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Zusammenfassung

In der hier vorliegenden Arbeit wird experimentell und theoretisch untersucht, welchen Ein!uss
die Dotierung auf das physikalisch-chemische Verhalten von kleinsten Zinn-Clustern hat. Von ex-
perimenteller Seite erfolgt dies Uber elektrische Ablenkmessungen an neutralen, isolierten Teilchen
in der Gasphase eines Molekularstrahls. Wahrend die Messdaten unmittelbar qualitativ ausgewer-
tet werden kdnnen, ermdglicht ein kombinierter Ansatz aus Theorie und Experiment auch eine
guantitative Analyse. Hierflr werden die Strukturen der Cluster mit Hilfe eines statistischen Algo-
rithmus global optimiert und anschlieBend durch detaillierte quantenchemische Rechnungen nach-
optimiert. Fur die gefundenen Strukturkandidaten kann die Rotationsdynamik im elektrischen Feld
simuliert werden. Durch Vergleich mit den experimentellen Daten kann dann eine Strukturdiskrimi-
nierung vorgenommen werden. Durch diesen kombinierten Ansatz wird neben der Strukturaufkla-
rung auch ein besseres Verstandnis der elektronischen Struktur Uber Ladungsverteilung, Spindichte
und Molekulorbital-Analyse erreicht. Fur die Berechnung der Partialladungen und Spindichten wur-
den verschiedene Methoden auf ihre Eignung getestet. Es wurde weiterhin ein einfaches Modell
adaptiert, um die thermische Anregung der Cluster quantitativ zu erfassen.

Fur eine n-Dotierung von Zinn wird Phosphor in das Gerlst des Clusters eingebaut. Dabei ist
die Auswirkung des Fremdatoms auf die geometrische Struktur vergleichbar mit einer negativen
Uberschussladung. Allerdings unterscheidet sich die elektronische Struktur drastisch von den ent-
sprechenden Zinncluster-Anionen, da die Ladungsverteilung aufgrund der Elektronenaf'nitat von
Phosphor verzerrt wird und somit ausgepragte Partialladungen sowie elektrische Dipolmomen-
te entstehen. Die Dotierung mit dem stark elektronegativen Gold fihrt dagegen zu endohedralen
Komplexen, deren geometrische Strukturen der Dotierung von Zinn mit mittleren Ubergangsmetal-
len &hnelt. Allerdings unterscheidet sich auch hier die elektronische Struktur deutlich. So bewirkt die
Dotierung mit Gold eine Umkehr der Ladungsverhaltnisse in den endohedralen Komplexen, da ein
partiell negativ geladenes Gold-Zentralatom ausgebildet wird. Aul3erdem durfen bei Gold-dotierten
Zinn-Clustern Spin-Bahn-Effekte nicht aul3er Acht gelassen werden. Der Vergleich mit Kupfer- und
Mangan-dotierten Zinn-Clustern zeigt ein dhnliches Verhalten flr das Minzmetall zu Gold. So belegt
eine qualitative Analyse der Molekulorbitale (MOs), dass die Dotierung mit Minzmetallen die MOs
mit deutlichem p-Charakter des Zinn-Gerists destabilisieren, wahrend Grenzorbitale mit ausgeprag-
tem s- und d-Charakter des Miinzmetalls stark stabilisiert werden, wodurch ein Elektronentransfer
zum Zentralatom erleichtert wird. Die Dotierung von Zinn mit Minzmetallen fuhrt daher zu einer
negativen Partialladung auf dem zentralen Kupfer- oder Gold-Atom. Die quantitativen Ladungs-
verhaltnisse lassen sich dabei nicht auf die unterschiedlichen Elektronegativitaten der Dotierato-
me zurlickfihren, sondern erfordern quantenmechanisch berechnete Werte fir die Spindichten und
Partialladungen. Damit kénnen auch die Unterschiede in den elektrischen Dipolmomenten bei den
verschiedenen dotierten Clustern erklart werden. Die Dotierung mit Gadolinium fihrt ab 14 Zinn-
Atomen zu stabilen endohedralen Ka"gstrukturen, wobei das im Zentrum sitzende Seltene-Erden-
Atom seine f-Elektronen vollstandig zu behalten scheint. Die Wechselwirkung mit dem Zinn-Ka"g
erfolgt Giber d-Orbitale, was dhnlich zur Dotierung mit Ubergangsmetallen ist. Auch Vorhersagen
zur p-Dotierung unterstutzten dies, da das Aussehen der MOs bei Gallium-Dotierung stark an die
Munzmetall-Dotierung erinnert. Wahrend sich K&"gstrukturen mit vergleichbarer Geometrie durch
eine Vielzahl verschiedener Dotierungsatome erzeugen lassen, hédngen ihre elektronischen Eigen-
schaften und ihre Stabilitat emp"ndlich von der Elektronenkon"guration des Dotierungsatom und
dessen Wechselwirkung mit dem Zinn-K&"g ab.
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1 Einleitung

Die Erforschung von Clustern hat sich in den letzten Jahrzehnten durch neue Entdeckungen, Verbes-
serung existierender experimenteller Methoden und genauer werdenden theoretischen Vorhersagen
rasant entwickelt.* Bei Clustern handelt es sich um Ansammlungen einiger weniger bis zu wenigen
tausend Atomen oder Molekiilen.? Sie decken damit den nanoskaligen GroRenbereich ab, der das
Bindeglied zwischen isolierten Atomen und Festkorpern darstellt. lhre Eigenschaften kénnen sich
drastisch von gré3eren Nanopartikeln und Festkdrpern unterscheiden. Dies ist auf den grof3en Anteil
ungesattigter Ober!achenatome und diskrete Energiezustande zurtickzufiihren, wodurch ihre Eigen-
schaften emp"ndlich sowohl von ihrer Zusammensetzung als auch der Anordnung der enthaltenen
Atome abhangen3# Isolierte Cluster in der Gasphase stellen daher ausgezeichnete Modellsysteme
dar, an denen sich die Entwicklung einer Vielzahl von physikalisch-chemischer Eigenschaften un-
gestort von &ul3eren Einlissen, wie Losungsmittel bzw. Liganden, untersuchen lassen. Allerdings
kénnen sie aufgrund ihrer geringen Gré3e und Reaktivitat experimentell schwer zugénglich sein. So
konnen sie emp"ndlich auf ihre chemische Umgebung reagieren, zur Koaleszenz neigen oder ihre
Struktur beim Auftragen auf einen Trager verandern.® Entsprechend ist es auch meist schwierig, sie
in groBeren Mengen herzustellen. Aus diesem Grund bietet es sich an, Cluster isoliert im Hochva-
kuum zu untersuchen. Wahrend groRere Nanopartikel meist mit empirischen Modellpotentialen®’
beschrieben werden kénnen, ist fiir die kleineren Cluste® eine explizite quantenchemische Be-
schreibung notwendig. Abh&ngig von der elementaren Zusammensetzung und Gré3e muss der Ein-
luss von Elektronenkorrelation und relativistischen Effekten unterschiedlich detailliert berticksich-
tigt werden, wodurch eine ausreichend genaue theoretische Vorhersage fir die Strukturaufklarung
nicht immer maoglich ist.

