in der Luft enthaltenen Sauerstoff vermieden werden. Daher sind
an der Kammer der Magnetronsputterquelle zwei Turbomolekularpumpen mit einer Pumpleistung
von 1000 1/s (Oerlikon-Leybold) und 1500 1/s (Pfeiffer) angebracht, die ohne Gaslast einen End-
druck von 4 - 107 mbar erreichen und im Betrieb (mit Gaslast) etwa 1073 mbar beziehungsweise
im Aggregationsrohr 0.1 — 2 mbar gewé&hrleisten.

Die sich anschlieBenden Kammern des grofien Quadrupolumlenkers, des Flugzeitmassenspektro-
meters und des Quadrupolmassenfilters sind jeweils mit einer 600 1/s, 1000 1/s und 360 1/s Turbo-
molekularpumpe ausgestattet, was ohne Gaslast aus der Quelle fiir einen Enddruck von 1 - 1078
mbar, 1-10~% mbar und 2-10~? mbar sorgt. Durch die Prozessgase der Quelle im Betrieb steigen die
Driicke auf 1-1076 mbar, 8-10~8 mbar und 4-10~7 mbar. Dennoch wird die Teilchendichte um rund
sieben Groflenordnungen gesenkt, um zum einen die Clusterionen méglichst frei von Wechselwir-
kungen in die Streukammer zu leiten und zum anderen den Betrieb des Quadrupolmassenfilters zu
gewihrleisten. Dieser benétigt ein Vakuum von mindestens 1-10~° mbar, da ansonsten Uberschlige
bzw. Kurzschliisse durch die angelegte dreistellige RF-Spannung auftreten. Um letzteres zu ver-
hindern ist die die RF-Spannung des Quadrupolmassenfilters mittels einer Sicherheitsabschaltung
(Vakuuminterlock) abgesichert.

In der Hauptkammer bzw. Streukammer der Anlage sind insgesamt drei Turbopumpen verbaut.
Zum einen ist direkt unterhalb der Paulfalle eine Varian Turbomulekularpumpe (TMP) mit einer
Saugleistung von 1000 1/s verbaut, wodurch im besten Fall ein Enddruck von rund 5 - 107'° mbar
erreicht wird. Zum anderen ist in der Gasleitung, welche zum Einpulsen von Helium in die Falle
verwendet wird, nach dem Pulsventil eine weitere 50 1/s (Oerlikon-Leybold) TMP verbaut, die
es ermoglicht, nach dem Einfangen der Clusterionen den Druck in der Leitung und der Falle so
schnell wie moglich zu senken. Das erzeugte Ultrahochvakuum ist in der Streukammer wegen der
fiir das Beugungsexperiment eingesetzten Elektronen notwendig. Diese interagieren auf ihrem Weg
durch die Falle zum Phosphorschirm mit jeglichem Molekiil in der Kammer, weshalb es bei Kam-
merdriicken héher als 1078 mbar zu einem signifikant verschlechterten Signal-Rausch-Verhiltnis
kommt. Da diese Wechselwirkung zwischen Gasmolekiilen und Elektronen bereits in der Elektro-
nenquelle und den nachfolgenden strahlformenden Modulen der Kanone verhindert werden soll, ist
direkt unterhalb der Elektronenquelle eine weitere TMP von Oerlikon-Leybold mit 360 1/s ange-
bracht. Abschlielend ist auch die Elektronenkanone mit einem Vakuuminterlock gesichert, welches
bei einem Druck von mehr als 3-10~% mbar den Filamentstrom abschaltet, um das Wolframfilament
nicht unnétig durch Sauerstoffoxidation zu beschidigen.
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4.2 Clusterquelle

Zur Herstellung von Metallclustern in der Gasphase haben sich in den letzten Dekaden unter-
schiedliche Quelltypen als effektiv herausgestellt. In dem hier beschriebenen Aufbau wird Wert auf
eine konstante und hohe Ionenausbeute gelegt. Zudem ist sowohl das interaktionslose Verlassen
der Quelle als auch die einfach positiv bzw. negative Ladung der Cluster wichtig fiir das hier vor-
gestellte Experiment. Bevor Aufbau und Funktionsweise der im experimentellen Setup verwendete
Magnetronsputterquelle im Detail erklart wird, soll kurz auf alternative Clusterquellen eingegan-
gen werden.

Eine der Methoden, welche zur Herstellung von Clustern genutzt wurde, ist die adiabatische Ex-
pansion, bei der Gas unter hohem Druck durch eine sehr kleine Diise in das Vakuum expandiert
wird [24]. Bei diesem Prozess kiihlt das Gas adiabatisch ab und kondensiert in Cluster. Einer der
groflen Nachteile dieses Quellentyps ist die niedrige Intensitit und die Tatsache, dass er nur mit
Materialien funktioniert, die sich in der Gasphase befinden. Materialien, welche sich bei Raum-
temperatur nicht in der Gasphase befinden, wie z. B. Metalle, miissen geheizt werden. Da Metalle
schwer fliichtig sind, muss die Quelle auf hohe Temperaturen geheizt werden, was wiederum Clu-
ster mit einer sehr grofien Bandbreite an kinetischen Energien erzeugt [7]. Die zwei am weitesten
verbreiteten Techniken, um Materialien in die Gasphase zu bringen, sind das Erhitzen in einem
Ofen [39] und die Evaporation durch einen Laser [40]. Letztere kann auch als eigenstandiger Quel-
lentyp (Laserablationsquelle) verwendet werden und ermoglicht es sogar Materialien wie Wolfram,
Kohlenstoff und Silicium in die Gasphase zu iiberfiithren [24].

Die in diesem Experiment verwendeten Quelle, eine Magnetronsputterquelle, basiert auf dem Kon-
struktionsdesign der Gruppe um H. HABERLAND [41]. Einer der Vorteile dieser Bauart ist die
Moglichkeit, wéhrend des Betriebes sowohl Groflenverteilung als auch deren Intensitédt zu modifi-
zieren. Als Parameter zur Beeinflussung der Gréfie und Intensitéat der Metallcluster sind folgende
Punkte zu nennen:

1. Menge und Verhéltnis des Sputtergases Argon und des Stofigases Helium
2. Abstand zwischen Quellenkopf und Iris

3. Kathodenspannung des Sputterkopfs

4. Spannung des Skimmers

5. Temperatur des Quellenkopfs

6. Druck der Quellengase innerhalb des Aggregationsrohrs

Abbildung 2 zeigt einen Querschnitt des Quellenkopfes axial zur Clusterabzugsrichtung der Magne-
tronsputterquelle. Die Quelle arbeitet kontinuierlich, was bedeutet, das sowohl die Kathodenspan-
nung Uy, als auch der Gasfluss des Sputter- und Sto3gases kontinuierlich ist. Sowohl Sputtergas
als auch Stofigas sind Edelgase, wobei das leichtere Helium als Stofigas und das schwerere Argon
wegen seines grofferen Impulsiibertrages als Sputtergas verwendet wird.

Sputter- und Stofigas werden beide durch Gasleitungen innerhalb der Transferstange des Quel-
lenkopfes zu den Diisen direkt am Targetmaterial geleitet. Durch das starke elektrische Feld
zwischen Anode und Kathode findet eine Ionisierung statt, bevor die produzierten Plasmaionen
(hauptséchlich Argonionen) auf das Target treffen und dabei Atome und Ionen aus dem Festkorper
heraussputtern. Der eingebaute Magnet hinter dem Sputtertarget zwingt freie Elektronen auf eine
zirkulare Bahn, wodurch die Erzeugung von Argonionen verstéirkt wird und die Clusterintensitét
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Abbildung 2: Querschnitt des Quellenkopfs. Eigene Darstellung.

steigt. Helium wird dabei hauptséchlich als Stofigas genutzt, welches das gesputterte Material
weg vom Target tragt und durch Stéfle Energie auf die Wand des Aggregationsrohres transferiert.
Wihrend des Abkiihlens kondensiert das gesputterte Material langsam zu Clustern unterschied-
licher Gréfle und Ladung.

Im Allgemeinen ist es zwar nicht moglich, die beiden Edelgase so stringent nach ihren Funktionen
aufzuteilen wie zuvor beschrieben, jedoch gilt fiir die statistische Majoritit der Gasteilchen die
oben beschriebene Aufgabenverteilung. Des Weiteren liegt die lonisierungsenergie von Argon mit
15.77 €V rund 10 eV niedriger als die von Helium mit 24.59 eV, sodass Argon einfacher zu ionisie-
ren ist als Helium [42].

Zusétzlich ist es moglich, reaktive Gase wie Wasserstoff, Stickstoff oder Sauerstoff zusammen mit
dem Sputter- und Stofigas oder dieses am hinteren Ende des Aggregationsrohrs einzulassen, wo-
durch die Erzeugung von Mectallverbindungsclustern moglich gemacht wird.

Das Querprofil des Magnetronsputterquellenkopfs in Abbildung 2 zeigt cinen Quartzglaszylinder,
welcher die Kathode und das darauf fixierte Target umschliefft, um sie gegen die Anode zu isolie-
ren. AuBerdem ist der in der Kathode befindliche Magnet mit Luft kithlbar, sodass ein Uberhitzen
und eine daraus resultierende Entmagnetisierung auch bei hohen Sputterleistungen bzw. hohen
Quellentemperaturen verhindert werden kann.

16



4.3 Flugzeitmassenspektrometer

Das verwendete Flugzeitmassenspektrometer dient mit den Massenspektren der Clusterintensitéaten
zur Kontrolle der Quelleneinstellungen. So kann die Variation und Optimierung der Quellenpara-
meter schnell und zielgerichtet durchgefiihrt werden, da das TOF (Flugzeitmassenspektrometer;
engl.: time of flight, Abk.: TOF) direktes Feedback iiber die Grofienverteilung des resultierenden
Clustersignals gibt.

Dabei werden zwei der grofiten Vorteile der Flugzeitmassenspektrometrie genutzt: Zum einen wer-
den in einem einzigen Spektrum sdmtliche Massen aufgezeichnet, es ist also kein Durchscannen der
unterschiedlichen Massen (genauer: m/z-Verhiltnisse) notwendig wie z. B. beim Quadrupolmas-
senspektrometer. Zum anderen resultiert durch diese kurze Aufnahmezeit eines Spektrums eine
sehr hohe Wiederholungsrate von etwa 100 Hz, sodass Anderungen der Quellparameter direkt mit
einem Spektrum korreliert werden kénnen.

Tritt ein Ion mit der Ladung g (¢ = z - e; Elementarladung e, Ladungszahl z) in ein homoge-
nes elektrisches Feld mit dem Betrag der Feldstéirke FE ein, so erhilt es eine kinetische Energie
Ein, welche unabhéngig von der Masse m des Ions ist.

1
Eyin = qEsq = §mv2 (21)
Abhéngig von der Beschleunigungsstrecke s, des Ions im Feld resultiert eine bestimmte Geschwin-
digkeit v im anschlieenden feldfreien Flug, welche von der Ionenmasse m abhéngt. Wird nun v
durch die Flugstrecke im feldfreien Raum s und die dafiir benétigte Flugzeit ¢5 ersetzt, so erhilt
man eine Relation zwischen ¢ und m/q.

1
qEs, = §mv2 (22)
m
tr = 23
7 I\ 3Egs, (23)
oo (|2 (24)
q

Der Anteil der Flugzeit t,, welche das Ton im homogenen Feld verbringt, wird in dieser Rechnung
nicht beriicksichtigt und mittels der Kalibration des TOF-Spektrometers verrechnet, da die Zeit
im Beschleunigungsfeld vernachliassigbar klein ist. Es gilt somit fiir die Gesamtflugzeit ¢:

t=1,+ty =ty (25)

Die nach dem Auftreffen des Ions auf dem Detektor bestimmte Flugzeit ist daher direkt propor-
tional zur Wurzel aus dem Masse-zu-Ladungsverhéltnis.

Da der Ionenstrahl jedoch einen endlichen Durchmesser besitzt, starten die detektierten Ionen
nicht alle am gleichen Ort im elektrischen Feld und haben somit eine unterschiedlich lange Be-
schleunigungsstrecke s,. Diese Ortsunschérfe des Startpunktes im Feld und die daraus folgende
verminderte Auflésung des Spektrometers kann durch eine zweistufige Beschleunigung der Ionen,
dem sogenannten WILEY-MCLAREN-Aufbau [43], wie er in Abb. 3 gezeigt ist, verhindert werden.
Durch den Einbau eines zweiten Beschleunigungspotentials kann der Flugzeitfokus ortlich so va-
riiert werden, dass er genau am Punkt des Detektors liegt. Zudem kann mittels eines Reflektrons
ein zeitlicher Fokuspunkt auf dem Detektor erzeugt werden, so dass auch unterschiedliche Start-
energien der Tonen korrigierbar sind [44].
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Abbildung 3: Schematische Darstellung einer zweistufigen Abzugsregion und des Detektors in einem
TOF.

Die TOF-Spektren in der TIED-Apparatur wurden mit einem linearen Spektrometer mit rund
90 cm Flugstrecke und zweistufiger Beschleunigung aufgenommen. Als Detektor wurde ein MCP-
Detektor verwendet (micro channel plate). Typische Werte der Potentiale fir die drei Elektro-
denplatten zur Beschleunigung waren +0V, 4500V und +5000V, wodurch eine Auflésung der
m/z-Verhéltnisse von 150-200 moglich war. Die Auflésung von Flugzeitmassenspektrometern ist

wie folgt definiert:

Rom

Am A7 (26)

4.4 Massenselektion

Die zu untersuchenden Metallclusterionen wurden vor der Untersuchung mittels des Elektronen-
strahls durch einen kommerziell erhéltlichen linearen Quadrupol-Massenanalysator (Extrel QMS)
im statischen Modus (non-scanning mode) nach ihrem m/z-Verhéltnis gefiltert. Dieser Massenana-
lysator besteht aus vier identischen zylindrisch geformten Metallelektroden, welche quadratisch
entlang der lonenbewegungsrichtung (z-Richtung) angeordnet sind. Der schematische Aufbau, ba-
sierend auf der 1953 erfundenen Konstruktion von W. PAUL und H. STEINWEDEL, ist in Abbildung
4 (b) fiir den idealen Fall mit hyperbolischen Elektroden und in (c) fiir die in der hier beschriebenen
Anlage verwendeten runden Stébe gezeigt [45].

Die sich gegeniiberliegenden Stidbe werden, wie in Abb. 4 (c) beschriftet, paarweise auf das gleiche
Potential ¢g geschaltet, wobei dieses jeweils aus einem Gleichspannungs- U und einem Wechsel-
spannungsanteil V mit der Frequenz w besteht.

¢o = U + V cos(wt) (27)

Der Abstand zweier sich gegeniiberliegenden Elektroden wird dabei als 2ry bezeichnet, wodurch
sich nach Definition der z-Richtung als Ionenflugrichtung das orts- und zeitabhéngige hyperbolische
elektrische Potential wie folgt beschreiben lasst:

U+ V- cos(wt)

¢($7 Y, t) - 27”(2) (1,2 - yQ) (28)

Die Tonen werden in z-Richtung mit Uy beschleunigt bevor sie in das Quadrupolfeld eintreten.
Bedingt vom Verhéltnis der Gleichspannung zur Wechselspannung % und der Kreisfrequenz w
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Abbildung 4: (a) a-q Stabilitétsdiagramm mit der Arbeitsgerade ¢ = konst.. Die Massen m; und
msy sind im Stabilitdtsbereich und werden das Quadrupolfeld passieren, wobei Masse mjs sich in
einer instabilen Region befindet und nicht transmittiert wird. (b) Hyperbolische Elektroden; (c)
in der Praxis, wie auch im Aufbau der TIED-Apparatur verwendete runde Stiabe (Ref. [46], S.54f,
modifiziert).

werden Jonen mit bestimmtem m/z-Verhéltnis stabilisiert, wiahrend andere das Feld nicht passieren
konnen und mit einer Elektrode stoflen. Durch die Einfiihrung der dimensionslosen Parameter
2zeV 1

4zelU
= = T=—wt 29
mriw? 4 mraw? 2 (29)

kann die Bewegungsgleichung im Quadrupolfeld als ein Fall der MATHIEUSCHEN Differentialglei-
chungen geschrieben werden.

2

T

FEes (a+2qcos(21))z = 0 (30)
d?y ‘

FE + (a+2qcos(27))y = 0 (31)

In Abhéngigkeit von a und ¢ haben diese Gleichungen sowohl stabile Losungen, wodurch die
Ionen oszillierend mit kleinen Amplituden das Feld in z-Richtung verlassen, als auch instabile
Losungen, bei denen die lonen mit zunehmender Amplitude oszillieren und dadurch an eine der
Elektroden stoflen, bevor sie das Feld in z-Richtung passiert haben. Eine graphische Darstellung
dieser Stabilitits- und Instabilitdtsregionen ist in Abbildung 4 (a) gezeigt. Sind die Werte fiir U
und V' gegeben, dann befinden sich alle Massen m; auf der sogenannten Arbeitsgeraden. Nun héangt
die Position auf der Geraden ciner spezifischen Masse m = (147«3% lediglich von den Parametern 7y,

w und a ab. Ist die Arbeitsgerade niher an der Spitze des Stabilitatsdreiecks a/q = 2U/V =
0,237/0,706 = 0,336 (siehe Abbildung 4 (a)), dann verringert sich der passierbare Massenbereich
Am und die Auflosung des Filters wird gréfler. Mit dem Filter kénnen nicht nur unterschiedliche
Massen voneinander getrennt werden, indem U und V variiert werden bzw. durch Konstanz beider
und der Variation von w. Es ist auch moglich, die Breite des Transmissionsfensters des Filters
durch Variation des Verhéltnisses von ¥ zu ndern [46].
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Der im TIED-Experiment verwendete Massenfilter von EXTREL benutzt ein konstantes w von 440
kHz, was durch die Variation von U und V zu einem zugénglichen Massenbereich von 20 - 16000
amu fiihrt.

4.5 Jonenspeicherung

Das Schliisselelement der Elektronenbeugung an Metallclustern ist die Speicherung der Ionen, um
hohe Dichten der Streuobjekte und somit hohe Streuintensitdten zu erreichen. In diesem Aufbau
wird die von WOLFGANG PAUL entwickelte und 1989 mit dem NOBELPREIS FUR PHYSIK bedachte
Paulfalle zur Speicherung der Clusterionen verwendet [47].
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Abbildung 5: Technische Zeichnung (links) des Aufbaus der Paulfalle nach und entnommen von
M. BroM [48]. Bild der Paulfalle (rechts) mit herausgenommener vergoldeter Ringelektrode ent-
nommen von T. RApPs [20].

Im Gegensatz zum linearen Quadrupol wird bei der Paulfalle cin dreidimensionales zeitlich verdnder-
liches Quadrupolfeld genutzt. Wie in der technischen Zeichnung und dem Foto in Abbildung 5 zu
erkennen ist, besteht die Falle aus einer hyperbolisch geformten Ringelektrode mit einem inneren
Durchmesser von 14.1 mm (2r() und zwei Endkappenelektroden mit cinem Abstand von 10.8 mm
(2zp), welche alle elektrisch voneinander isoliert sind. Sowohl Tonen als auch der Elektronenstrahl
konnen durch die beiden sich gegeniiberliegenden Locher in den Endkappen (1.5 mm Durchmesser)
ein- bzw. austreten, wobei die Ionen mittels vorgeschalteter elektrostatischer Linsen und Ablenk-
platten in die Falle fokussiert werden konnen. Zusétzlich wird zum Einfangen der Ionen Helium
durch eine Glaskapillare in den Innenraum der Falle gepulst, um den Druck dort lokal auf rund
1072 mbar zu erhéhen. Dadurch wird die kinetische Energie der Ionen iiber Stéfie auf das Helium
iibertragen, was die Einfangquote erheblich erhoht. Mit Hilfe des umgebenden Kupferblocks kann
die Falle gekiihlt (flissiger Stickstoff) und geheizt (Widerstandsheizdraht) werden in einem Tem-
peraturbereich von 90 - 450 K.

Die Ringelektrode wurde im Experiment mit zwei unterschiedlichen Spannungsversorgungen be-
trieben, welche beide eine bis zu 4000 V grofle Wechselspannung mit einer RF von Q, /27 = 300
kHz beziehungsweise /271 = 600 kHz erzeugen koénnen.

Das allgemeine Quadrupolfeld wird aufgrund der zylindrischen Symmetrie des Feldes in der Falle
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mit Zylinderkoordinaten formuliert (z = z;7 = 22 + y?) [49]:

_of g

22208 + ridf
(r,z) = 73 + 222

2 2
rg + 224

(r* — 22%) +

Bei g und 2y handelt es sich dabei um den Innenradius der Ringelektrode und den Abstand
der Endkappe zur Fallenmitte. ' und ®f stehen fiir das anliegende Potential an der Ring- und
Endkappenelektrode. Die Endkappenelektroden wurden im Experiment in der Regel geerdet, an
die Ringelektrode wurde eine Gleichspannung U und eine Wechselspannung V' angelegt:

®f = U + V cos(Q ) (33)

(32)

Betrachtet man die Kraft F, (mit u = r, z), welche auf ein Ion mit der Masse m und der Ladung
q wirkt,
d?u 0P
F,=m— = —q— 34
e Ju (34)
so kann man daraus durch Umformen das Differentialgleichungssystem der Bewegungsgleichungen
dieser Ionen aufstellen.

d?r 2q

ST 2~ cos(Qupt))r =

e + m(r%+22§)(U cos(§y o)) 0 (35)
d?z 4q

il U~ cos( _
B + m(r? + 223)((] cos(§yat)) 2 0 (36)

Dieses Differentialgleichungssystem kann wie bereits beim linearen Quadrupolmassenfilter mit Hilfe
der MATHIEU-Gleichungen

d2
4 (ay — 2q, cos(27))u =0 (37)
dr?
und den nachfolgenden Substitutionen gelost werden.
T = Ql/gt/Q (38)
16qU
az = —2(],,,, - - (39)
m(rg + 228)Q
8qV
4 = _2(]7’ = (40)
m(r§ + 22(2))03/2

Die beiden Parameter a, und ¢, werden Stabilitdtsparameter genannt, abhédngig von ihrer Grofle
handelt es sich um eine stabile oder instabile Ionenbewegung innerhalb der Falle. Das zugehorige
Stabilitatsdiagramm ist im linken Teil der Abbildung 6 dargestellt. Die Losung der MATHIEU-
Gleichungen ergibt die allgemeine Form einer stabilen Ionentrajektorie und ist exemplarisch in
Abbildung 6 auf der rechten Seite zu sehen [49].

400 +oo
u(t) = Ay Y Chyucos ((2n+0,58,)Qt) + By Y Copasin (204 0,58,)Q.t)  (41)

Dabei sind A, und B, Integrationskonstanten, Cy, ,, die Amplituden der n-ten erlaubten Mode und
B, die Stabilitdtsparameter (siche Abbildung 6, links), welche entweder iterativ berechnet werden
kénnen oder in erster Néherung fiir a, << ¢, << 1 geschrieben werden konnen als [49]:

2

B = a, + % (42)
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Abbildung 6: Stabilitdtsdiagramm der Paulfalle (links) [47]. Typische Trajektorie (rechts) eines
einzelnen lons (mit m/z = 107 und ¢, = 0, 3) [50].

Die Kreisfrequenz der lIonen w, auf einer stabilen Bahn (siehe Abb. 6, rechts) kénnen aus 3, und
/2 berechnet werden [51].

Wun = (n+0,58,)Q 2 0<n<oo (43)
W = —(n+0,58,)Q2 —c0o<n<0 (44)

Wiahrend der Messungen, die in dieser Arbeit prisentiert werden, wurde eine RF-Spannung U
mit einer der beiden Frequenzen €, 5 angelegt, der Gleichspannungsanteil U wurde auf Null ge-
setzt (a, = 0) und die beiden Endkappenelektroden wurden geerdet. Somit wird die Arbeitsgerade
der Paulfalle im Stabilitidtsdiagramm (Abb. 6, links) auf die ¢,-Achse gelegt und stabile Flugbah-
nen fiir die Ionen sind moglich fiir 0 < ¢, < 0,908. Zur Speicherung der Ionen wurden zumeist
Speicherspannungen mit einem ¢,-Wert von 0,3 verwendet.

4.5.1 Aufnahme von Massenspektren

Die Paulfalle ist in der Lage, Ionen nicht nur zu speichern, sondern auch nach dem m/z-Verhéltnis
zu filtern (kurze Beschreibung in nachfolgendem Kapitel) und Massenspektren aufzuzeichnen. Der
Stabilitdtsparameter g, ist reziprok proportional zur Masse m des Ions, wodurch schwerere Ionen
mit der Masse m; bei kleineren ¢.-Werten zu finden sind als leichtere Ionen mit der Masse ms.
Wird nun die Amplitude der RF-Spannung der Falle erhoht, so bewegen sich die beiden Massen
entlang des Stabilitdtsdiagramms nach rechts und erreichen bei g, 4 = 0,908 die Auswurfspannung.
Ab dieser werden die Trajektorien der Ionen instabil und sie verlassen die Falle durch eine der

Offnungen in den Endkappen entlang der z-Achse. In diesem Beispiel wiirde zuerst m;, dann ms
die Falle verlassen.

22



Fiir das i-te Ion mit dem Masse-zu-Ladungsverhéltnis (m/z); gilt fir die Auswurfspannung V;:

m 8qV;
S 45
<z ) 7+ 2 0o )

Die ausgeworfenen lonen werden von einer Kombination aus Dynode und Channeltron an einer
der beiden Offnungen der Endkappe detektiert und als Funktion der RF-Spannungsamplitude ab-
gespeichert.

Bei sehr groBen Ionen (ca. ab m/z > 7500 amu) kann ¢, 4 bzw. die Auswurfspannung nicht mehr
erreicht werden, da es ab ungefihr 3700 V in der Falle des TIED Experiments zu Uberschligen
kommt. In diesem Massenbereich werden mit Hilfe einer zusétzlichen Anregungsfrequenz in z-
Richtung, welche als bipolare Wechselspannung auf die Endkappenelektroden gegeben wird, aus-
geworfen. Diese Anregung erzeugt eine Art ’Loch’ im Stabilitdtsdiagramm. Die Frequenz der lo-
nentrajektorie in z-Richtung kann durch Einsetzen von n = 0 und Gl. (42) in Gl. (43) bestimmt
werden.

w _QZQ1/2
2,0 2\/§

Erreicht w, durch erhéhen der RF-Spannung die Anregungsfrequenz der Endkappen, dann neh-
men die in Resonanz stehenden Ionen Energie in der Sikularbewegung auf und verlassen die Falle
in z-Richtung. Theoretisch ist es moglich, dass schwerere Cluster durch diese sog. resonant ejecti-
on [44] die Falle zum gleichen Zeitpunkt verlassen wie leichtere Cluster, die unabhéngig von der
resonant ejection die Auswurfspannung erreichen. Da bei diesem Aufbau der Nachweis einzelner
Clustergréfien beziehungsweise kleine Intervalle von Clustergréfien im Fokus steht, welche durch
den QMS gefiltert werden, ist diese Problematik zu vernachléssigen.

Fiir die Aufzeichnung von Massenspektren der Falle mit optimaler Auflosung wurde mit einer ge-
ringeren Anzahl an Ionen, ungefihr 103, gemessen, um Coulombwechselwirkungen zwischen den
Clustern zu vermeiden. Zudem wurde die Rampe der RF-Spannungsamplitude iiber mehrere Se-
kunden langsam gefahren und ein zusétzlicher Heliumpuls kurz vor der Rampe eingesetzt, damit
die Energieverteilung der Ionen iiber St68e minimiert wird.

(46)

4.5.2 Paulfalle als Massenfilter

Wie bereits erwahnt, kann die Paulfalle auch als Massenfilter eingesetzt werden. Dazu wird wie
beim Nachweis grofler Clusterionen eine zusétzliche bipolare Wechselspannung auf die Endkap-
penelektroden gegeben. Dabei kénnen entweder einzelne m/z-Werte durch ihre korrespondierende
Resonanzfrequenz aus der Falle eliminiert werden oder ganze Massenbereiche durch Einstrahlen
des zugehorigen Frequenzbandes. Dies erfolgt mit der sogenannten SWIFT-Methode iiber einen
programmierbaren Frequenzgenerator [52] [53]. Durch inverse Fouriertransformation wird hier aus
den einzelnen Frequenzen ein Signal in der Zeitdoméne erzeugt. Die Nachteile sind der grofle Ver-
lust von Clusterintensitdt und die geringe Auflosung des Filters, weshalb er innerhalb der hier
vorgestellten Ergebnisse nur fiir die Selektion von Clustern mit m/z > 16000 amu verwendet
wurde. Da Cluster in diesem Grofienbereich jenseits des Massenlimits des vorgeschalteten Quadru-
polmassenfilters (QMS) liegen.
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4.5.3 Nichtlineare Resonanzen der Paulfalle

Die vorangehenden Kapitel zur Paulfalle gehen von der Annahme aus, dass es sich bei der Geome-
trie um eine ideale Qaudrupolfalle mit einem idealen Quadrupolfeld handelt wie es in Abbildung
7 simuliert ist.

Dieses Potential sorgt mit seiner Sattel-artigen Form durch seine Rotation (Drehachse ist der
Schnittpunkt der z-Achse durch den Sattelpunkt) fiir eine zeitlich stabile Trajektorie des Iomns,
welches sich wie eine Kugel in der Parabel des Sattelpunktes hin- und herbewegt. Die Potential-
tiefe Dy, dieses Feldes kann fiir beide Dimensionen v mit u = r, z fiir kleine Werte des Stabi-
litatsparameters ¢, in Naherung wie folgt ausgedriickt werden:

202 2
. miqugl/ZU’O

Dy, = 47
o = et (a7)

Bedingt durch die endliche Elektrodengeometrie, durch Locher in den Endkappenelektroden und
durch etwaige Metallablagerungen wegen der Deposition von Metallclustern auf den Elektroden
entstehen nichtlineare Resonanzen, die das Quadrupolfeld {iberlagern. Die dadurch erméglichten
sogenannten Obertone der Sdkularfrequenzen kénnen an die RF-Spannung koppeln und im reso-
nanten Fall Energie aus dem RF-Feld in die Ionenbewegung transferieren. Diese Anderung der
Tontrajektorien fithrt zu einer Vergroflerung der Bewegungsamplitude, die im Extremfall wieder-
um einen Verlust von Ionen aus der Falle zur Folge haben kann. Die dominantesten Beitriage
dieser iiberlagernden Multipolfelder sind Hexapole und Oktupole, sie sind in der relevanten Sta-
bilitdtsregion (siehe Abbildung 6, links) mit 0 < 5, < 1 unter den nachfolgenden Bedingungen zu
finden [49]:
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Abbildung 7: Ideales Quadrupolfeld bzw. Poten-
tialoberfléche fiir eine Quadrupolionenfalle [51].

Oktupol: 45, =2 206, +26. = 2.

Die Frequenzen der nichtlinearen Resonanzen konnen bei der Aufnahme von Massenspektren in
der Falle mit resonant ejection aufgrund ihrer Dominanz genutzt werden, um eine hohe Nach-
weiseffizienz zu erhalten.
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4.6 Elektronenkanone

Ein weiteres zentrales Bauelement des Experiments ist die Elektronenkanone mit den zugehorigen
Modulen zur Strahlformung, wie im schematischen Aufbau in Abbildung 8 gezeigt.

Elektronenquelle Ablenker X1 Ablenker X2

Alignment X Alignment Y Magnetlinse Ablenker Y1 Ablenker y1
Blende 1+2 Ay y. 4
Elektronenstrahl
- .In Richtung Paulfalle

Abbildung 8: Schematische Skizze der Elektronenkanone, bestehend aus der Elektronenquelle und
den strahlformenden Modulen.

Die Elektronenkanone HP4-SP der Firma VTS-CREATEC besteht aus einer Elektronenquelle, in
der die Elektronen auf bis zu 50 keV beschleunigt werden kénnen sowie aus 15 Strahlformungsmo-
dule. Neben zwei mechanischen Lochblenden, welche die Méglichkeit bieten mit unterschiedlichen
Durchmessern den Strahl zu formen, gibt es noch eine Magnetlinse, mit der durch ein Magnetfeld
der Elektronenstrahl fokussiert werden kann, und sechs elektrostatische Ablenkplattenpaare, die
gekoppelt aneinander iiber Potentiometer angesteuert werden kénnen. Die Vielzahl dieser Manipu-
lationsmoglichkeiten des Elektronenstrahls wird benétigt, da dieser nicht nur fokussiert, sondern
auch zentriert auf Hohe der beiden Endkappenoffnungen durch die Paulfalle in den Faradaybecher
treffen soll. Dabei erlaubt die Kopplung mehrerer Ablenkplatten das parallele Verschieben des
Elektronenstrahls.

Abbildung 9: Darstellungen der Elektronenquelle der Elektronenkanone. a) Gezoomte Ansicht des
Filamentsockels mit dem festgepunkteten durchgebrannten Wolframfilament (rechts oben: Ver-
groflerung des durchgebrannten Filaments). b) Gesamtaufnahme des Filamentsockels mit umge-
bendem Halter. ¢) Aufnahme der gesamten Elektronenquelle mit WEHNELTzylinder und umschlie-
Bender Abschirmungsabdeckung.

Durch das Heizen des Wolframfilaments mit einem Strom von 2.25 A bei einer Spannung von 2.4
V werden Elektronen aus dem Material des Filaments emittiert. Die Form des Filamentes, im Spe-
ziellen die Beschaffenheit der Kriimmung, ist ausschlaggebend fiir ein punktférmiges Strahlprofil
mit hoher Intensitédt. Der in Abbildung 9 ¢) sichtbare WEHNELTzylinder wird auf die sogenannte
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Grid-Spannung (hier zwischen 170 V und 230 V) gelegt, wodurch er die emittierten Elektronen
fokussiert und geringfiigig beschleunigt. Anschlieend wird der Strahl {iber eine weitere Elektrode
auf die angelegte Beschleunigungsspannung akzeleriert. Diese hat im hier beschrieben Versuchsauf-
bau bei allen Messungen 40 keV betragen, was einer DE BROGLIE Wellenldnge der Elektronen von
A =0.0601 A entspricht.

Damit die fiir eine Messung notwendige Intensitéits- und Ortsstabilitdt des Strahls gewihrleistet
ist, muss die Elektronenkanone bereits einige Stunden vor einer Messung im 'Blank-Off’-Modus
eingeschaltet werden (Temperatur stationér). Der Strahl ist hierbei an, wird jedoch an die Kam-
merwand abgeblendet und gelangt dabei nicht in den von lonen genutzten Teil der Streukammer.
Zudem sollte das auf dem Phosphorschrim ankommende Strahlprofil vor jeder Messung so optimiert
werden, dass bei 1s Aufnahmezeit der CCD-Kamera weniger als 300 Counts als nierenférmiges Hin-
tergrundsignal vorhanden sind und der Primérstrahl iiber den Faradaybecher cingefangen wird.
Ubliche Elektronenstrome im Faradaybecher wihrend der hier vorgestellten Messungen liegen zwi-
schen 1.2 pA und 3.4 pA.

4.6.1 Austausch des Filaments

Wihrend der Anfertigung dieser Arbeit wurde das Filament der Elektronenkanone getauscht, da
es durch einen Defekt in der Elektronik zum Durchbrennen des selbigen kam (siehe Abbildung 9
a)). Nachfolgend soll hier die durchgefiihrte Prozedur als Musterablauf kurz erldutert werden.

a) b) c)
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Abbildung 10: Unterschiedliche Aufnahmen der CCD-Kamera des Elektronenstrahls wéhrend der
Einjustierung des neuen Wolframfilamentes. a) Aufnahme ohne Paulfalle, Detektor (ausgebaut)
und Grid-Spannung (Aufnahmezeit: 1 s). b) Aufnahme ohne Paulfalle und Detektor, jedoch mit
eingeschalteter Grid-Spannung und 13 Strahlelektroniken (Aufnahmezeit: 1 s). ¢) Aufnahme mit
eingebauter Paulfalle und Detektor (Aufnahmezeit: 10 s).

Zunachst muss die Hauptkammer beliiftet und der hintere Flansch der Kanone mit der Elek-
tronenquelle ausgebaut werden. Das durchgebrannte Filament wird herausgeschraubt und durch
ein neues mit einer moglichst kleinen Emissionsflache, also mit einer spitzen und symmetrischen
Schlaufe, ersetzt. Dabei wird das Filament parallel zum Steg des Faradaybechers befestigt und
der Wehneltzylinder vorsichtig iibergestiilpt. Das Filament sollte nun so einjustiert werden, dass
es etwa 0.5-0.7 mm unterhalb der Kante des Lochs im Wehneltzylinder zu sehen ist. Korrekturen
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der Hohe sind durch Keramikunterlegscheiben méglich. Vor dem Einbau in die Kammer sollte das
Filament nun noch zentriert werden (bezogen of das Loch des Wehneltzylinders) und eine Kontakt-
messung durchgefiihrt werden. Zur ersten Justierung sollte auch die Paulfalle und das Channeltron
ausgebaut werden, damit der Strahl unbeschnitten auf dem Phosphorschirm zu sehen ist.

Nach dem Abpumpen der Kammer (rund 10 Stunden) werden die 13 elektrischen strahlformenden
Elemente geerdet und der Filamentstrom wird langsam erhoht (<1.6 A) wéhrend die CCD-Kamera
kontinuierlich Bilder (mit 0.5 s Aufnahmezeit) aufnimmt. Nach nullen der Grid-Spannung wird
mittels der mechanischen Justierung und den beiden Blenden der Kanone ein moglichst runder,
zentraler und intensiver Strahl gesucht. Dabei sollte beachtet werden, dass der Phosphorschirm
nicht dauerhaft einer hohen Elektronenzahl ausgesetzt ist (<40 000 Counts in einem Kamerabild),
um cinen bleibenden Schaden zu verhindern. Nun wird die Grid-Spannung hochgefahren und alle
mechanischen Einstellungen nachjustiert.

Die Kanone wird ausgeschaltet, die 13 elektrischen Strahlengangsmodule werden angeschlossen
und der Strahl wird wieder langsam hochgefahren. Anschlieend wird zunéchst mit den groben
Alignment-X bzw. Alignment-Y Ablenkplatten versucht den Strahl auf den Faradaybecher zu fo-
kussieren (sieche Abbildung 10 a) und b) ). Bei erfolgreicher rudimentérer Einjustierung kann die
Kammer erneut beliiftet, Paulfalle und Channeltrondetektor eingebaut und wieder auf UHV ab-
gepumpt werden.

SchlieBlich werden die anderen Ablenkplatten und die Magnetlinse ebenfalls genutzt um den Strahl
auf den Becher zu fokussieren, wéhrend der Filamentstrom langsam auf rund 2.25 pA erhoht wird.
Mit den finalen Einstellungsparametern sollten rund 2 pA Elektronenstrom im Faradaybecher ge-
messen werden konnen und bei einer 10 sekiindigen Aufnahme der CCD-Kamera weniger als 8000
Counts als Hintergrundsignal auf dem Phosphorschirm zu sehen sein (siehe Abbildung 10 c)).
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4.7 Durchfiithrung des Beugungsexperiments

Die Strukturanalyse durch Elektronenbeugung birgt einige Herausforderungen, die zusammen mit
den hier angewendeten Losungsansétzen in diesem Kapitel kurz erldutert werden. Die Intensitét
des Beugungssignals héngt direkt von der Anzahl der vorhandenen Streuzentren ab, also von der
Quantitdat und Dichte der gespeicherten Clusterionen. Bedingt durch die CouLoMBabstoBung und
dem Raumladungslimit sind basierend auf Messungen von M. KORDEL [54] ca. 10°-10° Ionen in
der Paulfalle, was eine geringe Zahl an Streuzentren verglichen mit Molekularstrahlexperimenten
ist [36]. Das niedrige Signal-Rausch Verhéltnis ist jedoch nicht nur ein Ergebnis dieses Limits,
sondern auch dem ungefahr eine Grofenordnung hoheren experimentellen Hintergrundsignal ge-
schuldet, das durch Streuung an Restgasmolekiilen (hauptséchlich das Stofigas Helium) und nicht
fokussierten Elektronenstrahlanteilen erzeugt wird. Die grofle Diskrepanz zwischen Beugungssignal
und Hintergrundsignal wird in Abbildung 11, die das Beugungsbild eines groflen Rutheniumclu-
steranions zeigt, graphisch deutlich gemacht. Zur Losung dieser Problematik wird direkt nach jeder

Abbildung 11: Einzelbilder des Clusters Rugzi+1~ (links) mit der héchsten Streuintensitét aller vor-
genommenen Messungen. Das open-Bild (links) als Streubild mit Clustern, das close-Bild (Mitte)
als Hintergrundaufnahme ohne Cluster und das diff-Bild (rechts) als Differenzbild der beiden. Fiir
alle drei Bilder gibt es jeweils eine direkte CCD-Aufnahme in schwarz-weifl (untere Reihe) und ein
3D-Farbplot (obere Reihe). Letzterer soll veranschaulichen, wie gering das eigentliche Streusignal
im Verhéltnis zum Hintergrund ist.

Messung mit Ionen (open-Bild) eine Referenzmessung mit identischen Parametern, aber ohne Ionen
gemacht (close-Bild). Beide Aufnahmen werden anschliefend voneinander subtrahiert (diff-Bild).
Um eine Gesamtmessung zu erhalten, die aussagekréftig genug fiir eine zuverléssige Strukturzu-
ordnung ist, wurden in den hier vorgestellten Messungen 50-3300 Bilder aufgenommen, was einer
Gesamtaufnahmezeit von 2-210 Stunden pro Cluster entspricht.
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Die Aufnahme der Bilder wird in Messzyklen durchgefiihrt, wobei ein Zyklus wie folgt aufgebaut
ist: Nach dem Anschalten der Quelle erreichen die durch den QMS massenselektierten Clusterio-
nen mit rund 15-25 eV (kinetische Energie) die Paulfalle. Dort stoflen sie mit dem eingepulsten
Helium, verlieren dadurch den Grofiteil ihrer kinetischen Energie und thermalisieren schliellich
mit der Fallentemperatur. Dieses Laden der Cluster in die Falle wird in der Regel 1 bis 15 Mal
wiederholt, um die maximal speicherbare Anzahl an Ionen einzufangen (Dauer: ~ 2 — 30 s).

Das Helium wird aus einem Reservoir mit 77 mbar gepulst, um auch iiber mehrere Pulse hinweg
kein drastisches Einbrechen des He-Vordrucks zu gewéhrleisten. Nach dem erfolgreichen Einfangen
der Tonen wird das He-Gas bis auf einen Kammerdruck von ca. 5- 107 abgepumpt (Dauer: ~ 20
s), damit die Hintergrundbeugung moglichst minimiert wird. Im néchsten Schritt wird der Elek-
tronenstrahl aufgeblendet und je nach experimentellen Bedingungen fiir 10-45 s belichtet, wihrend
die CCD-Kamera das Beugungsbild hinter dem Phosphorschirm aufnimmt. Der FARADAY-Becher
dient dabei als Primérstrahlfanger und gibt gleichzeitig mit dem gemessenen Elektronenstrom an,
wie grofl die ankommende Emission der Elektronenkanone ist. Typische Werte betragen zwischen
1.5 A und 3.6 pA.

Bei der Analyse von kationischen Clustern konnen mehrfachgeladene und fragmentierte Spezi-
es, die durch die Bestrahlung mit den Elektronen entstehen, mit Hilfe der SWIFT-Methode aus
der Falle aussortiert werden. Bei anionischen Clustern ist der Hauptreaktionskanal nach einem in-
elastischen Stofl mit einem Elektron das Abdampfen eines selbigen, wodurch der Cluster zu einer
neutralen Spezies wird und in der Falle nicht weiter gespeichert werden kann. Somit ist hier die
Verwendung von SWIFT nicht notwendig.

Im letzten Schritt des Zyklus werden die belichteten Clusterionen kontrolliert, indem mit der Falle
ein Massenspektrum aufgenommen wird (Dauer: = 2 — 5s). Ubersteigt die Zahl der unerwiinschten
Spezies (Fragmente, Mehrfachgeladene und verunreinigte Spezies) in diesem Spektrum den Wert
von 4-5% der zu Messenden, dann ist das Beugungsbild signifikant verdndert und wird aussortiert.