In den Anféangen der Cluster-Forschung waren vereinfachte Modellannahmen fir die Vorhersage
der Struktur, Stabilitdt und den damit verbundenen Eigenschaften von zentraler Bedeutung,10 da
guantenchemische Rechnungen auf Grund des hohen Rechenaufwandes nicht mit ausreichender
Genauigkeit realisierbar waren. Wahrend bereits frihe Arbeiten von Knight et al.}! die Bedeu-
tung der elektronischen Struktur Gber den elektronischen Schalenabschluss fir die Stabilitat von
Clustern belegten, zeigten auch Studien an Aluminium-Clusternt? den Einluss der elektronischen
Struktur auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Clustern. So kénnen bestimmte Cluster
die Eigenschaften anderer elementarer Atome nachahmen, wenn diese Parallelen in der elektro-
nischen Struktur aufweisen. Dies wurde als eine Erweiterung des Periodensystems der Elemente
auf drei Dimensionen'? interpretiert und filhrte zum Konzept des ,Superatoms*, bei dem sich ein
Cluster physikalisch-chemisch wie ein einzelnes Atom verhalt-141® Daraufhin wurde versucht, die
Eigenschaft verschiedener atomarer Elemente nachzubilden. Ein Beispiel hierfir ist die Elektronen-
af"nitat der Halogene, die in Form der ,Super-“ und ,Hyperhalogenen* nachgeahmt wurde. 16-%° Die
Clusterforschung wurde ebenfalls durch die Entdeckung der Fullerene?® stabile dreidimensionale
Kohlenstoff-Cluster und die anschliel3enden Versuche, ihre neuartigen Eigenschaften durch Dotie-
rung zu modi"zieren, weiter vorangetrieben. 21?2 |n einigen wenigen Fallen ist es sogar méglich,
die resultierenden Cluster in grof3eren Mengen zu produzieren und makroskopisch zusammenzuset-
zen,?® wodurch sich eine neue Klasse an Cluster-zusammengesetzten MaterialierOuster Assembled
Materials, CAM) ergab.'*?4?" Diese kénnen beim Zusammenbau ihre Eigenschaften beibehalten
und sich dabei im Verhalten deutlich von ihren atomaren Bestandteilen unterscheiden1426-28

Andere Tetrel-Cluster sind ebenfalls vielversprechende Kandidaten fiir mégliche stabile Material-
Bausteine.?® Wahrend Silizium und Germanium aufgrund ihrer Verbindung zur Halbleiterforschung
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bereits langer detailliert untersucht werden, 3-4° gelangten die schwereren Homologe Zinn und

Blei erst vor wenigen Jahrzehnten in das Interesse der Forschung. lhr Wachstumsverhalten wur-
de zunéchst ahnlich zu Silizium- und Germanium-Clustern angenommen?14? Allerdings zeigten
Schmelzpunkte von Zinn-Clustern deutliche Anomalien**-4" Darauf folgte die Beobachtung, dass
auch sie leere, dotierbare Ka"gstrukturen analog zu Fullerenen bilden kénnen*® Insbesondere die
Cluster Sr?} (,Stannaspherene®)*® und Pb2, (,Plumbaspherene*) *° werden als anorganische Ana-
loga zu den Fullerenen gesehen, da sie ebenfalls eine erhdhte Stabilitat durch die Ausbildung von
spharischen -Bindungen?®*° und vergleichbare K&"ggroRen zu Gy, besitzen. Die ahnlichen Bin-
dungsverhaltnisse zu G, ermoglichen die Delokalisierung von Bindungselektronen und eine gleich-
maRige Verteilung der Elektronendichte Uber die gesamte K&"gober!ache. Dies wird gelegentlich
auch als sphérische Aromatizitat bezeichnet®2 Eine nahezu sphéarische Geometrie und méglichst
delokalisierte Elektronen werden als Voraussetzung fir die Ausbildung von superatomarem Verhal-
ten angesehen!® Bisher war es allerdings noch nicht méglich, diese Ka"ge in der Gasphase ohne
Zentralatom zu isolieren. Die Fahigkeit, stabile Hohlraume auszubilden, macht Zinn-Cluster in der
Gasphase zu interessanten Modellsystemen. Da solche Cluster sich in einem GroRRenbereich be"n-
den, in dem jedes zusatzliche Atom einen enormen Ein!uss auf die geometrische und elektronische
Struktur haben kann, ist die Strukturaufklarung eine notwendige Voraussetzung fir die weitere Er-
forschung von Clustern.

Bei der Strukturaufklarung von Clustern hat sich eine Kombination aus Experiment und Theorie
als besonders effektiv erwiesen. Hierflr sollte die theoretisch zugangliche Eigenschaft des Clus-
ters moglichst struktursensitiv und experimentell beobachtbar sein. Da Cluster experimentell i.d.R.
nicht massenselektiv erzeugt werden kénnen, erfolgt die experimentelle Untersuchung von Clustern
in der Gasphase fast ausschliel3lich gekoppelt mit der Massenspektrometrie. Entsprechend ist die
Untersuchung von neutralen Clustern aufwendiger. Bei der lonen-Mobilitats-Massenspektrometrie
(IMS) werden die strukturelle Informationen von ionischen Clustern Uber ihre StoRquerschnitte
bestimmt.>*5® Experimentell wird die Geschwindigkeit der Cluster durch ZusammenstoR mit ei-
nem Tragergas reduziert und anschlieBend in einem elektrischem Feld gemessef Ebenfalls lassen
sich in kollisions-induzierten Dissoziationsexperimenten (CID) Fragment-Massenspektren abhan-
gig von der Kollisionsenergie bestimmen, die eine struktursensitive GréRe is*°%~°8 Die Struktur
von ionischen Clustern lasst sich ebenfalls Uber Beugungsexperimente am kollimierten Elektronen-
strahl im TIED-(Trapped lon Electron Diffractiof-Experiment erhalten. %6575 Auch Photoelektronen-
Spektroskopie (PES$%6 erlaubt i.d.R. nur die Untersuchung von ionischen Clustern, da fiir die ge-
Zielte Massenselektion eines Clusters vor der eigentlichen Messung erneut eine Nettoladung benétigt
wird. Durch Bestrahlen eines Clusters mit einer Lichtquelle treten Photo-Elektronen mit einer de"-
nierten kinetischen Energie aus, wodurch die Bindungsenergie der Elektronen zuganglich werden.
Durch einen Vergleich mit berechneten Absorptionsspektren ist eine Strukturbestimmung madglich.
Photodissoziations-Spektroskopie (PD) hingegen erlaubt die Untersuchung von neutralen und ioni-
schen Strukturen. Die Strukturinformation ist im Photodissoziationsspektrum enthalten. Wahrend
ionische Cluster direkt gemessen werden kénnen, missen die neutralen von den ionischen Clustern
vor der Detektion separiert werden. Anschlieend missen die neutralen Cluster flr die Detektion
ionisiert werden. Hier stellt ihre lonisierungsenergie eine zusatzliche Beschrankung fur das Stu-
dium der neutralen Teilchen dar. Der Vergleich der experimentellen Daten mit quantenchemisch
simulierten Absorptionsspektren kann eine Strukturdiskriminierung ermdéglichen. Zu den Varianten
der PD gehéren Infrarot-multiple- (IR-MPD) 62754 Infrarot-Ultraviolett-Zweifarben-lonisation- (IR-
UV2CI1)38:85-67 ynd UV/Vis-Photodissoziations-Spektroskopie®®6°

Auch elektrische Ablenkexperimente haben sich in Kombination mit quantenchemischen Berechnun-
gen als zuverlassiges Werkzeug fiir die Strukturaufklarung neutraler Teilchen erwieserf’%~"° Da das
elektrische Dipolmoment struktursensitiv ist und ein direktes Maf3 fur die Ladungsverteilung und
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die geometrischer Struktur darstellt, ® lasst es sich quantenchemisch als Erwartungswert berech-
nen. Der prinzipielle Anwendungsbereich der Methode zur Strukturbestimmung erstreckt sich von
schwach-gebundenen molekularen Komplexen bis hin zu gréReren, dotierten Nanotropfchen’6-"8
Allerdings ist die Strukturdiskriminierung nur moglich, wenn die verschiedenen Strukturkandida-
ten unterschiedliche elektrische Dipolmomente besitzen. Dabei ist das Experiment in der Praxis
durch das lonisierungspotential und die Rigiditat der Spezies im Experiment limitiert. Unter den
genannten Bedingungen erlaubt die Simulation der Rotationsdynamik eine quantitative Strukturdis-
kriminierung. 7 Hierfiir muissen allerdings zuvor Strukturkandidaten tiber eine globale Optimierung
identi"ziert werden. Der kombinierte Ansatz ermdglicht nicht nur den Zugang zu den dielektrischen
Eigenschaften, sondern auch zur Schwingungsdynamik, wenn die Temperaturabhangigkeit betrach-
tet wird. Das dielektrische Verhalten ist dabei eng mit der elektronischen Struktur verkntpft, welche
die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Cluster grundlegend bestimmt.

Frihere Ablenkexperimente an Zinn-Clustern umfassen die Dotierung mit Bismut, Mangan und Ei-
sen.-82 Dje magnetische Untersuchungen an Mangan-dotierten Zinnclustern ergaben, dass der
Sn;,Mn-Cluster in Stern-Gerlach-Experimenterf® superatomares Verhalten zeigt. Dabei liegt ein
Mangan-Atom im Zentrum eines hoch-symmetrischen Si,-lkosaeders vor, wodurch sich der Clus-
ter im Schwingungsgrundzustand wahrend des magnetischen Ablenkexperimentes wie ein Atom
verhdlt. Der direkte Vergleich von Mangan und Eisen verdeutlicht, wie emp"ndlich die dotierten
Zinn-Cluster auf unterschiedliche Dotierungsatome reagieren, da das zusatzliche d-Elektron des
Eisens zu einer Jahn-Teller-Verzerrung des Zinn-K&"gs in SppFe fuhrt und damit das superato-
mare Verhalten unterbindet. Da es in diesem GroRenbereich allerdings nur wenige systematische
experimentelle Studien an dotierten Zinn-Clustern gibt, ist der Effekt der Dotierung auf die Eigen-
schaften von Zinn-Clustern bisher nicht gut verstanden. Im Rahmen dieser Arbeit soll ein wichtiger
Grundstein fur ein besseres Verstandnis der Dotierung nanoskaliger Zinn-Clustern gelegt werden.
Elektrische Ablenkexperimente werden angewandt, um den Ein!uss verschiedener Dotierelemen-
te auf die geometrische und elektronische Struktur kleinster Zinn-Cluster systematisch zu erfassen.
Die experimentellen Daten werden dabei durch Dichtefunktionaltheorie und klassisch-nummerische
Trajektorie-Simulationen komplementiert. Dabei soll ausgearbeitet werden, wie sich eine negativ-
und positiv-Dotierung auf Zinn-Cluster auswirkt. Dies ist fir die Halbleiter-Technik interessant, da
reine Zinn-Cluster &hnliche Strukturmotive wie Silizium-Cluster ausbilden und auch entsprechende
GroRenquantisierungseffekte zeigen3®388485 purch die geringere GroRRe der Cluster ist die raum-
liche Ausdehnung des Systems allerdings deutlich kleiner, als die Ausdehnung eines Uberschuss-
oder Defektelektrons im makroskopischen Halbleiter® Auch muss beriicksichtigt werden, dass die
Dotierung eines kleinen Clusters mit einem einzelnen Fremdatom einer sehr hohen Dotierstoffkon-
zentration entspricht. Entsprechend stellt sich die Frage, inwiefern Konzepte aus der Dotierung von
makroskopischen Halbleitern auf solche nanoskaligen Zinn-Cluster tUbertragen werden kénnen. Wei-
terhin soll untersucht werden, inwiefern sich der Effekt der Dotierung mit den Miinzmetallen Gold
und Kupfer von mittleren Ubergangsmetallen unterscheidet. Da diese Metalle fiir inre hohe Elektro-
nenaf'nitat bekannt sind, ist nicht klar, inwiefern sie Uberhaupt endohedrale Komplexe ausbilden
oder ob sie den Zinn-Ka"g destabilisieren. Auch die Dotierung mit den Seltenen Erden Gadolinium
und Europium soll erforscht werden, da diese eine besonders hohe Anzahl von Valenzelektronen
besitzen, deren Wechselwirkung mit dem Zinn-K&"g bisher nicht betrachtet wurde.