4.8 Datenanalyse

Die aufgenommenen Einzelbilder (Beispiel siche Abbildung 11) werden mit Hilfe des VisualBasic-
basierten Programmes SumSPE zu einem Gesamtdifferenzbild aufsummiert, welches die eindimen-
sionale Abstandsinformation I;,,”(r) enthélt. Dabei ist r der Radius der konzentrischen Kreise
auf dem 512 x 512 Pixel grofien CCD-Chip und I die Intensitdt des Streusignals. Im n&chsten
Schritt wird das Programm IGORPro benutzt, um die unerwiinschten Bereiche, die durch den Fa-
radaybecher und den damit abgefangenen Primérstrahl der Elektronenkanone verursacht wird, zu
maskieren. Danach wird das geometrische Zentrum von I;,;”(r) durch Maximierung des Integrals
iiber die Intensitat des ersten Beugungsrings ermittelt.

Das Signal wird nun iiber den Kreis gemittelt und die gerdtespezifische Koordinate r wird mit
der nachfolgenden Transformation durch die gerdteunabhéngige Koordinate s, dem Betrag des
Streuvektors § (siehe Gleichung 9), ersetzt.

s = 2~277Tsin (g) (48)
mit — = tan(f) (49)
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Dabei wird der Streuwinkel 8, welcher als der Winkel zwischen gestreutem und ungestreutem Elek-
tronenstrahl definiert ist, iiber den Pixelabstand r und den Abstand des Fallenzentrums (Streu-
zentrum) zum Phosphorschirm L beschrieben. A ist die Wellenlédnge der Elektronen mit 6.01 pm.
Bedingt durch die 1.5 mm grofie Offnung der Paulfallenendkappen und dem Faradaybecher sind ex-
perimentell nur Streuwinkel im Bereich von 0,,;, = 0.38° bis 0,4, = 7.7° (entspricht s, = 0.7A1
bis Spar = 14 /01_1) zuginglich.

Nach Arbeiten am Channeltrondetektor, dem Phosphorschirm oder der Falle muss der Abstand L
jeweils erneut gemessen werden und in den Kalibrierung beziehungsweise Auswertungen der an-
schlieBenden Messungen beriicksichtigt werden. Der letzte gemessen Wert fiir Ly lautet 153.7[675]
mm. Der Fehler dieses von Hand gemessenen Abstandes geht direkt in Skalierung des Streuvektors
s ein und ist eine der Hauptfehlerquellen des TIED-Experiments.

Anzumerken ist, dass die Elektronen die auf dem Phosphorschirm einschlagen, in Photonen um-
gewandelt werden und dieses optische Bild der Elektronestreuung wird dann auf dem CCD-
Chip detektiert. Daher wird bei der Berechnung von k, ein weiterer oben nicht aufgefiihrter
gerétespezifischer Faktor multipliziert, der Abstdande auf dem Phosphorschirm (in mm) in Pixel-
Absténde (in Pixel) auf dem CCD-Chip umrechnet.

Die modifizierte experimentelle molekulare Beugungsintensitat sM? wird analog zur Gleichung

15 aus der transformierten I;,,”(s) bestimmt:

M (s) = s -
s (s)=s < T

Neben dem atomaren Anteil des Streusignals [, der bereits aus Kapitel 3.3 bekannt ist, wird ecin
weiterer rein experimentell bedingter Hintergrund Iy, eingefithrt mit:

4

Iback = Zaisi. (51)

=0

Lypaer wird erzeugt durch alle Prozesse, die wihrend der Streuung auftreten und nicht in Gleichung
16 enthalten sind, wie z. B. inclastische Streuung und Mehrfachstreuung. Diese kann a priori nicht
bestimmt werden und besteht aus einem Polynom bis maximal 4. Ordnung. Die Koeffizienten der
Polynome werden wéhrend des Fit berechnet und sorgen somit fiir eine Abhéngigkeit zwischen
sM*eP und der verwendeten Kandidatstruktur. Iy, ist, wie in Abbildung 12 (Mitte, griine Linie)
beispiclhaft gezeigt, cine flache Funktion ist, deren Frequenzspektrum keine Frequenzen im Bereich
der Beugungsfunktion besitzt.

Als Resultat ist der Einfluss von [y, auf die Bestimmung der Struktur bzw. das Ergebnis des Fits
vernachléssighar gering.

Wie bereits in Kapitel 3.3 angesprochen, wird bei Molekularstrahlexperimenten die modifizier-
te radiale Verteilungsfunktion D(r) zur Bestimmung der Struktur des beugenden Objekts ge-
nutzt. Beim TIED Experiment ist dies aufgrund des kleinen experimentell zugénglichen s-Bereichs
(2—-12 fi_l) nicht sinnvoll, um eine zuverlassige Strukturzuordnung zu erhalten. Da fiir die sin-
Fouriertransformation sowohl im unteren s-Bereich (s = 0 bis s = 2) als auch fiir s-Werte groer als
12 A~ simulierte Teile einer Modellbeugungsfunktion an die gemessene Beugungsfunktion ange-
setzt werden miissten. Ein GroBteil der resultierenden modifizierten radialen Verteilungsfunktion
wéare dann unabhéngig von den gemessenen Ergebnissen, aber dafiir abhéingig von der Modellbeu-
gungsfunktion.
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Abbildung 12: Exemplarische Auswertung von Rujg . Gesamtbeugungsintensitit I,/ (s) (oben,

graue Kreise), die Summe aus experimentellem Hintergrund Iy, und atomarem Hintergrund [,
(oben, orangene Linie), der isolierte Anteil des experimentellen Hintergrunds I, (Mitte, griine Li-
nie) und der Fit (unten) der Oktaeder Struktur (oben rechts). Letzterer besteht aus der experimen-
tellen, modifizierten, molekularen Beugungsintensitiat sM“? (unten, graue Kreise), theoretischen,
modifizierten, molekularen Beugungsintensitit sM " (unten, rote Linie) und der gewichteten Ab-
weichung A, sM (unten, blaue Linie).

Stattdessen wird direkt die modifizierte molekulare Beugungsintensitit des Experiments sM <
und die simulierte (theoretische) Beugungsintensitit sM< welche basierend auf einer Modell-
struktur berechnet wird, bestimmt. Die Modellstrukturen werden z. B. aus ab initio Methoden
errechnet, detailliert wird hierauf in Kapitel 5 eingegangen.

Die theoretische modifizierte molekulare Beugungsintensitit sAM "< lisst sich anhand des Kapitels
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3.3 aus den Abstandsinformationen r;; der Modellstruktur néherungsweise berechnen mit:

N N 2 i ..
M) = 223 S LRI st —) e B TR, .
i=1 i£j,j=

1 ksrij

Dabei ist I,; der atomaren Anteil des Streusignals, S. und k, sind Skalierungsfaktoren der Ampli-
tude und der Absténde. Des Weiteren wird im Vergleich zur exakten Beschreibung aus Gleichung
16 angenommen, dass die Phasenverschiebung im Sinusterm aufgrund der niedrigen Temperaturen
sehr klein ist und daher vernachlissigt werden kann. Zudem wurden die N(N — 1)/2 indivi-
duellen Schwingungsamplituden /;; in eine gemittelte Schwingungsamplitude I, pro Atompaartyp
umgewandelt. Somit wurde die Zahl der Fitparameter fiir den Vergleich von Theorie und Expe-
riment mittels des x%-Fit (Chi-Quadrat-Test) auf S., k;, [, und die Koeffizienten von Iy, reduziert.

Vor dem eigentlichen Fit wird die theoretische Beugungsintensitit sM"¢° mit einer Gaufifunk-
tion (o0g = 0.156 fi_l) gefaltet, um experimentell bedingte Verbreiterungen des Beugungssignals
zu imitieren. Diese sind das Ergebnis einer endlich ausgedehnten Clusterwolke in der Falle an der
gestreut wird und dem endlich ausgedehnten Elektronenstrahl, welcher ebenfalls nicht ideal, also
punktformig ist.

AuBlerdem muss die Abschattung des gestreuten Elektronenstrahls durch die 1.5 mm grofien End-
kappenoffnungen der Falle beriicksichtigt werden. Dazu wird sM*"° mit einer Fehlerfunktion ge-
wichtet (op = 0.156 /01_1), die ihr Zentrum beim durch den Aufbau bedingten Maximum des
s-Wertes hat: Syap = 14 AL,

Bei der Evaluation einer Modellstruktur wird mit Hilfe des y?-Test

)

N Z w;(sM"° — sM;™P) (53)

die Abweichungen aller Datenpunkte ¢ aufsummiert und durch ein Levenberg-Marquardt-Verfahren
[55] minimiert. Da dic Datenpunkte mit unterschiedlichem Fehler behaftet sind, wird ein Gewich-

tungsfaktor w; eingefiihrt:
1

Die Werte von o?(s) stellen die Varianz der ringférmigen Mittlung der experimentellen Beugungs-
intensitéat I,,7 dar.
Die finale Gesamtbewertung einer Modellstruktur wird durch den gewichteten R,-Wert angegeben:

Z ,wz Mtheo_ Mezp)Q
Yo wi(sM™)?

(55)

Der R,-Wert ist normiert und kann Werte zwischen 0 und 1 bzw. 0% und 100% annehmen, wobei

Werte iiber 0.40 (40%) sehr uniiblich sind. Im Allgemeinen gilt: Je kleiner der R,,-Wert desto besser

die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Da die Berechnung des Wertes mittels

der Varianz an den jeweiligen experimentellen Datensatz gekoppelt ist, sind jedoch nur Vergleiche

von R,,-Werten innerhalb eines Datensatzes bzw. einer Messung aussagekraftig.

Die generelle Signifikanz der R,,-Werte eines Datensatzes hiangen auch vom Signal-Rausch Verhéltnis
ab. Ein starkes Rauschen bzw. schwaches Signal sorgt dafiir, dass die Werte von Modellstrukturen
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mit niedrigem R, und Strukturen mit hohen Werten ndher zusammenriicken und somit schlechter
zu selektieren sind.

Als globales Kriterium zum Verwerfen einer Struktur gilt ein R,,-Wert, der doppelt oder mehr als
doppelt so hoch ist wie derjenige der besten Modellstruktur (niedrigster R,-Wert).

Des Weiteren kann es vorkommen, dass mehrere Strukturen zur Beugungsintensitét beitragen.
Dieser Fall kann mit einem Zweikomponentenfit adressiert werden, bei dem eine zweite Modell-
struktur mit einem unterschiedlichen strukturellen Motiv in den Fit einbezogen wird.

Es ist jedoch darauf zu achten, dass die Verringerung des R,-Wertes signifikant ist und nicht nur
aus der Erweiterung der Anzahl der Fitparameter resultiert. Zudem sollte auch der prozentual
beigemischte Anteil der zweiten Modellstruktur signifikant sein, also in der Regel mehr als 5%
betragen, da ansonsten eine Relevanz fiir die Auswertung nicht gegeben ist.

Neben der Zuordnung von Strukturen anhand des R,,-Wertes werden Eigenschaften der Strukturen,
wie die mittlere Koordinationszahl oder der mittlere NN-Abstand (Néchster-Nachbar-Abstand)
analysiert. Bevor diese berechnet werden, wird die verwendete Struktur anhand des oben erwéhnten
Bindungs-Skalierungsfaktors kg skaliert.

4.9 Vergleich von 300 kHz und 600 kHz RF-Spannungsversorgung

Im Januar 2016 wurde eine neue 600 kHz RF-Spannungsversorgung fiir die Paulfalle implementiert
und getestet. Ein Bild der zugehorigen Elektronik, bestehend aus vier Einzelgeriten, ist in Abbil-
dung 13 zu schen. In Kapitel 4.5 wurde bereits die Funktionsweise der Paulfalle erlautert, hier soll
nun zunachst theoretisch, dann anhand eines Experimentes gezeigt werden, welche Vorteile eine
Verdopplung der Frequenz (300 kHz — 600 kHz) der RF-Spannung mit sich bringt.

Die Erhéhung der RF-Frequenz €2 vergréfiert die Potentialtiefe Dy, aufgrund der quadratischen
Relation zu 2 um den Faktor vier, wodurch Gleichung 47 wie folgt aussieht:

_ miq?/l ) Q%UO

Do
0 16¢q

(56)

Durch das tiefere Potential des Quadrupolfeldes werden Ionen einfacher eingefangen, da zum Ver-
lassen des Feldes eine hohere kinetischen Energie notwendig ist. Auf das Experiment iibertragen
bedeutet dies, dass bei gleichbleibender kinetischer Energieverteilung der ankommenden Cluste-
rionen mehr davon pro Ladezyklus in der Falle eingefangen werden konnen, da nur noch wenige
die notwendige Energie besitzen um den tieferen Potentialtopf zu iiberwinden und die Falle zu
verlassen. Nimmt man basierend auf den Untersuchungen von M. KORDEL [54] ein zweidimensio-
nales harmonisches Potential an, dann erhoht sich auch die theoretisch maximale Ionenzahl um
den Faktor 4. Die Dichte der Ionen wichst ndherungsweise mit der Wurzel der Ionenzahl [54].

Neben der Potentialtiefe &ndert sich durch die Vergréflerung der RF-Frequenz auch die minimale
Masse bzw. das minimale m/z-Verhéltnis, welches in der Ionenfalle gespeichert werden kann. Setzt
man den Faktor 2 in Gleichung 45 ein, so erhélt bei konstantem Auswurfstabilitdtsparameter g, 4,
den folgenden Zusammenhang;:

m 1 8qVi
=) == o7
( 2 )Z 4 (r§ + 228)2 54,4 (57)
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Abbildung 13: Links: Experimentelle Gesamtbeugungsintensitit 15, fiir Rug™ bei Messungen mit

der 300 kHz (blau) und 600 kHz (schwarz) RF-Versorgung der Paulfalle. Im oberen Diagramm
sind die beiden Intensitédten ohne Beriicksichtigung der Elcktronenzahl aufgetragen, im unteren
wurde diese zur Normierung benutzt (Details s. Text). Die schwarz-roten Balken (unten) zeigen
die Abweichungen der beiden normierten Gesamtbeugungsintensitdten der Messungen. Rechts:
Abbildung der neu implementierten 600 kHz RF-Versorgung der Paulfalle.

Experimentell bedeutet dies entweder, das man die vierfache Speicherspannung im Vergleich zur
300 kHz-Versorgung fiir ein Ion verwenden kann, oder das vierfach kleinere Massen in der Paulfalle
gespeichert werden kénnen.

Zur Evaluierung der Vorteile fiir die Elektronenbeugung wurde mit der 600 kHz RF-Versorgung
eine Messung an Rug~ durchgefiihrt. Dieser Cluster hat zum einen den Vorteil, dass dessen Struk-
tur aus vorangegangenen Messungen von E. WALDT [21] bekannt ist, zum anderen liegt die Masse
mit rund 808.5 amu nahe am unteren Massenlimit der Ionenfalle. Auflerdem ist fiir die Messung
solch kleiner Cluster eine hohe Einfangquote und eine Clusterdichte nahe dem Raumladungslimit
notwendig, was durch den tieferen Potentialtopf der 600 kHz RF-Spannungsversorgung einfacher
realisierbar sein sollte.

In Abbildung 13 (links) ist die experimentelle Gesamtbeugungsintensitit I, fiir Rus  gemessen
mit der 300 kHz (blau) und 600 kHz (schwarz) RF-Versorgung. In der oberen Darstellung wurde
keine Normierung vorgenommen, in der unteren wurden beide Messungen unter Beriicksichtigung
der unterschiedlichen Aufnahme- bzw. Strahlzeit und dem Elektronenstrom im Faradaybecher nor-
miert. Dazu wurde die Anzahl der Bilder 862 (300 kHz) bzw. 1885 (600 kHz) mit der jeweiligen
Belichtungszeit 30 s (300 kHz) bzw. 30 s (600 kHz) und dem Strom des eingefangenen Primérstrahls
im Faradaybecher 2.91 pA (300 kHz) bzw. 1.8 A (600 kHz) multipliziert. Da bei der Messung mit
300 kHz demnach rund 26% weniger belichtet wurde, sind die beiden I,” mittels dieses Faktors
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Abbildung 14: Links: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beu-
gungsfunktion (rote Linie) fiir Rus  bei Messungen mit der 300 kHz (oben) und 600 kHz (unten)
RF-Versorgung der Paulfalle. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experi-
ment und Theorie (jeweils unten). Rechts: Wiirfelformige Struktur von Rug™ mit Dyj,- Symmetrie.

normiert worden. Die schwarz-roten Balken (links unten) geben die absolute Differenz der beiden
Beugungsintensitiit an. Uber den gesamten s-Bereich (s = 2 —10) ergibt sich im Mittel ein um den
Faktor 1.65 besseres Beugungssignal. Somit ist anhand dieser Messung eine signifikante Verbesse-
rung des Beugungssignals durch die Verwendung der 600 kHz RF-Spannungsversorgung fiir kleine
Cluster erkennbar.

Es sei an dieser Stelle noch angemerkt, dass der Strom des eingefangenen Primérstrahls im Fara-
daybecher keine exakte Angabe iiber die Anzahl der auf die Clusterionen getroffenen Elektronen
erlaubt. Dennoch ist diese Grofle ein sinnvoll gewahltes Mafl zur Abschétzung der Intensitét des
Elektronenstrahls der auf die Tonen trifft, weshalb die Einbeziehung in obige Normierung wissen-
schaftlich vertretbar ist.

Die weitere Auswertung der Gesamtbeugungsintensitit zur modifizierten molekularen experimen-
tellen Beugungsintensitit sM und der Vergleich mit der bereits bekannten Struktur von Rug~ (siehe
Abb. 14) zeigen, dass auch hier ein besseres Signal-Rausch Verhiltnis erkennbar ist. Dies kann mit-
unter an der geringeren Streuung der Datenpunkte im s-Bereich von 7 Albis 9 A1 festgestellt
werden.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass die Verwendung der 600 kHz RF-Versorgung fiir kleine-
re Cluster ein besseres Signal-Rausch Verhéltnis erméglicht, wodurch manche Messungen kleiner
Systeme erst in angemessener Zeit durchfiihrbar werden (z. B. Big~ oder Cyq ).

4.10 Detektor nach dem Quadrupol

Eine weitere apparative Erweiterung des TIED-Aufbaus wurde zu Beginn des Jahres 2017 reali-
siert: Der Detektor nach dem QMS.

Bereits seit lingerem gab es Uberlegungen dazu, einen weiteren Detektor hinter dem Quadru-
pol (QMS) zu verbauen, um auch hier Massenspektren der selektierten Clustern aufnehmen zu
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konnen. Bisher wurde die Qualitdt und Fensterbreite der Selektion des QMS durch kalibrierte
Massenspektren aufgenommen und durch die Paulfalle gepriift. Diese Spektren miissen jedoch mit
einem zeitaufwéndigen Verfahren tagesaktuell kalibriert werden, da sonst eine zuverldssige Aussage
iiber ihre Qualitdt nicht gegeben ist. Somit spart der Einbau eines zusétzlichen Detektors hinter
dem QMS im alltdglichen Messbetrieb viel Zeit und gibt Sicherheit bei Messungen, welche kleine
Transmissionsfenster des QMS bendétigen (z. B. Messung von Rujs~ mit Deuterium).
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Abbildung 15: a) zeigt den Einbauort des neuen Detektors in der Gesamtansicht des TIED Aufbaus
und einen schematischen Aufbau der elektrostatischen Linse, in die der Detektor integriert wurde.
Die CAD-Zeichnung in b) zeigt alle metallischen Bauteile (dunkelgrau) und isolierende Teile aus
Peek (hellgrau) der neu konstruierten Linse.

Der Ort der Implementierung dieses Detektors ist in Abbildung 15 a) zu erkennen. Die vorhandenen
drei-segmentige elektrostatische Linse mit integrierten Ablenkplattenpaaren wurde durch eine mo-
difizierte Version ersetzt (CAD-Zeichnung siehe Abbildung 15 b)), bei der die beiden Ablenkplat-
tenpaare fiir die Ablenkung in x- und y-Richtung getrennt in einem Linsensegment untergebracht
sind. Dadurch bietet sich, wie im obigen schematischen Aufbau gezeigt, die Moglichkeit durch
ein Loch in einer der Ablenkplatten ein Channeltrondetektor (Photonis 5901 MAGNUM ELEC-
TRON MULTIPLIER) anzubringen. Dieser wird durch eine isolierte Halterung aus Peck (siche
Abbildung 15 b), hellgrau) senkrecht zur Clusterionenbewegungsrichtung fixiert. Die umgebende
Kammer musste auf Grund der benotigten Durchfithrungen fiir den neuen Detektor ebenfalls neu
mittels CAD konstruiert und speziell angefertigt werden.

Die Clusterionen werden durch die dem Detektor gegeniiberliegende Ablenkplatte und das voran
gegliederte Plattenpaar in den Eintrittsbereich des Channeltrons fokussiert. Um die generelle Rea-
lisierbarkeit und notwendigen Spannungen fiir diese Ablenkung zu Uberpriifen, wurden mit Hilfe
der CAD-Zeichnungen und des Programmes SIMION 8.0 Simulationen durchgefiihrt. Diese erga-
ben, dass fiir den vorgeschlagenen Aufbau der Linse mit integriertem Detektor abhéngig von der
Ionenenergie (iiblicherweise 15-30 eV) und dem Eintrittswinkel eine Ablenkspannung von maximal
60 V notwendig sind.

Das in Abbildung 16 a) wiedergegebene Massenspektrum von Rutheniumclusteranionen wurde
durch das neue Channeltron aufgenommen. Das Signal-Rausch-Verhéltnis ist relativ schlecht, was
vermutlich das Resultat der direkten Detektion der Ionen ist, die nicht wie beim Detektor nach der
Tonenfalle zundchst auf eine Dynode beschleunigt werden bevor die Fragmente vom Channeltron
registriert werden. Auflerdem wird von der genutzten Nachweiselektronik eine zusétzliche Frequenz
aufmoduliert, was in einer zukiinftigen Weiterentwicklung des Detektoraufbaus vermieden werden
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Abbildung 16: Massenspektrum von Ru,,~ aufgenommen vom Detektor hinter dem Quadrupol (a),
schwarze Linie) und gegléttetes Signal (a), blaue Linie). b) zeigt ein Massenspektrum von Rui4
mit dem QMS aufgenommen (schwarze Linie), gegléttetes Signal (blaue Linie) und eine Simulation
der Messung von Chemcalc mit einer Auflésung von 2000 (rote Linie).

soll. Um die vorhanden Peaks der Clustergréfien n = 4 — 14 dennoch gut erkennbar zu machen,
wurde das Signal nachtrdglich in ORIGIN mittels eines Tiefpassfilters geglédttet. Die Graphik in
Abbildung 16 b) zeigt eine exemplarische Aufnahme von Ru,4, welches durch den Quadrupolmas-
senfilter selektiert wurde.

Des Weiteren ist auch hier das Signal durch einen Tiefpassfilter (blaue Linie) geglattet worden
und es wurde ein simuliertes Spektrum von Chemcalc mit einer Auflésung von Am/m = 2000
zum qualitativen Vergleich eingefiigt. Experimentell bedingte Verbreiterungen des Signals sind in
der Simulation nicht beriicksichtigt worden. Das simulierte Spektrum zeigte einen Versatz von un-
gefdhr 5 amu zu grofleren Massen im Vergleich zu ersten Messungen mit dem Detektor.

Die Kalibration des Quadrupols wurde daher {iberpriift und eine programmbasierte Korrektur der
Abweichung wurde vorgenommen. Zudem ist anzumerken, dass bei der Aufnahme von Massen-
spektren mittels des neu eingebauten Detektors darauf geachtet werden muss, das naheliegende
Ionisations-Vakuummeter vor der Messung zu deaktivieren. Die lonisierungseinheit des longau-
ges stort durch die erzeugten Ionen das Channeltron in erheblichem Mafle und verschlechtert das
Signal-Rausch Verhéltnis bis zur Unkenntlichkeit des Signals.

Im Allgemeinen ist der Einbau des zusétzlichen Detektors hinter dem QMS sehr niitzlich, um
das massengefilterte Clustersignal zu verfolgen. Zudem stellt der Detektor eine grofie Hilfe bei
der Optimierung der Spannungen der Ionenoptiken und somit des Clustersignals dar, da mit ihm
ein weiterer Messpunkt des Signals zwischen TOF und Ionenfalle etabliert wurde. Dennoch sind
bei langerer Benutzung des Detektors geringfiigige Aufladungseffekte aufgefallen, welche sich iiber
lingere Zeit aufbauen und das Ionensignal empfindlich stéren. Dies soll in einem zukiinftigen Um-
bau der Detektoreinheit durch ein sehr diinnes und groffmaschiges Metallnetz, welches vor den
Eingang des Channeltrons gepunktet wird, behoben werden.
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4.11 Restgasanalysator

Die Analyse von Restgasen der Falle und der umgebenden Streukammer sind sowohl fiir die
zukiinftig in der Falle geplante Clusterchemie als auch die Messung hoch reaktiver Clusterspezi-
es sehr wichtig. Des Weiteren soll eine mogliche Wasserstoffkontamination struktur-empfindlicher
Cluster, hier im speziellen Platincluster, durch Reste aus dem verwendeten Puffergas (He 6.0)
ausgeschlossen werden konnen.

Der MPH100 Restgasanalysator (RGA) der Firma Inficon wurde im Januar 2018 an die Streu-
kammer direkt oberhalb der Ionenfalle angeflanscht. Die schematische Position des RGA ist im
rechten Teil der Abbildung 17 zu erkennen. Der Analysator besteht aus einem linearen Quadru-
polmassenfilter, dessen theoretische Funktionsweise bereits in Kapitel 4.4 beschreiben wurde, und
einem Faradaybecher (FC) als Detektor mit optional aktivierbarem Elektronenvervielfacher (EM).
Der mogliche Aufnahmebereich liegt zwischen 0 und 100 amu bei einer maximalen Auflosung von
0.9 amu (Peakbreite bei 10% der Peakhohe). In der hier vorgestellten Arbeit wurde der Restgas-
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Abbildung 17: Links: Exemplarische Spuraufzeichnung des Wasserstoff- (2 amu) und Helium- (4
amu) Signals durch den Restgasanalysator. Bei ca. 20 Sekunden nach Messstart wurde ein 100 ms
langer He-Puls in die Falle gegeben (blaue Markierung). Ein Hintergrund wurde bei dieser Mes-
sung nicht abgezogen. Rechts: Ausschnitt des schematischen Gesamtaufbaus der TIED-Apparatur
mit graphischer Abbildung des verbauten Restgasanalysators [56]. Der Analysator wurde direkt
oberhalb der Paulfalle mit der Vakuumkammer verbunden.

analysator eingesetzt um die potentielle Kontamination des Stoflgases und die daraus resultierende
Verunreinigung der Cluster, im Speziellen der gemessenen Platinclusteranionen, zu untersuchen.
Dazu wurde ein fiir den Ladezyklus des Beugungsexperiments iiblicher Heliumpuls von 100 ms in
die Falle gegeben und mit Hilfe des RGA die Haufigkeit der vorkommenden Gase mit besonderem
Blick auf Helium und den unerwiinschten Wasserstoft verfolgt.

Eine Messung iiber 45 Sekunden mit einem Heliumpuls nach rund 20 Sekunden Messzeit ist im lin-
ken Teil der Abbildung 17 zu sehen. Nach der Offnung des Heliumventils (blaue Markierung) steigt
dessen Volumenanteil auf rund 450000 ppm an und sinkt anschlieSend innerhalb von weiterern 15
Sekunden wieder auf das Ausgangsniveau. Zeitgleich bleibt der Volumenanteil von Wasserstoff in-
nerhalb der Messschwankungen konstant und zeigt keinen signifikanten Anstieg.

Betrachtet man einzelne Massenspektren zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Messung, hier 10
s vor dem Heliumpuls, zum Zeitpunkt des Pulses, 10 s danach und 20 s danach (siehe Abbildung
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Abbildung 18: Massenspektren des Restgasanalysators aufgenommen 10 s vor, wihrend, 10 s nach,
20 s nach einem Heliumpuls in der Falle mit 100 ms Linge. Der Volumentanteil (ppm) des Was-
serstoffsignals steigt bei Zugabe des Heliums nur sehr gering an, wiahrend die Zu- und Abnahme
des Heliumvolumentanteils deutlich zu verfolgen ist.

18), dann wird obige Beobachtung bestitigt. Der Heliumanteil in der Kammer steig mit dem Puls
an und senkt sich danach kontinuierlich wieder, wahrend der Wasserstoffanteil konstant auf einem
geringen Hintergrundlevel von 120-200 ppm bleibt.

Daher lasst sich abschliefend folgern, dass zum einen der Restgasanalysator eine addquate Metho-
de zur Uberpriifung der Reinheit des StoBgases darstellt. Zum anderen enthélt das StoBgas nach
erneutem Reinigen durch einen Filter der Firma NuPure und das separieren der Pumpwege einen
verschwindend geringen Anteil an Wasserstoff, der im Maximum 0.05 % betragt.
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5 Clusterstrukturfindung

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Materialklasse der Cluster, im Speziellen
der Metallcluster, wird aufgrund ihrer Gréfle und dem in Kapitel 2 bereits angesprochenen Ober-
flichen-Volumen Verhéltnis sehr stark von der Struktur des Clusters bestimmt [57]. Die Struktur-
bestimmung stellt daher eine der grundlegenden Herausforderungen dar, um eine Voraussage oder
gezielte Modifizierung solcher Eigenschaften zu ermdoglichen.

Experimentelle Ansétze zur Strukturbestimmung in der Gasphase gibt es neben der in dieser Arbeit
genutzten Gasphasenelektronenbeugung an gespeicherten Ionen [17] [18] mehrere. Doch sei es Io-
nenmobilitdtsspektroskopie (IMS: ion mobility spectroscopy) [58], Photoelektronenspektroskopie
(PES) [59] [60], Photodissoziations- bzw. Schwingungsphotodepletionspektroskopie [61] [62] [63]
oder das TIED-Experiment: Zur Interpretation der Ergebnisse dieser Methoden ist man immer
auf Strukturvorschliage, sogenannte Kandidatstrukturen bzw. Modellstrukturen, angewiesen.
Ublicherweise werden diese Modellstrukturen basierend auf quantenchemischen Methoden wie z.
B. der Dichtefunktionaltheorie errechnet. Dabei wird zur Interpretation des Experiments zunéachst
eine Reihe niederenergetischer Strukturen gesucht, anschliefend fiir jede die experimentelle Grofe
(modifizierte molekulare Beugungsintensitét, Photoelektronenspektrum, Kollisionsquerschnitt) be-
rechnet und schlieflich durch Vergleich mit den experimentellen Daten das am besten passende
Isomer selektiert.

Der erste Schritt, das Berechnen von Strukturen globaler minimaler Energie, gehort zur Klasse der
NP-vollstdndigen Problemen (NP-hard problem) [64], weshalb die Rechenzeit fiir das Finden des
globalen Minimums exponentiell mit der Atomanzahl bzw. Clustergrofie n steigt. Die erwahnten,
fiir Cluster {iblichen ab initio Methoden (z. B. DFT), sind daher aufgrund der Rechenkosten und
-zeit nur begrenzt einsetzbar [57).

Eine Methode um systematisch nach energetisch sinnvollen Modellstrukturen zu suchen, welche
relevant fiir die experimentellen Daten sind, bildet der genetische Algorithmus, der im Folgenden
kurz erldutert werden soll.

Seit den 1990er Jahren wird der genetische Algorithmus (GA) erfolgreich zur Ermittlung von
Clusterstrukturen mit minimaler Energie genutzt [65]. Die Namensanlehnung an die Genetik ist
dabei kein Zufall, sondern gibt an, dass der Algorithmus angelehnt ist an das darwinistische Prin-
zip der Evolution: ’survival of the fittest’.

Zu Beginn wird ein Satz von Startstrukturen ausgewihlt, der sogenannte seed. Dabei kann auf
bereits von anderen Clustern bekannte Modellstrukturen und -motive zuriickgegriffen oder zufillig
Atomkoordinaten gesetzt werden. Alle Strukturen werden in einem ersten Schritt zu einem lo-
kalen Minimum auf der Potentialhyperfliche relaxiert. Im néchsten Schritt wird mittels Kreuzen
(crossover) und Mutation (mutation) ein neuer Satz an Strukturen erzeugt, welcher wieder lokal
energetisch optimiert wird. Bei der Kreuzung zweier Strukturen werden beide Elterncluster ent-
lang einer zuféllig gewéhlten Ebene durch das Zentrum des Clusters geteilt und iiber Kreuz wieder
zusammengesetzt, ohne dass sich die Gesamtzahl der Atome im Cluster verdndert.

Bei der Mutation sind mehrere Modifikationsmoglichkeiten wie zufélliges Verschieben der Atome,
Verdrehen zweier Clusterhilften gegeneinander oder das Vertauschen unterschiedlicher Atome (nur
bei mehrelementigen Clustern) moglich. Die durch Mutation und Kreuzung aus den Elterclustern
entstehenden Strukturen sind die sogenannten Kinderstrukturen, die geometrieoptimiert werden.
Mit Hilfe der Fitnessfunktion f werden diese bewertet und selektiert bis wieder die urspriingliche
Grofle der Startpopulation gegeben ist. Die Haufigkeit dieses Vorgangs kann dabei genauso vari-
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iert werden, wie die Populationsgréfie und das Verhéltnis von Mutations- und Kreuzungsvorgéngen.

Als Standard wird bei der Fitnessfunktion f die Gesamtenergie F; der i-ten Struktur herange-
zogen, um die Kindercluster zu evaluieren:

Ei - Emm
f(E;) = kexp < “E._ L. Em’m) ) (58)

Fiir die Auswertung der TIED Ergebnisse wurde ebenfalls eine exponentiell abfallende Fitnessfunk-
tion f(E;) verwendet [57], wobei k ein Normierungsfaktor ist. Zur Bewertung der Strukturen mit
einer Fitnessfunktion f konnen auch weitere Groflen einbezogen werden. In dieser Arbeit wur-
de, wie in der nachfolgenden Gleichung ersichtlich, der experimentelle Wert R,, zusétzlich zu E;

genutzt.
Ei - Emm Rwi - Rw min
f(Ei, Ryi) = kexp ( - a—) exp ( —b—— : > (59)

Ema:r - Emin melaz - Rw,min

Die Indizes min bzw. max kennzeichnen hierbei den minimalen bzw. maximalen Wert der jeweiligen
GroBe innerhalb der evaluierten Population. Die beiden Vorfaktoren a und b bieten die Moglichkeit
die beiden Groflen zu gewichten, sodass im Falle von ¢ = 0 die Strukturen nur anhand des R,
Wertes beurteilt werden und bei b = 0 die Gesamtenergie das einzige Entscheidungskriterium ist.

Fiir alle Strukturen in dieser Arbeit wurde der GA basierend auf semi-empirischen Potentialen
(Gupta, Sutton-Chen, Morse u. a.) genutzt, die teils auch spezifisch fiir das jeweilige Ubergangsme-
tall parametrisiert sind. Bei kleinen Clustern bis n = 40 wurden die so generierten Strukturen an
die experimentellen Daten angefittet, bevor die besten dieser Sets als Strukturvorschlige an Ko-
operationspartner weitergeleitet und mit DFT nachoptimiert wurden. Bei Metallclustern jenseits
dieser Groflengrenze wurde nur mit semi-empirischen Potentialen systematisch nach Strukturen
gesucht.

Die Herkunft der Strukturen wird im jeweiligen konkreten Fall nochmals erlautert.
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6 Strukturen von Rutheniumclusterionen

Ruthenium ist ein Nebengruppenelement der 5. Periode, Teil der Eisengruppe (8. Gruppe) und
gehort zu den Platinmetallen. Es wurde 1844 als letztes der Platinmetalle vom russischen Chemiker
CARL E. CLAUS entdeckt, weshalb es nach dessen Heimatland Russland (lat.: Ruthenia) benannt
wurde.

Natiirliches Ruthenium besteht aus 7 Isotopen: 35 Ru (5.52%), % Ru (1.88%), 99 Ru (12.7%), 19°Ru
(12.6%), 1% Ru (17.0%), 122 Ru (31.6%) und 13*Ru (18.7%) (graphische Darstellung siehe 19) [66].
Auf der Erde kommt es als reines Element, aber auch als in gebundenem Zustand vor, wie z. B.
dem Laurit (RuSs); in beiden Féllen jedoch meist im Gemisch mit anderen Platinmetallen.
Ruthenium hat eine Dichte von 12.45 g/cm?, eine Atommasse von 101,07 amu und kristallisiert
im Festkorper in einer hexagonal-dichtesten Metallatompackung (hep: hexagonal closed packed).
Schliefllich tendiert Ru wie viele andere Nebengruppenmetalle dazu, Metallcluster zu bilden [66].
Ein mit dem Flugzeitmassenspektrometer aufgenommenes Spektrum der Rutheniumclusteranio-
nen (Ru,”) ist in guter Ubereinstimmung mit einem simulierten Spektrum fiir n = 4 — 6 in Abb.
19 dargestellt.
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Abbildung 19: Exemplarisches Massenspektrum von Rutheniumclusteranionen aufgenommen im
TOF (links). Der gezoomte Bereich des Massenspektrums zeigt Rus , Rus~ und Rug im Vergleich
zu einem simulierten Spektrum (Auflosung: m/Am = 200, rote Linie). Rechts ist die Isotopenver-
teilung des natiirlichen Rutheniums dargestellt mit einer Abbildung eines benutzen Ru-Targets im
Hintergrund.

Anwendung findet Ruthenium zum Hérten anderer Platinmetalle, als diinne Zwischenschicht bei
der Produktion von Festplatten [67] sowie als Hydrierungs- [66] und NHs-Katalysator [68].

Einer der wichtigsten und mit dem Verbrauch von bis zu 2% der globalen Energieerzeugung ei-
ner der energieintensivsten katalytischen Prozesse stellt der HABER-BOSCH Prozess dar. Eine
Moglichkeit den Energiebedarf fiir diesen Prozess zu senken besteht darin, den Eisenkatalysator
durch einen auf Rutheniumnanopartikel basierenden Katalysator zu ersetzten. Dieser sogenannte
Kellog Advanced Ammonia Process (KAAP) ermoglicht die Produktion von Ammoniak bei nied-
rigeren Driicken und geringeren Temperaturen [68] [69)].
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Studien beziiglich der katalytischen Aktivitdt von Ru-Nanopartikeln haben gezeigt, dass die op-
timale Grofie dieser Partikel im Bereich weniger Nanometer liegt, was wiederum mit der Anzahl
der katalytische aktiven Zentren fiir die No-Dissoziation zusammenhéngt [15] [70]. Die aktiven
Zentren, sogenannte B5-sites, stellen eine Art Stufe innerhalb der dichtgepackten fcc- bzw. hep-
Struktur eines Partikels dar und senken die Energiebarriere fiir die dissoziative Adsorption von
Stickstoff [71]. Die Berechnungen der Héufigkeit dieser B5-sites zeigen, dass diese mit der GroBe
des Partikels korreliert [14]. Jedoch stiitzen sich diese Rechnungen auf Partikelstrukturen, die auf
WULFF-Konstruktionen von hep-Festkorperausschnitten basieren [16]. Die Strukturen von Ruthe-
niumclustern mit einer Grofle von < 2 nm konnen jedoch stark vom hep-Festkérpermotiv differie-
ren, wie z. B. Messungen von Russ~ zeigen [72]. Bei fritheren Untersuchungen kleiner Ru-Cluster
wurden B5-sites entdeckt [22] (siche Abbildung 20, n = 38). Im Zuge dessen wurde die strukturelle
Entwicklung kleiner und mittelgrofer Rutheniumclusteranionen Ru,,~ im Bereich von n = 8 — 44
bestimmt: Diese wachsen ausgehend von einem kubischen Motiv iiber hexagonal-doppelschichtige
Strukturen ab einer Clustergrofie von n = 17 als dicht-gepacktes Motiv (siche Abbildung 20).

hexagonal-

kubisch doppelschichtig

ClustergroRe / n

sM(s) / At
sM(s) / A1
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doppelschichtig

Abbildung 20: Strukturelle Entwicklung kleiner und mittelgrofler Rutheniumclusteranionen Ru,,~
im Bereich von n = 8 — 44. Gezeigt sind jeweils die experimentelle (schwarze Kreise) und theo-
retische modifizierte molekulare Beugungsintensitéit (rote Linie), die zugeordnete Struktur und
die jeweilige Strukturmotivgruppe. Es ist zudem erwéhnenswert, dass bei der Grofle n = 38 eine
B5-Site nachgewiesen werden konnte [22] [21].

Da in diesem Groflenregime die Mehrzahl der Atome eines Clusters Teil der Clusteroberflache sind,
werden die Strukturen stark von Oberflicheneffekten dominiert und kénnen durch Interaktion mit
der chemischen Umgebung verdndert werden. Die nachfolgenden Untersuchungen sollen die Frage
beantworten, ob die Interaktion zwischen Cluster und chemischer Umgebung stark genug ist um
eine ganzheitliche Strukturdnderung des Clusters zu bewirken. Als Beispielsystem wurde dazu die
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Adsorption von Wasserstoff beziehungsweise Deuterium auf Rutheniumeclusteranionen ausgewéhlt.
Zunéchst soll jedoch kurz ein Blick auf bereits vertffentlichte Studien geworfen werden, um die
nachfolgenden Ergebnisse besser einordnen zu kénnen. Vorangegangene Studien an Ruthenium als
Festkorper zeigten, dass Hydrierung nur an der Oberfliche stattfindet [73-75] und ein Eindringen
des Wasserstoffes in den Festkorper nur unter sehr hohen Driicken realisiert wird [76].

Fiir Nanopartikel im Grofienbereich mehrerer Nanometer wurden ebenfalls bereits Studien zur Was-
serstoffadsorption veroffentlicht. Dabei wurde von einem hep- beziehungsweise fce-Strukturmotiv
des Partikels ausgegangen und eine Beladung von bis zu 2 Wasserstoffatomen pro Oberflichenatom
gemessen [77-79]. Des Weiteren wurden theoretische Beschreibungen von Wasserstoffadsorption
auf Rutheniumoberflichen mit Hilfe von Schichtoberflichenmodellen (engl.: infinite slab surface
model) durchgefiihrt. Die Rechnungen zeigten bei Ru (0001) Oberflichen eine Priferenz fiir fec-
artige Adsorptionspldtze (u3), da diese eine hohere Adsorptionsenergic (0.6 e¢V) gegeniiber hep-
artigen (0.47 eV), zweifach gebunden (u, 0.44 eV) oder einzeln gebunden (1, 0.14 ¢V) H-Atomen
ergab [75,80] [81]. Theoretische Arbeiten zu grofien Ru-Nanopartikeln mit hep-artigen Struktur-
motiven zeigten die gleiche Bevorzugung von pus-Adsorptionspléitzen [82,83].

Im Gegensatz zum Festkorper und grofien Nanopartikeln, gibt es bisher keine detaillierte Untersu-
chungen von Wasserstoffadsorption auf Rutheniumclustern. Allein die Gruppe um GUTMANN et
al. untersuchte mittels Schwingungsspektroskopie einen Hydridoruthemiumkomplex (Ru,H,Ly,),
der als eine Art Modellsystem fiir die Interaktion zwischen Wasserstoff und Ruthenium in kleinen
Molekiilen sowie auch Clustern gesehen werden kann [84].

Theoretisch wurden kleine Rutheniumcluster (Ru;_gH>) mit Hilfe von Dichtefunktionaltheorie be-
handelt. Dabei wurde auf die Gleichgewichtsstruktur, deren magnetische Eigenschaften und die
Bindungsenergien fokussiert, allerdings konnte keine strukturelle Verdnderung des Ruthenium-
geriistes durch die Adsorption von H bzw. Hs beobachtet werden [85,86]. Fiir Rus; wurde eine
Studie mit hoherer Beladung durchgefiihrt, jedoch basiert hier die Struktur des reinen Clusters auf
einem Ausschnitt der hep-Festkorperstruktur. Hierbei wurden zum einen Ubereinstimmungen mit
den Adsorptionsenergien fiir eine (0001) Festkorperoberfliche gefunden, zum andern wurden star-
ke Priferenzen des Wasserstoffs fiir Eckatome, Kanten- bzw. Stufenatome und Adsorptionspléitze
mit Fehlstellen unterhalb der Oberflache gezeigt. Fiir solche Stellen wurden Adsorptionsenergien
im Bereich von 1 — 1.2 eV berechnet [87].