2 Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt wird die Molekularstrahl-Apparatur vorgestellt, die fiir die elektrischen Ablenk-
experimente verwendet wird. lhr Aufbau 8% ist schematisch in Abbildung 2.1 zusammen mit dem
als Konvention verwendeten Labor-Koordinatensysten(X, y, z) dargestellt. Innerhalb der Apparatur
herrscht Hochvakuum, weswegen sie mit einem zweistu"gen System aus Vorpumpen (Drehschieber-
pumpen) und Hochvakuumpumpen (Oldiffusions- und Turbomolekular-Pumpen) verbunden ist. Die
Apparatur wird Uber einen Pulsgenerator mit einer Frequenz von 10 Hz getaktet. Die entsprechen-
den Zeitpunkte und Breiten der Steuersignale sind Parameter, die wahrend einer Messung optimiert
werden missen, um ein stabiles experimentelles Messfenster zu "nden. Abschnitt 2.1 beschreibt,
wie und unter welchen Bedingungen die Cluster durch eine gepulste Laserverdampfungsquelle
erzeugt werden, wahrend Abschnitt 2.2 die mechanische Verschlusseinheit zur experimentellen
Bestimmung der Geschwindigkeit der Teilchen im Molekularstrahl vorstellt. Die Ablenkung des
Molekularstrahls erfolgt mit einem Elektrodenpaar, dessen Funktionsweise in Abschnitt 2.3 néher
erlautert wird. AnschlieBend treffen die abgelenkten Cluster auf das auf einem Photoionisations-
Flugzeitmassenspektrometer basierende Detektorsystem, welches in Abschnitt 2.4 gezeigt wird. Die
Auswertung der experimentellen Daten wird in Abschnitt 3 vorgestellt.




Al - Heliumventil B - Verschlusseinheit E1 - bewegliche Schlitzble E4
A2 - Verdampfungslaser C1 - Kollimator 1 EZExEimer-Laser
A3 - Materialstab C2 - Kollimator 2 E3 - Flugzeitmassenspektrometer

A4 - Aggregationskammer D - elektrische Ablenkeinheit  E4 - Detektorsystem
A5 - kryogene Dese
AG6 - Strahlabsch€ler

Al a3

Abbildung 2.1:

Schematische Darstellung der Molekularstrahl-Apparatur fir die elektrischen Ablenk-
messungen. Die Laserverdampfungsquelle (A1-A6) wird in Abschnitt 2.1 vorgestellt,
wahrend die Verwendung der mechanischen Verschlusseinheit (Shutter) B in Ab-
schnitt 2.2 gezeigt wird. Abschnitt 2.3 beschéftigt sich mit der Geometrie der elek-
trischen Ablenkeinheit. Das Detektorsystem (E1-E4) wird in Abschnitt 2.4 behandelt.
Das hier ebenfalls dargestellte Labor-Koordinatensysten{x, y, z) wird als Konvention
durchgehend in der Arbeit verwendet. Dabei entspricht x der Ausbreitungsrichtung
des Molekularstrahls, y der Richtung zum Detektorsystem und z der Ablenkrichtung
durch das elektrische Feld.




2.1 Bedingungen in der Clusterquelle

Zu Beginn des Experimentes werden die Cluster in einer gepulsten Laserverdampfungsquelfé er-
zeugt. Dabei wird ein Laserstrahl (Nd:YAG, Frequenzverdopplung zu 532 nm) in einem Takt von
10 Hz durch eine Linse auf einen zylinderformigen Probenstab fokussiert. Durch Rotation und
Translation des Stabes wird eine gleichmélige Materialabtragung gewéahrleistet. Bei Verdampfung
der Materialien entsteht hei3es Plasma, welches durch St6Re mit dem als gepulstes Tragergas ver-
wendeten Helium abgekiihlt wird. °2 Das Helium fordert dabei auch das Clusterwachstum, in dem
es die Kondensationswarme der zur Clusterbildung benétigten StoRreaktionen abfiihrt?> Die ge-
bildeten Cluster kénnen in der Quelle als kanonisches Ensemble mit einer de"nierten Tempera-
tur T gesehen werden® Die Energie der Cluster wird dabei auf die unterschiedlichen Freiheits-
geraden Translation, Rotation, Vibration und elektronischem Zustand aufgeteilt. Der Zusammen-
hang mit der zugehdrigen Temperatur kann Uber die Boltzmann-Verteilung ausgedriickt werden
(T = Ttrans = lrot = Tvib = Tel)-

AnschlieBend wird die Cluster-Helium-Mischung beim Durchqueren einer 61 mm langen kryoge-
nen Dise mit einem 2 mm Durchmesser gekihlt. Dabei bestehen die ersten 36 mm aus Telon,
um die Diise vom Quellenblock zu isolieren®’ Die Diise steht im thermischen Kontakt mit einem
geschlossenem Helium-Kryostat sowie einem Heizelement, womit eine beliebige Dlsentemperatur
von bis 16 K (ohne Helium!uss 12 K) eingestellt werden kann. Die Temperatur T,,,. der Duse
wird Uber einen Silizium-Dioden-Sensor gemessen, wahrend tber einen PID-ReglerRroportional
Integral Derivative vom Type LakeShore 325 die Leistung des Heizelements eingestellt wird. Die
Duse ist weiterhin durch einen Strahlungschild vor zusatzlichen Warmeeintradgen abgeschirmt. Die
Uber das Kryostat eingestellte Disentemperatur wird durch St6Re auf die Cluster Gbertragen. Dabei
stolRen vor allem die leichteren, schnelleren Helium-Teilchen des Tragergases an die Dusenwand
und anschlieBend auf die Cluster. Abhéngig von Verweilzeit und Tragergasbedingungen wie Tem-
peratur und Druck werden die Freiheitsgerade unterschiedlich durch StoRRreaktionen relaxiert bzw.
abgekiihlt.9%% Dabei gilt fiir die Relaxationszeit : yans < 1ot <  vib- >°% Die Relaxation des
elektronischen Zustandes ist schwieriger zu beschreiben und hangt stark von den experimentellen
Parametern ab®? Elektronische Anregung spielt allerdings auf der Zeitskala des Experimentes kei-
ne Rolle, da elektronisch anregte Zustande nur eine sehr geringe Lebensdaué?®® besitzen und so
keinen Einluss auf die Ablenkexperimente haben.