Wihrend diese DFT-basierten theoretischen Studien einen grofien Beitrag zum grundlegenden
physikalischen Versténdnis der Wechselwirkung von Wasserstoff und Ruthenium geleistet haben,
konnen sie die experimentelle Realitdt solcher Clustersystem nicht in Génze abbilden. Dies be-
legen bereits veroffentlichte Messungen mittels der TIED-Apparatur an Russ~ [72] und Rug bis
Rugq [21,22], deren Ergebnisse z. T. in Abbildung 20 zu sehen sind. Dabei ist entgegen der in
theoretischen Studien oft zugrundeliegenden hcp-Festkorperstruktur ein fec-artiges Strukturmotiv
ab Ruis  gezeigt worden, welches ein oktaedrisches Wachstumsverhalten aufweist.

Im Detail sollen nun anhand von Ru9 , das eine geschlossene Oktaederschale mit fec-artiger Struk-
tur besitzt, und Rui4, das ein abgeschlossenes hexagonales Doppelschichtstrukturmotiv zeigt, die
strukturellen Auswirkungen von Deuteriumadsorption auf Rutheniumclusteranionen untersucht
werden. Beide Motive wurden nicht nur aufgrund ihrer hohen Symmetrie ausgesucht, sondern auch
weil diese Clustergrofien fiir DFT noch gut handhabbar sind. Aulerdem wurden noch weitere Un-
tersuchungen durchgefiihrt zu Ruthenium- und Rutheniumhydridclusteranionen. Dazu gehoren die
struktureller Verdanderung von Ruy3~ und groBerer Cluster Ru,, (n = 28, 38,45, 55, 75, 85, 140, 146,
153,231), etwaige Isotopeneffekten von Deuterium und Wasserstoff und die Temperaturbesténdig-
keit von Ru-Strukturen. Bei allen Experimenten mit Zugabe von H bzw. D lag das Verhéltnis
zwischen Adsorbat und Metall (Ru/H bzw. Ru/D) in einem Bereich zwischen 1 und 3.5.
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6.1 Strukturidnderung von Ruj;g durch Wasserstoff

Die Rutheniumhydridclusteranionen wurden mit der in Kapitel 4.2 beschriebenen Magnetronsput-
terquelle erzeugt. Dazu wird ein Rutheniumtarget wie in Abbildung 19 (rechts im Hintergrund)
zum Sputtern verwendet, wihrend durch ein Gaseinlass im hinteren Teil des Aggregationsrohrs
Deuterium eingeleitet wird. Das Massenspektrum in Abbildung 21 wurde mit dem TOF aufgenom-
men und zeigt sowohl reine Rutheniumclusteranionen (oben), als auch unterschiedlich deuterierte
Cluster, deren Beugungssignal in der hier vorliegenden Arbeit gemessen wurden.
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Abbildung 21: Exemplarische Massenspektren aufgenommen mit dem Flugzeitmassenspektrometer
fiir reine Rutheniumcluster (oben) und Rutheniumclusteranionen mit unterschiedlichen Deuteri-
umbeladungen unter Angabe der jeweiligen Quellentemperatur 7y und des Volumenanteils.

Mit der Clustergrofie steigt die Beladung, also die Zahl an Deuteriumatomen an. Da die D-Atome
an der Oberfliche des Metallclusters adsorbieren und die Zahl der Oberflichenatome ebenfalls
mit der Clustergrofle skaliert, ist dies zu erwarten. Es ist auch zu erwdhnen, dass im Bereich
des in Abbildung 21 dargestellten Spektrums jeweils nur ein Peak pro Messung und somit nur
eine spezifische Deuteriumbeladung pro Clustergréfie mit jeweiliger nicht massenspektrometrisch
auflosbarer Verteilung vorliegt. Die Anzahl der D-Atome wurde durch die Subtraktion der Posi-
tionen der Peakmaxima und die Verteilung durch Subtraktion der Halbwertsbreite (FWHM) des
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Peaks von Ruy9- und des jeweiligen Peaks von Ruj9D,  bestimmt. Dazu wurden beide Peaks, die
des reinen Metallclusters und des Metallhydridclusters, mit einer asymmetrischen Gauf3funktion
(GRAM-CHARLIER) angefittet. Die Breite der Beladungsverteilung liegt zwischen +3 und +4, was
die massenspezifische Selektion eines Rutheniumkerns durch den Quadrupolmassenfilter moglich
macht.

Die unterschiedlichen Deuteriumbelegungen wurden durch die Variation der Temperatur der Clu-
sterquelle zwischen 90 K und 330 K erzeugt. Im konkreten Fall der nachfolgend untersuchten
Spezies von RuigD,” wurden als Temperatur 90 K, 180 K und 330 K gewihlt. Es wurde auch
getestet, ob die Variation des Volumenanteils des zugegebenen Deuterium im Verhéltnis zu den
Sputtergasen Helium und Argon zur Variation der Deuteriumbelegung genutzt werden kann. Je-
doch hat die technisch mogliche Verdnderung von 3-5 vol% und des Gesamtdruckes, welcher im
Bereich von 0.3 bis 2 mbar modifiziert wurde, zu keiner signifikanten Anderung der Deuterium-
beladung der Cluster gefithrt. Daher wurde fiir die Erzeugung der hier gezeigten Spezies immer 3
vol% Deuterium verwendet (siche Abbildung 21 rechts). Die Flugzeitmassenspektren in Abbildung
21 zeigen bei hohen Temperaturen eine kleine Anzahl adsorbierter D-Atome (20 £ 3), die mit ab-
nchmender Quellentemperatur von 29 + 4 auf 49 + 3 zunimmt.

Die in Abbildung 22 geplotteten theoretischen modifizierten molekularen Beugungsfunktionen
$Mipeo wurden mit Strukturen berechnet, die aus Dichtefunktionaltheorierechnungen (TPSS/SVP),
durchgefithrt von ANNA-SOPHIA HEHN und REINHART AHLRICHS, erhalten wurden. Detaillier-
tere Informationen zu den theoretischen Methoden kénnen in [88] nachgelesen werden. Fiir den
Fit mit den experimentellen Daten wurden Strukturen verwendet (siehe Tabelle 3), deren Was-
serstoffbelegung nah (£1) am Mittelwert der experimentell gemessen Spezies liegt. Dies sind im
folgenden: Ruqy9Hog , RujgHsg und RujgHso .

Dabei ist es wichtig anzumerken, dass die Elektronenstreuamplitude von Wasserstoff bzw. Deute-
rium ungefdhr 15-mal kleiner ist als die von Ruthenium, weshalb die experimentelle modifizierte
molekulare Beugungsfunktion sM,,, von der Beugung am Rutheniumkern des Hydridclusters do-
miniert wird [42]. Daher sind Variationen der Adsorbatbeladung nicht direkt, sondern nur indirekt
an der Beugungsfunktion zu erkennen. Dies bedeutet, dass die Anderung der Struktur des Ru-
theniumkerns detektiert wird, welche wiederum ein Resultat der Zahl adsorbierter Deuterium-
bzw. Wasserstoffatomen ist. Die Anordnung der D-Atome auf der Oberflache ist mit TIED nicht
zuganglich.

Die experimentelle und theoretische modifizierte molekulare Beugungsintensitéit werden in Abbil-
dung 22 verglichen. Dabei ist jeweils die beste einzelne Struktur oder fiir die beiden mittleren
Belegungen die beste zwei-komponentige Mischung gefittet und mit den zugehorigen gewichteten
Abweichungen (blaue Linie) dargestellt. Bei Betrachtung der vier Beugungsfunktionen erkennt
man allein durch optischen Vergleich, dass diese sich mit zunehmender Deuteriumbeladung stark
verindern. Vor allem anhand der Peaks zwischen s =4 A~ und s = 6.5 A~ oder auch s = 7 A~
und s = 9 A~ ist eine Anderung des strukturellen Motivs der Ru-Kernstruktur deutlich erkennbar.

Der reine Ruyg~ Cluster ist ein geschlossenschaliger Oktaeder (octa, Abbildung 23 1. und 2. von
links), wohingegen die Beugungsfunktion des deuterierten Clusters mit der hochsten Beladung,
Ruy9Dyg13, das beste Fitergebnis mit einem bi-ikosaedrischen Isomer (RuqigHsg , siehe Abbil-
dung 24), erzielt. Dieses bi-ikosaedrische Strukturmotiv (bico) des Rutheniumkerns ist ohne den
adsorbierten Wasserstoff in Abbildung 23 (1. und 2. von rechts) dargestellt und besteht aus zwei
ineinander geschobene 13-atomige Ikosaeder, welche sich jeweils 7 Atome teilen. Weiterhin ist diese
Struktur nur wenig gegeniiber einem perfekten Bi-Tkosaeder (Ds,-Symmetrie) verzerrt.
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Abbildung 22: Vergleich zwischen experimenteller (schwarze offene Kreise) und theoretischer modi-
fizierter molekularer Beugungsfunktion (rote Linie) fiir Rujg- und Rujg D,  mit unterschiedlichen
x. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie. [88]

&

Abbildung 23: Oktaedrische (1. und 2. von links) und bi-ikosaedrische Struktur (1. und 2. von
rechts) von Rujg jeweils in Draufsicht und Seitenansicht.
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Die experimentellen Daten von Clustern mit geringerer D-Beladung, Ru19Ds0+3 und Rui9Dsgts
konnen im Gegensatz zu RuigDs9+3 mnicht mit einem Isomer allein beschrieben werden. Eine Aus-
wertung mit einem moglichst geringen R,,-Wert ist nur mit Hilfe einer Mischung aus zwei Isomeren
mit unterschiedlicher Kernstrukturen moglich.

exp. Stochiometrie | theo. Stochiometrie | Ry, /% | Zocta | To/K
Ruqig Ruqg 1.1 1 90
RulgDzoig_ RulgHQO_ 3.3 0.78 330
Rui9Dog s RuygHsy 1.4 0.14 180
Rui9Dggr3 RuqgHsg 3.1 0 90

Tabelle 3: Experimentelle und theoretische Stochiometrie, R,-Wert, Anteil des oktaedrischen
Strukturmotivs ., beim Fit mit kleinstem R,-Wert und die Temperatur der Clusterquelle T,
fiir die jeweilige Messung.

Abbildung 24: Bi-ikosaedrische Struktur von RujgHs;  mit der niedrigsten Energie, jeweils in
Draufsicht (links) und Seitenansicht (rechts).

Abbildung 25: Oktaedrische (1. und 2. von links) und bi-ikosaedrische Isomere (1. und 2. von
rechts) von RujgHoy jeweils in Draufsicht und Seitenansicht.
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Fiir RujgDsg+s  bleibt das oktaedrische Motiv der Kernstruktur mit rund 78 % (siehe Tabel-
le 3) dominant gegeniiber dem bi-ikosaedrischen Isomer, welche beide in Seiten- und Draufsicht
in Abbildung 25 links beziehungsweise rechts zu sehen sind. Bei RujgHag+4 beherrscht der Bi-
Tkosaeder das Beugungssignal mit rund 86 % (siehe Tabelle 3). Beide Isomere sind in Abbildung
26 gezeigt, der oktaedrische Rutheniumkern links, der Bi-lkosaeder rechts.

Abbildung 26: Oktaedrische (1. und 2. von links) und bi-ikosaedrische Isomere (1. und 2. von
rechts) von RujgHsg jeweils in Draufsicht und Seitenansicht.

Es kommt folglich im Bereich zwischen 20 und 30 Wasserstoffatomen zu einem adsorbatinduzierten
Ubergang von der oktaedrisch zur bi-ikosaedrisch dominierten Kernstruktur. Dabei ist die exakte
Anzahl der Deuteriumatome auf dem Cluster der theoretischen Struktur nicht entscheidend, da
dhnliche Ergebnisse mit gréferen R,-Werten, aber gleicher Tendenz (octa nach bico Ubergang)
auch mit leicht unterschiedlichen D-Belegungen oder gar unter Verwendung der in Abbildung 23
gezeigten adsorbatfreien Rutheniumstrukturmotive erreicht werden konnen.

Es wurden auch Strukturen getestet, bei denen der Wasserstoff in das Metallatomgeriist eindringt.
Das in Abbildung 27 (links) gezeigte hochenergetische Isomer von Ruqi9Hs;~ wurde exemplarisch
ausgewahlt.

Abbildung 27: Beispiel eines Isomers fiir Ru19Hs5; mit einer relativen Energie von 6.31 eV und fiinf
H-Atomen (gelb eingeférbt) innerhalb der Kernoberfliche aus Rutheniumatomen. Das Einbringen
der H-Atome resultiert in einer signifikanten Deformierung der Ru-Kernstruktur (links). Rechts
ist die experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungs-
funktion (rote Linie) der Struktur zu sehen. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie.
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An dquatorialer Position des bi-ikosaedrischen Metallkerns sind fiinf H-Atome, welche in der Ab-
bildung gelb markiert sind, in die Kernstruktur eingebaut. Dieses Eindringen des Wasserstoff sorgt
fiir eine merkliche Deformation des Bi-Tkosaeders, die ebenfalls in einer deutlichen Anderung der
Beugungsfunktion resultiert (siehe Abbildung 27, rechts). Der R,-Wert liegt bei 17 %. Dies zeigt,
dass mit den TIED-Ergebnissen verzerrte Variationen der oktaedrischen bzw. bi-ikosaedrischen
Struktur ausgeschlossen werden konnen, da diese Verzerrungen sich direkt in der Beugungsfunkti-
on sMipe, widerspiegeln und den R,-Wert signifikant erhohen. Somit ist es durch die Messungen
moglich, Strukturen, bei denen der Wasserstoff innerhalb des Rutheniumkerns positioniert ist, aus-
zuschlieflen, da dies stets das octa- und bico-Motiv signifikant verzerrt.

Der experimentell dokumentierte Strukturwandel des Metallkerns wurde ebenfalls theoretisch be-
handelt [23], um cine Erkldrung fiir dieses Phdnomen geben zu kénnen. Dazu wurden Rechnungen
mit Dichtefunktionaltheorie (DFT) fiir reine Rutheniumclusteranionen und hydrierte Ruthenium-
clusteranionen fiir beide Strukturmotive (octa und bico) durchgefiihrt.

Im Abstand von zwei H-Atomen wurden beginnend vom reinen Cluster bis zu einer maximalen
Belegung von 40 H-Atomen die Energien beider Isomere (octa, bico) berechnet und als Differenz
AFE = Eyieo — E, in Abbildung 28 aufgetragen.

AE [eV]

g T ; T : T i
0 10 20 30 40

Anzahl der H-Atome

Abbildung 28: Energiedifferenzen (BP/SVP) zwischen RujgH,” Isomeren mit bi-ikosaedrischer
(bico, unten links) und oktaedrischer (octa, oben rechts) Ru Kernstruktur als Funktion der Was-
serstoffbeladung. Die rote Linie ist als Leitlinie eingezeichnet [88] (modifiziert).

Das Maximum von 40 H-Atomen wurde gewéhlt, weil das oktaedrische Motiv im Gegensatz zum
Bi-Tkosaeder bei hoheren Beladungen verzerrt wurde. Diese Verzerrung ist ein Zeichen dafiir, dass
bei mehr als 40 H-Atomen der Oktaederkern kein lokales Minimum mehr in den Rechnungen bildet
und somit die energetische Differenz der beiden Motive nicht mehr relevant ist. Zudem ist anzu-
merken, dass von theoretischer Seite keine Garantie fiir die Entdeckung des globalen Minimums
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beziiglich der Bindungskonfiguration des Wasserstoffes auf dem jeweiligen Ru-Kernmotiv gegeben
werden kann. Grund hierfiir ist, dass die H-Atome sehr mobil auf der Oberfldche sind und folglich
die Energieunterschiede der verschiedenen Konfigurationen sehr gering sind.

Indes ist der in Abbildung 28 gezeigte Trend (rote Linie) klar zu erkennen: Die Energiedifferenz
fallt mit durchschnittlich 0.17 eV pro zusétzlichem H-Atom von 3.4 eV (reiner Ru-Cluster) auf -2.8
eV (RujgHy ). Der Nulldurchgang, welcher fiir den strukturellen Ubergang von octa nach bico
steht, liegt bei ungefiihr 20 adsorbierten H-Atomen auf dem Cluster. Dieser theoretisch berechnete
Ubergang fillt mit dem durch das Experiment vorhergesagten Ubergang zusammen.

Auflerdem wurde eine Analyse der Adsorptionsenergien zwischen Ruthenium und Wasserstoff vor-
genommen. Da fiir beide Motiven (bico, octa) Strukturen gefunden wurden, bei denen der Was-
serstoff bevorzugt atomar an das Ruthenium bindet, wurde zunéchst die Adsorptionsenergie eines
einzelnen H-Atoms abhéngig vom Adsorptionsplatz berechnet. Die Ergebnisse dieser Analyse sind
in Tabelle 29 aufgelistet und die benachbarte Abbildung der beiden Kernstrukturmotive demon-
striert den Ort des jeweiligen Adsorptionsplatzes.

Bindungs-  Adsorptions- [Eo¢e  [bico

ads ads
motiv platz [eV]  [eV]
einzeln (n) Al
A2 -0.47
A3
gebriickt (u) El -0.43  -0.78
E2 -0.70
E3 -0.71
E4
fee (13) F1 041 -0.69
F2
F3

Abbildung 29: Adsorptionsenergien von Wasserstoff fiir Ruqg . Adsoptionsplétze sind in der be-
nachbarten Graphik fiir den Oktaeder (links) und den Bi-lkosaeder (rechts) von Rujg~ veranschau-
licht [88].

Fiir das oktaedrische Motiv geht aus den Rechnungen klar hervor, dass das H-Atom bevorzugt "on
top’ (1, -0.47 eV) dicht gefolgt von einer zweifach-koordinierten gebriickten Position (u, -0.43 €V)
und der dreifach-koordinierten Position (us, -0.41 €V) an den Ru-Kern bindet. Beim Kernmotiv
des Bi-Tkosaeders liegen die Adsorptionsenergien im Bereich von -0.69 eV bis -0.78 ¢V und somit
betraglich wesentlich héher als beim oktaedrischen Motiv. Die Préiferenz fiir zweifach-koordinierte
verbriickte Adsorptionsplétze entlang der pentagonalen Kappen des Bi-Ikosaeders ist ersichtlich.
Bei hoheren Wasserstoffbeladungen sind nicht nur alle Bindungsmotive vertreten, sondern bei Be-
ladungen von >30 H-Atome wurden auch chemisorbierte H, Molekiile (n* Bindung) beobachtet.
Im néchsten Schritt wurde die Adsorptionsenergie nach
1 x
Eags(v) = . (ERulng— — ERug — §EH2> (60)

fiir das x-te Wasserstoffatom berechnet. In Abbildung 30 sind die Ergebnisse fiir 2 = 2 — 40 (it
Az = 2) fiir den oktaedrischen Ru-Kern (schwarze Quadrate) und den bi-ikosaedrischen Kern (ro-
te Kreise) aufgetragen. Zusétzlich ist jeweils ein linearer Fit durch die Datenpunkte eingezeichnet
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(schwarze bzw. rote gestrichelte Linie).

Die aus Tabelle 29 ablesbare Differenz zwischen den Adsorptionsenergien fiir ein H-Atom auf dem
Ru-Oktaeder und dem Ru-Bi-Tkosaeder setzt sich fiir groflere H-Beladungen fort wie man anhand
der Abbildung 30 erkennen kann. Der Trend, dass der Absolutwert der Adsorptionsenergie ei-
nes jeden weiteren Wasserstoffatoms fiir das bi-ikosaedrische Motiv immer hoher ist als fiir das
oktaedrische Motiv, ist deutlich. Diese von der Zahl der H-Atome weitgehend unabhéngige Ener-
giedifferenz betrigt rund 0.17 eV. Sie ist die Triebkraft fiir die Umwandlung der Ru-Kernstruktur.
Der Abfall des Betrags der Adsorptionsenergie mit zunehmender H-Beladung héngt mit der la-
teralen Abstoflung zwischen den H-Atomen zusammen, die mit steigender Dichte der H-Atome
auf der Oberflaiche dominanter wird. Des Weiteren ist von einer Unsicherheit der Energieachse
(y-Achse) auszugehen, da unter Umsténden das globale Minimum fiir jede Belegungskonfigurati-
on nicht gefunden wurde. Schlielich ist bei der Berechnung der Adsorptionsenergien auf Grund
der verwendeten Methode (BP86/SVP) eine Unsicherheit zu erwarten die grofer als die jeweiligen
Energiedifferenzen zwischen zwei Datenpunkten in Abbildung 30 einzuschétzen ist. Da hier jedoch
keine Absolutwerte, sondern die Differenz der Adsorptionsenergien, also ein relativer Bezug, ver-
glichen wird, haben diese Unsicherheiten keinen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse.
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Abbildung 30: Mittlere Adsorptionsenergie des Wasserstoffs von Rui9H,~ (nach Gl. 60) aufgetragen
iiber der Anzahl der adsorbierten H-Atome, fiir den Oktaederkern (schwarze Quadrate) und den
Bi-Tkosaederkern (rote Kreise). Die gestrichelten Geraden sind lineare Anpassungen der jeweiligen
Daten [88] (modifiziert).

Abschlieflend soll nun noch ein Vergleich der hier prisentierten Rechnungen und Messungen mit
dem von HAMMER et al. vorgestellten d-Bandzentrum Modell angestellt werden. Fiir die Entwick-
lung des Modells wurde die Starke der Interaktion zwischen Adsorbatmolekiilen und verschiedenen
Ubergangsmetalloberflichen iiber deren reaktiver Stirke aufgetragen. Dabei wurde die Stirke der
Interaktion durch die Adsorptionsenergie und die reaktive Stidrke des Metalls als Differenz zwi-
schen d-Bandzentrum und Fermi-Niveau definiert. Bei Auftragung der Adsorptionsenergie iiber
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dem Abstand des d-Bandzentrums zum Fermi-Niveau stellten HAMMER et al. fest: Je ndher das
metallische d-Band am Ferminiveau liegt, desto stérker ist die Interaktion des Metalls mit den
Adsorbaten und desto hoher sind die Bindungsenergien zwischen Metall und selbigem [89].

Die Bindungsenergie Ej, ist hier als Energie definiert, die zum Brechen der Bindung zwischen Me-
tall und Wasserstoff aufgewendet werden muss: FE, = —Fyqs -
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Abbildung 31: Links: Zustandsdichte (DOS, density of states) und d-Bandzentrum fiir beide Struk-
turmotive von Ruyg9 : Oktaeder und Bi-Tkosaeder. Der Beitrag des 4d-Atomorbitals zur Gesamt-
zustandsdichte ist in gelb, das Fermi-Niveau ist als braune horizontale Linie eingezeichnet. Das d-
Bandzentrum der Oberflichenatome ist in hellrot, das der Kernatome in dunkelrot gekennzeichnet.
Rechts: Darstellung der Adsorptionsenergie iiber der energetischen Position des d-Bandzentrums
relativ zum Fermi-Niveau (g4 — ep) fiir beide Strukturmotive. Die H-Beladung ist jeweils neben
den Datenpunkten angegeben. [88]

Die berechneten Zustandsdichten (DOS) und d-Bandzentren fiir Oberflichenatome und Kernatome
der beiden Strukturmotive (octa und bico) werden in Abbildung 31 (links) graphisch dargestellt.
Das d-Bandzentrum aller Oberflichenatome des Metallclusters liegt fiir den Bi-lTkosaeder mit 2.1
eV néher am Fermi-Niveau als das des Oktaeders mit 2.4 eV. Dies deckt sich mit dem von HAMMER
et al. vorgeschlagenen Modell, da der Bi-lkosaeder hohere Bindungsenergien hat (siehe Tabelle 29 )
und damit fiir die Oberflichenatome als favorisiertes Strukturmotiv fiir die Wasserstoffadsorption
gilt.

Final wurde der Abstand des d-Bandzentrums zum Fermi-Niveau auch fiir hohere H-Beladungen
berechnet, was in Abbildung 31 (rechts) zu sehen ist. Zum einen sind fiir alle Beladungen die
relative Position des d-Bandzentrums (relativ zum Fermi-Niveau) bis auf wenige Ausnahmen (z =
36, 38,40) kleiner fiir das bi-ikosaedrische Motiv, zum anderen konnte eine lineare Abhéangigkeit
zwischen der Adsorptionsenergic und der relativen Position des d-Bandzentrums gefunden wer-
den. Letztere wurde bereits in anderen veréffentlichten theoretischen Arbeiten fiir unterschiedlich
grofie Rutheniumcluster vorgeschlagen [83,87]. Die hier gefundene Relation zur Wasserstoffbela-
dung konnte jedoch erstmals gezeigt werden.
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6.2 Strukturdnderung von Rui; - Ein Phasengleichgewicht?

Das in Abbildung 32 gezeigte Massenspektrum von Ruthenium- und Rutheniumdeuteridclustera-
nionen wurde mit dem Flugzeitmassenspektrometer gemessen und demonstriert exemplarisch die
unterschiedlichen Deuteriumbeladungen von Rui4, welche im nachfolgenden Kapitel priasentiert
werden. Zur Produktion der Cluster wurde wie bei Ruig ein Rutheniumtarget verwendet und
Deuterium im hinteren Teil des Aggregationsrohrs eingeleitet. Es wurde im Gegensatz zu den
Messungen im Kapitel von Ru;g  noch bei zwei weiteren Quellentemperaturen, 260 K und 220 K,
Massenspektren und Elektronenbeugungsmessungen durchgefiihrt. Da die Anzahl der adsorbierten
Deuteriumatome mit der Clustergréfe steigt, liegen die D-Belegungen bei den jeweiligen Quellen-
temperaturen unterhalb der Werte von Rug .

Ty =90K

Tq =300 K
3 vol% D,

Ty =260 K
3 vol% D,

Tq=220K
3 vol% D,

Normalisierte Intensitat

Ty = 180K
3 vol% D,

Tg =90 K
3 vol% D,

1350 1400 1450 1500 1550 1600
m/z

Abbildung 32: Massenspektren aufgenommen mit dem Flugzeitmassenspektrometer (TOF) von
reinem Ruiq (oben) und RuiqD, unter Angabe der jeweiligen Quellentemperatur 7 und des
Volumenanteils Ds.
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Da das Deuterium an Oberflichenatomen adsorbiert und deren Zahl bei n = 14 unterhalb derer
von n = 19 liegt, ist diese Relation zu erwarten. Wie im Falle von Ru;g nehmen die Wasserstoff-
beladungen der Cluster mit abnehmender Quellentemperatur von 15 + 2 bei 300 K bis 40 + 2 bei
90 K zu.

Zur Bestimmung der mittleren Zahl an adsorbierten D-Atomen wurden gleich dem Prozedere bei
Ruyg~ die jeweiligen Massenspektren mittels einer asymmetrischen Peakfunktion (Gram-Charlier)
angefittet und die Verschiebung zum reinen Ruis berechnet. Fiir die Angabe der Verteilung der
Belegung wurden die beiden Halbwertsbreiten (FWHM) voneinander subtrahiert. Als kleinste Un-
sicherheit der Belegung wurde dabei auf Grund der Auflosung der TOF-Spektren der Wert +2
definiert.

Die Bandbreite der Belegung von Ruy4~ reicht von 12 + 2 bis 40 £ 2, was klein genug ist fiir die
Selektion eines einzelnen massenseparierten Rutheniumkerns fiir das Beugungsexperiment durch
den QMS.

Die unterschiedlichen Deuteriumbelegungen, welche in Abb. 32 von oben nach unten gezeigt sind,
wurden wie bei Rujg  durch die Variation der Clusterquellentemperatur erreicht. Hier wurde im
Bereich zwischen 90 K und 300 K Messungen aufgenommen. Auch hier wurde versucht, die Be-
legung durch die Menge bzw. den Volumenanteil des Deuteriums am Gesamtgasfluss der Quelle
zu beeinflussen. Jedoch hatte auch fiir Ru;4~ weder die Variation des Gesamtdruckes (0.3-2 mbar)
noch des Volumenanteils Dy (3-5%) einen signifikanten Einfluss auf die Belegung. Die Auswertung
der TOF-Massenspektren in Abbildung 32 zeigt, dass zwischen der einzelnen niedrigen Belegungs-
zahl fiir hohe Temperaturen (300 K, zweites Spektrum von oben) und der einzelnen Belegungszahl
fiir niedrige Temperaturen (90 K, unterstes Spektrum) eine Reihe intermedidrer Deuteriumbele-
gungen zu finden sind.

Im Temperaturbereich der Quelle zwischen 260 K und 180 K ist keine kontinuierliche Zunahme der
D-Belegung wie bei Ruyg zu erkennen, sondern zwei klar trennbare Belegungen. Diese d&ndern bei
Variation der Quellentemperatur sowohl ihre zentrale D-Belegung als auch ihr Intensitétsverhéltnis.
Waéhrend fiir hohere Temperaturen in der Quelle der Rutheniumcluster mit 12 + 2 D-Atomen die
dominierende Spezies gegeniiber der schwereren Kospezies mit 25 4+ 2 Deuterium ist, verschiebt
sich diese Relation tiber einen Bereich gleicher Peakintensitdten bei 220 K (mittleres Spektrum)
hin zu einem Versatz des Peakpaares und einer Dominanz der héheren Deuteriumbelegung mit
36 + 2 D-Atomen gegeniiber der kleineren Belegung 17 + 2.

Die in Abbildung 33 gezeigten Beugungsmessungen wurden bei 300 K und 90 K mit je 3 vol% Deu-
terium in der Quelle durchgefiihrt. Dabei wurden neben der Messung ohne Deuterium eine mit
geringer D-Belegung, Rui4D14+5 (300 K), und eine mit hoher Belegung, Ruj4D3g+5 , aufgenom-
men. Der Temperaturbereich des Doppelpeaks wird im spéiteren Verlauf dieses Kapitels behandelt.

Die zur Berechnung der theoretischen modifizierten molekularen Beugungsfunktion sMy., (rote
Linien) benttigten Modellstrukturen wurden mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (TPSS/def2-
SVP) erstellt [23].

Jeder der in Abbildung 33 gezeigten Fits der modifizierten molekularen Beugungsfunktion (sM)
wurde mit einer einzelnen Stochiometrie durchgefiihrt, deren Wasserstoffgehalt nah am experimen-
tellen Mittelwert der Verteilung liegt (Ruy4D14 und RuyyDsg).

Die experimentelle und theoretische modifizierte molekulare Beugungsintensitat des reinen Ruthe-
niumclusteranions und der deuterierten Rutheniumclusteranionen sind in Abbildung 33 gezeigt.
Es handelt sich um einkomponentige Anpassungen, bei denen jeweils die beste Struktur angepasst
wurde. Schon durch optischen Vergleich der Beugungsfunktionen ist zu erkennen, dass die obere
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Abbildung 33: Vergleich von experimenteller (graue Kreise) und theoretischer modifizierter mo-
lekularer Beugungsfunktion (rote Linie) fiir Ruy4s und Rui4D, mit unterschiedlichen x und 7.
Die blaue Kurve zeigt jeweils die gewichteten Abweichungen zwischen Theorie und Experiment.

und mittlere Beugungsfunktion beinahe identisch sind, die untere sich jedoch signifikant von den
anderen beiden unterscheidet. Es ist fiir das maximal gemessene x eine deutliche Anderung des
strukturellen Motivs des Ru-Kerns erkennbar.

Wiéhrend der reine Ruj4 Cluster das abgeschlossene hexagonal-doppelschichtige Motiv (hex, Ab-
bildung 34 links) besitzt, dndert sich die Struktur des Ru-Kern bei hoher Wasserstoftfbeladung zu
einem ikosaedrischen Motiv (ico). Die hexagonal doppelschichtige Struktur weist eine Cy;, Symme-
trie auf. Die ikosaedrische Struktur, dargestellt rechts in Abbildung 34, besteht aus einem nahezu
perfekten Tkosaeder aus 13 Atomen und einem Adatom, welches dquatorial an den Ikosaeder bin-
det. Das zur Anpassung genutzte Isomer, Ruj,Hsg™ ist in Abbildung 35 gezeigt.

Bei niedriger D-Belegung, Rui4Hq4+35 , bleibt das hexagonal-doppelschichtige Motiv des reinen
Clusteranions erhalten. Dies ist sowohl an der Beugungsfunktion (sieche Abb. 33 mittig) als auch
an der Struktur des Isomers mit der geringsten Energie und dem kleinsten R,,-Wert (siehe Abb.
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Abbildung 34: Hexagonal doppelschichtige (links) und ikosaedrische Struktur von Rui4 .

Abbildung 35: Tkosaedrische Struktur von Ruj4H3ss mit der niedrigsten Energie, jeweils in Seiten-
ansicht (links) und Draufsicht (rechts).

exp. Stochiometrie | theo. Stochiometrie | R, /% | Tp/K
Ruq4 Ruyi 2.0 90
RuyD1ats Ru Hqf 3.4 300
Ruy4Dsgyo Ru Hsg™ 2.6 90

Tabelle 4: Experimentelle und theoretische Stochiometrie, R,,-Wert und die Temperatur der Clu-
sterquelle ¢, fiir die jeweilige Messung.

36) zu erkennen. Die zugehorigen R,,-Werte, Stochiometrien und Quellentemperaturen 7 sind in
Tabelle 4 dokumentiert. Es muss folglich zwischen 14 und 38 D-Atomen zu einer Strukturumwand-
lung des Ru-Kerns von hexagonal-doppelschichtig zu ikosaedrisch kommen.
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Abbildung 36: Hexagonal-doppelschichtige Struktur von RuiyH14, jeweils in Seitenansicht (links)
und Draufsicht (rechts).

Diese experimentell beobachtete Strukturinderung wurde mit Hilfe von Dichtefunktionalrechnun-
gen [23] zu beiden Kernstrukturmotiven (hex und ico) bestétigt. Dazu wurden die Energien der
beiden Strukturmotive fiir Belegungen von 0 bis 40 H-Atome mit einem Datenpunktabstand von
zwei H-Atomen berechnet und die Differenz gebildet: AE = FE;., — Ej... Diese Differenz ist in
Abbildung 37 iiber der jeweiligen H-Beladung aufgetragen. Wie im Fall von Rujg~ ist auch hier
anzumerken, das zum einen keine Garantie fiir die Entdeckung des globalen energetischen Mini-
mums gegeben werden kann und zum anderen oberhalb von 40 H-Atomen fiir das hex-Motiv kein
lokales Minimum mehr gefunden wurde.

Die Energiedifferenz fallt mit ungeféhr 0.19 ¢V pro H-Atom vom reinen Cluster (/= 4.6 ¢V) bis zu
Ruy4Hyy (=~ —2.5 ¢V). Der Nulldurchgang liegt zwischen 24 und 26 adsorbierten H-Atomen und
stimmt mit den experimentellen Vorhersagen iiberein. Des Weiteren ist sowohl die energetische
Préferenz fiir das hexagonale Motiv bei einer Belegung von 14 + 3 als auch die Bevorzugung des
ikosaedrischen Strukturmotivs bei 38 &+ 2 H-Atomen aus den Rechnungen bezichungsweise dem
Diagramm ablesbar.

Als nédchstes wurde eine Analyse der Adsorptionsenergien durchgefithrt. Dazu wurde mittels der

Formel
T

Eads(x) = i(ERuMHI_ - ERu14_ - §EH2) (61)
die Adsorptionsenergie des x-ten H-Atoms fiir beide Strukturmotive berechnet.
In Abbildung 38 sind die Ergebnisse obiger Gleichung fiir x = 2 — 40 mit einer Schrittgréfie von
Ax = 2 aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die mittleren Adsorptionsenergien iiber den gesamten
Wertebereich von x fiir die ikosaedrische Struktur hohere Absolutwerte haben als fiir die hexago-
nale Struktur. Zwar betriagt die Differenz bis zum 10-ten H-Atom nur rund 0.05 eV, aber schon
beim zwanzigsten Wasserstoffatom ist diese auf 0.20 eV angewachsen, was sich bis z = 40 nicht
mehr signifikant verédndert.
Die tendenzielle Abnahme der Absolutwerte der Adsorptionsenergie mit zunehmender Belegung
des Clusters ist bei beiden Motive gleich, jedoch beim hexagonalen Motiv etwas stéirker als beim
ikosaedrischen Motiv, was anhand der unterschiedlichen Steigung der linearen Anpassungen (ge-
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Abbildung 37: Energiedifferenzen (BP86/def2-SVP) zwischen Rui4H,~ Isomeren mit ikosaedrischer
(ico, unten links) und hexagonal-doppelschichtiger (hex, oben rechts) Ru Kernstruktur als Funktion
der Wasserstoffbeladung. Die rote Linie ist als Leitlinie eingezeichnet.
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Abbildung 38: Mittlere Adsorptionsenergie des Wasserstoffs auf Ru;4H, (nach Gl. 61) aufgetragen
iiber der Anzahl der adsorbierten H-Atome, fiir den hexagonal-doppelschichtigen Kern (schwar-
ze Quadrate) und den ikosaedrischen Kern (rote Kreise). Die gestrichelten Geraden sind lineare
Anpassungen der jeweiligen Daten.
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strichelte Linien) zu erkennen ist. Diese Abnahme deutet auf laterale Abstoungen zwischen den
H-Atomen auf der Oberfliche des Clusters hin, welche beim ikosaedrischen Kern weniger ausge-
prégt sind.

Der Unterschied zwischen der experimentellen Beobachtungen bei Rui;9- und denen in diesem
Kapitel vorgestellten von Ruy4 ist der Bereich, in welchem die beiden méglichen Motive energe-
tisch nah beieinander liegen (zwischen x = 24 und x = 26): Wihrend sich bei Ruyg  das Signal
des hydrierten Rutheniumclusteranions im TOF-Massenspektrum (siehe Abbildung 21) mit zuneh-
mender Wasserstoffbeladung als einzelner Peak immer weiter zu groferen m/z-Werten verschoben
hat, wurde bei Ruy4 ein Doppelpeak beobachtet.

Wie bereits im Massenspektrum in Abbildung 32 zu sehen ist, weisen die Spektren des mittleren
Temperaturbereichs (von 180 K bis 260 K) zwei unterschiedliche Verteilungen von D-Belegungen
auf. Fiir die strukturelle Untersuchung durch Elektronenbeugung wurden die beiden Spezies mit
Hilfe des Quadrupolmassenfilters voneinander isoliert in die Paulfalle geladen und untersucht (sie-

he Abb. 39).

Ru14Dissp

“(hex)

14D1 412

normierte Intensitat
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T T T : 1 T T
1380 1400 1420 1440 1460 1480 1500 1520 1540 1560
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Abbildung 39: Vergleich der experimentellen (graue Kreise) und theoretischen modifizierten mole-
kularen Beugungsfunktion (rote Linie) fiir Ruj4D1445 und RujsDogts . Die blaue Kurve in beiden
Diagrammen zeigt die gewichteten Abweichungen. Die Fits wurden mit den in Abb. 36 und Abb.
40 gezeigten Isomeren erstellt. Links sind anhand eines TOF-MS die vom QMS selektierten Mas-
senfenster (griine gestrichelte Késten) fiir die rechts gezeigten Beugungsfunktionen dargestellt.

Wiéhrend die Beugungsfunktion der Cluster mit niedriger Deuteriumbeladung (siehe Abbildung
39, oben) klare Erkennungsmerkmale der hexagonal-doppelschichtigen Kernstruktur zeigt, kann
die Beugungsfunktion der Spezies mit hoherer D-Beladung (siehe Abbildung 39, unten) am besten
mit der ikosaedrisch-basierten Kernstruktur angefittet werden. Fiir beide Fits der molekularen
modifizierten Beugungsfunktion wurde eine Kernstruktur bedeckt mit einer spezifischen Menge an
Wasserstoffatomen nahe des zuvor ermittelten experimentellen Mittelwerts der Messung genutzt,
die in Abbildung 36 beziehungsweise 40 zusehen ist.

Die Stéchiometrien, R,,-Werte und die genutzte Quellentemperatur 7y der beiden Messungen der
Doppelpeakspezies sind in Tabelle 5 gelistet.

Anzumerken ist, dass auch bei diesen Messungen dhnliche R,-Werte unter Verwendung der reinen
Kernstrukturmotive ohne Wasserstoffatome (siehe Abb. 34) oder geringfiigig vom Experiment ab-
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Abbildung 40: Energetisch giinstigstes Isomer von Rui4Hog mit ikosaedrischem Strukturmotiv,
jeweils in Seitenansicht (links) und Draufsicht (rechts).

exp. Stochiometrie | theo. Stéchiometrie | R, /% | To/K
RU14D14:|:2_ Ruy Hyf 2.8 180
RU14D282|:4_ Ru14H28_ 1.9 180

Tabelle 5: Experimentelle und theoretische Stéchiometrie, R,,-Wert und die Temperatur der Clu-
sterquelle Tg,.

weichender Zahl an H-Atomen erzielt werden konnen. SchlieSlich kénnen auch hier Strukturen mit
Wasserstoffatomen innerhalb des Metallatomkerns ausgeschlossen werden, da die resultierenden
deformierten Strukturen keine R,,-Werte unterhalb von 5 % liefern.

Die Observation zweier parallel auftretenden Wasserstoffbeladungen eines Ubergangsmetallclusters
ist bemerkenswert und neu. Dieses Phdnomen wurde im experimentell zugdnglichen Temperatur-
bereich der Magnetronsputterquelle neben Ruis auch fiir Ruis, Ruis und Ruys- beobachtet,
was im Massenspektrum in Abb. 32 gut zu erkennen ist. Beim ebenfalls gemessenen System von
Ruy9D,~ konnte diese Art des parallelen Auftauchens zweier separierter D-Beladungen nicht ent-
deckt werden.

Zur Gewinnung eines tieferen Verstandnisses dieses Phéanomens wurden Rechnungen [23] zur freien
Enthalpie des Systems durchgefiihrt. Dazu wurde folgende Reaktionsgleichung zugrunde gelegt:

Rul4,hex_ +z- H2 - (1 - C) ' Ru14.hezH2b_ +c- Rul4,icoH2a_ (62)

Dabei miissen 2a und 2b jeweils ganze Zahlen sein, fiir ¢ gilt 1 > ¢ > 0 und die Nebenbedin-
gung z = b+ c¢(a — b) muss erfiillt sein. Die freie Enthalpie AG wurde nun fiir unterschiedliche
Temperaturen und Werte von z und ¢ berechnet. Anschliefend wurde fiir z-Werte im Bereich des
Strukturiibergangs (z = 24) nach dem tiefsten Minimum der freien Enthalpie beider Strukturmoti-
ve (hex, ico) unter Variation von ¢ gesucht. In Abbildung 41 ist unter Beriicksichtigung der obigen
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Reaktionsgleichung der berechnete Verlauf der freien Enthalpie bei einer Temperatur von 150 K,
z = 24 und fiir drei Werte von ¢ dargestellt: ¢ = 0.4 (durchgezogene Linien), ¢ = 0.5 (gestrichelte
Linien) und ¢ = 0.6 (gepunktete Linien).
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Abbildung 41: Die freie Enthalpie {iber der Anzahl der H-Atome fiir das ikosaedrische Motiv
(griin) und das hexagonale Motiv (blau). Die durchgezogenen Linien zeigt die giinstigste Verhéltnis
der beiden Motive an (Details siche Text). Die Berechnung wurde bei 150 K und fiir = = 24
durchgefiihrt.

Die Gleichgewichtszusammensetzung mit den niedrigsten AG Werten fiir beide Strukturmotive
zeigen die durchgezogenen Linien fiir ¢ = 0.4 (Abb. 41). Da ¢ = 0.4, folgt ein leichtes Ubergewicht
der hexagonalen Kernstruktur in der Zusammensetzung. Die beiden Minima der freien Enthalpie
liegen bei einer Belegung von 20 H-Atomen fiir hex und 30 H-Atome fiir ico. Die Barriere der freien
Enthalpie zwischen den beiden Stéchiometrien liegt dabei bei rund 0.3 eV.

Diese Ergebnisse decken sich sowohl in der Hohe der Belegung als auch der Temperatur erstaunlich
gut mit unseren experimentellen Befunden.
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6.3 Strukturinderung bei Rui3-

Nachdem die Messungen von Ruis ein ’Phasengleichgewicht’ zweier Strukturen gezeigt haben,
wobei die hexagonal-doppelschichtige Struktur sich hin zu einem Ikosaeder mit einem Adatom
andert durch Adsorption von Deuterium, wurde in einer kurzen Messreihe ein dquivalentes Ver-
halten von Ruy3 tiberpriift. Des Weiteren wurde eine Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe um
G. NIEDNER-SCHATTEBURG angedacht, um mit Hilfe von N,-Tagging IR-Spektroskopie den Me-
chanismus des Wasserstoffinduzierten Strukturiibergangs genauer zu untersuchen. Hierzu musste
jedoch erst mittels Beugungsexperimenten an der TIED gekléart werden, ob und wie die Struk-
turdnderung bei Ru,3~ der von Ruy4 &dhnelt.