Nach Thermalisierung mit der Disenwand wird der Molekularstrahl durch zwei aufeinanderfolgen-
de Strahlabschéaler (Skimmer) in das Hochvakuum expandiert. Da die mittlere freie Weglange der
Cluster kleiner ist als der Disendurchmesser, kommt es zu einer geringen Anzahl an Kollisionen
in der Cluster-Helium-Mischung. Dadurch wird die ungerichtete Bewegung der Mischung in eine
gerichtete umgewandelt.®>% Es kommt zur adiabatischen Expansion und je nach Expansionsbedin-
gungen zu einer zusatzlichen Abkihlung der Mischung. Durch die unterschiedlichen Relaxationszei-
ten besitzen die Freiheitsgerade nun unterschiedliche TemperaturenTyans  Trot < Tvip- >4 Dabei
gilt fir den experimentell vorliegendem Aufbau die Naherung 8! T,;, T,z flr einen Bereich von
naherungsweise 30 K bis 70 K, sodass bis zu 30 K der Wert voil,,,,e ungefahr den Werten der
Schwingungstemperatur T,;, der individuellen Cluster entspricht. Fir tiefere Disentemperaturen ist
die Thermalisierung nicht vollstandig abgeschlossen, was einer zu geringen Verweilzeit der Cluster
in der DUse zugeschrieben wird. Weiterhin konnte eine Korrelation zwischen Geschwindigkeit und
Thermalisierung der Cluster im Molekularstrahl gezeigt werden,®' wodurch diese ein hilfreicher
Indikator ist. Die Geschwindigkeit v, der Cluster lasst sich mit Hilfe der in Abschnitt 2.2 beschrie-
benen Verschlusseinheit messen und wird auch, wie in Abschnitt 3 gezeigt, fir die Auswertung der
experimentellen Daten benotigt.
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Sowohl Dusen- als auch Skimmerform bewirken, dass die Teilchenzahldichte im sich ausbildenden
Molekularstrahl ndherungsweise rotationssymmetrisch ist. In dem gebildeten Molekularstrahl kon-
nen die Teilchen als isoliert betrachtet werden. Wird davon ausgegangen, dass die Freiheitsgerade
nur Uber StoRRprozesse relaxieren kdnnen, gelten die Freiheitsgerade als eingefroren. Durch die Iso-
lation der Cluster miissen diese nun als mikrokanonisches Ensemble betrachtet werdef’! Hier wird
von einer vollstandig adiabatischen Expansion ausgegangen. Weiterhin wird davon ausgegangen,
dass das Clusterensemble adiabatisch in das elektrische Feld eintritt, sodass der Rotationszustand
des Clusterensembles nicht durch den Feldeintritt verandert wird.2 Wie in Abschnitt 3 gezeigt,
ist diese Annahme grundlegend fir die Auswertung der experimentellen Daten im Rahmen der
Trajektorie-Simulationen. Der Wert der Translationstemperatur kann unter der Annahme einer voll-
stéandigen Thermalisierung mit der Duse (Tpozze  To) SOWie mit dem Tragergas (Ttt'(,jf’ns TEUS) tiber
die Poisson-Gleichung Gleichung 2.1 flir eine adiabatische Expansion abgeschéatzt Werdei'la‘?’n“S Dabei
muss ein Wert fir die Machzahl M abgeschétzt werden. Der Zusammenhang ist in Gleichung 2.1 mit
dem Isotropenkoef'zient = 1,67 fur Helium dargestellt. Fur typische Machzahlen von M = (1-8)
ergeben sich Werte im Bereich vonT,,,,s = (1-15) K. Die Rotationstemperatur T,,; kann anhand der
Trajektorie-Simulationen aus Abschnitt 3.3 abgeschéatzt werden und betragt ndherungsweise 10 K.

<1
1
Ttrans = TO 1+ 5( ! 1)M2 (2-1)

Wie oben erwahnt, wird die Schwingungstemperatur T, tendenziell weniger ef'zient abgekuhlt.
Dies qilt auch bei Verwendung des Kryostats und stellt damit ein Problem flr die elektrische Ab-
lenkmessung dar. Es zeigt sichi’®® dass eine thermische induzierte Schwingungs-Anregung der
Cluster zu einer Abschwachung des experimentell bestimmbaren elektrischen Dipolmomentes fuhrt
und so eine eindeutige Strukturaufklarung verhindert werden kann. Eine optimale Thermalisierung
der Cluster mit der Diisenwand ist deswegen entscheidend fur die elektrischen Ablenkmessungen.
Ohne Verwendung der kryogenen Diise wirde die Abkiihlung durch die Uberschallexpansion nicht
ausreichen.

2.2 Shutter

Fur die Auswertung der experimentellen Daten muss die genaue Geschwindigkeit, der Cluster in
Ausbreitungsrichtung des Molekularstrahls bekannt sein. Hierzu wird eine mechanische Verschluss-
einheit (Shutter) eingesetzt, die den Molekularstrahl de"niert unterbricht. Sie basiert auf einem
Festplattenlaufwerk, 819 auf dessen Lesekopf eine kleine Abdeckplatte montiert is€’ Durch einen
elektrischen Spannungspuls auf die Positionierungsspulen des Aktorarms wird dieser bewegt. Der
exakte Verschlusszeitpunkt verzégert sich allerdings durch die Tragheit des Aktorarms und kann
durch eine Lichtschranke erfasst werden. Es muss weiterhin bertcksichtigt werden, dass die Clus-
ter aufgrund ihrer Geschwindigkeit relativ zur Tragheit des Shutters schnell sind. Hierdurch ist die
Dauer ihrer Flugzeit kurz gegentber dem SchlieBvorgang des Shutters, wodurch der Shutter erst
die Cluster des darauffolgenden Pulses misst. Deswegen muss die Flugzeit noch um die Gesamt-
dauer der Flugzeit des vorhergehenden Pulses korrigiert werden. Um die Geschwindigkeit eines
Clusters zu bestimmen, wird, unter Berlcksichtigung der Flugstrecke (3,355 m) bis zum Laserstrahl
des Excimers, die Massenintensitat des Clusters gegen verschiedene, korrigierte Verschlusszeiten
des Shutters aufgetragen. Dabei ergibt sich kein scharf-de"nierter Einbruch des Signals, sondern
ein stetig abnehmender Intensitatsverlauf, der sich durch eine Fehlerfunktion modellieren lasst. Der
Verlauf kommt sowohl durch die Geschwindigkeitsverteilung der Cluster im Molekularstrahl 1°* als
auch durch die Tragheit des Aktorarms sowie die endliche Breite des Molekularstrahls zustande. Die
mittlere Geschwindigkeit der Cluster lasst sich damit aus dem Wendepunkt der Fehlerfunktion mit
einem Fehler von (2-3) % bestimmen.® Die Geschwindigkeitsmessung erfolgt fiir alle Massensignale
gleichzeitig.
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2.3 Ablenkeinheit