Die in Abbildung 42 gezeigten Massenspektren wurden mit dem Flugzeitmassenspektrometer auf-
genommen und représentieren exemplarisch die mit TTED gemessenen unterschiedlichen Wasser-
stoffbelegungen von Ruy3™.
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Abbildung 42: Exemplarische Massenspektren aufgenommen mit dem Flugzeitmassenspektrome-
ter fiir reine Rutheniumcluster (oben) und Rutheniumclusteranionen mit unterschiedlichen Was-
serstoffbeladungen sowie Angabe der jeweiligen Quellentemperatur 7. Zudem ist fiir die kleinere
Belegung das vom QMS selektierte Massenfenster eingezeichnet (griine gestrichelte Box).

Vom Spektrum des reinen Clusters (siche Abb. 42 oben) nimmt die adsorbierte Wasserstoffzahl bis
zu einer Belegung von 31 + 6 zu. Sowohl das untere Spektrum als auch der reine Cluster wurden
bei einer Quellentemperatur von 90 K, das mittlere Spektrum bei 300 K gemessen. Bei beiden
Messungen mit Wasserstoff wurden 3 vol% Wasserstoff im hinteren Teil des Aggregationsrohres
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eingeleitet. Im Fall des Doppelpeaks im mittleren Spektrum (siehe Abbildung 42 links) wurde nur
die dominantere Spezies (griin gestrichelter Kasten) mit kleinerer Belegung (Rui3H5+4" ) mittels
Elektronenbeugung vermessen. Die mittlere H-Belegung und deren Breite wurden analog zur be-
reits bei Ruys und Ruqg vorgestellten Methode bestimmt.

Das Ergebnis der Beugungsexperimente wird in Abbildung 43 als Fits zwischen der theoretischen
(rote Linie) und experimentellen (graue Kreise) modifizierten molekularen Beugungsfunktion als
deren gewichtete Abweichungen (blaue Linie) vorgestellt. Dabei wurde die theoretische modifizier-
te molekulare Beugungsfunktion aus den beiden im rechten Teil der Abbildung 43 dargestellten
Kernstrukturen berechnet. Sowohl die hexagonale Struktur mit Cs, Symmetrie, welche bereits von
EUGEN WALDT et al. dem reinen Ru;3  Cluster zugeordnet und verdffentlicht wurde [21], als
auch der Ikosaeder wurden mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie [23] (TPSS/def2-SVP) erstellt.
Es wurden fiir Ruj3H,~ jedoch nur die Ru-Strukturen ohne H-Beladung gerechnet, weshalb auch
der Vergleich mit dem Experiment allein auf den Ru-Strukturen beruht.

100%C,,:R,=4,0%

. |h C2v
Mix (25/75): 25 % 75 %

100%\,:R,=1,8%

Abbildung 43: Links: Vergleich zwischen experimenteller (schwarze offene Kreise) und theoreti-
scher modifizierter molekularer Beugungsfunktion (rote Linie) fir Ru;y- und Rui3H,  mit un-
terschiedlichen x. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und
Theorie. Rechts: R,-Werte der Fits und Strukturen der Cs, hexagonalen Struktur bzw. der Iko-
saederstruktur (I). Die Wasserstoffatome wurden bei den Fits von Ruj3H,~ vernachléssigt.

Fiir den Fall des reinen Clusters konnte die hexagonal-doppelschichtige Ru-Kernstruktur mit einem
fehlenden Atom zugeordnet werden. Bei hoher H-Beladung findet, wie bereits bei Rui4 gezeigt,
eine Strukturdnderung zum Ikosaeder statt. Hier konnte mit einem R,,-Wert von 1.8 % der abge-
schlossene perfekte Tkosaeder in einer einkomponentigen Anpassung zugeordnet werden, was nach
der beobachteten strukturellen Evolution von Ruj,~ keine Uberraschung darstellt.
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Wie bereits bei den anderen vorgestellten Systemen (n = 14,19) ergab bei niedriger Belegung von
15 + 4 H-Atomen eine zweikomponentige Anpassung aus hexagonaler und ikosaedrischer Struktur
(siehe 43 rechts oben bzw. unten) das beste Ergebnis mit einem R,-Wert von 3.9 %. Dabei domi-
niert das hexagonale Motiv mit rund 75 % gegeniiber dem perfekten Ikosaeder mit 25 % Anteil
am Fit.

Der ikosaedrische Anteil ldsst sich damit erkldren, dass bei der Messung das Transmissionsfen-
ster Quadrupolmassenfilter nicht ideal eingestellt wurde, sodass Cluster aus dem rechten Peak des
Doppelpeaks (siehe 42 mittleres Spektrum) ebenfalls in die Paulfalle gelangen konnten.

Weitere Elektronenbeugungsmessungen bei denen die Spezies des Doppelpeaks komplett isoliert
voneinander betrachtet werden stehen noch aus und sind Teil zukiinftiger Messvorhaben.
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6.4 Strukturinderung grofler Rutheniumclusteranionen (n > 19) durch
Wasserstoffadsorption

In diesem Unterkapitel werden die Messungen und gefundenen Strukturen fiir groflere Ruthenium-
und hydrierte Rutheniumclusteranionen vorgestellt. Die hier gezeigten Grofien n = 28, 38, 45, 55, 75,
85,140, 146, 153,231 (Ru, bzw. Ru,H, ) decken den katalytisch relevanten Schliisselbereich zwi-
schen kleinen System, wie denen von Ruy4 und Ruig , und kleiner Nanopartikel in der Grolenord-
nung weniger Nanometer ab. Daher ist es essentiell, auch hier Messungen zur Strukturédnderung
der Cluster durch Wasserstoffadsorption durchzufiihren.

Bei den im Folgenden gezeigten Messungen wird in den Abbildungen jeweils oben die Messung
und die zugeordnete Struktur des reinen Rutheniumclusters, unten die Messung und beste Struk-
tur des hydrierten Rutheniumclusters gleicher Grofle dargestellt. Bei den Messungen wurde immer
eine Quellentemperatur von 90 K verwendet und 3 vol% Wasserstoff im hinteren Ende des Aggrega-
tionsrohrs der Quelle hinzugegeben. Es handelt sich somit bei allen Gréfen um hohe H-Belegungen
nahe der Séttigung des Clusters. Die H-Belegung der Cluster und deren Verteilung wurde gleich
wie bei Ruys und Ruig bestimmt.

Zum Vergleich zwischen experimenteller und theoretischer modifizierter molekularer Beugungs-
funktion wurden Modellstrukturen ohne Wasserstoffatome benutzt. Grund hierfiir ist, dass zum
Zeitpunkt dieser Arbeit nur fiir Russ~ Hs-beladene Modellstrukturen vorlagen. Wie bereits in den
Kapiteln zuvor erwéihnt, haben die Wasserstoffatome jedoch nur indirekt Einfluss auf die Beu-
gungsfunktion, weshalb der Fehler durch Anpassung der reinen Kernstruktur gering ist und hier
vernachléssigt werden kann.

Die griin eingeféirbten Cluster in den Abbildungen wurden mittels Dichtefunktionaltheorie erstellt,
tiirkis eingefarbte Clusterstrukturen basieren auf Rechnungen mit semi-empirischen Potentialen.

RussHggis™

Der kleinste der untersuchten Cluster jenseits von Ruig ist Russ bzw. RusgHggys -

Die Struktur des reinen Ru-Clusters wurde bereits zugeordnet und in [22] veroffentlicht. Die Struk-
tur ist ein Ausschnitt aus einer fce-Festkorperstruktur mit Doy, Symmetrie und die Erweiterung des
von Ruyg bekannten Oktacdermotivs. Von Oben betrachtet (siche 44 rechts oben) erkennt man,
dass die Struktur aus zwei ineinander geschobenen Oktaedern besteht, die sich 10 Atome teilen.
Nach der Adsorption von Deuterium verdndert sich die Struktur, was zum einen an dem Doppel-
peak in der Beugungsfunktion zwischen s = 4 A'und s = 6.5 A~! aber auch am Verschwinden
des zweiten Peaks von s = 7 A~ bis s = 9.5 A~! deutlich zu erkennen ist. Durch die Adsorption
von mehr als der dreifachen Ru-Atomzahl an Deuterium zeigt die Beugungsfunktion typisch ikosa-
edrische Charakteristika. Eine Ru-Kernstruktur, welche den D-beladenen Cluster gut beschreiben
kann, ist in Abb. 44 (rechts unten) abgebildet und wurde mittels des genetischen Algorithmus un-
ter Verwendung eines semi-empirischen Potentials (Gupta Potential fiir Kupfer) gefunden. Daher
ist die Struktur in einem anderen Farbton markiert und es ist nicht moglich, eine relative Energie
dieses lokalen Minimums anzugeben. Sie besteht aus dem Bi-Tkosaeder von Ruig9 , der waagerecht
den Sockel der Struktur bildet. Obenauf ist ein um etwa 45° gedrehter 13-atomiger Ikosaeder
aufgesetzt, der sich mit dem Bi-Tkosaeder vier Atome teilt.
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Rw=2,3%
mittlere KZ: 6,93

Mittlere KZ: 7,5

Abbildung 44: Links: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beu-
gungsfunktion (rote Linie) fiir Rusg~ (oben) und RusgsHgg+s (unten). Die blaue Linie zeigt die ge-
wichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie. Rechts: Das energetisch giinstigste
Isomer fiir Rusg (oben) und das beste semi-empirische Isomer fiir den Ru-Kern von RusgHggss~
(unten), jeweils in Top- bzw. Seitenansicht. Zwei Atome sind zur Orientierung gelb eingefirbt.

RussHip0+6"

Der néichste Cluster in der Reihe ist Rugs , dessen Struktur ebenfalls bereits in [22] veroffentlicht
ist. Die fcc-artige Struktur hat eine C, Symmetrie und wurde als Hauptstrukturisomer fiir Rusg~
zugeordnet, weil sie sowohl als energetisch giinstigstes Motiv von DFT gefunden wurde als auch
dic beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten hat. Das Isomer resultiert aus einem
gekappten Oktaeder und ist durch seine dquatorial-liegenden Kerbe markant. Diese entsteht durch
das Herausnchmen zweier Ru-Atome, die wiederum an zwei offene Eckpositionen (fec (100) Posi-
tionen) gesetzt werden. Dabei entsteht ein konkaver Bereich.

Im Festkorper nimmt die Stabilitdt von fce-Oberflachen von (111) iiber (100) nach (110) ab [22].
Dennoch wird die Abdeckung zweier (100) Positionen und die daraus entstehende (110) Kerbe
in der Struktur energetisch vom Rugs~ Cluster préaferiert. Dies ldsst vermuten, dass die relativen
Energien von (100) und (110) Oberflichen im Cluster von denen im Festkorper differieren.

Die entstehende (110) Facette (Kerbe) spannt eine sogenannte B5-site auf, welche, wie bereits
zuvor erwahnt, bekannt von Arbeiten zu Ru-Nanopartikeln ist. Sie gilt als katalytisch aktiver
Adsorptionsplatz fiir N, indem sie fiir den entscheidenden Schritt der Ammoniaksynthese, die N-
Dissoziation, die Energiebarriere senkt [71]. Die beteiligten Atome an dieser reaktiven B5-site sind
in Abbildung 46 nochmals detaillierter dargestellt, wobei die betreffenden Rutheniumatome jeweils
gelb markiert wurden.

Durch Adsorption von Wasserstoff &ndert sich auch bei Rusg~ die Beugungsfunktion signifikant.
Dies ist vor allem im s-Bereich zwischen s =4 A1 bis s =9 A1 zu erkennen, da hier erneut zwei
Doppelpeaks der Funktion verschwinden und sich in je einen einzelnen Peak wandeln.
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Mittlere KZ: 7,42

AL'AL"
LATDLAN
AN L‘"

Zd NP4 A

sM/A™

Rw=1,3%
Mittlere KZ: 7,74

Abbildung 45: Links: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beu-
gungsfunktion (rote Linie) fiir Russ (oben) und RussHioo+e (unten). Die blaue Linie zeigt die
gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie (jeweils unten). Rechts: Das ener-
getisch giinstigste Isomer fiir Russ~ (oben) und das beste semi-empirische Isomer fiir den Ru-Kern

von RusgHypo+s (unten), jeweils in Top- bzw. Seitenansicht. Die gelb eingefirbten Atome dienen
der Orientierung.

Abbildung 46: Seitliche Ansicht der B5-site bei Rugg . Die fiinf an der B5-site beteiligten Ruthe-
niumatome sind gelb markiert.

Die Belegung liegt mit mehr als 2.5 H-Atome pro Ru-Atom im Bereich der Sattigung des Clusters.
Das am besten zum Experiment passende Isomer des Rutheniumkerns wurde wieder mittels des
GA und semi-empirischen Potentialen gefunden. Strukturell handelt es sich bei der zugeordneten
Kernstruktur um ein poly-ikosaedrisches Motiv, welches mit einem R,-Wert von 1.3 % die expe-
rimentellen Daten sehr gut beschreibt.

Durch die vom Wasserstoff induzierte Strukturinderung gehen die katalytisch relevanten B5-sites
verloren. In diesem Sinne ist dies eine Katalysatorvergiftung durch H-Adsoprtion, die hier fiir
Rusg™ zum ersten Mal strukturell aufgelost gezeigt werden kann.
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RugsHy1316°

Die nédchste Clustergrofle in der hier vorgestellten Reihe ist n = 45. Da fiir die reine Struktur noch
keine Messung beziehungsweise zugeordnete Struktur vorhanden war, musste diese ebenfalls mittels
genetischem Algorithmus und semi-empirischen Potentialen gesucht werden. Dabei wurden sowohl
Motive basierend auf den aus Ref. [22] bekannten Isomeren von Rugy als auch auf reduzierten
Motiven von Rus;  bekannt aus Ref. [72] als Startstrukturen gewéhlt. Entgegen der Annahme, die
Struktur von Russ besteht aus dem Oktaederabschluss von Ruy, mit einem Adatom, stellt sich
ein dicht gepacktes Isomer dhnlich der Russ -Struktur als am besten zu den experimentellen Daten
passend heraus (R, = 2.6%). Die Struktur weist dabei ebenfalls einen sogenannten Stapelfehler
auf, da sic mit einer ABAC-Schichtung weder der fce-Stapelung (ABCA) noch der hep-Stapelung
(ABAB) entspricht. Wie bereits von THOMAS RAPPS ET AL. ( [72]) formuliert kénnen mit Hilfe
dieses Stapelfehlers energetisch anspruchsvollere (100)-Facetten vermieden und durch energetisch
giinstigere (111)-Oberflichenfacetten ersetzt werden.

Rw=2,6%
Mittlere KZ: 7,73

Rw=2,5%
Mittlere KZ: 7,96

Abbildung 47: Links: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beu-
gungsfunktion (rote Linie) fiir Ruys~ (oben) und RuysHi13+6 (unten). Die blaue Linie zeigt die
gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie (jeweils unten). Rechts: Die besten
semi-empirischen Isomere fiir Rugs;  (oben) und den Ru-Kern von RuysHy13:6 (unten).

Durch das Einleiten von Wasserstoff in die Quelle dndert sich auch bei dieser Clustergroflie die
Beugungsfunktion. Zudem sind die Anderungen wie bereits bei n = 28,38 im s-Bereich s = 4 —
9 A~ zu finden, was anhand des Beugungssignals erneut auf ein ikosaedrisches Strukturmotiv
schliefen ldsst. Das am besten passende Isomer mit R,, =2.5%, siehe Abbildung 47 (links unten),
besitzt die vermutete Tkosaederstruktur. Allerdings fehlen dem Motiv noch 10 weitere Atome zum
Schalenabschluss, weshalb die Unterseite des Clusters einseitig abgeflacht und unsymmetrisch ist.
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RussHgyi7

Bei Rus; wurden bereits Arbeiten zu dessen Struktur von THOMAS RAPPS ET AL. [72] und zu
Adsorptionseigenschaften des Cluster von POTEAU et al. [87] verdffentlicht. Die von RAPPS et
al. mittels TIED zugeordnete Struktur ist in Abbildung 48 (rechts oben) zu sehen. Die Struktur
besteht aus einem dicht gepackten Motiv bei dem es jedoch zu einem Stapelfehler kommt, da die
Reihenfolge der Lagen weder ABCAB (fcc) noch ABABA (hep) lautet, sondern ABCBA. Wie be-
reits bei Ruys~ angesprochen, werden dadurch die energieintensiveren (100) Oberflichen zugunsten
von (111) Facetten vermieden, was zu einer energetischen Stabilisierung des Clusters von 4.2 eV
fithrt [72]. Durch die Vermeidung der (110) Facetten kommt es bei Ruszs~ auch zu keiner B5-site.

/DXOLAXE

v vV,.Y V. VY
p:o:<>:u:<>:o:4\ Rw=2,1%
\IXIXDXADXIXDA/ Mittlere KZ: 8

Vv vV
\IXDXDAX/

Rw=13,2% ()
- Mittlere KZ: 8,51
o " (Ahlrichs; 80 H-Atome)

Rw=2,1%
" Mittlere KZ: 8,25
(Poteau; 88 H-Atome)
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Abbildung 48: Links: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beu-
gungsfunktion (rote Linie) fiir Russ~ (oben) und RussHg4+7 (mittig, unten). Die blaue Linie zeigt
die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie (jeweils unten). Rechts: Das
energetisch giinstigste Isomer fiir Rus;  (oben) und zwei Isomere fiir RugsHgqrr gerechnet von
REINHART AHLRICHS (1) und R. POTEAU (2). Das gelb eingefirbte Atom dient der Orientierung.

Die bereits kurz erwdhnten Arbeiten von POTEAU et al. beschéftigen sich unter anderem mit der
Adsorption von Wasserstoff auf Rus; . Jedoch wurden bei den Rechnungen immer von einem hcp-
artigen Festkorperstrukturmotiv fiir den reinen Cluster ausgegangen und ein Strukturiibergang in
ein ikosaedrisches Motiv vorhergesagt [87]. Nachdem die beiden Beugungsfunktionen ohne Was-
serstoff (siehe Abb. 48 links oben) und mit Wasserstoff (siche Abb. 48 links mittig und unten) sich
klar unterscheiden und somit ein Strukturwandel des Rutheniumkerns als gesichert gilt, wurde
zunéichst auf Grund der Anderungen im Beugungsbild und des Schalenabschlusses eine Ikosaeder-
struktur (gerechnet von REINHART AHLRICHS) getestet. Diese (1) erreichte jedoch nur R,,-Werte
um etwa 13% und kann als Motiv ausgeschlossen werden.
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Durch Vergleich zwischen Rechnungen von ROMUALD POTEAU und unseren Messungen kénnen
wir die in Abbildung 48 (rechts unten, (2)) gezeigte Struktur als bisher bestes zum Experiment
passendes Isomer vorschlagen. Der erreichte R,-Wert von 2.1 % zeigt eindeutig, dass dieses Mo-
tive des gestorten Ikosaeders wesentlich besser als der perfekte Ikosaeder als Kernstruktur des
gemessenen RussHgytr7 passt.

RursHias45

Die Clustergréfle n = 75 wurde aufgrund der Vermutung eines abgeschlossenen Dodekaedermotivs
des hydrierten Rutheniumcluster gewihlt.

Betrachtet man zunichst die gemessene Beugungsfunktion des reinen Ruzs~, so ist groBe Ahnlichkeit
mit der Beugungsfunktion von Russ~ zu erkennen. Daher wurde hier die Struktur von Rus;~ mit
20 Adatomen als Startwert (Seed) fiir den GA genutzt. Das beste Ergebnis liefert die in Abbildung
49 (rechts oben) dargestellt dicht gepackte Struktur mit R,, = 3.7%. Das Motiv ist das gleiche wie
bereits bei Ruys  und Russ , auch der Stapelfehler setzt sich bei n = 75 mit ABCBA fort.

Rw=3,7%
Mittlere KZ: 8,37

Rw=3,4%
Mittlere KZ: 8,69

Abbildung 49: Links: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beu-
gungsfunktion (rote Linic) fiir Ruzs~ (oben) und RursHi9s+5 (unten). Die blaue Linie zeigt die
gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie (jeweils unten). Rechts: Die besten
semi-empirischen Isomere fiir Ruzs~ (oben) und den Ru-Kern von RuzsHigs+5 (unten), jeweils in
Topansicht

Ebenso wie das Motiv des reinen Clusters setzt sich auch das Motiv des hydrierten Rutheni-
umclusteranions sehr dhnlich zu kleineren Clustergrofien fort. Nach Adsorption von mehr als 1.5
Wasserstoffatomen pro Rutheniumatom verandert sich die in Abbildung 49 (links) gezeigte Beu-
gungsfunktion im s-Bereich zwischen 4 Alund 9 A~! vergleichbar deutlich wie n = 28, 38,45, 55.
Des Weiteren préagt sich ein kleiner Peak bei s = 4 A~1 mit zunehmender Clustergrofie markanter
aus. Dieser Peak ist aus ikosaedrischen Motiven von 55-Clustern [72] als charakteristisches Merk-
mal bekannt. Das hier am besten zu den experimentellen Daten passende polyikosaedrische Isomer
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ist in Abb. 49 (rechts unten) graphisch dargestellt und erreicht einen zufriedenstellenden R,,-Wert
von 3.4 %.

RugsHii6+27

Die letzte Clustergrofle, fiir die Strukturvorschlage gemacht werden koénnen, ist n = 85, welche
wegen bereits vorgenommener TIED-Messungen und DFT-Rechnungen zum reinen Rugs~ System
ausgewahlt wurde.

Das Motiv der dicht gepackten festkdrperdahnlichen Struktur mit Stapelfehlern setzt sich hier wei-
ter fort und die von REINHART AHLRICHS berechnete Struktur mit der Schichtung ABCBA ist in
Abbildung 50 (rechts oben) abgebildet. Das Isomer erreicht eine experimentelle Ubereinstimmung
(ORw—Wert) von 3.7 % und weist eine Dy, Symmetrie auf. Dennoch sind im Bereich von s = 4
A~1 grole gewichtete Abweichungen (blaue Linie) in der Beugungsfunktion (siche Abbildung 50
links oben) zu erkennen, die darauf schliefen lassen, dass das perfekte Isomer bzw. Mischung meh-
rerer Isomere noch nicht gefunden wurde. Aber das zugrundeliegende Motiv der Modellstruktur
ist korrekt, da die Ubereinstimmung iiber den gesamten gemessenen s-Bereich betrachtet mit 3.7
% in einem akzeptablen Bereich liegt.

Rw=3,7%
Mittlere KZ: 8,54

R -2
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Rw=3,3%
s/A™ Mittlere KZ: 8,75

Abbildung 50: Links: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beu-
gungsfunktion (rote Linie) fiir Rugs~ (oben) und RugsHy16+27 (unten). Die blaue Linie zeigt die
gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie (jeweils unten). Rechts: Das ener-
getisch giinstigste Isomer fiir Rugs~ (oben) und das beste semi-empirische Isomer fiir den Ru-Kern
von RugsHi164+07 (unten).

Durch die Adsorption von Wasserstoff wird die Beugungsfunktion vor allem im Bereich von s =
4—6.5 A~von einem Doppelpeak hin zu einem breiten einzelnen Peak verdndert. Diese starke Mo-
dulation des Beugungssignals schldgt sich auch in der durch den GA gefundenen Struktur wieder.
Es handelt sich um einen Polyikosaeder, welcher mit 3.3 % als R,-Wert am besten zur TIED-
Messung gepasst hat. Die Transformation des gesamten Metallkerns fiihrt offensichtlich selbst bei
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85 Atomen immer noch zu einem gréfleren energetischen Vorteil bei der H-Adsorption als eine nur
oberflichliche Strukturverinderung des dicht gepackten Motivs.

Ru,H, mit n > 85

Neben den zuvor beschriebenen Clustergréfien wurden auch Messungen an noch gréfferen Ruthenium-
und hydrierten Rutheniumclusteranionen gemacht, jedoch konnte hier auf Grund der hohen Zahl
an Atomen auch mit dem genetischen Algorithmus innerhalb dieser Arbeit keine Sturktur zuge-
ordnet bezichungsweise vorgeschlagen werden. Dennoch sollen die Ergebnisse hier gezeigt werden,
da sie die entscheidende Liicke auf dem Weg zwischen Cluster und Nanopartikel schlieen.
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Abbildung 51: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion der reinen Ruthenium-
cluster (schwarze Linie, jeweils oben) und der mit Wasserstoff belegten Rutheniumcluster (blaue
Linie, jeweils unten). Die Beugungsfunktionen wurden normiert und zeigen mit zunehmender Clu-
stergrofle geringere Differenzen zwischen reinen und belegten Clustern.
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Um eine vergleichbare und anschauliche Darstellung der Beugungsfunktionen zu gewéhrleisten,
wurden zunéchst der atomare und experimentell bedingte Hintergrund von Silberclustern abgezo-
gen, bevor die entstandenen modifizierten molekularen Beugungsfunktionen mittels ihres Betrages
normiert wurden. Die Verwendung des Hintergrundes von Silber erzeugt zwar einen Fehler, jedoch
kommt dieser bei allen in Abbildung 51 gezeigten Funktionen zum tragen, was daher den Vergleich
zwischen diesen nicht signifikant beeintréchtigt.

Des Weiteren sollte erwiahnt werden, dass bei Messungen nahe des Massenlimits des Quadrupol-
massenfilters (16000 m/z) die Auflosung des selbigen nicht mehr sicherstellen kann, dass nur eine
GroBe des Rutheniumkerns isoliert wird. Daher wurden neben der bereits bekannten Angabe der
Verteilungen des Wasserstoffs bei den Clustergréfien n = 140, 146, 153 auch eine Verteilung der
RutheniumkerngroBe von £1 eingefiihrt (siche Abbildung 51).

Die Messung von Russy H,~ konnte nicht mehr mit dem QMS als Massenfilter durchgefiihrt werden,
da dieser Cluster mit rund 23600 amu jenseits des Massenlimits des QMS liegt. Daher wurde fiir
die Realisierung dieser Messung das SWIFT-Verfahren zur Massenselektion verwendet, welches
in Kapitel 4.5.2 kurz beschrieben wird. Da dieses Verfahren ebenfalls ein Auflosungslimit besitzt,
wurde eine Verteilung der Ru-Kerngrofie von £2 angenommen. Die Wasserstoftbelegung konnte
bei dieser Grofle gleichfalls nicht wie bei allen anderen Clustergréfien aus der Subtraktion der
Peakbreite (FWHM) der TOF-Spektren bestimmt werden, da die Isotopenverbreiterung so grofi
war, dass keine einzelnen Peaks mehr angefittet werden konnten. Daher wurden die Belegungen
aller Messungen mit n < 231 {iber der jeweiligen Rutheniumatomzahl aufgetragen und mit einer
Wurzelfunktion basierend auf dem Oberflichen zu Volumen Verhéltnis aus Kapitel 2 angefittet.
Die entstandene Fitkurve wurde zur Extrapolation genutzt, um die Belegung von Russ;™ mit einer
Unsicherheit von +20 bestimmen zu kénnen.

Betrachtet man nun die in Abbildung 51 dargestellten normierten Beugungsfunktionen der je-
weiligen reinen Rutheniumclusteranionen (schwarze Linie) und der hydrierten Rutheniumclustera-
nionen (blaue Linie), so stellt man fest, dass im Vergleich miteinander die Unterschiede mit zu-
nehmender Clustergréfie immer geringer werden.

So sind im s-Bereich von 4 A~ bis 6.5 A~!bei n = 55 noch sehr deutlich die Unterschiede zwischen
reinem Ruthenium (Doppelpeak) und hydriertem Ruthenium (einzelner breiter Peak) zu sehen.
Doch schon bei n = 85, aber vor allem bei n = 140 und n = 146 ist eine merkliche Aufspaltung
des breiten Einzelpeaks in der Beugungsfunktion des hydrierten Rutheniumclusters zu einem Dop-
pelpeak zu erkennen, welche sich bei n = 153 weiter ausprégt und fiir n = 231 nahezu identisch zu
der reinen Beugungsfunktion (schwarze Linie) wird. Auch im restlichen experimentell gemessenen
s-Bereich gleichen sich die Beugungsfunktionen soweit an, dass man bei der Clustergrofie n = 231
nur noch von minimalen Anderungen durch die Adsorption von Wasserstoff sprechen kann.

Die Messungen der groffen Rutheniumcluster und ihrer Strukturinderung zeigen, auch ohne die
Zuweisung spezifischer Strukturen eine klare Tendenz des schwindenden Einflusses des adsorbier-
ten Wasserstoffes. Zudem ist die durch den Wasserstoff induzierte Strukturédnderung bei Rusgzi™ so
gering, das ein kompletter Motivwechsel wie bei n = 28, 38,45, 55, 75, 85 nicht vorstellbar ist.
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6.5 Weitere Untersuchungen an Ru-Clusteranionen

Neben den Elektronenbeugungsmessungen an Rutheniumclusteranionen und deren hydrierter Spe-
zies wurden auch andere Untersuchungen an diesem System vorgenommen, deren Ergebnisse nach-
folgend erlautert werden sollen.

6.5.1 Untersuchung des Isotopeneffekts (H/D) bei Ru-Clustern

Nachdem bei den Messungen zur Strukturédnderung von Rutheniumclustern sowohl Wasserstoff
(vor allem bei grofieren Clustern) als auch dessen Isotop Deuterium zum Einsatz kam, stellt sich
die Frage ob es ein isotopenabhéngiges Adsorptionsverhalten, also einen Isotopeneffekt, gibt.
Dazu wurden im TOF mehrere Flugzeitmassenspektren bei Raumtemperatur (/=300 K) und bei
-170 °C (=100 K) fiir Ru,,H,~, Ru, D,” und reine Rutheniumcluster im Bereich von 400 amu bis
ungefihr 9100 amu aufgenommen. Beide Gase (H2 und D;) wurden wie bei den vorangegangen
Messungen im hinteren Teil des Aggregationsrohrs der Quelle eingeleitet. Zur Auswertung wurden
alle Peaks der Massenspektren mittels einer asymmetrischen Peakfunktion (GRAM-CHARLIER)
angefittet und der Versatz zur Peakposition des reinen Clusters ermittelt. AnschlieBend wurde die
adsorbierte Anzahl an Deuterium- bzw. Wasserstoffatomen auf den Deuterium- bzw. Wasserstoffan-
teil der Gesamtgasflussmenge in der Quelle, bestehend aus He, Ar und Wasserstoff/Deuterium,
normiert. Dies ist notwendig, da bei der Aufnahme der unterschiedlichen Grélenbereiche fiir eine
zur Auswertung der Peaks ausreichende Intensitit unterschiedliche Quellenparameter und Gas-
strome verwendet werden mussten.
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Abbildung 52: Auftragung der Belegungsanzahl von Deuterium- (blaue Kreise) bzw. Wasserstof-
fatomen (schwarze leere Kreise) tiber der Grofie n der Rutheniumclusteranionen fiir eine Quel-
lentemperatur von -170 °C . Die Differenz der Belegungen (rote Linie) ist definiert als Zahl der
H-Atome minus Zahl der D-Atome. In beiden Diagrammen wurde die Anzahl an adsorbierten D-
bzw. H-Atomen normiert auf den Deuterium- bzw. Wasserstoffanteil des Gesamtgasflusses in der
Quelle bestehend aus He, Ar und Deuterium/Wasserstoff.

In Abbildung 52 und 53 sind die H- (schwarze leere Kreise) beziehungsweise D-Belegung (blaue
Kreise) der Rutheniumclusteranionen iiber ihrer jeweiligen Clustergréfie n fiir eine Quellentem-
peratur von -170 °C und 25 °C (Raumtemperatur) dargestellt. Bei beiden Graphen gibt die rote
Linie den Verlauf der isotopenspezifischen Belegungsdifferenz an.
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Abbildung 53: Auftragung der Belegungsanzahl von Deuterium- (blaue Kreise) bzw. Wasserstoffa-
tomen (schwarze leere Kreise) tiber der Grofie n der Rutheniumclusteranionen fiir eine Quellentem-
peratur von 25 °C (Raumtemperatur). Die Differenz der Belegungen (rote Linie) ist definiert als
Zahl der H-Atome minus Zahl der D-Atome. In beiden Diagrammen wurde dic Anzahl an adsor-
bierten D- bzw. H-Atomen normiert auf den Deuterium- bzw. Wasserstoffanteil des Gesamtgasfluss
in der Quelle bestehend aus He, Ar und Deuterium/Wasserstoft.

Bei beiden Quellentemperaturen kann man eine Unterteilung in zwei Bereiche der Wasserstoffauf-
nahme durchfiithren:

1. Bereich: Bereich der kleinen Cluster mit n = 4 — 16; hier ist die Wasserstoffstochiometrie sehr
sprunghaft und abhéngig von der Clustergrife.

2. Bereich: Bereich der mittleren bis grofien Cluster (n = 16—90); hier steigt die Zahl der adsorbier-
ten H- bzw. D-Atome linear mit der Clustergrofie n. Bei niedriger Quellentemperatur
(-170 °C ) gibt es im Bereich n = 70 — 80 einige Ausreifler, bei denen wesentlich mehr
Wasserstoff (negative Differenz) bzw. Deuterium (positive Differenz) adsorbiert wurde.
Ein genereller Trend ist jedoch im betrachteten GroBenbereich nicht auszumachen. Das
Verhéltnis H/Ru bzw. D/Ru ist grofler als 2 und pro weiterem Rutheniumatom kom-
men etwa 1.6 H-/D-Atome hinzu.
Bei Raumtemperatur liegt das H/Ru- bzw. D/Ru-Verhéltnis zwischen 0.7 und 1.3, die
lineare Zunahme pro weiterem Ru-Atom betrigt fiir D-Atome 0.6 und fiir H-Atome 0.7.

Wihrend im 1. Bereich ein sich iiber mehrere Clustergroflen fortsetzender Trend oder Isotopen-
effekt nicht eindeutig zu entdecken ist, sieht dies im 2. Bereich anders aus. Hier gleichen sich bei
tiefer Quellentemperatur zwar die linearen Steigungen der Belegung, jedoch gibt es bei der Raum-
temperaturmessung einen signifikanten Unterschied von 0.1 pro Ru-Atom zwischen den beiden
Isotopen. Dieser Trend ist auch in Abbildung 53 anhand der roten Linie (Differenz) deutlich zu
erkennen.

Generell ist zu beobachten, dass bei hoherer Quellentemperatur eine isotopenunabhéngige, iiber
alle Clustergroen geringere D-/H-Belegung im Verhéltnis zur Ru-Atomanzahl auszumachen ist.
Diese Beobachtung deckt sich mit den gemessenen Belegungen und Trends aus vorangegangen
Kapiteln zu Ruy4s oder Ruig .
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6.5.2 Temperaturbestindigkeit von Ru-Strukturen

Eine weitere Fragestellung, die im Laufe der Arbeiten zu Ruthenium und dessen Strukturdnderung
aufkam, ist: Wie grof} ist der Einfluss der Quellentemperatur auf die Strukturzuordnung bzw. den
R,,-Wert? Kann die Strukturdnderung des Ru-Clusteranions nicht nur durch die Adsorption des
Wasserstoffs oder Deuteriums, sondern auch durch die unterschiedlichen Temperaturen der Quelle
induziert werden ?

Um dieser Frage nachzugehen wurden Beugungsmessungen von Ruqi4 bei drei unterschiedlichen
Quellentemperaturen durchgefiihrt: 25 °C (/300 K), -90 °C (=180 K) und -170 °C (=100 K). Die
Temperatur der Falle wurde wie bei allen priasentierten Messungen in dieser Arbeit konstant bei
einem Wert von -180 °C (=~ 90 K) gehalten.

Anschlieend wurden die Messungen anhand der bereits zugeordneten Strukturen mit dem besten
R,,-Wert und einem schlechter zur Beugungsfunktion passenden Strukturmotiv mit der zweitnied-
rigsten Energie ausgewertet. Die beiden Motive mit relativer Energie und Symmetrie sind links
und rechts in Abbildung 54 graphisch dargestellt.

Relative Energie: 0.00 eV
Symmetrie: C,;,

Relative Energie: 1.28 eV
Symmetrie: C,

Abbildung 54: Die beiden energetisch giinstigsten Strukturmotive von Ruji,~ mit Angabe der re-
lativen Energie in eV und der jeweiligen Symmetrie.

Symmetrie | AE [eV] | Quellentemperatur [ °C | | Fallentemperatur [ °C | | Ry, [%] | zc, (%)
Con 0.00 -170 -180 1.7 0
Con 0.00 -90 -180 2.1 0
Can 0.00 25 -180 2.8 0
Cs 1.28 -170 -180 21.1 100
Cs 1.28 -90 -180 20.6 100
C, 1.28 25 -180 18.3 100
Mix - -170 -180 1.6 3
Mix - -90 -180 2.0 5
Mix - 25 -180 2.6 )

Tabelle 6: Symmetrie, relative Energien, R,-Werte und z¢, Anteil der Cs-Struktur beim Fit fiir
Beugungsexperimente bei unterschiedlichen Fallen- bzw. Quellentemperaturen.

Die Anpassungen zwischen experimenteller und theoretischer modifizierter molekularer Beugungs-
funktion wurden sowohl einkomponentig, also nur mit einer der beiden Strukturen, als auch zwei-
komponentig, also einer Mischung aus beiden Strukturen, durchgefiihrt. Die Ergebnisse der An-
passungen sind mit den Temperaturen der Quelle und Falle, den relativen Energien als auch Sym-
metrien der Motive, dem zugehorigen R,, Wert und dem Anteil der C¢-Struktur (x¢,) in Tabelle
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6 gelistet.

Fir Ruis und die Messungen mit variierter Quellentemperatur ist zu erkennen, dass sich we-
der die am besten zum Experiment passende Struktur &dndert noch eine signifikante Streuung der
R,-Werte beider Motive ergibt. Es ist angesichts der Tatsache, dass jede Messung ihren eigenen
experimentellen Hintergrund [, hat und jeweilige Varianz des Datensatzes in die Berechnung
des R,-Wertes einfliefit, iiberraschend, wie gering die Streuung der R,-Werte sowohl bei den ein-
komponentigen als auch zweikomponentigen Anpassungen von Ruq4 ist.

Die zweikomponentigen Anpassungen zeigen jeweils eine geringfiigige Verbesserung des R,,-Wertes
im Vergleich zur einkomponentigen Anpassung. Zudem erhoht sich der Anteil der Cs-Struktur um 2
% bei Quellentemperaturen jenseits von -170 °C (~100 K). Jedoch liegt sowohl die Verbesserung des
R,-Wertes als auch der prozentuale Anteil der zweiten Struktur fiir alle drei Quellentemperaturen
nicht in einem fiir das Experiment signifikanten Groflenbereich. Schliefflich wird durch Verwendung
einer zweiten Komponente ein zusétzlicher Freiheitsgrad in die Anpassung integriert, weshalb dies
aus rein mathematischen Griinden bereits zu einer kleinen Verbesserung des R,-Wertes fithren
muss.
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6.6 Diskussion und Zusammenfassung

Nach Présentation der Ergebnisse zu den Ruthenium- und Rutheniumhydrid- bzw. Rutheniumdeu-
teridclustern werden diese nachfolgend diskutiert und einige Anmerkungen zu den experimentellen
Messungen und Daten gemacht.

Bei den Elektronenbeugungsmessungen wurde zur Hydrierung der Rutheniumclusteranionen so-
wohl Deuterium fiir Clustergrofien mit n<19 als auch Wasserstoff fiir n>19 verwendet. Deuterium
wurde bevorzugt gewéhlt, weil es mit seiner Masse von 2.014 amu eine doppelt so grofle Ver-
schiebung in den Flugzeitmassenspektren erzeugt wie Wasserstoff. Somit kann die Belegungszahl
der Metallcluster mit einer kleineren Verteilung beziehungsweise Unsicherheit angegeben werden.
Oberhalb der Clustergréfle von n = 19 iibersteigt die maximal beobachtete Zahl der adsorbierten
D-Atome jedoch die Zahl 50, wodurch ein Versatz von mehr als 100 amu zwischen reinem Ru-
theniumclusteranion und dem hydrierten Cluster vorliegt. Da der Abstand zwischen zwei reinen
Clustergrofien ebenfalls in dieser GroBienordnung liegt (101.07 amu), ist oberhalb dieser Belegungs-
zahl nicht mehr allein anhand des Massenspektrums zuzuordnen, welche Ru-Kerngréfie mit welcher
Belegungszahl vorliegt. Durch die Verwendung von Wasserstoff anstatt Deuterium tritt dieser Ef-
fekt erst ab n = 45 auf. Dass zur gleichen Zeit zwei unterschiedliche Belegungen mit rund 100
H-Atomen Differenz fiir ein und den selben Ru-Clusterkern vorliegen, ist sehr unwahrscheinlich.

Der Einfluss der Isotope auf die Belegung wurde in Kapitel 6.5.1 untersucht. Dabei wurden jedoch
fiir beide untersuchten Quellentemperaturen (-170 °C und Raumtemperatur) keine signifikanten
Trends oder Differenzen zwischen den beiden Wasserstoffisotopen fiir die betrachteten Cluster-
groflen n = 13, 14,19 gefunden. Auch fiir Cluster mit n > 19 wurden fiir hohe Belegungen bei -170
°C Quellentemperatur keine isotopenspezifische Unterschiede beziiglich der Adsorbatzahl gefun-
den.

Bei hoheren Temperaturen wurde hingegen im Bereich 2 (n = 16 — 90) eine mit 0.1 H-Atomen pro
Ru-Atom zunehmende Differenz der Belegung festgestellt. Wihrend auf Ruig~ bereits ein Was-
serstoffatom mehr adsorbiert als Deuteriumatome, wichst der Belegungsunterschied bis Rugy~ auf
7 Atome an. Da bei der Bestimmung der Belegungen im Clustergrofienbereich von n = 19 bis
n = 75 die berechneten Verteilungen mit 4+3 bis £7 genau im gleichen Gréfenbereich liegen, ist
die Signifikanz des beobachtbaren Isotopeneffekts nicht klar einzuordnen.

Eine mogliche Erklérung fiir die geringen Ausmafle des Effckts und des Effekts selbst konnte die um
0.08 eV hohere Dissoziationsbarriere von Dy gegeniiber Hs sein [20]. Fiir Rujg- wurde gezeigt, dass
ein GroBteil der adsorbierten H-Atome nicht als Molekiil, sondern atomar an den Cluster binden.
Erst bei sechr hohen Beladungen wird auch molekularer Wasserstoff adsorbiert (n?-Bindung). Geht
man nun davon aus, dass bei der Belegungsanalyse mit hoher Quellentemperatur (Raumtempera-
tur) nur dissoziierte H- bzw. D-Atome auf dem Cluster chemisorbieren, dann kann eine geringfiigig
hohere Energiebarriere der Dissoziation von D, zu einer Hemmung fithren. Als Resultat wiirden
weniger D- als H-Atome auf einem Cluster gleicher Gréfle adsorbiert werden. Da dieser Effekt bzw.
diese Hemmung klein gegeniiber der Gesamtzahl an adsorbierten D- bzw. H-Atomen ist, wird er
erst bei grofleren Clustern sichtbar.

Ob die gegebene Erklarung zutrifft kann anhand der hier vorliegenden Messungen nicht endgiiltig
gekléart werden.

Die Anderung der Kernstruktur von Ruyg~ durch die Adsorption von Deuterium konnte mit Hilfe

von TIED-Messungen aufgedeckt werden. Bei den zugeordneten Kernstrukturen bestehend aus
Oktaeder und Bi-Tkosaeder mit der jeweiligen H-Belegung zeigten die DFT-Rechnungen eine klare
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energetische Priferenz fiir Strukturen bei denen der Wasserstoff auf der Clusteroberfliche adsor-
biert. Zudem konnte im vorangegangenen Ergebnisteil gezeigt werden, dass das Eindringen von
H-Atomen in die Ru-Kernstruktur eine signifikante Verzerrung der selbigen verursacht. Diese Art
von verzerrten Kernstrukturen und somit die Présenz von H-Atomen innerhalb des Metallclusters
kann anhand der experimentellen Daten ausgeschlossen werden.

Die Dichtefunktionalrechnungen zu den Adsorptionsenergien des Wasserstoffs auf dem jeweiligen
Rutheniummotiv (octa oder bico) zeigen, dass die Adsorption auf dem bi-ikosaedrischen Struktur-
motiv im Mittel rund 0.17 ¢V pro H giinstiger als auf dem oktaedrischen Motiv ist. Bei Adsorption
von rund 20 H-Atomen auf dem Bi-Ikosaeder steht somit eine Energie von 3.4 eV zur Verfiigung, die
der Energiedifferenz der beiden wasserstofffreien Kernmotive (siehe Abbildung 28) entspricht. Folg-
lich wird die unterschiedliche Adsorptionsenergie der beiden Kernstrukturen als treibende Kraft
hinter dem Strukturiibergang identifiziert.

Durch die Berechnung der Energiedifferenz zwischen Fermi-Niveau und d-Bandzentrum fiir die bei-
den Motive konnte gezeigt werden, dass diese fiir den Bi-Tkosaeder kleiner ist als fiir den Oktaeder.
Damit und mit der Auftragung der Adsorptionsenergie iiber dieser Energiedifferenz fiir unterschied-
liche H-Belegungen der beiden Motive konnte die Anwendbarkeit des d-Bandzentrum Modells [89]
gezeigt werden. Offensichtlich folgt die Wasserstoftadsorption auf Rutheniumclusteranionen dem
gleichen Trend wie die Adsorption von Wasserstoff auf unterschiedlichen Metalloberflichen: Je
néher das metallische d-Band am Ferminiveau liegt, desto stérker ist die Interaktion des Metalls
mit Wasserstoff und desto hoher sind die Bindungsenergien (E, = —FE,4) zwischen Metall und
selbigem [89)].

Ruy4 zeigt dhnlich dem Verhalten von Ruig eine Transformation der Ru-Kernstruktur durch
Adsorption von Wasserstoff. Unterschiede zum Mechanismus von Ru,g lassen sich jedoch bereits
am TOF-Massenspektrum ablesen, da bei Ruy4 kein kontinuierliches Verschieben des Ruq4H, -
Peaks mit zunehmender D-Beladung bzw. abnehmender Quellentemperatur stattfindet. Ab einer
Quellentemperatur von 260 K sind zwei separierte Verteilungen mit unterschiedlicher Stochiometrie
zu erkennen, bevor bei 90 K wieder nur eine einzelne hohe D-Belegung zu sehen ist.

Auch wenn sich die beiden Verteilungen mit abnehmender Quellentemperatur leicht zu grofleren
Massen verschieben, also ihre D-Beladung steigt, sind sie stets getrennt. Durch die getrennte Un-
tersuchung der beiden parallel auftretenden Verteilungen mittels TIED wurde festgestellt, dass
der Peak mit niedriger D-Belegung aus Rutheniumclusteranionen mit doppelschichtig-hexagonaler
Kernstruktur und der Peak mit hoherer D-Belegung nur aus Clustern mit ikosaedrischen Kern-
strukturen besteht.

Die vorliegende Strukturtransformation des Metallkerns kann wie bereits bei Ru,9~ durch die Diffe-
renz der Adsorptionsenergien erkliart werden. Deren Absolutbetrag ist fiir das ikosaedrische Motiv
abhéngig von der Anzahl der bereits adsorbierten H-Atome um 0.05 eV bis 0.20 eV hoher als
beim hexagonalen Motiv. Der durch DFT-Rechnungen bestimmte Ubergang der Strukturmotive
zwischen 24 und 26 stimmt ebenfalls mit den experimentellen Daten iiberein, da jenseits dieser
Grenze auf beiden Seiten nur ein strukturelles Motiv fiir die jeweilige D-Belegung vorliegt.
Dennoch gibt es schon hier mehrere Unterschiede zu den Ergebnissen von Ruqg~. Zum einen liegt
die Energiedifferenz der beiden reinen Metallstrukturen von Ruq4 mit 4.6 eV mehr als 1 eV hoher
gegeniiber der bei Rujg . Zum anderen liegen die Absolutwerte der Adsorptionsenergien fiir beide
Motive (hex und ico) hoher als bei Ruyg . AuBlerdem sind die Steigungen der mittleren Adsorptions-
energie beider Kernstrukturen nicht gleich wie bei Ruyg~. Die Absolutwerte der Adsorptionsenergie
nehmen fiir das hexagonale Motiv mit ca. 12 meV pro H, die des ikosaedrischen Motivs mit rund
9 meV pro H ab. Diese ungefahr 25 % geringere Abnahme beim ikosaedrischen Motiv mit zuneh-
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mender Anzahl an H-Atomen sorgt ab x ~ 20 fiir eine Differenz zwischen den Adsorptionsenergien
der beiden Motive, die grofler als diejenige bei Ruqg  ist. Da die Differenz der Adsorptionsenergien
als Triebkraft der Strukturtransformation identifiziert wurde folgt, dass die treibende Kraft fiir
Ruy4 grofler ist als bei Ruqg .

Der markanteste Unterschied ist jedoch die bereits angesprochenen separierten D-Belegungsvertei-
lungen und deren unterschiedliche Kernstrukturen. Eine Erklarung hierfiir liefert die freie Enthalpie
der beiden Strukturen abhéingig von ihrer H-Belegung. Das in Abbildung 41 dargestellte Diagramm
der freien Enthalpie AG [23] zeigt die berechnete Gleichgewichtszusammensetzung fir die beiden
Clusterstrukturen (durchgezogene Linie). Die kleinsten Werte der freien Enthalpie werden bei
doppelschichtig-hexagonalen Kernstrukturen mit 20 adsorbierten H-Atom und bei ikosaedrischen
Kernstrukturen mit 30 adsorbierten H-Atomen erreicht. Dabei liegt die energetische Barriere zwi-
schen diesen beiden Minima bei nur 0.3 ¢V. Dieser theoretische Befund deckt sich nicht nur schr
gut mit den experimentellen Ergebnissen, sondern zeigt auch, weshalb ein paralleles Auftreten
dieser unterschiedlichen Spezies energetisch moglich ist.

Neben der Tatsache, dass diese Art von Phasengleichgewicht zweier Strukturmotive unterschied-
licher H-Belegung zum ersten Mal mit der TIED-Apparatur beobachtet werden konnte, ist dieses
Phénomen Beweis fiir das chemische und thermodynamische Gleichgewicht in der Magnetronsput-
terquelle. Wiirde dort kein thermodynamisches Gleichgewicht vorherrschen, wére die Erzeugung
einer der beiden Spezies gehemmt und ein Verschieben des Verhéltnisses zwischen hexagonaler und
ikosaedrischer Kernstruktur wére nicht so liickenlos durch die Variation der Quellentemperatur be-
obachtbar.

Allerdings stellt sich die Frage, weshalb man dieses Phanomen der separierten D-Belegungsvertei-
lungen nicht bei Ru;g- beobachtet. Zum einen konnte es sein, dass die energetische Barriere der
freien Enthalpie im Falle von Ruig  wesentlich kleiner bzw. flacher als bei Ruq4 ist. Dadurch
wiirde eine dynamische Gleichgewichtszusammensetzung entstehen, die eine Unterscheidung der
beiden Kernstrukturen durch unterschiedliche Belegungsverteilungen unméoglich macht. Zum an-
deren koénnte es sein, dass Az, also die Differenz der beiden zentralen D-Belegungen, kleiner als
die Verteilungsbreite der beiden Belegungen ist. Damit wiirden sich beide Verteilungen iiberlagern
und eine Separation wire nicht erkennbar. Die Uberpriifung beider Thesen ist an dieser Stelle nicht
moglich, da hierfiir Rechnungen zur freien Enthalpie und der Gleichgewichtszusammensetzung von
Ruy9~ nach dem Vorbild von Ruy4 notwendig sind, welche jedoch noch nicht vorliegen.

Die Messungen an Ruy3~ zeigten, dass auch hier eine Strukturtransformation gleich der von Ruy4~
bzw. Ruig  auftritt. Basierend auf den Beobachtungen von Rui4s wurde erwartet, dass sich Ruq3~
durch Wasserstoffadsorption zu einem Ikosaeder transformiert. Dies konnte nicht nur bestétigt
werden, sondern es wurden auch erste Messungen an den wie bei Ruis auftretenden doppel-
ten Verteilungsmaxima durchgefiihrt. Die zweikomponentige Anpassung der Messung lédsst darauf
schlielen, dass sich ein zu Ruq4~ vergleichbares Ergebnis bei der isolierten Betrachtung der beiden
Belegungsverteilungen zeigt.

Im Folgenden soll nun aus struktureller Sichtweise ein Blick auf die durch Wasserstoff in-
duzierte Strukturdnderungen geworfen werden.

Beginnend mit Rujg soll diskutiert werden, welche Parameter der Ru-Kernstruktur sich bei der
Transformation von Oktaeder zum Bi-Ikosaeder &ndern.

Betrachtet man die Anzahl der Facetten, Kanten und Atome, die Teil der Oberfliche sind, dann
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stellt man fest, dass der Oktaeder mit 32 Facetten, 48 Kanten und 18 Atomen eine gréflere Ober-
fliche als der Bi-Tkosaeder (30, 45, 17) besitzt. Des Weiteren steigt die mittlere Koordinations-
zahl der Rutheniumatome im Cluster wie in Tabelle 7 zu sehen ist von 6.32 auf 7.16 an beim
Ubergang von octa nach bico. Auch die mittlere Koordinationszahl zwischen Wasserstoff und Ru-
Oberflachenatomen steigt mit zunehmender H-Belegung von 1.89 auf bis zu 4.53 an. Der mittlere
Abstand zum néchsten Nachbarn (NN-Abstand) der Rutheniumatome im Cluster steigt mit zu-
nehmender H-Beladung von 2.55 A auf 2.70 A.

NNA(Ru)] A KZ(Ru— Ru) KZ(Ru— H)

Ruqg 2.55 6.32 -
RulgHQO_ 2.59 6.32 1.89
Oktacder | H. 2.60 6.32 2.84
Ry 2.61 7.16 _
. Rui9gHog 2.62 7.16 2.42
Bi-Tkosaeder | p "y — 2.65 7.16 3.37
RuigHsg 2.70 7.16 4.53

Tabelle 7: Vergleich der mittleren NN-Absténde (néchster Nachbarabstand, NN A) und mittle-
ren Koordinationszahlen (KZ(Ru-Ru)) der Rutheniumatome als auch die mittlere Koordinations-
zahl des Wasserstoffes zu Rutheniumatomen (KZ(Ru-H)), jeweils fiir die oktaedrische und bi-
ikosaedrische Struktur von Rui9H, .

Aus den Werten der Tabelle 7 kann gefolgert werden, dass sich durch die Strukturtransformation
die Oberfliche des Ru-Kerns verkleinert. Zugleich wird mit steigender Anzahl an H-Atomen, die
pro Ru-Atom koordinieren, die Bindungslinge der Ru-Atome gréfler. Die Ursache hierfiir ist ein
Abziehen der Elektronendichte nach aufien durch die H-Atome, wodurch weniger Elektronendichte
fiir Bindungen zwischen den Ru-Atomen zu Verfiigung steht. Als Resultat wird die mittlere Bin-
dungsliange zwischen den Metallatomen grofier.

Der Nachteil einer hoher koordinierten Struktur und der daraus folgenden dichteren Packung
von Wasserstoff an der Oberfliche wird offensichtlich von Vorteilen, die durch die elektronische
Verdnderung des Clusters entstehen (hohere Adsorptionsenergie), iberwogen.

Der berechneten Strukturen fiir unterschiedliche H-Belegungen zeigen, dass der Wasserstoff bevor-
zugt atomar zweifach-koordiniert an der Oberfliche des Metallclusters bindet. Erst bei héheren
Belegungen (>30 H-Atome) wurde molekular gebundener Wasserstoff gefunden.

Die durch H-Adsorption induzierte Strukturtransformation von Ruy4~ zeigt strukturell einige Par-
allelen zu Ruqg :

Die mittleren Koordinationszahlen der Rutheniumatome fiir die beiden Kernmotive (siche Tabel-
le 8) steigen durch die Transformation des Kerns von 4.43 auf 6.43 an. Die Anzahl der Ober-
flichenatome der Struktur nimmt also durch die Adsorption von mehr als 26 H-Atomen von 14 auf
13 ab. Auch bei Ruq4 ist der Wasserstoff somit bei gleicher H-Atomanzahl hoher koordiniert nach
der Strukturdnderung des Ru-Clusters. Zugleich steigt mit der H-Belegung die Bindungslénge, was
auf ein Absaugen der Elektronendichte nach aulen durch den Wasserstoff hindeutet (vergleichbar
zu Ruyg ).

Offensichtlich wiegt auch bei Ruy4 der elektronische Vorteil durch die hoher Adsorptionsenergie
den entgegenwirkenden Effekt des dichteren Packens der Wasserstoffatome auf. Die Differenz der
mittleren K'Z(Ru — Ru) und des NN A(Ru) zwischen dem reinen Metallcluster und dem Cluster
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NNA(Ru)] A KZ(Ru— Ru) KZ(Ru— H)

Ruqq 2.45 4.43 -
RU14H14_ 2.50 4.43 2.14
hexagonal | p = py - 2.62 4.43 2.93
Ruys 2.69 6.43 ;
) | RuiaHos 2.70 6.43 3.93
ikosaedrisch | p g 2.72 6.43 4.43

Tabelle 8: Vergleich der mittleren NN-Absténde (néchster Nachbarabstand, NN A(Ru)) und mitt-
leren Koordinationszahlen (KZ(Ru-Ru)) der Rutheniumatome als auch die mittlere Koordina-
tionszahl des Wasserstoffes zu Rutheniumatomen (KZ(Ru-H)), jeweils fir die oktaedrische und
bi-ikosaedrische Struktur von RusH, .

mit maximaler H-Atomzahl ist bei Ruy4 hoher als bei Ru;g . Ein Hinweis fiir das Auftreten der
separierten D-Belegungsverteilungen kann anhand der obigen Kennzahlen jedoch nicht abgelesen
werden.

Vergleichbar zu Ruq9 geht aus den berechneten Strukturen und deren Wasserstoffkonfiguration fiir
die Clustergroe n = 14 hervor, dass der Wasserstoff mehrheitlich atomar in gebriickter Position
an die Clusteroberfliche bindet. Molekular gebundener Wasserstoff ist ebenfalls erst ab hoheren
Beladungen (2 28) zu finden.

Im Gegensatz zu Ruy4y und Rujg konnten fiir die grolen Rutheniumclusteranionen mit
n > 28 nur vereinzelt final Strukturen zugeordnet werden. So wurden die Strukturen der reinen
Cluster Rugs , Russ” und Russ~ zwar bereits veroffentlicht [22] [72] und fiir Rugs~ DFT-Rechnungen
durchgefiihrt, jedoch existieren fiir n = 45,75 bisher nur Strukturen aus semi-empirischen Rech-
nungen. Fiir n > 85 konnten auch mit diesen Methoden bisher keine konkreten Strukturvorschlige
gemacht werden.

Fiir die Messungen an den hydrierten Spezies dieser Clustergréfien konnten bisher nur bei Russ H,~
[90] erste Strukturen aus DFT-Rechnungen mit den Beugungsfunktionen verglichen werden, jedoch
existiert hier bisher nur ein vorldaufiger Strukturvorschlag. Die prasentierten Strukturvorschléage der
anderen hydrierten Rutheniumclusteranionen in diesem Grofenbereich basieren auf Strukturen aus
semi-empirischen Potentialen, wobei jeweils nur Vorschlage fiir die Kernstruktur des Rutheniums
gemacht wurden.

Global betrachtet zeigen alle Cluster im Bereich von n = 13 bis n = 85 die Tendenz, durch Ad-
sorption von H- bzw. D-Atomen nahe der Sittigung ihren Ru-Metallkern in ikosaedrische oder
polyikosaedrische Strukturen zu transformieren. Denn auch fiir die gréfleren Cluster wurde jeweils
eine deutliche Anderung der Beugungsfunktion beobachtet. Offensichtlich werden dabei jedoch kei-
ne Schalenabschliisse des Tkosaeders realisiert, wie dies z. B. bei Rus5H,~ denkbar gewesen wére.
Des Weiteren wurden strukturelle Eigenschaften fiir das Groflenregime n = 14 — 85 analysiert.
Hierzu wurden die vorgeschlagene Strukturen beziiglich ihrer mittleren Koordinationszahl (KZ)
und des mittleren NN-Abstandes (Nachster-Nachbar-Abstandes) der Ru-Atome vor und nach der
Adsorption von Wasserstoff bzw. Deuterium analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 55 zu
sehen.

Die mittlere Koordinationszahl (siehe Abbildung 55 rechts) steigt mit der Clustergrofie sowohl
fiir die reinen Rutheniumclusteranionen als auch die hydrierten Clusteranionen kontinuierlich an.
Dabei liegt die KZ des reinen Clusters stets unterhalb dem des hydrierten Rutheniumclusters.
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Abbildung 55: Vergleich der mittleren NN-Abstdnde NNA(Ru) (links) und mittleren Koor-
dinationszahlen KZ(Ru-Ru) (rechts) der Rutheniumatome. Jeweils fiir Ru,” und Ru,H,  mit
n = 28,38,45,55,75,85 bzw. Ru,D, mit n = 14,19.

Die Adsorption scheint also auch bei grofieren Clustern, wie bereits bei Ruys und Rujg von uns
entdeckt, zu kompakteren im Sinne von hoher koordinierten Strukturen zu fithren. Da jedoch eine
Transformation der Kernstruktur eindeutig stattfindet, kann auch hier vermutet werden, dass die
Absolutwerte der Adsorptionsenergien der ikosaedrischen und polyikosaedrischen Motive ebenfalls
hoher sind wie bei Rui4~ und Ruyg- und somit den Nachteil durch die kompakter werdende Struk-
tur iiberwiegen.

Im linken Teil von Abbildung 55 ist der mittlere NN-Abstand der Cluster graphisch dargestellt.
Die Unsicherheit dieses berechneten NN-Abstandes wird auf +0.05 A geschétzt. Dieser Wert liegt
oberhalb des Fehlers fiir die Bindungslénge bei Beugungsmessungen mit dem TIED-Experiment,
der rund 1 % der Bindungsldnge betréigt [91].

Wiéhrend der mittlere NN-Abstand (NNA) des hydrierten Ru-Clusters sich im Groflenbereich der
Unsicherheit um einen Wert von 2.7 A bewegt, steigt beim reinen Cluster der NN-Abstand mit
zunehmender Clustergrofie an. Eine mit der Clustergrofie zunehmende KZ gilt fiir Metallcluster
als allgemein giiltiger Trend, der dem generellen Ubergang aller Clustereigenschaften mit zuneh-
mender Grofle hin zu den Festkorpercharakteristika folgt. Die Differenzen des NNA fiir n = 45 bis
n = 85 liegen im Bereich der Unsicherheit, der Sprung zwischen n = 38 und n = 45 hingegen ist
sehr markant und gréer als 0.05 A. Dieser Sprung héngt vermutlich mit dem Wachstums- bzw.
Motivwechsel zusammen, der zwischen diesen beiden Clustergrofien stattfindet. Denn bis zu Rusg™
wéchst der Ru-Cluster in fcc-artigen Oktaedermotiv, Ruys und grofler Cluster weisen jedoch ein
dicht gepacktes Motiv mit einem Stapelfehler auf. Das der mittlere NNA des hydrierten Clusters
iiber den gesamten Grofenbereich oberhalb dem der reinen Rutheniumclusteranionen liegt, wurde
bereits von ZHOU et al. [92] in einer theoretischen Studie zu kleinen Platinclustern und deren
hydrierter Spezies beobachtet.
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Die Cluster mit n > 85, fiir die keine Strukturvorschlége gemacht werden konnten, wurden an-
hand ihrer Beugungsfunktionen analysiert (siehe Abbildung 51). Dabei konnte festgestellt werden,
dass die Differenz zwischen dem Beugungssignal der reinen Ru-Clusteranionen und der hydrierten
Ru-Clusteranionen mit zunehmender Clustergrofie n abnimmt und bei Ruszi+s kaum noch aus-
zumachen ist. Offensichtlich finden ab dieser Grofle keine oder nur noch vernachlissigbar kleine
Transformationen der Ru-Kernstruktur statt. Dabei ist anzumerken, dass bei solch grofien Clu-
stern die Beugungsfunktion durch ein Hauptmotiv dominiert sein wird, wiahrend zugleich eine vom
Wasserstoft induzierte Oberflichenmodifikation der Metallstruktur vorliegt. Da bis zu einer Clu-
stergroffe von rund 300 Atomen abhéngig von der jeweiligen Struktur immer noch mehr als 50 %
aller Atome des Clusters Teil der Oberfliche sind (siche Kapitel 2), sollte diese Modulation in den
TIED-Beugungsfunktionen erkennbar sein.

Interessanterweise deckt sich der GroBenbereich mit Untersuchungen von JACOBSEN et al. [16]
und KOWALCZYK et al. [15] zur katalytischen Aktivitdt von Ru-Nanopartikeln bei der Ammo-
niaksynthese. So konnte diese nachweisen, dass die optimale Partikelgrofie im Bereich von rund
200 Atomen (Durchmesser &~ 2 nm) liegt. Die von ihnen beobachtete zu kleineren Partikelgrofen
stark sinkende Aktivitat konnte mit der von uns beobachteten Transformation des Ru-Clusterkerns
erklart werden, da die katalytisch aktiven Adsorptionspldtze (B5-sites) durch die Adsorption von
Wasserstoff induzierte Strukturtransformation verschwinden. Grund hierfiir ist, dass die entste-
henden ikosaedrischen und polyikosaedrischen Strukturen keine B5-sites aufweisen konnen. Als
beobachtetes Beispiel kann hierfiir die gezeigten Strukturtransformation von Rusg™ angefiihrt wer-
den. Ab einer Clustergréfie von 200 Rutheniumatomen und mehr zeigen die TIED-Messungen ein
Verschwinden dieser Kerntransformation durch H-Adsorption, was sich ebenfalls gut in die zuvor
erwahnten Ergebnisse einfiigt.

Abschlieflend soll noch auf die Messungen zur Temperaturbestindigkeit von Ru-Strukturen
Bezug genommen werden. Bei den Messungen sollte iiberpriift werden, ob allein durch die Tempe-
raturdnderung der Quelle, die sich als einfachste Methode zur Steuerung der H- bzw. D-Belegung
der Rutheniumclusteranionen herauskristallisiert hat, eine Strukturédnderung des Ru-Kerns indu-
ziert, werden kann. Wie bereits auf Grund der geringen thermisch zur Verfiigung stehenden Energie
vermutet wurde, ist dies nicht der Fall. Unabhéngig von der Quellentemperatur wurden die gleichen
Isomere als Hauptmotive anhand der Beugungsfunktion identifiziert. Des Weiteren hétte man er-
warten kénnen, dass durch die breitere BOLTZMANN-Verteilung der Clustertemperatur bei hoheren
Quellentemperaturen groflere Anteile energetisch hcherer Strukturen in zweikomponentigen An-
passungen zu finden sind. Dies konnte mit den durchgefithrten Messungen nicht eindeutig belegt
werden, da die Anderungen bei den Anpassungsparametern zu gering war.

Es konnte durch die Ergebnisse von Ruy4 nicht nur ein Beweis fiir chemisches Gleichgewicht in
der Clusterquelle prasentiert werden, sondern es ist daneben auch davon auszugehen, dass nach
dem Verlassen der Quelle die Struktur der Cluster eingefroren wird und an diesen Strukturen in
der kalten Falle gemessen wird.
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7 Strukturen von Platinclusterionen

Platin ist ein Nebengruppenelement der 6. Periode, Teil der Nickelgruppe (9. Gruppe) und Na-
mensgeber der Platinmetalle zu welchen es ebenso wie das bereits behandelte Ruthenium gehort.
Platin ist von allen Platinmetallen am ldngsten bekannt und wurde auf Grund seiner dem Silber
dhnlichen Farbe benannt (Silber: span. plata). Wie Ruthenium gilt es fiir Lebewesen nicht als
essentiell [66].

Natiirliches Platin besteht aus 6 Isotopen: 7' Pt (0.01%, a-Strahler, 71, = 6.9 - 10" a), 132Pt
(0.79%, a-Strahler, 71,5 = 10'® a), L2*Pt (32.9%), 22> Pt (33.8%), +° Pt (25.3%) und 13°Pt (7.2%).
Die Masse des natiirlichen Platins betriigt 195.08 amu und seine Dichte liegt bei 21.45 g/cm?,
womit beide Werte fast um einen Faktor 2 hoher als die des Rutheniums sind. Die Kristallstruktur
des Festkorpers ist eine fcc kubisch-dichteste Packung mit einer Gitterkonstanten von 3.924 A
und einem daraus resultierenden NN-Abstand von 2.77 A [66,93]. Neben der Verwendung in der
Schmuckindustrie und Zahntechnik wird Platin als Katalysator fiir Hydrierungen eingesetzt. Im
Gegensatz zu Palladium absorbiert Platin Wasserstoff nur, wenn es erhitzt (Rotglut) wird [66].

Platin ist zwar eines der teuersten Ubergangsmetalle, zugleich jedoch einer der vielseitigsten Ka-
talysatoren, dessen Anwendungsgebiete von der Nachbehandlung automobiler Abgase [94] {iber
Konversionsverfahren von Biomasse [95], Reformierung von Kohlenwasserstoffen [96], Brennstoff-
zellentechnologie [97,98] bis hin zu Hydrierungsreaktionen [99, 100] reichen. Besonders Platinna-
nopartikel und Platincluster sind in den letzten Jahren in den wissenschaftlichen Fokus geriickt,
da sie hohe Selektivitdt und Reaktivitdt [101] bei geringem Platinbedarf zeigen. Wegen der hohen
Reaktivitdten wurden im Groéflenbereich von bis zu 30 Pt-Atomen viele Arbeiten zu katalytischen
Mechanismen von deponierten und ligandenstabilisierten Platinclustern durchgefiihrt [10,102-105].
Die Eigenschaften von Clustern in diesem Groéflenbereich sind stark von ihrer Struktur abhéngig,
weshalb kleine Anderungen der Koordination oder der Morphologie signifikante Auswirkungen z.
B. auf die Adsorptionseigenschaften haben kann [106,107]. Daher sind Untersuchungen zur Struk-
tur dieser Cluster in der Gasphase, also unabhéngig von Liganden oder Depositionsoberflichen,
notwendig.

Theoretische Studien zu Strukturen und elektronischen Eigenschaften von Platinclustern in der
Gasphase wurden bereits von CHAVES et al. [108] mittels Dichtefunktionaltheorie fiir Pt, mit
n = 2 — 15 verdffentlicht. Neben weiteren Arbeiten fiir die Clustergréfien von n = 6 — 13
[109, 110] wurde auch die strukturelle Entwicklung bis zu 344 Pt-Atomen berechnet [111]. Au-
Berdem wurden Dichtefunktionaltheorierechnungen an Ru-Pt-Mischclustern fiir 2-8 Atome des je-
weiligen Ubergangsmetalls durchgefiihrt [112].

Bei vielen der katalytischen Prozesse in denen Platin eingesetzt wird kommt es zur Interaktion
mit Wasserstoff, weshalb sich bereits viele Studien speziell mit der Adsorption von Wasserstoff
auf Platin-Einkristalloberflichen [113] und Clustern [92] beschéftigt haben. Massenspektrometri-
sche Untersuchungen mit einem FT-ICR Massenspektrometer an Platinclusterkationen (Pt,t mit
n = 1—5) zeigten, dass Hy vorwiegend dissoziativ auf Pt," chemisorbiert [114]. Messungen mit
Infrarot-Multi-Photon Dissoziationsspektroskopie (IR-MPD) an Pt,," (n = 2—7) fanden vergleich-
bare Reaktivitdten mit Wasserstoff und ein mit zunehmender Clustergrofie bis auf 2 abnehmendes
Verhéltnis von H/Pt. Zudem wurde bei den gemessenen Strukturen sowohl gebriickt atomar als
auch molekular gebundener Wasserstoff festgestellt [115]. SchlieBlich konnte bei der Koadsorption
von Wasserstoff und Sauerstoff auf Pt,, (n = 7 — 30) die Bildung und anschlielende Desorption
von H,0O nachgewiesen werden [116].
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Auch mittels Dichtefunktionaltheorie wurde der Mechanismus der Adsorption von Wasserstoff
auf Platinclustern versucht zu entschliisseln. Zwar weisen sowohl theoretische Studien deponier-
ter Cluster [117] als auch Gas-Phasen-Rechnungen [92,118] auf eine mdgliche Rekonstruktion der
Clusterstruktur induziert durch Wasserstoff hin, jedoch basieren die Platinstrukturen zumeist auf
Modellstrukturen, denen keine experimentellen Ergebnisse zu Grunde liegen.

An dieser Stelle sollen die hier prasentierten experimentellen TIED-Daten unterstiitzt von DFT-
Rechnungen ansetzten und in Kombination die strukturelle Entwicklung reiner und hydrierter
Platinclusteranionen im Groflenbereich von n = 6 — 13 untersuchen.
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Abbildung 56: Exemplarisches Massenspektrum von Platinclusteranionen Pt,, (schwarze Linie)
und deuterierten Platinclusteranionen Pt, D,~ (blaue Linic) aufgenommen im TOF. Der gezoomte
Bereich des Massenspektrums zeigt den Versatz durch die Adsorption von Deuterium fiirn = 6,7, 8
und cin simuliertes Spektrum fiir Pts~ bis Ptg (rote Linie).

Das mit dem Flugzeitmassenspektrometer aufgenommene Spektrum, welches in Abbildung 56 zu
sehen ist, zeigt die Intensitdten von Ptg bis Ptyy (schwarze Linie). Zusétzlich ist das Spektrum
von Pt,D,  als blaue Linie eingezeichnet, welches pro Clustergréfie n eine schmale Verteilung
aufweist. Der Versatz zum Spektrum von Pt,  und somit die Zahl der adsorbierten D-Atome
wird mit zunehmender Clustergréfie grofler. Der gezoomte Bereich zeigte neben dem reinen und
hydrierten Spektrum fiir n = 6 — 8 ein simuliertes Spektrum (rote Linie), welches in sehr guter
Ubereinstimmung mit den aufgezeichneten Daten ist. Man kann daher davon ausgehen, dass beim
MS der reinen Platinclusteranionen keine Verunreinigung durch H- oder D-Atome vorliegt.
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7.1 Strukturen von Platinclusteranionen (Pt, , 6 <n < 13)

Im Folgenden soll zunéchst auf die Strukturen der reinen Platinclusteranionen im Groflenbereich
von n = 6 bis n = 13 eingegangen werden. Alle gezeigten Modellstrukturen wurden von ASFAW
YOHANNES und STEPHAN KOHAUT mittels Dichtefunktionaltheorie berechnet. Teilweise basieren
die Strukturen auf Vorschldgen aus semi-empirischen Potentialen, welche anschliefend entweder
mit dem Funktional PBE und dem Basissatz TZVP oder TPSSH und dem Basissatz dhf-TZVP
geometrieoptimiert wurde. Mit Ausnahme von Pt;;~ und Pt;5, deren vorgestellte Modellstruktu-
ren beide aus Rechnungen mit TPSSH (dhf-TZVP) stammen, sind alle anderen Modellstrukturen
mit PBE (TZVP) berechnet.

Die Messungen an den reinen Platinclusteranionen wurden mehrfach reproduziert. Zudem wur-
de wie bereits im Kapitel 4.11 beschrieben ein besonderes Augenmerk auf die Reinheit des He-
Puffergases geworfen, da die Strukturen der Platinclusteranionen besonders sensibel auf kleinste
Mengen an Wasserstoff reagieren.

Ptg

Der Kkleinste in dieser Messreihe untersuchte Platincluster ist Ptg . Auf Grund der geringen Grofle
des Clusteranions waren mehr als 2000 Einzelaufnahmen mit einer Gesamtmesszeit von rund 120
h notwendig. Die erhaltene experimentell modifizierte molekulare Beugungsfunktion ist in Abbil-
dung 58 gezeigt. Aus dem Satz von Modellstrukturen wurden drei Isomere (sieche Abbildung 57)
mit unterschiedlichen Motiven aufgrund ihrer geringen relativen Energie oder ihres kleinen R,,-
Wertes ausgewéhlt und an die experimentellen Daten angefittet.

1. 0.00eVv R,=20% 2. 0.14eV R,=79% 3. 0.26eV R,=104%

Abbildung 57: Energetisch giinstigste Isomere von Ptg (1) in Frontal- und Seitenansicht mit
relativer Energie und R,, Wert.

Dabei handelt es sich um die energetisch giinstigste Struktur (Isomer 1), die aus einem planaren,
nahezu gleichschenkligen Dreieck mit drei Platinatomen pro Kantenldnge besteht. Das zweite Iso-
mer hat eine dhnliche Grundstruktur, jedoch gehen zwei Eckatome leicht aus der Ebene heraus
und eines der Kantenatome ist zur Strukturmitte eingezogen. Dieses leicht modifizierte Motiv liegt
0.14 €V hoher in der Energie und hat einen um 2.5 % geringeren mittleren Bindungsabstand als
Isomer 1. Das dritte Isomer weist mit 0.26 eV die hichste relative Energie der drei auf, ist planar
und besteht aus zwei nebeneinander angeordneten Quadraten. Die mittlere Bindungslinge liegt
hier mit 2.46 A nochmals rund 2 % unterhalb derjenigen von Isomer 2.

Anhand des Vergleichs zwischen Experiment und Theorie in Abbildung 58 ist zu erkennen, dass
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s/A™

Abbildung 58: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekula-
re Beugungsfunktion (rote Linie) von Ptg . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie.

Isomer 3 wegen eines R,,-Wertes von 10.4 % als Struktur von Pts~ ausgeschlossen werden kann.
Auch Isomer 2 ist nicht das Hauptmotiv und weist mit 7.9 % einen viermal so hohen R,,-Wert wie
Isomer 1 auf. Letzteres hat nicht nur die giinstigste Energie, sondern mit 2 % ebenfalls den besten
R,-Wert, was sich in der geringen gewichteten Abweichung (siehe Abbildung 58 oben) zu den
experimentellen Daten verdeutlicht. Folglich kann Struktur 1 dem Cluster Pts  als Hauptmotiv
zugeordnet werden.

Pt

Bei der Clustergrofie n = 7 wurden sowohl planare (Isomer 2) als auch dreidimensionale Strukturen
(Isomer 2, 3, 4) im Energiebereich <1 eV durch DFT-Rechnungen gefunden. Alle Strukturen sind
mit ihren jeweiligen relativen Energien und R,-Werten in Abbildung 59 zu sehen.

Die energetisch giinstigste Struktur (1) ist dabei genauso wie Isomer 3 eine Erweiterung des fiir
Ptg zugeordneten planaren Dreieckmotivs. Das Isomer mit der zweitniedrigsten relativen Energie
(2) ist eine Erweiterung der Struktur 3 von Pts, jedoch scheiden sowohl 1 als auch 2 aufgrund
ihres hohen R,-Wertes als Hauptmotiv fiir Pt;~ aus.

Die Vergleiche der theoretischen Beugungsfunktionen mit den experimentellen Daten, welche in
Abbildung 60 zu sehen sind, verdeutlichen diese Exklusion; da fiir beide Isomere (1 und 2) die
gewichtete Abweichung vor allem im s-Bereich bis zu 5 A1 den Wert 1 iibersteigt und somit eine
separierte Skalierung bei der Darstellung notwendig ist.

Noch besser als das bereits erwihnte Isomer 3 passt Isomer 4 mit R,, = 2.6% zu den experimen-
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1. 0.00eV R,=84% 2. 001eV R,=178%

) ¢

3. 035eV R,=32% 4. 051eV R,=2,6%

Abbildung 59: Energetisch giinstigstes Isomer von Pt; (1), das zweit giinstigste Isomere mit
anderem Motiv (2) und die Isomere mit den kleinsten R,-Werten (3,4) jeweils in Frontal- und
Seitenansicht mit relativer Energie und R,-Wert.
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Abbildung 60: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare
Beugungsfunktion (rote Linie) von Pt;~ fiir die Isomere 1, 2, 3, 4 und der Mischung aus 2 und 4
(10%/90%). Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.

tellen Daten, wobei dieses Motiv nicht direkt aus einem der vorgestellten Strukturen von Ptg”
entwickelt werden kann. Allerdings haben beide, Struktur 3 und 4, eine sehr hohe relative Energie
(0.35 eV und 0.51 eV). SchlieBlich kann durch einen zweikomponentigen Fit, bei dem 10 % des
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energetisch giinstigeren Isomers 2 zu 90 % des Isomers 4 gemischt wird, eine minimale Abweichung
zwischen Experiment und Theorie mit einem Profilfaktor von 2.0 % erreicht werden (siche Abbil-
dung 60 links unten). Eine Mischung aus Isomer 3 und 4 konnte keinen besseren Profilfaktor als
die beste einkomponentige Anpassung erzeugen.

Festzuhalten ist, dass von Ptg zu Pt; eine strukturelle Transformation von 2D zu 3D vollzo-
gen wird. Aulerdem kann als Hauptmotiv Struktur 4 zugeordnet werden, wodurch ebenfalls eine
Transformation des Motivs hin zu einem kompakteren Strukturmotiv vorliegt.

Ptg

Die in Abbildung 61 dargestellten Strukturen zeigen das energetisch giinstigste Isomer (1), das
zweit glinstigste Isomer (2) und schliefllich das Isomer (3) mit dem kleinsten R,,-Wert.

1. 0.00eV R,=130% 2. 005eV R,=6,6% 3. 054eV R,=1,9%

Abbildung 61: Energetisch giinstigstes Isomer von Ptg~ (1), das zweit giinstigst Isomere (2) und das
Isomer mit dem kleinsten R,-Wert (3) jeweils in Frontal- und Seitenansicht mit relativer Energie
und R,,-Wert.

Isomer (1) ist eine Weiterfithrung des quadratisch aufgebauten Motivs, welches bereits fiir Pt
und Pt; mit jeweils einem bzw. zwei Atomen weniger aufgetreten ist. Es ist das einzige der drei
vorgestellten Strukturen fiir Ptg, das quasi-planar ist. Das um 0.05 eV energetisch ungiinstigere
Isomer (2) ist eine mogliche Fortsetzung des Dreiecks-Motiv, welches ebenfalls fiir die beiden klei-
neren gemessen Platinclusteranionen energetisch giinstig war. Und schliellich bleibt Isomer (3),
das mit mehr als 0.5 eV relativer Energie die ungiinstigste Struktur der drei Isomere hat und sich
aus dem Isomer 4 von Pt;” mit einem weiteren Platinatom zusammensetzt.

Struktur 1 weicht iiber den gesamten gemessenen s-Bereich von den experimentellen Beugungsda-
ten ab (siehe Abbildung 62 oben) und kann daher mit einem Profilfaktor von 13 % ausgeschlossen
werden. [somer 2 zeigt zwar ab s =7 A~1 nur sehr geringe gewichtete Abweichungen, hat jedoch
fiir kleinere s-Werte grofie Differenzen zum Experiment und kann mit einem R,-Wert von 6.6 %
ebenso als Hauptmotiv von Ptg~ unberiicksichtigt bleiben.

Das energetisch ungiinstigste Isomer (3) weist mit 1.9 % den kleinsten R,,-Wert auf und passt somit
am besten zu den gemessenen Beugungsdaten. Da es sich um eine strukturelle Weiterentwicklung
des zugeordneten Hauptisomers von Pt; handelt, bleibt auch das Motiv nach dem Wechsel von
2D nach 3D zunéchst gleich.

Versuche einer zweikomponentigen Anpassung waren erfolglos, da der Profilfaktor bereits so nied-
rig ist, das die getesteten Mischungen keine signifikante Verbesserung des selben ergaben.
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Abbildung 62: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekula-
re Beugungsfunktion (rote Linie) von Ptg . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie.

Pty

Die DFT-Rechnungen fiir Clustergrofie n = 9 ergaben erneut Strukturmotive, die bereits bei den
kleineren Groflen enthalten waren. Dazu gehort das energetisch gilinstigste Isomer (1), welches
in Abbildung 63 dargestellt ist, das mit seinen quadratischen Fldchen und den drei zusétzlichen
Atomen cin Vertreter des urspriinglich planaren quadratischen Motivs ist. Jedoch zeigt sowohl der
R,-Wert als auch der in Abbildung 64 gezeigte Fit der Beugungsfunktion eindeutig, das dieses
Motiv fiir Pty auszuschlieBen ist.

Isomer 2 représentiert das Dreiecks-Motiv, wobei hier nur noch drei Atome entlang einer Seite des
Dreiecks nicht gedoppelt sind. Es ist das energetisch zweit giinstigste Isomer der hier vorgestellten
und zeigt in Abbildung 64 (links mittig) geringere gewichtete Abweichungen als (1) und (3).

Des Weiteren wurde mit Isomer 3 noch ein neues Motiv gefunden mit einer relativen Energie von
0.42 eV. Die Struktur besteht aus einer auf einer Seite eingedriickten Dreiecksfliache aus 6 Atomen,
auf die in einer zweiten Lage drei weitere Atome leicht verdreht eine zweite Lage bilden. Auf Grund
seines R,-Wertes von 12.8 % kann es jedoch als Hauptmotiv ausgeschlossen werden.

Isomer 4 (0.72 eV) zeigt, wie in Abbildung 64 (rechts) zu sehen ist, die beste einkomponentige
Ubereinstimmung mit dem Experiment und hat einen rund ein Drittel besseren Profilfaktor als
Isomer 2. Struktur 4 ist eine strukturelle Fortsetzung des Isomers 3, welches Ptg~ als Hauptmotiv
zugeordnet wurde. Durch das Hinzukommen eines weiteren Atoms wird eine Art Dach iiber den
beiden verkniipften Tetraedern aufgespannt. Durch Mischung von Isomer 4 als Hauptmotiv mit
rund 30 % Anteil von Isomer 3 kann ein R,,-Wert von 2.2 % erreicht werden. Da sowohl der Anteil
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1.

3. 042eV R,=128% 4. 0.72eV R,=48%

Abbildung 63: Energetisch giinstigstes Isomer von Pty (1), weitere Isomere mit anderen Motiven
und kleinen R,-Werten jeweils in Frontal- und Seitenansicht mit relativer Energie und R,,-Wert.
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Abbildung 64: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare
Beugungsfunktion (rote Linie) von Ptg fiir die Isomere 1, 2, 3, 4 und der Mischung aus 3 und 4
(30%/70%). Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.

der beiden Strukturen an der Mischung als auch die Verbesserung des R,,-Wertes signifikant ist,
kann hier von einer Mischung ausgegangen werden. Das Hauptmotiv der Clustergréfien n = 8 und
n =9 geht fiir groere Cluster in das Motiv von Isomer 3 iiber.
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Der durch die Mischung bei Pty angekiindigte Motivwechsel der Struktur wird anhand der Beu-
gungsdaten von Pt;g- bestéatigt.

1. 0.00eV R,=37% 2. 0.06eV R,=89% 3. 0.07eV R,=184%

Abbildung 65: Energetisch giinstigste Isomere von Pt;5~ (1) in Drauf- und Seitenansicht mit rela-
tiver Energie und R,,-Wert.

Abbildung 66: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare
Beugungsfunktion (rote Linie) von Pt;y . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie.

Die energetisch giinstigsten Motive, die in Abbildung 65 zu sehen sind, zeigen alle die gleiche py-
ramidale Struktur mit einer nahezu dreieckigen Grundfldche. Alle drei Isomere bauen strukturell
auf dem Motiv des Isomers 3 von Pty auf. Dabei ist die Differenz der relativen Energie zwischen
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den drei Isomeren mit bis zu 0.07 eV sehr gering, die Unterschiede in den Bindungsldngen und
-winkeln sind jedoch deutlich unterschiedlich.

Dies lésst sich zum einen von den Fits der Beugungsfunktionen (siche Abbildung 66) als auch den
R,-Werten der Strukturen ableiten. Die markanteste Verdnderung eines Bindungswinkels findet
beim aus der Papierebene heraus zeigenden Atom (Seitenansicht jeweils rechts) von (2) und (3)
statt. Mit steigender relativer Energie verdndert dieses Eckatom seine Position von einer po- zu
einer us-Lage gegeniiber den drei im Dreieck angeordneten Atomen dahinter.

Der beste Profilfaktor wird mit 3.7 % fiir das energetisch giinstigste Isomer (1) erzielt, welches
eine fast planare Pyramidengrundfléche mit einer eingedriickten Seitenkante aufweist. Somit wird
diese Struktur als Hauptmotiv fiir die Clustergrofe n = 10 der Platinclusteranionen zugeordnet.