Passiert ein neutrales Teilchen des Molekularstrahls im Energiezustand ein rdumlich-inhomogenes
elektrisches Feld mit der FeldstarkeE in z-Richtung, so erféhrt es nach Gleichung 2.2, abhangig von
seiner FeldenergieV, eine ablenkende Kraft:

=1 @ =1 @/' C“:EZ

@ @E, @
Diese Kraft F,; resultiert in einer Ablenkung d;, die von der Geschwindigkeit v, ; des Teilchens
im Molekularstrahls und der Elektrodenlange (I; = 150 mm) sowie der Feld-freien Flugstrecke

(I, = 1590 mm) abhangt. Dabei lassen sich die geometrischen Konstanten in der Apparatekonstante

A= 0, 5If+ [,1, zusammenfassen, wodurch sich Gleichung 2.3 ergibt. Die Ablenkungl; hangt damit

fir ein Teilchen i von seiner Massem;, der Geschwindigkeit v, ;, dem Feldgradienten % und der

Anderung seiner EnergieV; des Teilchens durch die FeldstarkeE, ab. Der letzte Beitrag wird als
Stark-Effekt bezeichnet. Seine genaue Form wird vom gewéhlten physikalischen Modell beschrieben
und wird damit von der Form der Teilchen sowie der Feldstarke beeinlusst. So ist beispielsweise
auch die Richtung der Ablenkung von der Orientierung des Teilchens abhangig. Die physikalischen
Modelle werden in Abschnitt 3 vorgestellt.

F . (2.2)

I:Z,i -1 A C“:Ez @/|

[
d= 0,52+1,l =1
| s m;vy, myvy; @ @E

(2.3)

Damit alle Cluster unabh&ngig von ihrer tatsachlichen Position (z, y) im Molekularstrahl eine kon-
stante Kraft erfahren, muss der Feldgradient Gber den Molekularstrahl mdglichst konstant sein.
Andernfalls ist der Zusammenhang zwischen Ablenkung und der Strukturinformation aus dem
Stark-Effekt % nicht mehr gegeben. Hierzu wird ein Elektrodenpaar verwendet, dessen Aufbau
der ,Rabi-Two-Wire“-Geometrie'%? zur magnetischen Ablenkmessung entspricht. Aus ihr resultieren
sowohl ein annahernd konstanter Feldgradient % als auch ein konstantes Produkt aus Feldstarke
und Feldstarkegradient.2 Somit ist die Ablenkung genau de"niert und erlaubt Riickschliisse auf die
elektrische Wechselwirkung der Teilchen mit dem elektrischen Feld. Der Aufbau der elektrischen Ab-
lenkeinheit ist in Abbildung 2.2 schematisch als(z, y)-Querschnitt entlang der Ausbreitungsrichtung
x des Molekularstrahls dargestellt. Das Koordinatensystem entspricht dem Laborkoordinatensystem
aus Abbildung 2.1. Die konvexe Elektrode besitzt einen Krimmungsradiusa = 3,8 mm. Die kon-
kave Elektrode be"ndet sich dazu im Abstandd = 1,5 mm und weist einen von Krimmungsradius
b = 4,0 mm auf. Der Ursprung des verwendeten Koordinatensystemgz, y) liegt im Mittelpunkt
zwischen den Schnittpunkten der beiden Kreise und ist deswegen gegeniber dem Mittelpunkt der
konvexen Elektrode a um ¢ = % = 0,05 mm verschoben. Wird eine Ablenkspannung
U an der Elektrode (von z = (a+ ¢) bisz = (a+ c+ d)) angelegt, bildet sich ein inhomogenes,
elektrisches Feld. Die Feldstarke ergibt sich dabei nach Gleichung 2.4, wahrend der Gradient nach
Gleichung 2.5 berechnet wird.?10?

K
E=p B

TyraEe 2 (yl a2 o

@E _, 2K z!a2+ y2+ 22 .
@ [(y+a)2+22*2[(y! a)2+ 227 29
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Abbildung 2.2: Frontansicht der elektrische Ablenkeinheit entlang der Ausbreitungsrichtung des Mo-
lekularstrahls.'%? Der schwarz-gestrichelte Kreis entspricht dem Kriimmungsradius
der konvexen Elektrode, wahrend sich beim Elektrodenabstand d die konkave Elek-
trode mit dem Krimmungsradius b be"ndet. Das hier verwendete Koordinatensys-
tem hat nach Gleichung 2.4 seinen Ursprung im Mittelpunkt der Schnittpunkte von
Kreisa und b. Der Ursprung des Koordinatensystems ist damit gegentiber dem Mit-
telpunkt des Kreises mit Radiusa um 0,05 mm verschoben. Der Molekularstrahl tritt
in diesem Koordinatensystem imz-Bereich (1,2-1,3a und im y-Bereich 0, 35 a (rotes
Rechteck) in das elektrische Feld ein.

Der ParameterK hangt dabei von den Radien der Elektroden und der angelegten Ablenkspannung
U ab.89102 Er |asst sich ausU fir y = 0 nach Gleichung 2.6 bestimmen.

z at+ct+d YA a+d K. °
E,dz= E,dz= 3 arctan

atc a

<
a+d

C
I}

Lo (2.6)

Der Molekularstrahl besitzt eine Breite von ungefahr 0,4 mm, eine Hohe von 3 mm und passiert
die Ablenkeinheit bei ndherungsweise (1,2-1,3) a in z-Richtung und 0,35 a in y-Richtung. Der
Einluss der Feldgeometrie und die geometrischen Konstanten kénnen in der Kalibrationskonstante

nach Gleichung 2.7 zusammengefasst werden. Der exakte Wert von lasst sich anhand einer der

Literatur bekannten Polarisierbarkeit eines Atoms bestimmen1°3

@Ez _ A@Ez
@ e

1!
o 0,512+ 141, (2.7)