Pty

Fiir die Clustergréfie n = 11 wurden Strukturen bis zu einer relativen Energic von 1.41 ¢V in die
Auswertung mit einbezogen. Das energetisch giinstigste Isomer (1), zu sehen in Abbildung 67, ist
eine Erweiterung des Isomers 3 von Ptg . Es kann jedoch mit einem R,,-Wert von 31.6 % definitiv
als Hauptmotiv des gemessenen Clusters ausgeschlossen werden. Dies wird besonders anhand der
theoretischen modifizierten molekularen Beugungsfunktion sM;se, von (1) klar, die in Abbildung
68 (links oben) zu sehen ist. Die experimentellen Daten weisen hier im s-Bereich s = 2—4 A~Leinen
Einzelpeak auf, wohingegen sM;., von Isomer 1 einen Doppelpeak verzeichnet.

3. 0.66eV R,=68% 4. 1.41eV R,=62%

Abbildung 67: Energetisch giinstigstes Isomer von Pt~ (1), weitere Isomere mit kleinen R,,-
Werten jeweils in Frontal- und Seitenansicht mit relativer Energie und R,-Wert.

Struktur 2 (0.45 eV) besitzt den besten R,,-Wert von allen getesteten Modellstrukturen. Sie besteht
aus der Pty als Hauptmotiv zugeordneten Struktur und einem weiteren Metallatom, welches sich
dreifach neben der Spitze der verzerrten Pyramide koordiniert. Dennoch weist die Struktur beim

Vergleich mit den experimentellen Daten (siche Abbildung 68 rechts oben) im s-Bereich von 2
A~!bis 4.5 A=t einige Defizite auf.
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Die beiden Isomere 3 und 4 liegen beide einzeln sowohl energetisch als auch beim R,,-Wert deutlich
hoher als Isomer 2. Mischt man sie jedoch in einem zweikomponentigen Fit mit 40% bzw. 30%
zu Isomer 2, dann erhilt man sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment (siehe Abbildung
68 rechts mittig bzw. unten). Die Profilfaktoren liegen hierbei mit 2.2 % bezichungsweise 2.8 %
weit unterhalb dem besten Einzelkomponentenfit. Isomer 4 besitzt jedoch mit 1.41 eV eine sehr
hohe relative Energie, was durch die offene Struktur und das héufige Auftreten von zweifach- und
dreifachkoordinierten Pt-Atomen verursacht wird. Schliefflich ist die Mischung aus Struktur 2 und
3 die energetisch schliissigere Wahl. Somit wird als Hauptmotiv Isomer 2 zugeordnet, wobei die
vorliegende Mischung einen weiteren Strukturmotivwechsel hin zur nichsten Gréfe nahelegt.

s/A” s/A

Abbildung 68: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare
Beugungsfunktion (rote Linie) von Pty;~ fiir die Isomere 1, 2, 3, 4 und den Mischungen aus 2
und 4 (60%/40%) bzw. 2 und 3 (70%/30%). Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie.

Ptlz_

Bei den Modellstrukturen der Clustergrofie n = 12 gibt es nur zwei Motive, die sich mit einem
Profilfaktor von rund 3 % von allen anderen Motiven absetzen.

Das erste ist Isomer 3, bei dem es sich um eine Fortsetzung des Isomers 3 von Pt;;~ handelt. Das
zweite (Isomer 4) ist ein hep-Ausschnitt mit einer ABA-Schichtung. Beide Isomere sind nicht die
energetisch giinstigste Struktur; diese (Isomer 1) weist einen R,-Wert von 25.5 % auf und kann
als Motiv fiir Pt;5 eindeutig ausgeschlossen werden. Auch das energetisch zweit-giinstigste Isomer
(2) kommt mit einem R,-Wert von 16.3 % nicht als Hauptmotiv in Frage, obwohl es nur einige
geringfiigige Modifikationen zu Isomer 3 aufweist.

Zwar liegt Struktur 4 energetisch betrachtet rund 0.2 eV hoher als Struktur 3, ihre R,,-Werte un-
terscheiden sich jedoch nur um 0,2 %. Diese Differenz der Profilfaktoren kann nicht als signifikant
betrachtet werden.

Mischt man beide Strukturen im Verhéltnis von 55 % zu 45 %, wie beim Fit der unteren Beu-
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3. 044eV R,=31% 4. 062eV R,=29%

Abbildung 69: Energetisch giinstigste Isomere von Pt;s~ (1, 2) und Isomere mit den kleinsten
R,-Werten jeweils in Frontal- und Seitenansicht mit relativer Energie und R, Wert.
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Abbildung 70: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare

Beugungsfunktion (rote Linie) von Pt5 fiir die Isomere 1, 2, 3, 4 und der Mischung aus 3 und 4
(55%/45%). Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.

gungsfunktion in Abbildung 70, so senkt sich der R,,-Wert nochmals um rund 45 % auf 2.0 %.
Somit kann im Fall von Pt;5~ kein dominantes Hauptmotiv zugeordnet werden, da beide Isomere
(3 und 4) etwa jeweils zur Hélfte zur Anpassung der experimentellen Daten beitrégt.
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Fiir den grofiten der hier untersuchten Cluster Pt;3~ wurden die drei in Abbildung 71 dargestell-
ten Isomere (2, 3, 4) mit den kleinsten R,-Werten und einer relativen Energie unterhalb von 1
eV gefunden. Zudem ist das energetisch giinstigste Isomer (1) gezeigt, welches jedoch mit einem
R,,-Wert von 26.4 % eindeutig als Struktur von Pt;35~ ausgeschlossen werden kann.

1. 2. 052eV R,=119%

3. 058eV R,=40% 4. 0.77eV R,=88%

Abbildung 71: Energetisch giinstigstes Isomer von Pt;3~ (1) und Isomere mit den kleinsten R,,-
Werten jeweils in Frontal- und Seitenansicht mit relativer Energie und R,,-Wert.

Abbildung 72: Experimentelle (schwarze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare
Beugungsfunktion (rote Linie) von Pt;5. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie.
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Die Struktur mit der zweit-kleinsten relativen Energie von 0.52 eV (Isomer 2) weist eine nicht
kompakte Struktur auf, bei der mehrere Atome nur dreifach koordiniert sind. Sie hat neben dem
Grundzustand den hochsten Profilfaktor (11.9 %) und passt schlecht zur experimentellen Beugungs-
funktion, was in Abbildung 72 sichtbar wird. Der zwischen 4 A= und 6.5 A~! liegende Doppelpeak
wird nicht von den experimentellen Daten wiedergegeben.

Isomer 3 ist eine strukturelle Fortsetzung des Motivs 4 von Pt15 . Es hat die zweithochste relative
Energie mit 0.58 eV, aber den besten R,-Wert (4.0 %) aller getesteten Strukturen. Diese Struktur
weist nur ein dreifach koordiniertes Atom auf und ist wesentlich kompakter (ABAB-Schichtung),
was sich auch an der deutlich héheren mittleren Koordinationszahl von 5.5 gegeniiber Isomer 2
(4.9) zeigt. Isomer (4) besteht aus einem gekappten Dekaeder bei, dem auf einer Seite zwei Atome
herausgenommen wurden. Diese beiden Atome iiberkappen zwei der quadratischen Flichen des
Clusters. Diese Struktur liegt energetisch am hochsten von allen Gezeigten und weist einen Profil-
faktor zwischen den beiden Isomeren 2 und 3 auf. Die mittlere Koordinationszahl dieses Isomers
liegt nahe an der von Isomer 2.

Abschlieflend kann geschlussfolgert werden, dass als Hauptmotiv fiir Pt3~ die kompakte Struktur
von Isomer 3 zugeordnet werden kann. Eine Mischung zweier Strukturen, also ein zweikomponenti-
ger Fit der Beugungsfunktion, die besser zu den experimentellen Daten als Isomer 3 passt, konnte
nicht gefunden werden.
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7.2 Strukturidnderung von Platinclusteranionen
durch Wasserstoff (Pt, D, , 6 <n < 13)

In diesem Kapitel sollen die Messungen und Strukturen der hydrierten Platinclusteranionen ge-
zeigt werden. Zur Hydrierung wurde, wie bei den Messungen von Ruthenium, Deuterium im hin-
teren Teil des Aggregationsrohres der Magnetronsputterquelle eingeleitet. Es wurde Deuterium
verwendet um einen groferen Versatz im Massenspektrum zwischen reinem Cluster und hydrier-
tem bzw. deuteriertem Cluster zu erhalten. Auflerdem kann durch die gréfiere Massendifferenz die
Belegungszahl und deren Verteilung mit hoherer Genauigkeit bestimmt werden. Die angegebene
Anzahl der D-Atome wurde durch die Subtraktion der Positionen der Peakmaxima und die Ver-
teilung durch Subtraktion der Halbwertsbreite (FWHM) des Peaks von Pt,~ und des jeweiligen
Peaks von Pt,, D,  bestimmt. Dazu wurden beide Peaks, die des reinen Metallclusters und des
Metallhydridclusters, mit einer asymmetrischen Peakfunktion (GRAM-CHARLIER) angepasst.
Durch die kleine Streuamplitude von Wasserstoff im Vergleich zu Platin wird &hnlich der Messun-
gen an hydrierten Rutheniumclustern das Beugungssignal klar von den Platinatomen dominiert.
Da das Verhéltnis zwischen der Streuamplitude von Platin und Wasserstoftf noch gréfier ausfillt
als zwischen Ruthenium und Wasserstoff, soll der Fokus der Strukturbestimmung im folgenden
Kapitel auf die Zuordnung von Kernstrukturen, also den Strukturen des Platinclusters, gerichtet
sein. Der Einfluss des adsorbierten Wasserstoffs ist nur indirekt iiber die Anderung der Struktur
des Platinclusters detektierbar.

Die gezeigten Strukturen wurden von STEPHAN KOHAUT [119] mittels Dichtefunktionaltheorie un-
ter der Verwendung des Funktionals TPSSH und des Basissatzes dhf-TZVP berechnet. Die Vielzahl
moglicher Wasserstoffkonfigurationen fiir jede Kernstruktur verursacht cine Vielzahl unterschied-
licher Strukturen, die bei gleicher Stochiometrie dhnliche Energien aufweisen. Aus Griinden der
Kosten- und Rechenzeitminimierung wurden mit Hilfe des genetischen Algorithmus (Details siehe
Kapitel 5) und semi-empirischen Potentialen (Sutton-Chen fir Platin) zunéchst gezielt reine Kern-
strukturen ausgewéhlt, die zu den experimentellen Daten passen. Anschliefend wurden die Struk-
turen mit H-Atomen besetzt, deren Anzahl +1 der experimentell bestimmten Belegung betrug.
Die damit fiir jede Clustergréfie n erhaltenen drei Strukturen mit unterschiedlicher Stochiometrie
wurden schlielich mittels eines DFT-basierten genetischen Algorithmus (TPSSH-dhf-TZVP) ener-
gieoptimiert. Bei dieser Energieoptimierung kann sich auf Grund der unterschiedlichen Zahl an
H-Atomen die Kernstruktur des Clusters d&ndern, da diese wiahrenddessen nicht festgehalten wird.
Daher wurden bei unterschiedlichen H-Belegungen bei einigen Clustergréfien unterschiedliche Kern-
motive als vorldufiges globales Minimum gefunden. Ab einer Clustergréfle von n = 10 wurde
zusitzlich explizit eine Pt-Kéfigstruktur fiir die zentrale experimentell bestimmt Belegung kon-
struiert und geometrieoptimiert. Bei allen Strukturen ohne Angabe einer relative Energie handelt
es sich um die gefundenen vorlaufigen globalen Minima der jeweiligen Stochiometrie.
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In Abbildung 73 sind die energetisch giinstigsten Strukturen fiir PtgD1o41 dargestellt.
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1. PtH, R,=20% 2. PtH, R,=31% 3. PtH;y R,=23%

Abbildung 73: Isomere von PtgHi; , PtsH5 und PtgH;3 jeweils in Frontal- und Seitenansicht
mit R,-Wert und Stdchiometrie.

Abbildung 74: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von PtgDio11~ (schwarze
offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fiir PtgHyq
PtgH,5 und PtgH3 . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment
und Theorie.

Alle drei Strukturen sind jeweils in Frontal- und Seitenansicht mit zugehorigem R,,-Wert gezeigt,
wobei die Anzahl der adsorbierten H-Atome von links nach rechts jeweils um eins ansteigt. Al-
le drei Strukturen zeigen das gleiche Kernmotiv der Platinatome: Die pentagonale Bi-Pyramide
mit einem fehlenden Eckatom, das sogenannte ’Schiffchen’-Motiv. Die Profilfaktoren dieser drei
prasentierten Strukturen haben eine maximale Differenz von 1.1 % zueinander, was mit der hohen
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strukturellen Ubereinstimmung zusammenhiingt. Die leichte Verzerrung der Kernstruktur durch
die zuséatzlichen H-Atome ist dennoch anhand der signifikanten Unterschiede der drei R,-Werte
erkennbar.

Auch die in Abbildung 74 gezeigten Vergleiche und gewichteten Abweichungen zwischen der expe-
rimentellen und theoretischen modifizierten molekularen Beugungsfunktion zeigen nur sehr kleine
Differenzen der Isomere. Dabei werden die gewichteten Abweichungen (blaue Linie) im s-Bereich
von 3 A~ bis 7 A~! von Isomer 2 zu Isomer 3 zu Isomer 1 immer kleiner.

Andere Motive, wie planare Strukturen oder eine einfache pentagonale Pyramide wurden ohne
H-Atome als reine Pt-Strukturen getestet und erreichten R,,-Werte von 10 % und mehr. Daher
konnten diese als Struktur fiir PtgD1o41" ausgeschlossen werden.

Pt7Dq411”

Fiir den néchst groBeren hydrierten Pt-Cluster Pt; D441 sind die energetisch giinstigsten Struk-
turen fiir die Beladungen 13, 14 und 15 in Abbildung 75 dargestellt.
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1. PtH,; R,=26% 2. PtH, R,=87% 3. PtHys R,=82%

Abbildung 75: Isomere von Pt;Hi3~, Pt;H,4 und Pt;H;5 jeweils in Frontal- und Seitenansicht
mit R,-Wert und Stdchiometrie.

Die mit einem Profilfaktor von 2.6 % am besten zum Experiment passende Struktur ist Isomer 1,
das mit 13 H-Atomen beladen ist. Der Platinkern baut sich aus einer pentagonalen Bi-Pyramide
auf, was eine Weiterentwicklung des zugeordneten "Schiffchen’-Motivs von Ptg D141~ ist. Dic in Ab-
bildung 76 grafisch dargestellten Anpassungen der Beugungsfunktion zeigen, dass die pentagonale
Bi-Pyramide mit Abstand die kleinsten gewichteten Abweichungen iiber den gesamten s-Bereich
aufweist.

Die beiden bisher giinstigsten Strukturen fiir eine Beladung von 14 und 15 H-Atomen sind sich
hingegen sehr dhnlich. Sie weisen beide einen mittleren NN-Abstand von 2.70 A und eine mittlere
Koordinationszahl von 4 zwischen den Platinatomen auf. Des Weiteren sind beides Ausschnitte
aus einer hep-Festkorperstruktur und kénnen als Teil eines gekappten Dekaeders mit Zentralatom
gesehen werden. Die nahezu identischen Kurven der gewichteten Abweichungen beider Strukturen
(Abb. 76) weisen wie die beiden R,-Werte 8.7 % und 8.2 % auf eine hohe Ahnlichkeit der Struk-
turen hin.

Die pentagonale Bi-Pyramide besitzt wegen der fiinffach-koordinierten Pyramidenspitzen eine
hohere mittlere KZ (4.57) und einen langeren mittleren Bindungsabstand (2.74 A) zwischen den
Platinatomen als die anderen gezeigten kompakten Strukturen.
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Abbildung 76: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von Pt; D141 (schwarze
offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fiir Pt;Hy3 ™,
Pt;H,s und Pt;H5 . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment
und Theorie.

PtgDi6+1

Die in Abbildung 77 gezeigten energetisch giinstigsten Strukturen fiir PtgD16+1~ setzen sich aus
Weiterentwicklungen des gekappten Dekaederteils als auch aus der pentagonalen Bi-Pyramide
(Struktur 1 und 2) zusammen.

1. PtH,s R,=32% 2. PtH, R,=74% 3. PtH,, R,=48%

Abbildung 77: Isomere von PtsH5 , PtsHis und PtgHi7 jeweils in Frontal- und Seitenansicht
mit R,-Wert und Stéchiometrie.

Die grofiten gewichteten Abweichungen (siehe Abbildung 78) weist die energetisch giinstigste Struk-
tur von PtgHig mit einem R,-Wert von 7.4 % auf. Diese Struktur basiert zwar auf der penta-
gonalen Bi-Pyramide, jedoch wurde nicht nur ein Adatom seitlich an eine der beiden Pyramiden
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Abbildung 78: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von PtgDis11 (schwarze
offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fir PtsHy5 ,
PtsHs und PtgHy7 . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment
und Theorie.

angesetzt, sondern eines der dquatorialen Pt-Atome wurde aus dem Zentrum gezogen. Dadurch
bleiben beide Pyramidenspitzen fiinffach-koordiniert und es resultiert eine mittlere KZ der Pt-
Atome von 4.25.

Die mit R, = 4.8 % besser zum Experiment passende giinstigste Struktur von PtgH;; basiert
auf dem hcp-artigen Ausschnitt von n = 7. Die Struktur mit den geringsten gewichteten Abwei-
chungen zwischen 2 A=! und 7 A~! hat einen R,-Wert von 3.2 % und basiert ebenfalls auf dem
Motiv der pentagonalen Bi-Pyramide. Allerdings wird hier kein Pt-Atom aus dem &dquatorialen
Fiinfring herausgezogen, wie dies bei Struktur 2 der Fall ist. Dadurch wird bei Struktur 1 eine der
Pyramidenspitzen fiinffach- und die andere auf Grund des Adatoms sechsfach-koordiniert. Dies
sorgt fiir eine hohere mittlere Koordinationszahl gegeniiber Struktur 2, welche das Platin offenbar
fiir n = 8 bevorzugt.

Der Test zweikomponentiger Anpassungen des Beugungssignals ergab keinen besseren R,-Wert
als die einkomponentigen Anpassungen. Eine Mischung zweier Strukturen kann daher mit hoher
Wahrscheinlichkeit verneint werden.
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PtoDgi1™

Die energetisch giinstigsten Strukturen fiir PtgD1s+1~ sind in der nachfolgenden Abbildung 79 ge-
zeigt.

\*

1. PtH,, R,=34% 2. PtHy; R,=46% 3. PtH,y R,=245%

Abbildung 79: Isomere von PtgH7 , PtyH,s  und PtgH;g jeweils in Frontal- und Seitenansicht
mit R,, Wert und Stéchiometrie.

Abbildung 80: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von PtgDg+1~ (schwarze
offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fiir PtoH17,
PtgHg und PtgH9 . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment
und Theorie.

Bei den Strukturen 1 und 2 handelt es sich um strukturelle Weiterentwicklungen des gekappten De-
kaederteils, der bereits bei n = 7 auftaucht. Durch die Addition von zwei zusétzlichen Pt-Atomen
wird eine Art Dachstuhl erzeugt (siche Abb. 79, jeweils rechte Ansicht).
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Durch die Reduzierung der H-Atomanzahl wird die Platinkernstruktur unsymmetrischer, was an-
hand der Seitenansicht (jeweils rechte Abbildung) und der verschobenen drei zentralen Pt-Atome
sichtbar wird. Diese Verschiebung macht sich beim R,-Wert bemerkbar, der beim verschobenen
Motiv (1.) mit 3.4 % mehr als ein Drittel niedriger liegt.

Die dritte Struktur (3.) besteht aus zwei verkniipften Oktaedern, die sich je 3 Atome teilen. In
der Mitte des Motivs wird ein Art Hohlraum aufgespannt, was fiir eine niedrige mittlere KZ von
4 gegeniiber den anderen beiden Strukturen (4.67) sorgt. Die grofien Atomabstinde, welche durch
den Hohlraum entstehen sind auch Grund fiir die grofe Abweichung der theoretischen Beugungs-
funktion im s-Bereich 2 — 4 A~ (siehe Abbildung 80 unten). Der Profilfaktor von 24.5 % schlieBt
dieses Motiv definitiv als Struktur von PtgDig+; aus.

Struktur 1 wird hingegen als Hauptmotiv fiir den hydrierten Platincluster der Groie n = 9 zu-
geordnet, da er die geringsten gewichteten Abweichungen gegeniiber den experimentellen Daten
zeigt.

Pt10D20+1~

In der nachfolgenden Abbildung 81 sind die energetisch giinstigsten Strukturen fiir Pt1gHig bzw.
PtigHyy und eine hohle Struktur von PtiqgHsy graphisch dargestellt.

1. Pt,H,, R,=26% 2. Pt,H, R,=38% 3. Pt,H, R,=11,5%

Abbildung 81: Isomere von PtigHg , PtigHs und PtigHsy als Kéfigstruktur jeweils in Frontal-
und Seitenansicht mit R,,-Wert und Stéchiometrie.

Sowohl Struktur 1 als auch 2 ist eine Fortsetzung der von PtgDigy+;” bekannten Struktur 1
(’Dachstuhl’-Motiv). Beide Strukturen sind fiir ihre jeweilige Stochiometrie das energetisch giinstig-
ste Motiv und weisen den gleichen mittleren NN-Abstand (2.75 A) als auch die gleiche mittlere
Koordinationszahl von 4.8 auf. Struktur 3 hat zwar eine identische Summenformel zu 2, ist jedoch
eine Kiéfigstruktur, die eine relative Energie von 0.21 eV hat und somit energetisch ungiinstiger als
Struktur 2 ist. Durch den aufgespannten Hohlraum der Pt-Atome besitzen diese auch eine kleinere
mittlere Koordinationszahl von 4.

Betrachtet man die Anpassungen der Strukturen an die experimentelle Beugungsfunktion (Abbil-
dung 82) erkennt man, dass Struktur 1 mit 19 H-Atomen die geringsten gewichteten Abweichungen
gegeniiber dem Experiment zeigt. Dies spiegelt sich auch im R,-Wert der Struktur wider, der mit
2.6 % der kleinste aller drei Strukturen ist. Am schlechtesten schneidet die Kifigstruktur ab, so
dass diese als Motiv fiir PtjgDyo+; eindeutig ausscheidet.

Auf Grund des besten R,,-Wertes wird daher Struktur 1 als Hauptmotiv zugeordnet.
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Abbildung 82: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von Pt;gDyg+1~ (schwar-
ze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fur
PtigHyg , PtigHyy und PtigHog als Kafigstruktur. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Ab-
weichungen zwischen Experiment und Theorie.

Pt11Da2i1™

In Abbildung 83 sind die energetisch giinstigsten Strukturen fiir Pf; mit 21 adsorbierten H-Atomen
(Struktur 1) und mit 22 H-Atomen (Struktur 3) gezeigt. Zudem ist fiir Pt;; Hey  ein kompaktes
Strukturmotiv mit einer relativen Energie von 0.13 eV (Struktur 2) dargestellt.

=" =0

1. Pt M,y R,=32% 2. Pt H,y R,=61% 3. Pt H,y R,=12,6%

Abbildung 83: Isomere von Pti1Hy~, Pty1Has und Pty Hoo  als Kéfigstruktur jeweils in Frontal-
und Seitenansicht mit R,-Wert und Stdchiometrie.

Den héchsten R,,-Wert und somit die geringste Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
hat die Kafigstruktur von Pt1;Hyy (Struktur 3). Zwar liegt Struktur 2 energetisch hoher als
die Kafigstruktur, sie besitzt jedoch einen um den Faktor 2 besseren Profilfaktor, weshalb eine
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Abbildung 84: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von Pt;q Dassq™ (schwar-
ze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fiir
Pty1Hy~, Pt11Hyy und Pty Hoy als Kéfigstruktur. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Ab-
weichungen zwischen Experiment und Theorie.

Kafigstruktur fiir diese Clustergrofie definitiv ausgeschlossen werden kann.

Der Platinkern von Struktur 2 ist das gleiche Motiv wie Struktur 1 von n = 10 mit einem weiteren
Pt-Atom, das seitlich angesetzt wird. Fiir Struktur 1 gilt das selbe, jedoch ist hier das zusétzliche
Pt-Atom unterhalb der planaren Secite des Clusters positioniert. Hierdurch verbessert sich der
R,-Wert erneut etwa um ecine Faktor 2, wéhrend gleichzeitig die mittlere Koordinationszahl im
Vergleich zu Struktur 2 von 5.1 auf 4.9 absinkt. Beide Werte liegen jedoch wesentlich hoher als
derjenige von Struktur 3, wo jedes Pt-Atom im Mittel nur 4 Koordinationspartner hat.

Da die in Abbildung 84 gezeigten gewichteten Abweichungen (blaue Linie) von Struktur 2 im s-
Bereich von 2 A1 bis 4.5 A~ deutliche héher als die von Struktur 1 sind, wird letztere Pty Dogsi™
als Hauptmotiv zugeordnet.

Pti12Dog11™

Die in Abbildung 85 gezeigten Strukturen setzen sich aus dem globalen Minimum fiir Pt15Hos~ (1),
dem globalen Minimum fiir Pt;5H>4 (3) und drei hoher energetischen Strukturen fiir PtioHoy
zusammen. Dabei handelt es sich bei Struktur 1, 2 und 4 um Kéfigstrukturen, wobei 2 und 4 eine
relative Energie von 0.15 eV bzw. 1.11 eV aufweisen. Struktur 3 und 5 sind kompakte Struktu-
ren mit einem konkaven Einschnitt und basierend auf dem zugeordneten Motiv von Pty Dogiq .
Struktur 5 stellt jedoch kein globales Minimum dar, sondern besitzt eine relative Energie von 2.16
eV. Des Weiteren bauen die Strukturen 1, 2 und 3 auf einer fcc-artigen ABC-Schichtung und die
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Strukturen 4 bzw. 5 auf einer hep-artigen ABA-Schichtung auf.

1. Pt,H,y R,=37% 2. Pt M,y R,=46% 3. Pt H,y R,=58%

4. Pt H,y R,=51% 5. Pt,H,y R,=69%

Abbildung 85: Isomere von PtisHss™ und PtipHay als ABC-Schichtung (1,2,3) und ABA-
Schichtung (4,5) jeweils in Frontal- und Seitenansicht mit R,,-Wert und Stochiometrie. Bei Isomer
1, 2 und 4 handelt es sich um Kéfigstrukturen.
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Abbildung 86: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von Pt Do411~ (schwar-
ze offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fur
Pt9Hy3™, PtisHyg und Mischungen aus kompaktem Motiv und Kiéfigstruktur. Die blaue Linie
zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.

Die beste einkomponentige Anpassung konnte mit der Kafigstruktur 1 gemacht werden, was einen
R.,-Wert von 3.7 % erzeugt. Strukturen mit 23 adsorbierten H-Atomen, die eine ABA-Schichtung
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und/oder eine kompakte Struktur haben, vergleichbar derer von Struktur 3 und 4 , sind hier nicht
gezeigt. Der Grund hierfiir ist, dass sie deutlich hohere R,,-Werte aufweisen und daher ausgeschlos-
sen werden konnen.

Fiir eine Belegung von 24 H-Atomen sind alle vier zuvor beschriebenen strukturellen Varianten,
Kiifig oder nicht bzw. ABC oder ABA, in Abbildung 85 dargestellt. Die aus dem zunehmenden
R,-Wert folgende Reihenfolge von Kifig (ABC) tiber Kéfig (ABA) hin zu den beiden kompak-
ten Strukturen mit ABC- und ABA-Schichtung wurde ebenfalls fiir eine Belegung mit 23 und 25
H-Atomen gefunden. Die korrespondierenden Strukturen und Anpassungen sind hier jedoch nicht
gezeigt.

Neben den Vergleichen zwischen experimenteller und theoretischer modifizierter molekularer Beu-
gungsfunktion fiir die drei gezeigten Strukturen mit dem kleinsten R,-Wert sind in Abbildung 86
auch zweikomponentige Anpassungen zu schen (links). Dabei wurden nur Strukturen mit identi-
schen Stochiometrien gemischt, in diesem Fall fiir PtyoHo4 . Die beste Anpassung setzt sich aus
60 % von Struktur 2 und 40 % von Struktur 3 zusammen und erreicht einen Profilfaktor von 1.7
%. Die zweitbeste Mischung besteht ebenfalls zu 60 % aus Struktur 2 jedoch zu 40 % aus Struktur
5 und ergibt R, = 1.8 %. Die drittbeste Mischung basierend auf den vier Isomeren erreicht man
durch Beimischen von 35 % von Struktur 4 zu 65 % von Struktur 2 (R,, = 4.3 %). Diese Ergebnisse
der Mischungen aus Kéfig- und kompakten Strukturen konnen mit leicht héheren R,,-Werten, aber
gleicher Reihenfolge ebenso fiir 23 und 25 H-Atome erzielt werden.

Somit ist offensichtlich, das als Hauptmotiv eine Kafigstruktur mit fcc-artiger ABC-Schichtung
zugeordnet werden kann. Diese tritt jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit in Mischung einer kom-
pakten Struktur auf, {iber deren Schichtung keine eindeutige Aussage getroffen werden kann.

Pti13Dosi1™

Die Strukturen des grofiten im Rahmen dieser Arbeit untersuchten hydrierten Platinclusters,
Pt13Do5.1, sind in Abbildung 87 abgebildet.

1. Pt,H,y R,=19% 2. Pt;H,y R,=4,5%

Abbildung 87: Isomere von Pt3Hy als ABC-Schichtung (1) und ABA-Schichtung (2) jeweils in
Frontal- und Seitenansicht mit R,-Wert und Stochiometrie.

Struktur 1 zeigt ein dicht-gepacktes Motiv der Platinatome mit einer fcc-artigen ABC-Schichtung,
die fiir eine Belegung von 25 H-Atomen das vorldaufige globale Minimum ist. Struktur 2 zeigt
ebenfalls ein dicht-gepacktes Strukturmotiv der selben Stochiometrie, jedoch mit einer hep-artigen
ABA-Schichtung. Das Isomer mit der ABA-Schichtung (2) besitzt eine relative Energie von 0.75
eV.
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Das fec-artige Isomer 1 weist mit 1.9 % einen klar besseren R,-Wert auf als Isomer 2 (R, = 4.5
%). Neben diesen beiden Strukturen fiir 25 adsorbierte H-Atome gibt es noch Strukturen fiir 26
und 27 H-Atome. Deren Strukturen mit der selben Schichtung unterscheiden sich allein durch die
Anzahl der adsorbierten H-Atome. Sowohl mittlere Koordinationszahl (5.54) als auch der mittle-
re NN-Abstand (2.76 A) sind unabhéingig von der Belegung und Schichtung. Des Weiteren sind
auch die R,-Werte innerhalb eines Motivs (ABC oder ABA) nahezu identisch. Die exakte Zahl
der H-Atome hat hier also keinen Einfluss auf die Kernstruktur des Platins. Auflerdem konnte fiir
n = 13 keine Kifigstruktur gefunden werden, die ein lokales energetisches Minimum darstellt.
Somit kann fiir die Clustergréfie n = 13 klar eine fcc-artige kompakte Struktur mit einer ABC-
Schichtung zugeordnet werden.

(1) Pt,.H,. (ABC)

Abbildung 88: Experimentelle modifizierte molekulare Beugungsfunktion von Pt13Da541~ (schwarze
offene Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungsfunktion (rote Linie) fiir Pty3Hos
jeweils in ABC-Schichtung (oben) und ABA-Schichtung (unten). Die blaue Linie zeigt die gewich-
teten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.
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7.3 Diskussion und Zusammenfassung

Zusammengefasst kann gesagt werden, dass Platincluster strukturell sehr sensibel auf ihre chemi-
sche Umgebung, im speziellen Wasserstoff, reagieren. Daher wurde vor den Beugungsmessungen
an den reinen Platinclusteranionen sowohl ein spezieller Filter fiir das Pulsgas verwendet als auch
mittels des Restgasanalysators eine Analyse der Restgase vor, wihrend und nach einem He-Puls
in der Streukammer durchgefiihrt. So konnten Verunreinigungen und daraus resultierende struk-
turelle Veranderungen der Platincluster verhindert werden.

Zunichst sollen die strukturellen Eigenschaften der reinen Platinclusteranionen diskutiert werden.
Die gesamte strukturelle Entwicklung der gemessenen reinen Platinclusteranionen ist in Abbildung
89 gezeigt.

Abbildung 89: Strukturelle Entwicklung der zugeordneten Strukturen von Ptg™ bis Pti3 .

Durch die Implementierung der 600 kHz RF-Versorgung der Paulfalle war es moglich, erstmals
Beugungsmessungen an der Clustergrofie n = 6 durchzufiihren. Als Hauptmotiv konnte hier das
berechnete globale Minimum, eine planare dreieckige Struktur (Isomer 1), zugeordnet werden. Die-
se wurde kiirzlich ebenfalls in einer theoretischen Arbeit anhand von DFT-Rechnungen fiir Ptg~
vorgeschlagen [109]. Neben planar rechteckigen und leicht gewdlbten dreieckigen Strukturen konn-
ten auch dreidimensionale, also nicht planare Strukturen, wegen des hohen R,-Wertes als Struktur
von Ptg ausgeschlossen werden.

Bei Pty findet der Strukturwandel von 2D nach 3D statt. Die am besten zu den experimen-
tellen Daten passende Struktur (Isomer 4) besteht aus zwei Tetraedern, die sich ein Pt-Atom
teilen. In der Literatur werden sowohl 3D-Strukturen [109] dhnlich den hier gezeigten als auch
2D-Strukturen [108] vorgeschlagen. Zwar konnten auch unsere DFT-Rechnungen eine energetische
Préferenz fiir planare Strukturen ausmachen, jedoch sind diese durch die experimentellen Daten
als Hauptmotiv eindeutig auszuschlieen. Bei zweikomponentigen Anpassungen zeigte sich, dass
ein Beimischen von 10 % eines planaren Isomers (Isomer 2) den Profilfaktor um rund ein Drittel
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verbessert. Daher ist ein geringer Beitrag des 2D-Isomers wahrscheinlich.

Als Hauptmotiv von Ptg~ wurde eine strukturelle Weiterentwicklung des Motivs von Pt; zugeord-
net. Diese besteht ebenfalls aus den beiden Tetraedern, die sich ein Atom teilen. Zudem besitzt es
ein weiteres Pt-Atom zwischen den beiden Tetraedern, das fiir eine leichte Verzerrung des Motivs
sorgt. Zwar liegt die relative Energie mit 0.54 eV recht hoch, jedoch wurde bei DFT-Rechnungen
mit, TPSSH/cc-pVTZpp eine wesentlich niedrigere Energie (0.09 eV) eines gleichwertigen Motivs
angegeben [109]. Dies ldsst darauf schliefen, dass die hohe relative Energie ein Defekt des hier
gewahlten Funktionals (PBE-TZVP) und/oder Basissatzes ist.

Beim zugeordneten Hauptmotiv von Pty handelt es sich um eine strukturelle Weiterentwicklung
von Clustergréfie n = 8. Es kommt ein weiteres Pt-Atom oberhalb der beiden Tetraeder hinzu,
wodurch die Struktur symmetrischer wird. Die relative Energic der Struktur liegt dabei von allen
zugeordneten Strukturen der reinen Platinclusteranionen am hochsten. Zwar wurde in der Lite-
ratur keine vergleichbare Struktur mit einer niedrigeren relativen Energie gefunden, wie dies bei
Ptg der Fall war, jedoch konnte dieser hohe Wert ein DFT-basiertes Problem sein, das mit einem
grofleren Basissatz oder einem anderen Funktional gelost werden kénnte. Schliefflich konnte durch
zweikomponentige Anpassung der Beugungsdaten eine signifikante Minimierung des Profilfaktors
erreicht werden. Dabei wurde eine Art struktureller Vorldufer von Pt1g- (Isomer 3) mit 30 % zur
besten Einzelstruktur (Isomer 4) gemischt. Der R,-Wert hat sich dadurch mehr als halbiert, was
ein klares Indiz fiir eine vorliegende Mischung dieser beiden Strukturen ist.

Im Fall von Pt1¢9~ wurde der sich bei Pty ankiindigende Motivwechsel vollzogen und es wird eine
dreieckige Pyramide als Hauptstruktur zugeordnet. Entgegen den Vorschldgen aus der Literatur,
die ebenfalls eine dreieckige Pyramide als globales Minimum fanden [108,109], besitzt die mit TIED
zugeordnete Struktur eine eingedriickte Seitenfliche. Somit priferieren die experimentellen Daten
eine Struktur niedriger Symmetrie. Andere Motive mit &hnlicher relativer Energie, aber grofleren
strukturellen Abweichungen von der pyramidalen Form, konnen ausgeschlossen werden.

Bei Pty1~ setzt sich das Motiv von Pty fort. Das zugeordnete Hauptmotiv besteht daher aus einer
gleichen deformierten Pyramide wie Pt;q  mit einem zusétzlichen Pt-Atom, angebracht seitlich an
der Spitze der Pyramide. In der Literatur wurden vergleichbare Strukturen vorgeschlagen [108].
Das hier berechnete globale Minimum kann als Motiv ausgeschlossen werden. Beim Test zweikom-
ponentiger Anpassungen der Messergebnisse konnten zwei Mischungen mit Strukturen gefunden
werden, die energetisch oberhalb des Hauptmotivs liegen. Beide halbieren den R,,-Wert im Ver-
gleich zur einkomponentigen Anpassung. Aufgrund der hohen relativen Energie von Isomer 4 wird
jedoch nur eine Mischung aus Isomer 2 und 3 vorgeschlagen. Diese Mischung wird auch mit Blick
auf die Struktur von Pt5 als sinnvoll erachtet.

Fiir das Hauptmotiv von Pty5~ gibt es zwei Kandidaten, die beide einen dhnlichen R,-Wert auf-
weisen und nicht dem gefundenen globalen Minimum dieser Clustergrofie entsprechen. Wihrend
Isomer 3 eine strukturelle Weiterentwicklung des bei Pt;;~ beigemischten Motivs (Isomer 3) ist,
bildet der hep-Ausschnitt mit ABA-Schichtung (hier: Isomer 4) ein bisher unbekanntes Motiv. Fiir
beide Isomere wurden in anderen DFT-Studien [108,110] keine vergleichbaren Strukturen gefunden.
Trotz der erhdhten relativen Energie beider Isomere passen sie am besten zu den experimentellen
Daten. Eine zweikomponentige Anpassung bestehend aus beiden Isomeren erreicht einen R,-Wert
von 2 % bei einem Mischungsverhéltnis von nahezu 50/50.

Als letztes in dieser Reihe soll die Struktur von Ptqi3~ diskutiert werden. Bei dieser Clustergréfie
wurde als Hauptmotiv die strukturelle Fortsetzung des hcp-Ausschnitts von Pty zugeordnet. Ei-
ne zweikomponentige Anpassung, die einen besseren R,-Wert als derjenige von Isomer 3 erreicht,
konnte nicht gefunden werden. Des Weiteren ist anzumerken, das die zum Experiment passende
Struktur nicht in bisherigen DFT-Studien zu finden war.
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Bei den teils hohen relativen Energien der zugeordneten Strukturen wird ein generelles DFT-
Problem vermutet. So zeigen erste Ergebnisse fiir zweikomponentige DFT-Rechnungen der hy-
drierten Platinclusteranionen (n = 12), dass sich die relativen Energien zwischen den Isomeren
verringern [119]. Daher kénnten auch im Falle der reinen Platinclusteranionen, wie auch bei Bis-
mutclustern beobachtet [20], zweikomponentige DFT-Rechnungen und deren Beriicksichtigung re-
lativistischer Effekte zu einer Verringerung der Energiedifferenzen zwischen den Isomeren fiihren.
Die Ergebnisse solcher Rechnungen lagen zum Zeitpunkt dieser Arbeit jedoch noch nicht vor.

Bei den hydrierten Clustern wurde der gleiche Clustergroflenbereich untersucht wie bei den rei-
nen Platinclusteranionen: n = 6 —13. Zur Herstellung wurde wie bereits bei Ruthenium Deuterium
in die Magnetronsputterquelle eingeleitet. Es wurden mittels DFT fiir jede Clustergréfie Struktu-
ren mit £1 H-Atom um die experimentell bestimmte zentrale Wasserstoftbelegung berechnet. Die
strukturelle Entwicklung der hydrierten Platinclusteranionen wird im Folgenden diskutiert. Ein
Gesamtiiberblick der zugeordneten Strukturen und damit des Wachstums der hydrierten Platin-
clusteranionen ist in Abbildung 90 zu schen.

PteD;,.1 Pt;Dy441 PtgDy6.q PtgDyg,q”

)

- |

Abbildung 90: Strukturclle Entwicklung der zugeordneten Strukturen von PtgDis+q bis
Pt13Dos1 1.

Durch Hydrierung von Ptg~ wird dessen planare Struktur zu einer unvollstéindigen pentagona-
len Bi-Pyramide. Dieses Motiv wurde als globales Minimum fiir eine H-Belegung von 11 bis 13
gefunden und kann eindeutig als Hauptmotiv von PtgDi241~ zugeordnet werden. Es ist zudem
eine leichte strukturelle Variation als Funktion der Belegung beobachtet worden, die anhand des
R,,-Wertes sichtbar wird.

Bei Pt7D14+1 kann die nun vollstandige pentagonale Bi-Pyramide klar als Hauptmotiv zugewie-
sen werden. Nach den bisherigen Rechnungen ist diese nur fiir eine Belegung von 13 H-Atomen
ein globales Minimum, bei 14 und 15 H-Atomen bilden die Pt-Atome einen hcp-Ausschnitt. Die-
se Kernstruktur passt jedoch nicht zu den experimentellen Daten und kann daher ausgeschlossen
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werden.

Fiir PtgDyg+1~ wurden sowohl globale Minima gefunden, die eine strukturelle Erweiterung der
pentagonalen Bi-Pyramide (fiir 15 und 16 H-Atome) darstellen, als auch solche, die einen fcc-
Ausschnitt (17 H-Atome) darstellen. Als Hauptmotiv wurde die Struktur von PtgHy5~ zugeordnet,
die eine simple Erweiterung der pentagonalen Bi-Pyramide durch ein zusétzliches seitlich ange-
brachtes Pt-Atom bildet. Mischungen zweier Kernmotive konnen ausgeschlossen werden.

Bei PtgDqg+q édndert sich der Wachstumsmechanismus und somit das Kernstrukturmotiv der
Platinatome. Als erste der betrachteten Clustergréfien wurde fiir n = 9 eine Kéfigstruktur als
globales Minimum bei einer H-Belegung von 19 gefunden. Als Hauptmotiv kann diese jedoch ein-
deutig ausgeschlossen werden. Hingegen wird das dicht gepackte Motiv von PtgH;7;~ auf Grund
seines kleinen R,,-Wertes zugeordnet.

Fiir Pt19D2o+1~ konnte als Motiv das globale Minimum von PtygH;9 zugeordnet werden. Dessen
Kernstruktur ist eine fcc-artige Weiterentwicklung von PtgD1gti . Die Kéfigstruktur von PtgHqg
welche eine relative Energie von 0.21 eV hat, kann anhand der experimentellen Daten klar ausge-
schlossen werden.

Bei Pt11D2241~ taucht neben den strukturellen Fortsetzungen des zugeordneten Motivs von
Pt19Dso+1 auch eine Kiéfigstruktur auf, die als globales Minimum von Pt;;~ mit 22 adsorbierten
H-Atomen berechnet wurde. Diese Kafigstruktur kann jedoch auch bei der Clustergréfie n = 11
auf Grund des grofien R,,-Wertes klar ausgeschlossen werden. Als Hauptmotiv wird eine kompakte
Struktur zugeordnet, das globale Minimum von Pty Ho ™.

Fiir Pt132D2441 gibt es fiir alle drei H-Belegungen Kéfigstrukturen, die entweder das globale Mi-
nimum sind (23 H-Atome) oder unterschiedliche relative Energien besitzen (24 und 25 H-Atome).
Fiir 24 und 25 H-Atome sind die berechneten globalen Minima kompakte Strukturen, welche durch
Einriicken eines der Atome auf die Zentralposition des Clusters aus der jeweiligen Kéfigstruktur
erzeugt werden konnen. Sowohl fiir die kompakten Strukturen als auch die Kéfigstrukturen gilt,
dass bei einkomponentigen Anpassungen ABC-Schichtungen gegeniiber ABA-Schichtungen von
den experimentellen Daten bevorzugt werden. Den besten R,,-Wert erzielt die Kéfigstruktur (ABC-
Schichtung) von Pti3Hy3 . Bei zweikomponentigen Anpassungen erreicht eine Mischung aus einer
Kéfigstruktur mit 60 % (Struktur 2) und einer kompakten Struktur mit 40 % (Struktur 3), wel-
che beide die selbe Stochiometrie haben (Pt1oHy4 ), den besten Profilfaktor. Dabei gilt, dass die
Kafigstruktur klar aus einer ABC-Schichtung besteht; bei der kompakten Struktur ist nicht ein-
deutig zu entscheiden, ob ein Motiv mit ABA- oder ABC-Schichtung der besser Mischungspartner
darstellt, da die Differenz der R,-Werte bei nur 0.1 % liegt. Somit wird als Hauptmotiv des Pla-
tinkerns eine ABC-geschichtete Kéfigstruktur zugeordnet, welches in einer Mischung mit einem
kompakten Motiv vorliegt.

Beim grofiten gemessenen hydrierten Platinclusteranion Pty3Dsos.1~ wurde eine strukturelle Ver-
vollstiandigung der Kéfig- bzw. kompakten Struktur von Pti5D2441~ beobachtet. Bei n = 13 sind
die ABC-geschichteten Strukturen nicht nur energetisch préferiert, sondern sie passen auch am
besten zu den experimentellen Beugungsdaten. Denn unabhéngig von der Belegung (25, 26, 27
H-Atome) sind die Profilfaktoren der ABA-geschichteten Strukturen mehr als doppelt so hoch wie
die ABC-Varianten. Somit kann als Hauptmotiv der Kernstruktur von Pt13D5511" eindeutig eine
ABC-geschichtete Struktur zugeordnet werden.

Nach einer Zusammenfassung der Zuordnungen soll nun auf die strukturellen Veridnderungen
bedingt durch die zunechmende Clustergroe und die Hydrierung der Platinclusteranionen einge-
gangen werden. Fiir die Berechnung der im nachfolgenden présentierten mittleren NN-Absténde
und mittleren KZ wurde jeweils die am besten zum Experiment passende Einzelstruktur (einkom-

115



ponentige Anpassung) genutzt. Zuvor wurde die jeweilige Struktur mittels des experimentellen
Wertes k, skaliert (Details sieche Kapitel 4.8).

In Abbildung 91 links sind sowohl die mittleren NN-Abstéinde (NNA) von Pt,” als auch Pt,D,”
dargestellt. Der mittlere NNA schwankt fiir die hydrierten Cluster um einen Wert von 2.75 A.
Der NNA der reinen Cluster springt von n = 6 zu n = 7 um 0.08 A, bevor er anschliefend leicht
steigend innerhalb der Unsicherheit um den Wert 2.65 A variiert. Der Sprung des NNA héngt
vermutlich mit dem 2D-3D-Ubergang des Strukturmotivs zusammen, der ebenfalls zwischen Ptg
und Pt; statt findet. Im Generellen wird jedoch beobachtet, dass der mittlere NNA des hydrierten
Clusters der selben Gréfie immer grofier als der des reinen Clusters ist und im Mittel 0.1 A hoher als
dieser liegt. Dieses Verhalten wurde bereits [92,118] anhand von DFT-Rechnungen zu hydrierten
Platinclustern (n = 2 — 10) vorgeschlagen. Des Weiteren wird in der Studie ein Ladungstransfer
vom Platinclusterkern hin zur Oberfliche und dem adsorbierten Wasserstoff vorhergesagt. Dies
deckt sich mit dem systematisch hoheren NNA der hydrierten Platinatome. Denn wie bereits bei
Ruthenium beobachtet, wird durch H-Adsorption die Elektronendichte nach aulen abgezogen, was
diese innerhalb des Metallkerns reduziert und somit den Pt-Pt-Bindungsabstand verlangert.
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Abbildung 91: Vergleich der mittleren NN-Abstinde NN A(Pt) (links) und mittleren Koordinati-
onszahlen KZ(Pt-Pt) (rechts) der Platinatome. Jeweils fiir Pt bis Pt;5- (schwarze Kreuze) und
PtgDyoy1™ bis Pti3Dasiq (griine Punkte). Es wurde fiir jede Grofie die Struktur mit dem besten
R,-Wert aller einkomponentigen Anpassungen benutzt.

Die Auftragung der mittleren Koordinationszahl (KZ) in Abbildung 91 (rechts) verhélt sich ana-
log zu den Beobachtungen von Rutheniumclusteranionen und deren Hydrierung. Zunéchst steigt
fiir den reinen Platincluster die KZ mit der Clustergréfie an, dies ist mit wachsender Grofle und
Ahnlichkeit des Clusters mit den Festkorpercharakteristika zu erwarten. Dennoch sind Untergrup-
pen der Clustergrofien zu erkennen, innerhalb derer die Werte der KZ néher beieinander liegen
und die untereinander durch groflere Spriinge der KZ getrennt sind. Diese Untergruppen sind: (6),
(7,8,9), (10,11) und (12,13). Alle diese Untergruppen haben jeweils ein gemeinsames Strukturmo-
tiv, was anhand der strukturellen Entwicklung in Abbildung 90 zu erkennen und zugleich auch der
Grund fiir die Gruppierung ist.

Die mittlere Koordinationszahl der hydrierten Platinclusteranionen steigt mit der Clustergroie an
und liegt von n = 6 bis n = 9 oberhalb der KZ des reinen Pt-Clusters. Bei n = 10,11, 13 haben
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sowohl hydrierter als auch reiner Cluster die gleiche KZ. Fiir die Clustergrofie n = 12 liegt die
KZ des hydrierten Clusters weit unterhalb der des reinen, was durch die niedrige Koordination
der Kifigstruktur von PtisDosy;” zu Stande kommt. Bis zu einer Clustergrofie von n = 9 wird
die Struktur durch die Adsorption gleich den Ergebnissen von Ruthenium kompakter, danach
verschwindet dieser Effekt. Jedoch miissen auch hier wie bei den reinen Pt-Clustern die unter-
schiedlichen Motive der Pt-Kernstrukturen mit einbezogen werden, da sie ausschlaggebend fiir
die mittlere KZ sind. So stellt man auch bei den hydrierten Clustern fest, dass es Untergruppen
gibt:(6,7,8), (9,10,11), (12) und (13). Dabei ist n = 12 durch seine hohle Struktur eine herausra-
gende Ausnahme in dieser Reihe von Motiven.

Das Eindringen von Wasserstoff in die Struktur konnte anhand der berechneten DFT-Strukturen
bei keiner der Clustergrofien festgestellt werden [119]. Durch Absorption des Wasserstoffs in das
Metallgeriist des Clusters wiirde eine Deformation der Pt-Kernstruktur statt finden, was jedoch an-
hand der experimentellen Daten ausgeschlossen werden kann. DFT-Studien von ZHOU et al. [120]
haben fiir Pt;3~ bei Adsorption von mehr als 36 H-Atomen Strukturen vorgeschlagen, bei denen
der Wasserstoff in den transformierten fcc-artigen Pt-Kern eindringt. Weder diese hohe Zahl an
adsorbierten H-Atomen noch ein Eindringen in die Struktur konnte bei unseren Messungen fiir
diese GroBle festgestellt werden.

Uber alle Grofien hinweg (n = 6 — 13) lag das experimentell bestimmte Verhiltnis zwischen D-
und Pt-Atomen bei 2 zu 1. Weder héhere noch niedrigere D-Belegungen konnten durch Variation
experimenteller Parameter wie Deuteriumpartialdruck oder Quellentemperatur im fiir die TTED-
Apparatur zugéanglichen Bereich realisiert werden.

Alle berechneten Strukturen zeigen atomar gebundenen Wasserstoff, der entweder gebriickt oder
‘on top’ gebunden ist. Es wurden keine Strukturen mit molekular gebundenem Wasserstoft gefun-
den. Jedoch basiert diese Erkenntnis allein auf den DFT-Rechnungen und kann durch das Experi-
ment auf Grund der kleinen Streuamplitude von Wasserstoff nicht belegt werden. Dennoch deckt
sich dieser Befund mit anderen DFT-Studien zur Wasserstoffadsorption von Platinclustern [92,118].
Ahnlich wie bei den Beobachtungen zu Ruthenium kommt es bei Adsorption von Wasserstoff zu ei-
ner Transformation der Kernstruktur des Clusters, daher wird die gleiche Triebkraft hinter diesem
Prozess vermutet: Hohere Absolutwerte der Wasserstoffadsorptionsenergie fiir das Motiv des hy-
drierten Clusters gegeniiber dem Motiv des reinen Clusters. Zum Beweis dieser These sind weitere
Rechnungen zu den Adsorptionsenergien notwendig, die momentan noch nicht vorliegen.
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8 Strukturen von Goldclusteranionen Au, (31<n<33)

Gold ist mit 196.97 amu das schwerste der drei Miinzmetalle (11. Gruppe) und als Nebengruppen-
element der 6. Periode ein sogenanntes 5d-Metall [93]. In seiner natiirlichen Form besteht Gold zu
100% aus dem Isotop " Au, zudem ist es fiir den Menschen zwar nicht essentiell, kann jedoch als
wasserloslicher Nanopartikel &uflerst toxisch gegeniiber menschlicher Zellen sein [66]. Im Festkorper
liegt reines Gold als eine kubisch-dichteste Packung (fcc) mit einer Gitterkonstanten von 4.08 A
vor und besitzt eine Dichte von 19.32 g/ecm?. Des Weiteren ist noch zu erwithnen, dass Auy mit
2.29 eV eine vergleichbare Dissoziationsenergie wie Cly hat. [93] [66]

s 31 32 33
30 :
©
7) 20 6000 6100 6200 6300 A 6400 6500 6600
(e
= 4
£
1
1 LLLLULLLULLLAAARAMAMMLULL,
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

m/z

Abbildung 92: Exemplarisches Massenspektrum von Goldclusteranionen aufgenommen im TOF.
Der gezoomte Bereich des Massenspektrums zeigt die Peaks von Augz;—, Augs und Auss .

Das secit Jahren anhaltende Interesse an Goldnanopartikeln und Goldclustern wurde unter ande-
rem durch Arbeiten von M. HARUTA et al. [4] und U. HEI1Z et al. [5,6] zur groBen- und un-
terlagenabhéngigen katalytischen Aktivitédt kleiner Goldcluster befeuert. Strukturell ist Gold auf
Grund seiner planaren Strukturen fiir kleine Cluster und dem 2D-3D-Ubergang interessant. Erstere
wurden bereits mittels Ionenmobilitdtsmessungen [121], Photoelektronenspektroskopie [122] und
Elektronenbeugung [123] innerhalb des AK KAPPES gemessen. Der Ubergang wurde durch Zusam-
menarbeit von Dichtefunktionaltheorie und Ionenmobilitdtsmessungen gefunden bevor die exakte
Bestimmung der Ubergangsclustergrofie Auys~ durch TIED-Messungen und DFT-Rechnungen er-
folgte [121,124].

Des Weiteren wurden jenseits dieses strukturellen Ubergangs bereits TIED-Messungen zu Gold-
clusteranionen von Au;4 bis Auyg verdffentlicht [125]. Dabei wurde eine Entwicklung von flachen
dreidimensionalen Strukturen iiber Kéfigstrukturen hin zu einer tetraedrischen Struktur beobach-
tet. Fiir mittelgrofle neutrale Goldcluster Aw,, mit n = 32 — 35,42 wurden Kafigstrukturen durch
quantenchemische Berechnungen vorgeschlagen [126-128], allerdings wurden mit PES ebenfalls
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kompakte Strukturen fiir das Anion Augs  nachgewiesen [129]. In einer nachfolgenden DFT-Studie
wurde schliellich entdeckt, dass die Kéafigstruktur fiir n = 32 nur fiir den neutralen Ladungszustand
energetisch préferiert wird und fiir kationisch und anionische Goldcluster dieser Grofie kompakte
Strukturen giinstigere Energien aufweisen [130].

Im Falle von Auzs~ wurden TIED-Messungen zusammen mit DFT-Rechnungen und PES-Messungen
(Photoelektronenspektroskopie) veroffentlicht, die eine chirale Struktur des Clusters nahelegen,
die sich aus einer 30-atomigen Schale und einer innen liegenden trigonalen Pyramide zusammen-
setzt [131].

An diese oben erwiahnten Studien auflerhalb und innerhalb unserer Gruppe soll diese Messrei-
he der Goldclusteranionen Awu,  (31<n<33) ankniipfen. Denn obwohl etliche experimentelle und
theoretische Studien sich mit den Strukturen der Goldcluster beschéaftigt haben, sind Studien zur
strukturelle Evolution beziehungsweise zum strukturellen Wachstumsmechanismus selten. Eine da-
von wurde von SHAO et al. mittels DF'T-Rechnungen und Photoelektronenspektroskopie (PES) fiir
die Clustergrofien n = 27,28.30, 32 — 35 durchgefiihrt [132]. Diese Studie ldsst jedoch Fragen zur
Struktur von n = 31 offen und deckt somit nicht den gesamten hier prasentierten Grofenbereich ab.

Das in Abbildung 92 gezeigte Massenspektrum wurde im Flugzeitmassenspektrometer aufgenom-
men und zeigt die Intensitédten der Goldcluster Aw,  im Bereich zwischen n = 1 bis n = 54. Im
mittleren (n ~ 30) Bereich des Spektrums sind zwischen den sauber voneinander getrennten reinen
Clusterpeaks Signale von verunreinigten Goldclustern (vermutlich durch Stickstoff) zuerkennen.
Diese sind jedoch beziiglich ihrer Intensitét nicht signifikant und kénnen mit dem Quadrupol-
massenfilter vom Signal des eigentlichen Untersuchungsobjekts abgetrennt werden. Der gezoomte
Bereich in Abbildung 92 (rechts oben) zeigt das vergrofierte Spektrum fiir die drei Clustergréfen,
deren Beugungsmessungen in diesem Kapitel beschrieben werden. Nachfolgend werden nun die
Auswertungen der jeweiligen Beugungsmessungen an der TIED fiir die drei Gréflen 31, 32 und 33
présentiert. Die in diesem Kapitel verwendeten Strukturen wurden von JORGE VARGAS et al. mit
Hilfe von Dichtefunktionaltheorie (PBEsol) berechnet.

All31_

Der kleinste betrachtete Goldcluster ist Aus; . Wie bereits schon in anderen Arbeiten berich-
tet, liegen bei Goldclusteranionen sehr viele lokale Minima nahe am globalen Minimum, was die
Zuordnung einer spezifischen Struktur sehr schwierig macht. Auch bei den vonVARGAS ET AL. be-
rechneten Strukturen befinden sich allein 12 Strukturen innerhalb einer relativen Energiedifferenz
von 0.2 eV. Die meisten dieser Strukturen weisen eine 28-atomige Schale und drei innere Atome
auf, welche ein gleichseitiges Dreieck zueinander bilden und im folgenden i3-Motiv genannt werden.
Zudem tauchen Motive auf, bei denen eines der inneren drei Atome gleichzeitig Oberflachenatom
ist, das sogenannte i2.5-Motiv, und vereinzelt Strukturen bei denen nur zwei Au-Atome im In-
neren vorhanden sind. Letzteres Motiv besitzt folglich eine 29-atomige Schale und soll i2-Motiv
genannt werden. Reine Kafigstrukturen ohne innere Atome treten genauso wie i4-Motive mit vier
tetraedrisch angeordneten inneren Atomen bei relativen Energien von 0.3 eV und mehr auf.

In Abbildung 93 ist zum einen die Struktur des ermittelten globalen Minimums als auch die jeweils
besten zum Experiment passenden Strukturen aller Motive (12, 12.5, 13, 14, Kéfig) gezeigt. Bei allen
Strukturen ist der R,,-Wert und die relative Energie angegeben. Auflerdem sind alle inneren Atome
ohne Oberfldchenkontakt rot eingefdrbt und innere Atome mit Oberflichenkontakt orange.
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1. 0.00ev R,=6,7% 2. 3.

4. 0.59eV R,=39% 5. 0.39eV R,=45% 6. 040eV R,=98%

Abbildung 93: Energetisch giinstigstes Isomer von Aug;~ (1), weitere Isomere mit einer Kombi-
nation aus geringer Energiedifferenz zu (1) und kleinem R,, Wert (2,3). Isomere von Auz~ mit
unterschiedlichen Strukturmotiven bzw. Kernstrukturen(4-6).

Dic beste Uberecinstimmung mit dem Experiment erreicht cine i3-Struktur, Isomer 3, mit R, =
3,2 % , wobei es sich dabei nicht um das globale Minimum (Isomer 1) handelt, das mit rund 6,7%
einen fast doppelt so hohen R,-Wert zeigt. Auch Strukturen mit i2.5- und Kéafigmotiv erreichen
mit 4,1% und 3,9% &hnlich gute Werte wie Isomer 3. Zwar liegt die Kéafigstruktur energetisch
mit fast 0.6 eV relativ hoch verglichen mit den anderen Motiven, jedoch kann sie ebenso wenig
ausgeschlossen werden wie auch das i2-Motiv mit 4,5%.

Mit Sicherheit kann aber davon ausgegangen werden, dass das i4-Motiv, dessen giinstigstes [somer
(Isomer 6) einen mehr als dreimal so hohen R,-Wert als das beste Isomer besitzt, keine Rolle bei
der Struktur von Aus;~ spielt.

In Abbildung 94 sind die Beugungsfunktionen der Isomere 2, 3 und 4 dargestellt. Dabei ist zu er-
kennen, dass anhand des Beugungsbildes das alleinige Vorkommen der Kéfigstruktur auszuschlie-
Ben ist, da der bei s = 8.5 A~ sichtbare kleine Peak nicht in der experimentellen modifizierten
molekularen Beugungsfunktion wiederzufinden ist. Die Isomere 2 und 3 zeigen beide kleinere Ab-
weichungen im s-Bereich von 2 A='Dbis 7 A~! und kénnen daher nicht eindeutig als Hauptmotiv
zugeordnet, oder aussortiert werden.

Neben den in Abbildung 94 prisentierten einkomponentigen Anpassungen der Beugungsfunktion
wurden auch zweikomponentige Anpassungen, also Mischungen zweier Strukturen, getestet. Dabei
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war jeweils das Hauptisomer, welches mehr als 50 % Anteil an der Mischung hat, Isomer 3. Durch
beimischen von 36% des Isomers 2 erhilt man einen Profilfaktor von 3,0 %, durch Zugabe von 25
% von Isomer 1 erhélt man einen R,-Wert von 2,7 %. Somit erhoht sich die Wahrscheinlichkeit,
dass Isomer 3 das Hauptmotiv ist und eine der beiden Isomere 1 oder 2 zu rund einem Drittel
vorkommt.

Abbildung 94: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungs-
funktion (rote Linie) fiir die Isomere 2, 3 und 4 von Aug;~. Die blaue Linie zeigt die gewichteten
Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.

All32_

Die Struktur von Auss  wurde wie bereits zuvor erwdhnt in der Literatur mehrfach theoretisch
und experimentell behandelt. Dabei wurde von JALBOUT et al. eine kompakte Struktur mit vier
tetraedrisch angeordneten Kernatomen und einer umgebenden 28-atomigen Schale als energetisch
giinstigstes Isomer vorgeschlagen [130].

Laut den DFT-Rechnungen (PBEsol) von JORGE VARGAS handelt es sich bei der Struktur des
globalen Minimums um eine 29-atomige Schale, die drei als gleichschenkliges Dreieck angeordnete
Atome umschlieft, also ein i3-Motiv (siehe Isomer 1, Abbildung 95). Die Gruppe der 15 Kandi-
datstrukturen, welche all eine relative Energie von weniger als 0.2 eV haben, wird dominiert von
diesen i3-Strukturen und nur zwei Ausnahmen sind zu finden. Diese besitzen das bereits von A.
F. JALBOUT vorgeschlagene Motiv i4 mit tetraedrischem Kern.

Bei hoheren Energien tauchen immer haufiger i4-Motive auf, spéter auch i2 mit nur zwei Kerna-
tomen und bei sehr hohen Energien (>1 eV) auch Kéfigstrukturen.
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Die in Abbildung 95 graphisch dargestellten sechs Isomere bestehen aus dem globalen Minimum
(Isomer 1) und zwei weiteren i3-Strukturen mit dem kleinsten R,, Wert und der geringsten relati-
ven Energie. In der zweiten Reihe befinden sich jeweils ein Vertreter der Motive i2 (Isomer 5), i4
(Isomer 6) und Kéfigstruktur (Isomer 4) mit der geringsten relativen Energie. Bei allen Strukturen
wurden die Kernatome, welche nicht Teil der Clusteroberfliche sind rot eingefarbt. Zudem sind
die R,-Werte eines jeden Isomers fiir den Fit mit den experimentellen Beugungsdaten angegeben.
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Abbildung 95: Energetisch giinstigstes Isomer von Augs~ (1), weitere Isomere mit einer Kombi-
nation aus geringer Energiedifferenz zu (1) und kleinem R,-Wert (2,3). Isomere von Augy mit
unterschiedlichen Strukturmotiven bzw. Kernstrukturen(4-6).

Anhand der R,-Werte ist zu erkennen, dass sowohl das i2-Motiv mit zwei Kernatomen und das
Kéfigmotiv ohne Kernatome ausgeschlossen werden kann. Die Werte sind mehr als viermal so grofl
wie die der i3-Strukturen. Zusétzlich sind die relativen Energien mit 1.47 eV und 0.88 eV wesent-
lich hoher als die aller anderen Motive. Die in Abbildung 96 gezeigte Beugungsfunktion von Isomer
5 differiert sehr deutlich von den experimentellen Datenpunkten, vor allem ab s =7 A1

Das i4-Motiv ist ebenfalls mit Isomer 6 présentiert und sein Fit der Beugungsfunktion in Abbil-
dung 96 (mittleres Diagramm) dargestellt. Jedoch liegt die relative Energie von 0.6 eV iiber den
13-Strukturen und der R,,-Wert ist mehr als 30% hoher als Isomer 1-3. Zusammen mit den Abwei-
chungen im s-Bereich s = 5 Al und s = 8 — 12 A Vist dies ein Argument dafiir, die i4-Struktur
als Hauptmotiv von Augs auszuschliefen.

Die beste Ubereinstimmung mit den Elektronenbeugungsmessungen ergeben Strukturen mit i3-
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Motiv, wobei Isomer 1 (Abbildung 96) nur geringe gewichtete Abweichungen fiir kleine s-Werte
zeigt. Die Isomere 1, 2 und 3 liegen dabei nicht nur beziiglich der relativen Energie sehr nahe
beieinander mit Differenzen in der zweiten Nachkommastelle, sondern haben auch einen fast iden-
tischen R,-Wert. Dies lisst darauf schlieBen, dass die strukturelle Ahnlichkeit (Bindungslingen
und Bindungswinkel) sehr hoch ist. Betrachtet man die mittlere Koordinationszahl und den mitt-
leren Abstand zum néchsten Nachbarn, so haben alle drei Strukturen einen Wert von 6.5 bzw. 2.82
A. Die Werte beim i4-Motiv Isomer 6 liegen erwarteterweise mit 7 und 2.84 A hoher.
Abschlieend ist festzuhalten, dass mittels den Messungen von TIED als Hauptstrukturmotiv von
Augs eine i3-Struktur (Isomer 1-3), jedoch kein einzelnes Isomer zugeordnet werden kann.

Tests zur zweikomponentigen Anpassung der experimentellen Daten ergab, dass eine Mischung
aus Isomer 1 und 6 (65%/35%) einen R,-Wert von 2,8 % ergibt, wodurch eine nachgeordnete
Beteiligung eines i4-Motivs nicht ausgeschlossen werden kann.

Abbildung 96: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungs-
funktion (rote Linie) fiir die Isomere 1, 5 und 6 von Augs . Die blaue Linie zeigt die gewichteten
Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.

AU33_

Der grofite Goldcluster der hier prasentierten Serie ist Auss . Auch bei dieser Grofle ist die Dich-
te lokaler Energieminima sehr hoch, da innerhalb von 0.2 eV 16 verschiedene Strukturen mittels
DFT [133] gefunden wurden. Die meisten dieser Strukturen haben ein i4-Motiv, also vier tetra-
edrische angeordnete Kernatome in einer 29-atomigen Schale. i3-Motive mit nur drei Kernatomen,
wie z. B. Isomer 4 sind ebenfalls zu finden, i2-Motive hingegen tauchen erst bei relativen Energien
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groBer als 0.2 eV auf (sieche Isomer 5). Innerhalb des betrachteten Intervalls der relativen Energie
(0 eV bis 1 eV) wurden keine Kéafigstrukturen gefunden.

In Abbildung 97 sind der energetische Grundzustand (Isomer 1) und zwei weiter i4-Strukturen,
welche die beiden niedrigsten R,-Werte des Sets aufweisen, grafisch dargestellt. Isomer 4 und Iso-
mer 5 sind die am besten zum Experiment passenden Repréisentanten der i3- und i2-Motive. Bei
allen Strukturen sind die Kernatome rot eingefiarbt und jeweils die relative Energie und der R,,-
Wert angegeben.

1. 0.00eV R,=55%

4. 0.02eV R,=139% 5. 099eV R,=108%

Abbildung 97: Energetisch giinstigstes Isomer von Augs~ (1), weitere Isomere mit einer Kombi-
nation aus geringer Energiedifferenz zu (1) und kleinem R,-Wert (2,3). Isomere von Auss~ mit
unterschiedlichen Strukturmotiven bzw. Kernstrukturen(4,5).

Zunéchst kénnen auf Grund der hohen R,-Werte der Isomere 4 und 5 die Motive i2 und i3 ausge-
schlossen werden. Dies ist auch in den Plots der Beugungssignale in Abbildung 98 gut zu erkennen.
Ab einem s-Wert von s = 4.5 A~ List eine Anpassung an die experimentelle modifizierte molekulare
Beugungsfunktion nicht mehr maoglich.

Der in Abbildung 98 gezeigte Fit des Isomers 3 passt im Gegensatz dazu sehr gut zu den TIED-
Daten und offenbart nur im s-Bereich bis 4 A~ grofere gewichtete Abweichungen. Somit ist das
vierkernige i4-Motiv die préiferierte Hauptstruktur von Awuss . Aber auch innerhalb dieses Motiv-
typs scheint es Unterschiede zu geben, da der energetische Grundzustand (Isomer 1) einen um
etwa 50% hoheren R,-Wert als die beiden energetisch ungiinstigeren Isomere 2 und 3 aufweist.
Dies kann mit dem sehr oberflichennahen Kernatom des Isomers 1 erklédrt werden, was zu einer
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Strukturverzerrung und leichtem Aufbrechen der umgebenden Schale fithrt. Isomer 2 und 3 sind
jedoch mit Hilfe der TIED-Messungen nicht zu unterscheiden.

(1)

ﬂmﬁ% NW_

s/A™ s/A™

Abbildung 98: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungs-
funktion (rote Linie) fiir die Isomere 1, 3, 4 und 5 von Auss . Die blaue Linie zeigt die gewichteten
Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.

Zusétzlich zu den zuvor beschriebenen einkomponentigen Anpassungen der experimentellen Beu-
gungsfunktion wurden auch Mischungen zweier Isomere getestet. Dabei konnte nur eine Mischung
aus Isomer 3 und 2 zu einem besseren R,,-Wert als die Einzelkomponentenanpassung von Isomer 3
fiihren. Bei einem Mischungsverhéltnis von 64%/36% (Isomer 3/ Isomer 2) wurde ein Profilfaktor
von 3.5 % erreicht. Die Verbesserung des Profilfaktors ist nur minimal und lasst darauf schliefien,
dass die beiden Isomere 3 und 2 strukturell sehr dhnlich sind, weshalb sowohl einkomponentige
Anpassungen als auch eine Mischung beider gut zu den experimentellen Daten passt.

8.1 Diskussion und Zusammenfassung

Abschlieend sollen nun die Ergebnisse zu den Beugungsmessungen von Aus;~ bis Augg™ zusam-
mengefasst und diskutiert werden. Dabei ist zunédchst anzumerken, dass alle Strukturen nahe des
globalen Minimums mit relativen Energien bis zu 0.2 eV energetisch als gleichwertig anzusehen
sind. Denn basierend auf Erfahrungen aus bisherigen DFT-gestiitzten Untersuchungen muss von
einem Fehler der relativen Energie von rund 0.2 eV ausgegangen werden [91]. Bei den hier betrach-
teten Goldclusteranionen ist die Strukturdichte innerhalb dieses Energieintervalls mit 12-16 hoch,
wodurch eine Strukturzuordnung hauptséchlich auf dem Vergleich mit den Experiment basiert.

Beim kleinsten der drei Cluster, Aus;, kann allein anhand des Profilfaktors (R,-Wert) nur die
kompakteste Struktur, das vierkernige Motiv mit der 27-atomige Au-Schale, ausgeschlossen werden.
Des Weiteren kommt als Hauptmotiv die reine Kéfigstruktur nicht in Frage, da die experimentelle
Beugungsfunktion wesentliche Features einer hohlen Struktur fiir s-Werte zwischen 8 A=l und 9
A~ nicht wieder gibt. Auch ein zweikerniges Motiv mit 29-atomiger Schale ist wegen seines R,,-
Wertes und der relativen Energie, welche hoher als 0.3 eV liegt, sehr unwahrscheinlich.

Somit bleiben noch Strukturen mit i3- bzw. i2.5-Motiv iibrig als Kandidaten fiir das Hauptstruktur-
motiv der priasentierten Messung. Dabei fallt auf, dass der Cluster Motive dieser Art mit kleinerer
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mittlere Koordinationszahl bevorzugt. Die energetisch giinstigste Struktur (Isomer 1) mit einer
mittleren KZ von 6.7 liegt dabei beim R,-Wert fast doppelt so hoch wie die weniger kompakten
Isomer 2 und 3, die eine mittlere Koordinationszahl von 6.65 bzw. 6.38 aufweisen. Zudem zeigten
zweikomponentige Anpassungen des Beugungssignals gute Ubereinstimmung bei Mischungen aus
Isomer 3 und 2 bzw. 3 und 1. Es ist also davon auszugehen, das neben der Hauptstruktur 3 noch
eine weitere Struktur (1 oder 2) présent ist.

Fiir Auzs~ wurden neben der Kifigstruktur fiir das neutrale Isomer auch eine kompakte Struktur
mit einem Au-Tetraeder umgeben von einer 28-atomigen Schale vorgeschlagen [130]. Durch die
hier prasentierten TIED-Messungen an dem Anion Awuss  konnen neben dem reinen 32-atomigen
Kéfig auch das Au-Dimer umgeben von einer 30-atomigen Schale als Motiv ausgeschlossen werden.
Das sowohl nach relativer Energie der DFT-Rechnungen als auch nach R,-Wert giinstigste Motiv
ist ein Au-Trimer umgeben von einer 29-atomigen Goldschale. Jedoch kann eine untergeordnete
Beteiligung des i4-Motivs neben dem i3-Strukturtyp als Hauptmotiv nicht ausgeschlossen werden.

Im Fall von Auss~ konnen neben der reinen Kafigstruktur auch Motive, bei denen ein Au-Dimer
von einer 31-atomigen Schale umgeben wird und eine 30-atomige Schale, die ein Au-Trimer um-
schlieit ausgeschlossen werden. Bei dieser Clustergrofie werden kompakte Strukturen mit einem Te-
traederkern (4 Goldatome) und einer 29-atomigen Schale bevorzugt, wobei kein eindeutiges Isomer
zugeordnet werden konnte. Die hier verglichenen Isomere mit diesem Strukturtyp weisen mittlere
Koordinationszahlen von 6.9 bis 7.2 auf. Eine Mischung verschiedener Isomere dieses Strukturtyps
kann nicht ausgeschlossen werden.

Zusammenfassen kann aus der Kombination von TIED-Messungen und DFT-Rechnungen [133] so-
wohl fiir Auss~ als auch fiir Auss~ gefolgert werden, dass ein Auftreten von reinen Kafigstrukturen,
wie sie durch theoretische Veroffentlichungen fiir neutrale Goldcluster vorgeschlagen wurden, sehr
unwahrscheinlich ist.

Aus vorangegangen Veroffentlichungen zu Augy ist bekannt, dass auf Grund der relativistischen
Kontraktion des 6s Orbitals eine Abweichung vom idealen Au-Au Abstand sehr energieaufwindig
ist [131]. Da die Gitterkonstante des fcc-Goldfestkorpers bei 4.08 A liegt, folgt fiir den NN-Abstand
in diesem Festkorpergitter ein Wert von 2.88 A. Die hier gezeigten Strukturen mit den besten R,
Werten wiesen alle mittlere Bindungslédngen zwischen 2.81 A und 2.85 A auf und weichen im
Mittel daher maximal 2.5% von dem im Festkorper vorliegenden NN-Abstand ab.

Schliefflich f&llt auf, dass sowohl bei Augzs~ als auch bei Auzs~ die Atomzahl des umgebenden Kéfig
des am besten passendsten Motivs sich gleicht und nur die Zahl der innen liegenden Atome gréfler
wird. Bei Aus;~ miisste die zweikernige Struktur als Hauptmotiv praferiert werden, damit es auch
diesem Trend folgt. Dies ist jedoch unserer Meinung nach nicht der Fall. Die hier présentierten
Ergebnisse werden durch PES Messungen von SHAO et al. gestiitzt [132]. Diese deuteten fiir n = 32
ebenfalls auf ein i3-Motiv und fiir n = 33 auf ein i4-Motiv hin.
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9 Strukturen von Bismutclusteranionen

Das Element Bismut ist Teil der 15. Gruppe im Periodensystem und mit 208.98 amu das schwerste
in dieser Arbeit untersuchte Metall. Es gilt in seiner elementaren Form als nicht toxisch und besteht
in seiner natiirlichen Form zu 100 % aus dem Isotop 23° Bi. Entgegen der langjihrigen Annahme,
es sei das schwerste stabile Elementnuklid, zerfdllt es sehr langsam mittels Alphazerfall und einer
Halbwertszeit von 71,5 = 19 - 10'® a [66,93].

Die physikalischen Eigenschaften von Bismut sind ebenfalls einzigartig, da es nicht nur den groBiten
elektrischen Widerstand aller Metalle hat, sondern auch die stérksten diamagnetischen Eigenschaf-
ten besitzt. Des Weiteren nimmt seine Dichte beim Erstarren aus der Schmelze von 10.05 g/cm?
auf 9.75 g/em? ab, es kommt also zu einer Dichteanomalie, die unter anderem von Ge und Ga
bekannt ist [93,134].

Als Festkorper ist Bismut ein duflerst sprodes Metall, welches eine rhomboedrische Kristallstruk-
tur (a-Bismut) mit einem Néchste-Nachbarn-Abstand (NNA) von 3.072 A innerhalb einer Schicht
und einen nur 15% groBeren Abstand zwischen den Schichten (3.529 A) hat. AuBlerdem geht die
Struktur von Bi bei 9 GPa in eine kubisch-raumzentrierte Hochdruckmodifikation iiber, bei der es
acht gleiche Nichste-Nachbarn (NN) hat in einem Abstand von 3.291 A. Schlieflich ist bekannt,
dass Bismut in der Gasphase als Dimer und Tetramer vorkommt [66,134].
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Abbildung 99: Exemplarisches Massenspektrum von Bismutclusteranionen aufgenommen im TOF.
Die beiden gezoomten Bereiche des Massenspektrums zeigen die Peaks von Big~, Bi; , Big und
Biys~ bis Biyg mit einem von Chemcalc simulierten Spektrum (Auflésung: m/Am = 200) als
Vergleich (rote Linie).

Massenspektrometrische Untersuchungen von Bismutclusteranionen erzeugt durch eine Laserver-
dampfungsquelle [135] haben eine deutliche Dominanz des Dimers gegeniiber dem Monomer und
eine Priferenz von Bis~ bzw. Bis  gegeniiber dem Tetramer gefunden. Zudem wurde ein starker
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Abfall des Signals nach der Clustergrofle n = 8 detektiert.

Diese Tendenzen sind trotz der Verwendung eines anderen Quellentyps auch in den hier gezeig-
ten Flugzeitmassenspektren in Abbildung 99 zu sehen. Des Weiteren sind in Abbildung 99 zwei
gezoomte Bereiche des Massenspektrums n = 6 — 8 und n = 13 — 19 zu sehen, wobei vereinzelt
ein simuliertes Spektrum (Chemcalc) mit einer Auflésung von m/Am = 200 (rote Linie) zum Ver-
gleich hinzugefiigt wurde. In beiden gezoomten Spektren stimmen die Positionen der Peaks von
Messung und Theorie {iberein, nur eine experimentell bedingte Verbreiterung ist zu erkennen.

Zur Untersuchung der strukturellen Entwicklung von Bismutclusteranionen (Bi, ) wurden be-
reits Photoelektronenspektren fiir den Bereich n = 2 — 4 von POLAK et al. [136] und spéter von
GAUSA et al. bis zur Grole n = 21 [137] aufgenommen. In letzterer Studie wurden zudem Elek-
tronenaffinitdten bestimmt und mit Werten aus DFT-Rechnungen fiir die Grolen n = 2 — 5 ver-
glichen. Dichtefunktionaltheorieuntersuchungen wurden zum einen fiir kleine Bismutcluster (n<6)
durchgefithrt, wobei strukturelle Ahnlichkeiten zu den leichteren Elementen der Gruppe 15 im
Periodensystem gefunden wurden [138,139] [140,141]. Zum anderen wurden Cluster mit bis zu 80
Bismutatomen in allen drei Ladungszusténden mittels DFT-Rechnungen untersucht von GAO et
al., YUAN et al. und ZHANG et al. [142-144].

Im Arbeitskreis KAPPES wurden bereits Elektronenbeugungsmessungen von LECHTKEN et al. [19]
fiir Biyg bis Bisy und Ionenmobilitdtsmessungen (IMS) bis Bi; bzw. Biys von KELTING et
al. [145,146] durchgefiihrt. Letztere wurden durch Elektronenbeugungsmessungen von RAPPS et
al. [20] erweitert. Diese Messungen sollen durch die nachfolgend vorgestellte Arbeit fortgefithrt
bzw. vervollsténdigt werden. Die im folgenden Kapitel verwendeten Modellstrukturen wurden von
F. WEIGEND unter Verwendung des TPSS Funktionals (def2-TZVPP) mit DFT berechnet.

9.1 Strukturen kleiner Bismutclusteranionen

Durch die Verwendung der neu implementierten 600 kHz RF-Versorgung der Paulfalle sind bisher
experimentell unzugéngliche Clustergrofen wie Big- und Bi; nun messbar (Details siehe Kapi-
tel 4.9). Die Messung dieser bisher kleinsten mit TIED analysierten Cluster stellen eine Art Test
der 600 kHz RF-Versorgung der Paulfalle dar. Fiir die Elektronenbeugungsmessung dieser bei-
den Cluster wurde trotz der experimentellen Verbesserung eine Messdauer von jeweils 3 Tagen
bendtigt. Ungeachtet der kleinen Clustergrofle ist damit eine Auswertung in einem s-Bereich bis
12 A1 moglich. Das Ergebnis der TIED-Messung wird in Abbildung 100 links fiir Big~ und
rechts fiir Bi;~ gezeigt. Es werden jeweils Fits fiir die beiden energetisch giinstigsten Strukturen,
Isomer 1 und 2, mit den jeweiligen gewichteten Abweichungen gezeigt. Die Strukturen der beiden
Isomere fiir n = 6 und n = 7 sind in Abbildung 101 (links) mit der zugehdorigen relativen Energie
und dem resultierenden R,-Wert dargestellt.

In beiden Fillen gibt es keine Ubereinstimmung mit den Strukturvorschligen von GAO et al. [142].
Im Fall von Biy  wére aus der bereits durch Elektronenbeugung von RAPPS et al. aufgedeckten
strukturellen Evolution, welche rechts in Abbildung 101 fiir den Groflenbereich von n = 15 bis
n = 8 abgebildet ist, beide gezeigten Isomere als Vorldufer des Big -Motivs denkbar. Isomer 2 ist
zwar die energetisch giinstigste Struktur, jedoch mit 42 % als R,,-Wert eindeutig als Hauptmotiv
auszuschliefen. Das um 0.05 eV hoher liegende Isomer 1 ist die zweit giinstigste Struktur und weist
den besten R,-Wert aller getesteten Strukturen auf. Dieses Bild spiegelt sich auch im Vergleich
der experimentellen zur theoretischen modifizierten molekularen Beugungsfunktion wieder (siehe
Abbildung 100 rechts).
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Abbildung 100: Vergleich zwischen experimenteller (schwarze offene Kreise) und theoretischer mo-
difizierter molekularer Beugungsfunktion (rote Linie) fiir Big~ (links) und Bi;  (rechts) jeweils fiir

Isomer 1 und 2. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und
Theorie.
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Abbildung 101: Links: Energetisch giinstigste Isomere fiir Big~ und Bi; , relative Energien und

R,-Werte. Rechts: Ubersicht der zugeordneten Strukturen fiir Bismutcluster Bi,;~ (n = 8 — 15),
entnommen aus [20] (modifiziert).

Hier ist ab s = 4 A™! fiir Isomer 2 (unten) keine sinnvolle Anpassung mehr mdoglich, bei Iso-

mer 1 (oben) sind die gewichteten Abweichungen selbst im Bereich bis s = 4 Al betraglich nicht
hoher als 0.5 AL,
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Der zweite hier betrachtete Cluster ist Big . Es wurden wie bereits bei Bi;~ die beiden energetisch
giinstigsten Isomere aus den DFT-Rechnungen [147] ausgewéhlt, wobei sich deren relative Energie
innerhalb der zweiten Nachkommastelle nicht unterscheidet. Die Strukturen an sich sind jedoch
komplett unterschiedlich. Wéhrend Isomer 1 ein direkter Vorldufer des fiir Bi;~ zugeordneten Iso-
mers (1) ist, bei dem das hintere Eckatome der viereckigen Grundfliche fehlt, gleicht Isomer 2 der
Sessel-Konformation des Sg.

Bei Betrachtung der Fits von sMe,, und s M, links in Abbildung 100 ist zu erkennen, dass Isomer
2 iiber den gesamten s-Bereich (2-12 A1 ) einen Versatz zu den experimentellen Daten hat. Die
gewichtete Abweichung (blaue Linie) gleich daher einer geddmpften Sinusfunktion. Der Vergleich
zwischen Experiment und Theorie im Falle des Isomers 1 hingegen zeigt nur Abweichungen, die in
der Region von 2 A~'bis 4 A~ zu finden sind. Die R,-Werte der beiden Isomere reflektieren diese
Ubereinstimmung mit 11 % fiir (2) und 3.4 % fiir (1). Da Struktur 1 den besten R,-Wert des ge-
samten Struktursatzes hat und zugleich eine minimale relative Energie, wird diese den Messdaten
von Big  zugeordnet.

Der dritte Bismutcluster, dessen Messung hier vorgestellt werden soll, ist Bijg~. An diesem System
wurden bereits Beugungsexperimente von T. RAPPS durchgefiihrt [20] jedoch sind zum Auswerten
der Daten einkomponentige DFT-Rechnungen von C. NEISS zum Einsatz gekommen.
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Abbildung 102: Links: Vergleich zwischen experimenteller (graue Kreise) und theoretischer mo-
difizierter molekularer Beugungsfunktion (rote Linie) fiir beide energetisch giinstigsten Isomere
von Biys . Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie.
Rechts: R, Werte und relative Energien der beiden energetisch giinstigsten Isomere von Biy3™.

Des Weiteren konnten die experimentellen Daten nur bis zu einem s-Wert von s = 10 /i‘lausgewertet
werden, die hier gezeigten neuen Messungen erlauben nunmehr eine Auswertung bis s = 12 A=! .

130



Zusitzlich wurden zweikomponentige DFT-Rechnungen von F. WEIGEND zur Auswertung ge-
nutzt, welche relativistische Effekte auf Grund von Spin-Bahn-Kopplung beriicksichtigen. Die Si-
gnifikanz dieser Beriicksichtigung wurde bereits fiir kationische Bismutcluster gezeigt [20].