Die Kalibrationskonstante setzt sich aus der Apparatekonstanted, dem Feldgradienten @E, (@) *
und der elektrischen Feldstarke E, zusammen. Fur die Auswertung des Dipolmomentes musste
ebenfalls ein Kalibrierungsfaktor , = U=E, eingefihrt werden. Allerdings ist Vergleich eines
genau gemessenen Dipolmomentes bei dem vorliegendem Aufbau deutlich schwieriger, weswegen
der Term der analytischen Feldstéarke mit einen Plattenkondensator bei gleichem Elektrodenabstand
Uber E, = U=d angendahert wird. Wie in Abbildung 2.3 gezeigt, ist diese N&herung an der Position
des Molekularstrahls mit einem relativen Fehler von (2-4) % behaftet. Es ergeben sich bei einer
Spannung vonU = 11 kV typische Werte von6,3 108 fur die Feldstérke und 1,6 10°—% fiir den

Feldgradienten. Der verwendete Wert von betragt in dieser Arbeit 2,545 10’ % wobei aktuelle,
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Abbildung 2.3: (a) Vergleich der analytischen FeldstarkeE, nach Gleichung 2.6 (schwarz) mit der
Feldstarke des Plattenkondensators bei gleichem Elektrodenabstandd (grin). Es
zeigt sich, dass die Feldstarken im experimentell relevanten Bereica = (1,2-1,3) a
vergleichbar sind. Der resultierende Fehler (2-4) % ist damit vernachlassigbar gering,
die Plattenkondensator-Naherung kann fir die experimentelle Bestimmung des Di-
polmomentes verwendet werden. (b) Der Verlauf der analytischen Feldstérke E, Giber
die y-Achse fur beispielhaftez-Werte (z = 1,2 ablau, z = 1, 3 arot) zeigt nur eine ge-
ringe Abweichung (1,0-1,2) % fir verschiedeney-Eintrittspunkte der Cluster. (c) Der
Verlauf des analytischen Feldgradienten fur die gleichenz-Positionen zeigt ebenfalls
nur geringe Abweichungen (0,7-1,8) %. Samtliche Auftragungen wurden bei einer
Spannung vonU = 11 kV erstellt.

genauere Messungen andeuten, dass der Wert um bis zu 10 % abweichen kdnnte. Damit die Ablen-
kung im Experiment méglichst genau bestimmbar ist, missen die Cluster bzw. der Molekularstrahl
die Ablenkeinheit und die feldfreie Flugstrecke I, mit einer moglichst geringen Geschwindigkeit
v, durchqueren. Da die Teilchendichte eines Molekularstrahls mit dem Abstandsquadrat zum Ex-
pansionsursprung sinkt>® geht die Intensitat bei einer langen Flugstrecke im Experiment deutlich
verloren. Auch ist es durch eine starkere Kollimation vor der Ablenkeinheit mdglich, eine besser
de"nierte Ablenkung zu gewabhrleisten. Allerdings wiirde auch dies die Intensitat im Experiment
verringern und es muss in der Praxis ein Kompromiss gefunden werden.
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2.4 Detektorsystem

Um die Ablenkung der Cluster im Molekularstrahl bestimmen zu kénnen, missen diese ortsauf-
geldst in der Ablenkrichtung z detektiert werden. Die Ortsau!dsung wird durch eine in z-Richtung
bewegliche Schlitzblende (Schlitzbreite 400 m) realisiert, die den Querschnitt des Molekularstrahls
abfahrt. Abhangig von der Position der Schlitzblende sind die Cluster in der Lage, den Schlitz
zu passieren. Zur massenaufgeldsten Detektion der Cluster im Molekularstrahl wird ein Flugzeit-
Massenspektrometer {Time of Flight Mass SpectrometefoF-MS) verwendet.!®* Hierzu miissen die
Cluster zunachst photoionisiert werden. Im vorliegendem Aufbau geschieht dies durch einen k-
Excimer-Laser (0,125 Vol.% Fluor in Helium, 157 nm Wellenlange, 7,9 eV). Dies schrankt die im
Experiment untersuchbaren Cluster ein, da nur solche mit lonisierungspotentialen unter 7,9 eV be-
trachtet werden kdnnen. Anschlie3end werden die ionisierten Cluster durch eine Spannung, die an
orthogonal zur Flugrichtung angeordnete Nickelnetzen angelegt wird, 1% in y-Richtung auf den De-
tektor beschleunigt. Der Detektor besteht aus zwei Multikanalplatten (Multi Channel Plate MCP),
einem Phosphorleuchtschirm sowie einem Photomultiplier. Es werden jeweils abwechselnd mit und
ohne Feld 100 bis 150 Massenspektren gemittelt. Dieser Vorgang wird fir verschiedene Blenden-
positionen durchgeftihrt, die dabei mehrfach und zufallig angefahren werden. Die resultierende
Messgrole, das Strahlpro"l (z), wird in Abschnitt 3.1 weiter erlautert.
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3 Theoretische Grundlagen der elektrischen
Ablenkmessung

Elektrische Ablenkmessungen haben sich als zuverlassiges Instrument zur Untersuchung dielektri-
scher Eigenschaften und zur Strukturaufklarung neutraler Cluster in der Gasphase etabliert19°
Die Ablenkung der Cluster beruht sowohl auf den permanenten, als auch auf den induzierten
elektrischen Dipolmomenten. Letztere hangen von der Polarisierbarkeit der Cluster ab. Durch das
gezielte Abtasten des Intensitatspro'ls des Molekularstrahls, beispielsweise durch Bewegen einer
Schlitzblende entlang des Querschnittes der Ablenkrichtung, ist es moglich, die Clusterintensitaten
ortsabhangig zu detektieren. Hierbei werden alle Cluster fur die jeweilige Blendenposition simultan
aufgenommen. Das Strahlpro”l (z) eines Clusters gibt damit an, wie der jeweilige Cluster entlang
der z-Richtung im Molekularstrahl verteilt ist.