Die beiden in Abbildung 102 (links) gezeigten Isomere haben sich strukturell durch die zweikom-
ponentigen Rechnungen nicht signifikant veréndert, jedoch konnte die relative Energie des Isomers
2 von 0.42 eV auf 0.34 eV korrigiert werden. Isomer 1 war und ist die energetisch giinstigste An-
ordnung, aber in den vorangegangenen Messungen wurde fiir diese ein mit 11.3 % mehr als doppelt
so grofler Profilfaktor gegeniiber der hier durchgefithrten Messung berechnet. Isomer 2, das von T.
RAPPS als Struktur mit dem kleinsten R,-Wert identifiziert wurde, scheidet bei neuen, besseren
Messung als Hauptmotiv mit R, = 10.0 % aus. Des Weiteren wurden auch Mischungen der beiden
Isomere getestet, aber keiner der zweikomponentigen Fits zeigte eine Verbesserung des Profilfak-
tors von mehr als 0.1 %.

Die wiederholte Messung von Bijg~ weist eindeutig das energetisch giinstigste Isomer (hier: 1),
welches aus zwei prismatisch flichenverkniipften Big -Einheiten (sieche 101 rechts oben) besteht,
als Hauptmotiv mit R, = 5.0 % zu.

9.2 Struktur von Big

Das in allen Strukturen fiir n > 8 wiederkehrende Motiv der Big -Einheit findet sich auch bei
grofleren Bismutclusteranionen wie Biyg~ wieder. Dieser Cluster wurde bereits durch A. LECHT-
KEN et al. [19] mittels Elektronenbeugung gemessen und in einem s-Bereich bis zu s = 8.5
A~ ausgewertet. Dabei wurden Modellstrukturen von C. NEISS verwendet, welche auf einkompo-
nentigen DFT-Rechnungen basieren.

Die Ende 2017 aufgenommen Messdaten zu Biyg~ konnten nun iiber einen gréfieren s-Bereich (1.75-
12 A ) ausgewertet und mit zweikomponentigen DFT-Rechnungen [147] verglichen werden. Die
Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 103 (links) aufgetragen.

Es wurden dabei die beiden energetisch giinstigsten Motive, Isomer 1 und 2, und ein weiteres
energetisch niedrig liegendes Motiv (Isomer 3), welches nicht aus der prismatischen Big -Einheit
zusammengesetzt ist, verglichen. Die Strukturmotive 1 und 2 sind beide aus jeweils zwei Big -
Einheiten und einem Dimer zusammengesetzt, allerdings ist bei Isomer 1 eine der beiden Big -
Einheiten um 180° gegeniiber der anderen gedreht. Wahrend alle Bismutatome in den Isomeren 1
und 2 dreifach-koordiniert sind, wie dies auch bei der a-Modifikation des Festkorpers der Fall ist,
weist Isomer 3 sowohl unterkoordinierte Bi-Atome mit zwei néchsten Nachbarn (NN) auf als auch
iiberkoordinierte mit vier néchsten Nachbarn.

Bei Betrachtung der relativen Energie wird eine Préferenz fiir Strukturen, die aus Big -Einheiten
aufgebaut sind, offensichtlich. Isomer 3 ist mit 0.29 eV iiber der giinstigsten Struktur das erste
Isomer mit einem anderen strukturellen Aufbau.

Die Daten der Elektronenbeugungsmessungen (siehe Abbildung 103 links) kénnen ohne grofie
Abweichungen nur zur theoretischen Beugungsfunktion von Isomer 1 angefittet werden, was im
Gesamten einen R,-Wert von 5.0 % ergibt. Sowohl Isomer 2 als auch Isomer 3 erreichen einen
Profilfaktor der fast dreimal so grofl ist. Mischungen aus unterschiedlichen Motiven und ein zwei-
komponentiger Fit der experimentellen Daten ergab keine signifikante Verbesserung des R,,-Wertes,
weshalb dies ausgeschlossen werden kann. Somit ist das hier gezeigte Isomer 1 das Hauptstruktur-
motiv von Big .
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1. 0.00eV R,=5,0%

2. 0.10eV R,=133%

3. 0.29eV R,=13,0%

Abbildung 103: Links: Vergleich zwischen experimenteller (graue Kreise) und theoretischer modi-
fizierter molekularer Beugungsfunktion (rote Linie) fiir die beiden energetisch giinstigsten Isomere
von Bijg (1,2) und ein weiteres Motiv (Isomer 3) mit kleiner relativer Energie. Die blaue Linie
zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie. Rechts: R,, Werte und
relative Energien der drei Isomere von Biqg .

9.3 Diskussion und Zusammenfassung

Die hier prasentierten Elektronenbeugungsmessungen zu Bi,, fiir n = 6,7, 13,18 schlieflen sich
den Erkenntnisse aus bisherigen Messungen von T. RAPPS und A. LECHTKEN an. Bei allen ge-
messenen Groflen wurde das bekannte Baumuster [143,148] von Bismutclustern fortgesetzt. Bi,
bevorzugen in diesem Groflenbereich keine kompakten Strukturen wie z. B. Ruthenium, sondern
bilden nicht-kompakte Strukturen basierend auf einem prismatischen Motiv des Big~ (siehe Ab-
bildung 104).

Die kleinsten gemessenen Cluster, Big~ und Bi; , liegen unterhalb dieser strukturpragenden Grofle,
weshalb ihre Struktur von besonderem Interesse ist. Des Weiteren handelt es sich um die kleinsten
bisher am TIED-Experiment gemessenen Clustergrofien; an diesem Modellsystem wurde auflerdem
die 600 kHz RF-Versorgung der Ionenfalle erstmals erfolgreich getestet.

Im Falle von Bi;~ wurden zwei Strukturen genauer betrachtet: (i) die energetisch giinstigste, wel-
che durch Wegfall eines der Eckatome (3,4,7,8 in Abb. 104) der beiden aufgespannten Vierecke
aus der prismatischen Struktur von Big entstehen kann, und (ii) die am besten zum Experiment
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Abbildung 104: Prismatische Struktur von Big~ mit nummerierten Atomen als auch ein moglicher
Entwicklungsweg der beiden Strukturen von Bi; und der Struktur von Big™

passende Struktur, die durch Wegfall eines der Eckatome (1 oder 2 in Abb. 104) der aufgespannten
Dreiecksflache aus Big entstehen kann. In beiden Féllen resultiert eine Struktur, die ein unterko-
ordiniertes Atom (zweifach-koordiniert) weniger hat als Big~, wodurch sechs von sieben Atomen
dreifach-koordiniert und eines zweifach-koordiniert wird. Die beiden mittleren KZ sind folglich
identisch, jedoch unterschiedet sich der mittlere NN-Abstand. Die Struktur mit dem kleineren R,,-
Wert hat einen um 1.6 % ldngeren NN-Abstand mit 3.16 A.

Die beiden fiir Big~ betrachteten Isomere besitzen ebenfalls beide die gleiche mittlere Koordi-
nationszahl, da beide je 2 zweifach-koordinierte und 4 dreifach-koordinierte Bi-Atome besitzen.
Innerhalb der zweiten Nachkommastelle gibt es keinen Unterschied bei den relativen Energien und
der mittlere NN-Abstand unterscheidet sich um nur 1 % (3.00 A bzw. 3.03 A). Im Vergleich
zu Bi7 ist dieser sogar um mehr als 5 % kleiner. Die zugeordnete Struktur kann dabei aus dem
zugeordneten Isomer von Bi;~ durch Wegfall cines Atoms entwickelt werden.

Bei beiden ClustergroBen n = 6 und n = 7 konnten Strukturen, dic mehr als eine (n = 7) bzw. zwei
(n = 6) unterkoordinierte (einfach-koordiniert, zweifach-koordinierte) oder sogar iiberkoordinierte
(vierfach-koordinierte) Bi-Atome beinhalten auf Grund des schlechten Profilfaktors und der hohen
relativen Energien (> 0.13eV') ausgeschlossen werden. Dieser Trend, dass Bismut auch als Cluster
nur ungern die Koordinationszahl der a-Festkorperstruktur iiber- bzw. unterschreitet konnte be-
reits bei Strukturen theoretischer Studien von J.M. JIA et al. [148] beobachtet werden. Neben der
Koordinationszahl liegt auch der mittlere NN-Abstand dieser kleinen Cluster sehr nahe am Wert
der rhomboedrischen Kristallstruktur von a-Bismut (3.072 A).

Die préasentierte Messungen an Bijg~ ermoglicht zusammen mit den zweikomponentigen DFT-
Rechnungen von F. WEIGEND eine finale Strukturzuordnung. Die Struktur mit dem besten Pro-
filfaktor besteht aus einem flichenverkniipften Big -Dimer, das sich je drei Bi-Atome teilt. Bei
alteren Untersuchungen konnte diese energetisch giinstigste Struktur nicht als Hauptmotiv iden-
tifiziert werden, was vermutlich mit der schlechteren Qualitit der experimentellen Daten und den
einkomponentigen DFT-Rechnungen zusammenhéngt. Beide Strukturen weisen die selbe mittlere
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Koordinationszahl (3.08) und den gleichen mittleren NN-Abstand (3.07 A) auf. Und beide sind
nahezu identisch mit den Werten fiir den a-Bismut Festkorper. Der Bi-Cluster bevorzugt die Struk-
tur, welche weniger Atome mit abweichender Koordinationszahl aufweist. Wihrend Isomer 2 zwei
vierfach-koordinierte Atome und ein zweifach-koordiniertes besitzt, hat Isomer 3 nur ein vierfach-
koordiniertes Atom und ansonsten dreifach-koordinierte Bi-Atome. Sieht man das Abweichen der
KZ als eine Art "Defekt’, dann erklart dies die Bevorzugung des Isomers 1.

Die strukturelle Untersuchung von Bijg~ mittels TIED deutet darauf hin, dass dessen Struktur
eine Ahnlichkeit mit allen anderen GréBen zwischen n = 8 und n = 18 aufweist. Diese resultiert aus
der Présenz des Big -Prismas, das als Baustein fiir alle diese Strukturen Verwendung findet [20].
So konnten mit Hilfe der zweikomponentigen DFT-Rechnungen [147] und der gezeigten, iiber einen
groferen s-Bereich aufgenommenen Beugungsfunktion die urspriinglich von A. LECHTKEN durch-
gefiihrte Strukturzuordnung (hier: Isomer 1) bestatigt werden.

Bei den présentierten Clustergrofien von Bi wurden stets Strukturen préferiert, die nahe an den
Werten der a-Modifikation des Bi-Festkorpers beziiglich Koordinationszahl und mittlerer Bin-
dungslédnge lagen. Das energetisch giinstigste und am besten zum Experiment passende Isomer
von Biig  besteht aus zwei um 180° verdrehte Big -Einheiten, die iiber ein Dimer gebriickt sind.
Der Unterschied zu allen anderen hier gezeigten Strukturen ist, dass das zugeordnete Motiv nur
dreifach-koordinierte Bi-Atome besitzt. Es gibt hier keine 'Defekte’ in der Struktur, wie z. B. bei
Biis~ durch zweifach- oder vierfach-koordinierte Atome.

Man kann hieraus folgern, dass es sich bei Bi;g um eine Art magischen Cluster handelt, der auf
Grund seiner Stabilitét als Baustein fiir neue Clustermaterialien eingesetzt werden konnte.

Kationische Bismutcluster in diesem Groflenbereich zeigen bis auf einige Ausnahmen ebenfalls
die Préferenz Strukturen basierend auf Big-Einheiten zu bilden [20]. Dennoch unterscheiden sich
die Strukturen teils deutlich vom jeweiligen Anion und bei mehreren Groflen, wie z. B. n = 13,
liegt sogar eine Mischung von Strukturen vor [20].
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Strukturen ausgewihlter massenselektierter Metallcluste-

rionen und deren hydrierte Spezies mittels Elektronenbeugung in der Gasphase in Kombination

mit Dichtefunktionaltheorie bestimmt. Dabei wurde der Einfluss der Adsorption ’einfacher’ Mo-

lekiile auf die Clusterstruktur untersucht. Dadurch konnte der erste direkte Nachweis Adsorptions-

induzierter Strukturtransformation von Metallclustern erbracht werden.

Bei den untersuchten Clustern handelt es sich um Ru,, und Ru, D, bzw. Ru, H,” im Groflenbereich
n =13 —231, Pt,” und Pt,D,” von n = 6 bis n = 13, sowie mittelgrole Goldclusteranionen Au,,~

(n = 31 — 33) und Bismutclusteranionen Bi,,~ (n =6,7,13,18).

Ausgangspunkt der Untersuchungen zum strukturellen Einfluss von Wasserstoffadsorption auf Me-
tallclustern war die bereits bekannte Struktur der Rutheniumclusteranionen Ru;g und Ruyy .
Dabei wurde die Strukturdnderung von Ru;g  durch Adsorption von Deuterium beobachtet. Die
Struktur des Clusters transformiert sich bei diesem System stetig mit zunehmender D-Beladung
von der Oktaederstruktur des reinen Clusters hin zu einer Bi-Tkosaederstruktur des mit bis zu 50
D-Atomen beladenen Clusters. Die theoretisch vorhergesagte Ubergangsbeladung, ab welcher das
Hauptmotiv des Clusterkerns der Bi-Tkosaeder ist, deckt sich bei den hier priasentierten Ergebnissen
auflerordentlich gut mit den experimentellen Befunden. Zudem konnte innerhalb dieser Arbeit mit
Hilfe von DFT-Rechnungen auch die Triebkraft hinter dem Strukturwechsel des Ru-Kerns aufge-
klart werden. Dabei handelt es sich um die Differenz der Adsorptionsenergien des Wasserstoffs auf
dem jeweiligen Strukturmotiv, so dass die Absolutwerte der Adsorptionsenergien des Bi-lkosaeders
im Mittel um rund 0.17 eV oberhalb der des Oktaeders liegen. Schliefllich konnte zum ersten Mal
eine Korrelation zwischen der Entfernung des d-Bandzentrums der Oberflichenmetallatome des
Clusters zum Fermi-Niveau und der Adsorptionsenergie fiir unterschiedliche H-Beladungen von
Ru-Clusteranionen gezeigt werden. Dies beweist, dass das d-Bandzentrumsmodell auf ein System
dieser Art {ibertragbar ist.

Bei den présentierten Daten zur Strukturtransformation von Ruis durch Wasserstoffadsorpti-
on konnte ebenfalls die Differenz der Adsorptionsenergien als Triebkraft identifiziert werden. Be-
merkenswert sind jedoch die parallel auftretenden Belegungsverteilungen des Wasserstoffs, deren
Entdeckung und strukturelle Untersuchung eine Premiere darstellt. Beide Verteilungen weisen nur
Cluster mit einer Kernstruktur als Hauptmotiv auf, entweder die des reinen Clusters (doppelschich-
tig hexagonal) oder die das maximal belegten Clusters (ikosaedrisch). Berechnungen zur freien
Enthalpic des Systems beschreiben in schr guter Ubereinstimmung die experimentellen Befunde.
Dabei kénnen anhand dieser Berechnungen das gleichzeitige Auftreten der Belegungsverteilungen
mit differierendem Kern durch zwei Minima der freien Enthalpie in der Gleichgewichtszusammen-
setzung erklért werden. Zwischen den beiden Minima befindet sich eine Energiebarriere von 0.3
eV, die vermutlich Ursprung des separierten Auftretens der Verteilungen ist. Im Falle von Ruqg-
liegt daher die Vermutung nahe, dass hier diese Barriere verschwindend gering ist, wodurch die
kontinuierliche Verschiebung der Belegungsverteilung ohne eine sichtbare Aufspaltung von statten
geht.

Die bei Ruy3~ beobachtete Strukturdnderung hin zum Ikosaeder durch Adsorption von Wasserstoff
wird ebenfalls von zwei Belegungsverteilungen begleitet und es wurden im Rahmen dieser Arbeit
erste Messungen an diesem symmetrischen System durchgefiihrt. Die Symmetrie und die geringe
Clustergrofle dieses Systems soll die Moglichkeit eréffnen, nach abgeschlossener Untersuchung am
TIED-Experiment mit Kooperationspartnern IR-Spektroskopie an den Clustern durchzufiihren.
Mit dieser Technik kénnten weitere Erkenntnisse iiber den genauen Mechanismus der Wasserstoff-
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getriebenen Strukturtransformation gewonnen werden.

In einem weiteren Schritt wurde erstmals systematisch die Strukturtransformation von Rutheni-
umclusteranionen Ru,, durch Wasserstofftransformation in einem Grofienbereich bis zu n = 231
untersucht. Dabei konnten bis zu Rugs~ vorldufige Strukturen sowohl fiir die reinen als auch die
hydrierten Ru-Cluster bestimmt werden. Es wurde gezeigt, dass sowohl die mittlere Koordinations-
zahl als auch der mittlere NN-Abstand durch die Transformation des Rutheniumkerns grofier wird.
Basierend auf den Erkenntnissen von Ruqs und Rujg wird daher von einer dhnlichen Triebkraft
des Phénomens auch bei groBeren Rutheniumclusteranionen ausgegangen.

Bei Ru-Clustern jenseits von Rugs zeigen die Beugungsmessungen eine mit zunehmender Cluster-
grofle verschwindende Differenz der Beugungsfunktion des reinen und des hydrierten Ru-Clusters.
Diese Beobachtung konnte mit Erkenntnissen aus Studien zur idealen Partikelgrofie von Ru-
Nanopartikeln fiir die Ammoniaksynthese in Verbindung gebracht werden. Dadurch wurde erst-
malig cin Zusammenhang zwischen der Wasserstoff-induzierten strukturellen Transformation von
Rutheniumclustern, dem strukturbedingten Verschwinden von katalytisch relevanten B5-sites und
der sinkenden katalytischen Aktivitiat kleiner Ru-Nanopartikel hergestellt.

Bei dem in dieser Arbeit untersuchten strukturellen Einfluss der Wasserstoffadsorption auf kleine
bis grofle Rutheniumclusteranionen wurde sowohl Deuterium als auch Wasserstoff zur Hydrierung
verwendet. Daher wurden die D- bzw. H-Belegungszahlen der Cluster auf isotopen-abhéngiges
Verhalten untersucht. Bei niedrigen Quellentemperaturen (90 K) konnten keine derartige Effekte
beobachtet werden. Bei hohen Quellentemperaturen wurde jedoch eine mit der Clustergrofle zu-
nehmend hohere Belegung des Wasserstoffisotops H im Vergleich zu D festgestellt. Die Differenz
von bis zu 7 H-Atomen ist allerdings gering und liegt im Groflenbereich der Belegungsverteilung.
Als mogliche Erklarungen kann sowohl die um 0.08 eV hohere Dissoziationsenergie des elektro-
nischen Grundzustandes des D als auch der Wachstumsmechanismus der Cluster in der Quelle
herangezogen werden.

Abschlielend wurde auch die Temperaturbestandigkeit der Struktur von Rui4 untersucht. Zusam-
men mit den zuvor prasentierten Daten von Ruy4 zur zweifachen Belegungsverteilung kann daraus
gefolgert werden, dass in der Magnetronsputterquelle thermisches Gleichgewicht herrscht und die
Clusterstruktur nach dem Verlassen der Quelle ausgefroren werden, bevor die Beugungsexperi-
mente in der Falle statt finden. Diese Vermutung konnte anhand der in dieser Arbeit priasentierten
Ergebnisse erstmals bestétigt werden.

Die in dieser Arbeit prisentierten TIED-Messungen an Platinclustern Pt,, mit n = 6 — 13 haben
sowohl die Strukturen der reinen Cluster als auch die strukturelle Auswirkung von Wasserstoffad-
sorption auf die Cluster aufkléiren konnen.

Durch die erfolgreiche Implementierung der 600 kHz RF-Versorgung der Paulfalle konnte die
vielfach vorgeschlagene planare Struktur von Ptg~ mittels des TIED-Experiments gemessen und
bestitigt werden. Nach einem Ubergang von 2D in ein 3D-Motiv von Pt;~ wurden sowohl der
Clustergrofie n = 8 als auch n = 9 Strukturen zugeordnet, die durch einfaches Addieren von Ato-
men an die vorherige kleinere Struktur entstehen. Bereits durch die vorliegende Isomermischung
von Pty angekiindigt, konnte ein Motivwechsel bei Ptiy~ festgestellt werden. Dieser Clustergrofie
wurde eine verzerrte dreieckige Pyramide als Struktur zugeordnet, welche ebenfalls in vorangegan-
genen DFT-Studien bereits als globales Minimum vorgeschlagen wurde. Bei Pt11 liegt erneut eine
Mischung zweier Isomere vor, jedoch bleibt das Hauptmotiv von n = 10 erhalten und wird durch
Addition ecines Atoms fortgefithrt. Die fiir Pti5- zugeordnete Isomermischung bestcht aus dem
erweiterten Nebenmotiv von n = 11 und einem hep-Ausschnitt, die unter den experimentellen Be-
dingungen im Verhéltnis 1:1 vorliegen. Die Struktur des gréfiten gemessenen reinen Platinclusters,
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Ptq5, entsteht durch schlichte Addition eines dreifach-koordinierten Pt-Atoms an die hep-basierte
Struktur von Pty5 . Als Resiimee wird somit festgestellt, dass von acht gemessenen Clustergrofien
die Halfte kein einzelnes Isomer, sondern eine Mischung aus Isomeren aufweist. Dies und die Tat-
sache, dass viele der zugeordneten Strukturen mit den hier verwendeten DFT-Rechnungen hohe
relative Energien besitzen, hat die Strukturzuordnung duflerst schwierig gestaltet. Daher ist das in
dieser Arbeit prisentierte Ergebnis um so bemerkenswerter.

Neben der Struktur der reinen Cluster wurden im Rahmen dieser Arbeit auch die Struktur-
verdnderung der Platinclusteranionen durch Hydrierung analysiert. Das Pt/D Verhiltnis der ge-
messenen Cluster lag bei fast allen Gréflen n bei 2. Die planare Struktur von Ptg  verdnderte
sich durch Adsorption von Deuterium zu einer pentagonalen Bi-Pyramide mit einem fehlenden
Atom (’Schiffchen-Struktur’). Dieses Motiv wird beim hydrierten Pt;~ vervollstiandigt und setzt
sich bei n = 8 durch Addition eine Pt-Atoms fort. Bei den Clustergréfien n = 9 bis n = 11 wird
die Platinkernstruktur durch Wasserstoffadsorption in ein kompaktes Motiv gewandelt, dass sich
durch schlichte Addition von Pt-Atomen vergroBert. Strukturell bemerkenswert ist die Struktur
des hydrierten Pt;5- Clusters. Dieser nimmt neben einer kompakten Struktur hauptsachlich eine
Kiéfigstruktur durch die adsorbierten H-Atome an. Der Ursprung dieses ungewhnlichen Motivs
soll in DFT-Rechnungen anschliefflend an diese Arbeit genauer untersucht werden. Bei der Struk-
tur des hydrierten Pty Clusters fiillt sich diese Kafigstruktur erneut, wodurch sich eine fcc-artige
Struktur mit einer ABC-Schichtung ergibt.

Durch Analyse dieser Strukturen der reinen und hydrierten Platinclusteranionen konnten anhand
der mittleren Koordinationszahl (KZ) und des mittleren Pt-Pt-Abstandes (NN-Abstand) einige
Beobachtungen gemacht werden: Zum einen liegt der mittlere NN-Abstand der hydrierten Cluster
stets oberhalb dem des reinen Clusters, was bereits durch theoretische Studien vorgeschlagen wur-
de. Zum anderen ist auch die mittlere KZ des hydrierten Clusters fiir n = 6,7,8,9 hoher als die
des reinen. Bei n = 10,11, 13 sind die KZ beider Spezies, mit und ohne Wasserstoff, gleich grof,
wobei in diesen Féllen alle Strukturen dicht gepackt sind. Nur der hydrierte Pt;5~ Cluster weicht
von diesem Trend ab, da er wegen der Kafigstruktur eine deutlich niedrigere mittlere KZ als der
reine Platincluster aufweist. Abgesehen von n = 12 gleichen diese Beobachtungen sehr denen von
Ruthenium und Wasserstoff. Daher legen die hier prisentierten Daten die Adsorptionsenergie des
Wasserstoffs auch als Triebkraft der Strukturtransformation der Platinclusteranionen nahe. Letz-
teres muss jedoch final anhand weitere Rechnungen gekléart werden.

Die Elektronenbeugungsmessungen an Goldclusteranionen Aw,~ in dieser Arbeit konnten Struk-
turmotive fiir den Gréfenbereich von 31 bis 33 Au-Atomen zuordnen. Wéhrend die zur Auswertung
genutzten DFT-Rechnungen [133] in einem relativen Energiebereich von bis zu 0.2 eV bis zu 16
Strukturen pro Clustergrofie vorschlugen, war es anhand der experimentellen Beugungsfunktionen
moglich, einzelne Motive daraus dem jeweiligen Cluster zuzuordnen und somit die strukturelle
Entwicklung mittelgroBer Goldclusteranionen aufzuschliisseln.

Die fiir diesen Groflenbereich oftmals von theoretischen Studien vorgeschlagenen Kafigstrukturen
konnen anhand der hier prisentierten Ergebnisse sowohl fiir n = 33 als auch fiir n = 32 und
n = 31 ausgeschlossen werden. Im Fall von Aus;~ konnte gezeigt werden, dass das Hauptmotiv
aus einer 28-atomigen Schale besteht, die drei als gleichschenkliges Dreieck angeordnete Au-Atome
umschlieft. Auf dem Weg zum néchst groBeren Cluster wird dann nicht die Zahl der Atome in-
nerhalb der Schale, sondern die Atomzahl der Schale selbst um eines erhoht. So konnte auf Grund
der hohen Zahl an energetisch benachbarten Strukturen mit dhnlichem Profilfaktor kein einzelnes
Isomer fiir Auss~ zugeordnet werden, jedoch wurde das Motiv eindeutig durch die experimentellen
Daten festgelegt. Dieses besteht aus einer 29-atomigen Schale, die ebenfalls drei als gleichschenk-
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liges Dreieck angeordnete Au-Atome umschliefit.

Bei Auss~ bleibt dann die Atomzahl der Schale gleich, jedoch wird aus dem gleichschenkligen Drei-
eck innerhalb der Schale ein Tetraeder. Auch bei der Clustergréfie n = 33 konnte dieses sogenannte
i4-Motiv eindeutig zugeordnet werden. Jedoch gibt es fiir dieses Motiv viele unterschiedliche Struk-
turen, so dass die Zuordnung eines einzelnen Isomers nicht moglich ist. Es ist ebenso denkbar, dass
mehrere Isomere eine Mischung bilden, da die Differenz zwischen den jeweiligen Konfigurationen
weniger als 0.2 eV betrigt, was im Unsicherheitsintervall von DFT-Rechnungen liegt.

Des Weiteren wurde festgestellt, dass alle zugeordneten Strukturen der drei Clustergréfien maxi-
mal 2.5 % vom Au-Au-Abstand des Au-Festkorpers abweichen. Dies steht vermutlich im Zusam-
menhang mit der hohen Energieaufwendung, die auf Grund von relativistischen Effekten fiir das
Abweichen vom Festkorperabstand notwendig ist [131].

Der in dieser Arbeit anhand der zugeordneten Motive entwickelte Wachstumsmechanismus von
Augy™ bis Auss~ deckt sich mit DFT-unterstiitzten Photoelektronenspektroskopiemessungen [132],
die ebenfalls zunéchst ein Wachsen der Goldschale und dann des Clusterkerns vorgeschlagen haben.
Anhand der hier gezeigten Beugungsmessungen konnte diese strukturelle Evolution mittelgrofier
Goldcluster bestétigt werden.

Bei den untersuchten Bismutclusteranionen konnten zum ersten Mal erfolgreich Metallcluster be-
stehend aus nur 6 Atomen mittels des TIED-Experiments gemessen werden. Dies wird als erster
Test der neu implementierten 600 kHz RF-Spannungsversorgung der Paulfalle gewertet und zeigt
deren Relevanz fiir die experimentelle Zuganglichkeit solch kleiner Systeme. Neben der Strukturzu-
ordnung von Big und Bi; , welche beide ausgehend von der aus vorangegangen Arbeiten bekann-
ten Big -Einheit gebildet werden kénnen, wurden in dieser Arbeit auch Messungen an grofleren
Bi,~ Clustern durchgefiihrt.

Es konnte gezeigt werden, dass beide Clustergrofien, n = 13 und n = 18, aus der zuvor erwahnten
Big -Einheit aufgebaut sind. So besteht die fiir Biy3~ zugeordnete Struktur aus zwei solcher Einhei-
ten, die sich jeweils drei Atome teilen. Die Struktur von Big setzt sich aus zwei Big -Einheiten
zusammen, eine davon um 180° gedreht, die iiber zwei Atome miteinander verkniipft sind. Fiir
beide Cluster wurden zuvor bereits Messungen am TTED-Experiment durchgefiihrt, jedoch konnte
erst wihrend dieser Arbeit eine finale Strukturzuordnung vorgenommen werden. Grund hierfiir
sind die hier présentierten experimentellen Daten, welche die Auswertung iiber einen gréfleren
s-Bereich als die vorangegangenen Arbeiten ermoglicht. Zudem wurden fiir die Anpassungen der
Beugungsfunktionen aller hier gezeigten Daten zweikomponentige DFT-Rechnungen [147] verwen-
det, welche relativistische Effekte beriicksichtigen und somit den Cluster realistischer beschreiben.
Bei allen gemessenen Clustergrofien von Bismut, wurde eine Préferenz fiir die Koordination und
die Bindungslange des Festkorpers festgestellt. Die zugeordneten Strukturen zeigen immer eine
minimale Zahl an Atomen, die von der im a-Festkorper vorliegenden dreifach-Koordination ab-
weichen. Biyg~ weist in dieser Hinsicht sogar eine herausragende Struktur dar, da es allein aus
dreifach-koordinierten Bi-Atomen besteht und somit eine Art besonders stabilen 'magischen Clu-
ster” darstellt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden auch experimentelle Weiterentwicklungen an der TIED-Apparatur
vorgenommen. Zum einen wurde gleich zu Beginn der Arbeit die 600 kHz RF-Spannungsversorgung
der Paulfalle in den experimentellen Aufbau integriert und ihre Funktion an Systemen wie Big~
und Ptg getestet, die ohne diese Neuerung nicht zugénglich waren.

Zum anderen wurde cin zusétzlicher Detektor anschlieBend an den Quadrupolmassenfilter cin-
gebaut, der die Aufnahme von Massenspektren direkt hinter dem Filter erlaubt und somit cine
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direkte wie auch schnelle Aussage iiber die Breite des QMS-Transmissionsfenster ermoglicht.
SchlieBlich wurde der Restgasanalysator in den Aufbau der Streukammer integriert, wodurch das
He-Stofigas der Paulfalle auf Verunreinigungen tiberpriift werden konnte. Dies war besonders im Be-
zug auf die Beugungsmessungen an den struktur-sensitiven reinen Platinclusteranionen von grofer
Bedeutung. Des Weiteren erméglicht der RGA zusammen mit den, ebenfalls wihrend dieser Arbeit
geplanten und verbauten, zwei zusétzlichen Gasleitungen zur Falle und der Magnetronsputterquel-
le Clusterchemie und Adsorptionsexperimente mit Gasen wie Oy, Ny, C'Oo, C'O.

Durch den bereits geplanten und konstruierten, jedoch noch nicht eingebauten, lonenfunnel wird
die Clusterintensitéat der Quelle weiter gesteigert werden kénnen. Dies ist vor allem fiir Beugungs-
messungen an kleinen Clustern, Systemen mit geringer Intensitdt oder Systemen, die ein schmales
Transmissionsfenster des QMS erfordern und dadurch in ihrer Intensitét beschnitten werden, von
grofier Bedeutung.

Zukiinftig sollte die Untersuchung der strukturelle Reaktion des Clusters auf Wasserstoffadsorp-
tion, wie sie im Rahmen dieser Arbeit fiir Ruthenium und Platin untersucht wurde, auch auf
andere Metallcluster ausgeweitet werden, deren Strukturen bereits durch TIED-Experimente be-
stimmt wurden. Somit kénnte zumindest im Bereich der Ubergangsmetalle eine Art Mechanismus
und/oder Zusammenhang zwischen der strukturellen Reaktion des Clusters und Eigenschaften wie
der katalytischen Aktivitét hergestellt werden. Dazu ist es jedoch auch notwendig, dieses Adsorbat-
induzierte Verhalten der Clusterstruktur fiir andere Adsorbate wie Oy, Ny, CO, NO, C' H; mittels
TIED zu untersuchen, weshalb bereits zusétzliche Gasleitungen installiert wurden. Des Weite-
ren wire es sinnvoll, die Adsorption auflerhalb der Clusterquelle, in einer Reaktions-Ionenfalle
durchzufiithren, um die Adsorptionsbedingungen (Druck und Temperatur) unabhéngiger von der
Quellenbedingungen festlegen zu konnen.

Schlieflich macht es in diesem Kontext auch Sinn bimetallische Cluster zu untersuchen, um de-
ren strukturelle Reaktion auf Adsorbate zu analysieren. So kénnte ein Zusammenhang zwischen
dem strukturellen Einfluss von Adsorbaten auf Einmetallcluster und dem auf die unterschiedlichen
gemischten bimetallischen Systeme hergestellt werden.
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11 Anhang

11.1 Binire Systeme: Messungen an Sig1l'a

Neben den bereits vorgestellten Systemen mit reinen Metallclustern und hydrierten Metallclu-
stern wurden wahrend dieser Arbeiten auch binére Cluster bestehend aus einem Metall und einem
nicht-metallischen Element untersucht. Die Messungen an Silizium-Tantal-Clustern soll im Folgen-
den vorgestellt werden.

In Kooperation mit HIRONORI TSUNOYAMA und der Gruppe um A. NAKAJIMA sollte mit Hilfe
des TIED-Experiments die Struktur des Ta@Si;4 Clusteranions in der Gasphase bestimmt werden.
Auf Grund der Schale, welche die Siliziumatome um das Tantalatom bilden, entsteht ein Alkali-
dhnliches "Superatom’. Das Kation dieses Clusters wurde von der Gruppe um A. NAKAJIMA bereits
auf HOPG (engl.: highly oriented pyrolytic graphite) deponiert und mittels Rontgenstrahlenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) und Rastertunnelmikroskop (STM) untersucht [149].
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Abbildung 105: Exemplarisches Massenspektrum von Si,Ta,,” aufgenommen im TOF. Die Peaks
wurden identifiziert und mit (n.m) beschriftet. Der gezoomte Bereich des Massenspektrums zeigt
den Peak des gemessenen Clusters Si167'a” und dessen Nachbarspezies (rechts oben).

Am TIED-Experiment wurden die mit Hilfe eines Tantal-Silizium-Targets erzeugten Cluster zunéchst
im Flugzeitmassenspektrometer analysiert. Da bei Kationen durch Mehrfachladung und Fragmen-
tation der Cluster die Beugungsmessung zusétzlich erschwert wird (siehe Kapitel 4.7), wurde nur
das Anion von Sig7Ta untersucht. Das Massenspektrum von Si,Ta,,  ist in Abbildung 105 zu
sehen. Dabei ist jede Spezies mit (n.m) identifiziert, wobei n die Anzahl der Si-Atome und m
die Zahl der Ta-Atome angibt. Im Spektrum sind sowohl reine Si-Cluster als auch Si-Cluster mit
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einem und mit zwei Ta-Atomen zu sehen. Die Intensitiat von Si;6Ta ist eine der hochsten und
rechts oben in Abbildung 105 nochmals gezoomt zusammen mit den benachbarten Spezies (9.2)
und (10.2) zu sehen. Der Abstand der beiden benachbarten Cluster betrégt nur rund 15 amu, wes-
halb ein sehr schmales Transmissionsfenster des QMS erforderlich ist, um Si;67°a¢- von den anderen
beiden Spezies zu trennen. Durch das schmale Transmissionsfenster wird auch die Transmission
der gefilterten Spezies reduziert, was in einer geringen Clusterintensitét resultiert.

Trotz der geringen Clusterintensitédt und der geringen Streuintensitidt des Clusters, resultierend
aus der geringen Atomanzahl des Clusters und der kleinen Streuamplitude der Si-Atome, wurde
eine Beugungsmessung von St147'a- gemacht. Dazu wurden rund 3300 Einzelmessungen in einer
Messzeit von 210 h durchgefiihrt und anschlieend aufsummiert. Das Ergebnis ist in Abbildung
106 links anhand der grauen Kreise zu sehen.
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Abbildung 106: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungs-
funktion (rote Linie) fiir Siy67a . Fits wurden jeweils fiir die Cs,-Triplett Struktur (oben), Cs,-
Singulett (Mitte) und ein Mix aus Triplett und Singulett (unten) gemacht. Die blaue Linie zeigt
die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie (jeweils unten). Rechts sind die
jeweiligen R,-Werte der Fits.

Zunéchst ist anzumerken, dass die Messung nur in einem s-Bereich von s = 1.5—38 A1 ausgewertet
wurde, wobei bereits ab einem s-Wert von 7 A~! eine sehr grofle Streuung der experimentellen Da-
tenpunkte vorliegt.

Zur Auswertung der Daten wurden Strukturen genutzt, die mittels DFT-Rechnungen (PBE/def-
SV(P)), durchgefithrt von Hironori Tsunoyama, erzeugt wurden . Die beiden Modellstrukturen,
welche zur Anpassung genutzt wurden, sind in Abbildung 107 mit Bindungsabstinden der Si-
Atome (Rg;_g;), den Ta-Si-Abstédnden (Ry,_g;) und der relativen Energie AE des jeweiligen Iso-
mers dargestellt.
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Abbildung 107: Struktur des Singulett (links) und Triplett (rechts) Zustandes mit Cs, Symmetrie
mit den jeweiligen Abstandsbandbreiten der Si-Si bzw. Ta-Si Bindungen und der relativen AFE.
Die Rechnungen wurden mit DFT (PBE/def-SV(P)) von Hironori Tsunoyama durchgefiihrt.

Bei einkomponentigen Anpassungen der experimentellen Daten erreichte der Triplett-Zustand
den kleinsten R,-Wert mit 6 % . Bei zweikomponentigen Anpassungen konnte mit einer 40/60-
Mischung aus Singulett und Triplett ein R,-Wert von 5 % erreicht werden.

Es stellt sich die Frage wie aussagekriftig diese Zuordnung ist, da der auswertbare s-Bereich ver-
gleichsweise klein gegeniiber anderen Systemen wie Big™ ist.

Es konnen jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit Strukturen ausgeschlossen werden, bei denen sich
das Ta-Atom auflerhalb der Si-Schale befindet. Eine finale Strukturzuweisung ist anhand der hier
vorliegenden experimentellen Daten nicht eindeutig durchfiithrbar.
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11.2 Beugung an (Cj; - Kalibrationsmessung fiir die TTED

Die Elektronenbeugungsmessung an gespeicherten Ionen in der Gasphase ist durch experimentelle
Parameter wie z. B. den endlichen Durchmesser des Loches in der Endkappenelektrode der Falle,
den Durchmesser des Phosphorschirms, sowie den endlichen Durchmesser des Elektronenstrahls in
ihrer Auflésung beschriankt. Bei der grofiten Fehlerquelle, welche hauptséichlich fiir den rund 1 %
Fehler der bestimmten Bindungsldngen verantwortlich ist, handelt es sich jedoch um den Abstand
L, zwischen Fallenzentrum und Phosphorschirm. Dieser wird héndisch gemessen und kann daher
auch bei mehrfacher Messung und Mittlung der Werte nur auf ein Zehntel Millimeter gemessen
werden. Dieser Fehler der Abstandsmessung iibertriagt sich direkt auf die Bindungsldnge und somit
die Struktur des Clusters.

Eine mogliche Strategie, um diesen Fehler zu minimieren wére die Kalibration des TTED-Experiments
anhand eines Clusters, dessen Bindungsldngen auf mehrere Nachkommastellen genau mittels DFT-
Rechnungen oder anderen experimenteller Methoden bestimmt wurde. Ein System, das theoretisch
sehr gut beschrieben und am TIED-Experiment auf Grund der ElektronenstofSquelle experimentell
zuganglich ist, lautet: Cgg.

Durch die Implementierung der 600 kHz Versorgung der Paulfalle und die angebaute Elektro-
nenstofquelle war es moglich, eine Messung am Untersuchungsobjekt Cg,~ durchzufithren. Die
nachfolgenden Abbildung zeigt auf der linken Seite die Anpassung zwischen experimenteller (graue
Kreise) und theoretischer Beugungsfunktion der Cgy~ Struktur, die mit TZVP (valence triple-zeta
polarization) als Basissatz gerechnet wurde. Im rechten Teil der Abbildung ist sowohl eine gra-
phische Darstellung des Cy~ gezeigt als auch der R,-Wert der Anpassung. Die Ubereinstimmung

Ry=4,64% (TZVP)

Abbildung 108: Experimentelle (graue Kreise) und theoretische modifizierte molekulare Beugungs-
funktion (rote Linie) fiir g basierend auf einer Struktur, die gerechnet wurde mit dem Basissatz
TZVP. Dic blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen Experiment und Theorie
(jeweils unten). Rechts sind die DFT-basierte Struktur mit dem Basissatz TZVP und der resultie-
rende R,-Wert gezeigt.

zwischen Experiment und Theorie ist sehr gut, was man anhand des R,-Wertes von 4.64 % er-
kennt. Es wurden fiir die Messung rund 2000 einzelne Aufnahmen iiber rund 90 Stunden Messzeit
aufgenommen, dennoch kann die Messung nur in einem s-Bereich von 1.5-9 A= sinnvoll ausge-
wertet werden.

Diese Limitierung resultiert zu einem aus dem geringen Streuquerschnitt des Kohlenstoffs, welcher
zuriickzufithren ist auf seine kleinen Masse, und die hohle Strukturgeometrie des Cgq, welche ty-
pischerweise im Bereich kleiner s-Werte fiir eine sehr flache experimentelle molekulare modifizierte
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Beugungsintensitit sorgt. Zum anderen wird der s-Bereich durch die Zahl an Streuzentren limi-
tiert, da wie bereits in Kapitel 3.3 beschrieben, das CouLoMBlimit die Molekiildichte in der Falle
auf eine Grofle weit unterhalb der Werte iiblich fiir Molekularstrahlexperimente beschriankt. Bei
letzteren sind Auswertungen bis zu s-Werten von 30 A~1 oder auch 40 A1 moglich, wodurch eine
Bestimmung von Bindungslidngen bis auf drei Nachkommastellen realisiert werden kann [150].

Soll nun der Fehler der Bindungslinge zwischen Beugungsmessung und theoretischer Struktur
analysiert werden, so kann man den Skalierungsfaktor ks als Grofle heranziehen. Dieser skaliert
die Bindungsabstéinde in einer Anpassung so, das sie zu den experimentellen Daten passen. Bei
der oben verwendeten Struktur von Cgy liegt dieser bei 1.0084[9] (TZVP). Dies entspricht einer
Abweichung der mittleren Bindungsabstinde von 0.8 %.

Unter der Annahme, dass die theoretischen Strukturen den realen Absténden entsprechen, sollte
dieser Wert idealerweise gleich 1 sein. Die Abweichung von 1, also 0.8 % wéren dann der Fehler,
den die TTED-Apparatur bei der Bestimmung der Bindungsldnge des Cgs~ macht.

Idealer wére es jedoch die TIED-Apparatur mit experimentellen Daten zu kalibrieren. Es gibt Elek-
tronenbeugungsmessungen an neutralem Cgy in der Gasphase, anhand derer die Bindungsléngen
bis auf die dritte Nachkommastelle bestimmt werden konnten [150]. Durch den Vergleich theoreti-
scher DFT-Rechnungen fiir die Struktur von Cgy und Cyy~ konnte ein gemittelter Korrekturfaktor
fiir die Bindungslingen des Anions berechnet werden. Uber diesen gemittelten Faktor wire es
dann moglich, die experimentellen Daten des neutralen Cgy mit der am TIED-Experiment aufge-
nommenen Beugungsfunktion von Cgy~ zu vergleichen. Diese Vorgehensweise konnte als eine Art
Kalibration des TIED-Experiments gesehen werden. Diese Kalibrierung mittels der Cgg -Messung
konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht abgeschlossen werden.
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funktion (rote Linie) fiir Cgy~ basierend auf einer Struktur, die gerechnet wurde mit
dem Basissatz TZVP. Die blaue Linie zeigt die gewichteten Abweichungen zwischen
Experiment und Theorie (jeweils unten). Rechts sind die DFT-basierte Struktur mit

dem Basissatz TZVP und der resultierende R,-Wert gezeigt. . . . . . . . . ... ..
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