Es ist jedoch grundsatzlich ohne Vorkenntnisse nicht moglich, die dielektrischen Eigenschaften der
Cluster durch den Vergleich der Strahlpro'le vor und nach Einschalten des elektrischen Feldes zu
erhalten. Die dielektrische Wechselwirkung eines Clusters, die sich in der Differenz der Strahlpro”le
abbildet, h&ngt stark von seiner Form ab, d.h. von der Ausrichtung des Dipolmoments ; (i = X, Y, 2)
sowie von den Haupttragheitsmomenten |; (i = X, y,z). Weiterhin hat das Verhéltnis aus Wechsel-
wirkungsenergie mit dem elektrischem Feld j~ys Ej und der durchschnittlichen Rotationsenergie
des Clustersk,T,,; einen deutlichen Einluss. Es ist damit ohne Vorkenntnisse Uber die Struktur
der Cluster nur naherungsweise maglich, die dielektrischen Eigenschaften des Clusters tber einen
storungstheoretischen Ansatz zu extrahieren. Dieses Vorgehen ist in Abschnitt 3.2.1 fir die Sto-
rungstheorie erster Ordnung dargestellt und nur korrekt fir sphéarische, starre Rotatoren und hin-
reichend kleine elektrische Feldstarken. In diesem Fall erlaubt die feldinduzierte Verbreiterung des
Strahlpro”ls die Bestimmung des permanenten elektrischen Dipolmoments ~, wahrend die mittlere
Verschiebung Riickschliisse auf die elektronische Polarisierbarkeit erlaubt. 1°>1% Wenn die Cluster
keine sphéarische Rotatoren sind, was auf die allermeisten Clusterspezies zutrifft, ist die Extraktion
der dielektrischen Eigenschaften fehlerbehaftet. So zeigt bereits das in Abschnitt 3.2.2 vorgestellte
storungstheoretische Modell erster Ordnung bei einer Anwendung auf symmetrische Rotatoren, dass
das permanente Dipolmoment einen deutlichen Ein!uss auf die experimentell messbare Polarisier-
barkeit haben kann. Die Verwendung von Stérungstheorien hoherer Ordnung1°® fir die Extraktion
des permanenten Dipolmomentes aus der Strahlpro®l-Verbreiterung ist nicht méglich, da hier noch
kein geschlossen analytischer Ausdruck existierf Allerdings zeigt die Analyse mit Stérungstheorie
erster Ordnung oft qualitativ-sinnvolle Ergebnisse fur die Bestimmung des permanenten Dipolmo-
mentes,107:108

Wenn die Cluster keine spharischen Rotatoren sind, ist folglich eine analytische Auswertung der
gemessenen Strahlpro”le ohne Kenntnis Uber die geometrische Struktur nicht mehr moglich. Da-
her wurde von Dugourd et al.”® ein Ansatz entwickelt, der die Rotationsdynamik bei adiabatischem
Eintritt in ein elektrisches Feld fur beliebige Rotatoren klassisch simuliert. Die Simulationen sind
in Abschnitt 3.3 genauer vorgestellt. Hierzu werden die Haupttrdgheitsmomente des untersuch-
ten Clusters sowie die Rotationstemperatur T,,; eines kanonischen Cluster-Ensembles benétigt.
Der genaue Wert von T, ist nicht bekannt und hangt von experimentellen Parametern ab (sie-
he Abschnitt 2.1). Es ist jedoch moglich, den Wertebereich vonT,,; abzuschéatzen. Die Trajektorie-
Simulationen im elektrischen Feld erlauben es daher, den Einluss der quantenchemisch berechneten
Struktur und des molekilfesten Dipolmoments auf das Strahlpro”l numerisch exakt zu bertcksich-
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tigen. Durch die Kombination von Experiment und Simulation ist es damit moglich, sowohl die
dielektrischen Eigenschaften der Cluster als auch ihre Struktur zu diskriminieren. Es ist weiter-
hin méglich, die Rotationsdynamik der Cluster quantenmechanisch zu beschreiberf'% dazu muss
der Stark-Rotations-Hamilton-Operator numerisch diagonalisiert werden kann. Im Gegensatz zur
Trajektorie-Simulation gilt dies auch, wenn die klassische Naherung wegen zu niedrigen Rotation-
stemperaturen und -besetzungen nicht erflillt ist. Allerdings ist diese Beschreibung bei zunehmender
Besetzung der Rotationszustande sehr aufwendig. Fur die in dieser Arbeit untersuchten dotierten
Zinn-Cluster ist die klassische Beschreibung der Rotation jedoch gultig und die Verwendung der
Trajektorie-Simulation in sehr guter Naherung erfullt.

Fur alle hier vorgestellten Methoden ist es jedoch weiterhin erforderlich, dass die Cluster sich im Ex-
periment wie starre Rotatoren verhalten. Dies wére beispielsweise nicht der Fall, wenn die Cluster
(thermisch) schwingungsangeregt sind. Im Experiment kann sich thermische Anregung als reduzier-
te Strahlpro”l-Verbreiterung auf3ern, was zu geringeren Werten fur das beobachtete Dipolmoment
fuhrt. Daher muss die Schwingungstemperatur T,;, im Experiment niedrig genug sein, um keine

Schwingungsmoden des jeweiligen Clusters anzuregen. Die hier verwendete Trajektorie-Simulation
bericksichtigt thermische Schwingungs-Anregungen nicht, da sie von einem zeitlich konstantem
Dipol- und Tragheitsmoment ausgeht. Zwar kann dies prinzipiell berlicksichtigt werden, allerdings

ware die genaue funktionelle Form des zeitlichen Verlauf des Dipolmomentes~(t) und des Trag-

heitsmomentes I(t) von der Art und Anzahl der Schwingungen abhangig. Thermisch angeregte
Cluster werden in Abschnitt 3.4 diskutiert. Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Ubersicht der
verschiedenen Methoden in Bezug auf das elektrische Ablenkexperiment.
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Abbildung 3.1: Vorgehen zur Auswertung der elektrischen Ablenkexperimente. Im Experiment kdn-
nen Ablenkspannung, Disentemperatur und Quellenbedingungen eingestellt wer-
den, um das experimentelle Strahlpro”l zu erhalten. Aus ihnen lasst sich Uber einen
storungstheoretischen Ansatz eine elektive Polarisierbarkeit und der Betrag des
permanenten Dipolmomentes erhalten. Ohne Vorkenntnis Uber die Struktur lassen
sich allerdings so nur qualitative Informationen gewinnen. Mit Hilfe der Quantenche-
mie lassen sich Uber eine globale Optimierung Strukturkandidaten erzeugen, welche

sich anschlieBend auf ihre Eigenschaften untersuchen lassen. Fur jeden Strukturkan-

didaten kénnen die Komponenten des Tragheitsmomentes und Dipolmoments in
einer Trajektorie-Simulation verwendet werden, um die zugehérige Dipolmoment-
Verteilungsfunktion zu erzeugen. Hier wird die Strukturinformation aus der Quan-
tenchemie numerisch exakt beriicksichtigt. Aus der Trajektorie-Simulation lasst sich
mithilfe des nicht-abgelenkten experimentellen Strahlprols und der elektronischen
Polarisierbarkeit ein simuliertes Strahlpro”l erzeugen, welches mit dem experimentel-
len Strahlpro”l verglichen und zur Strukturdiskriminierung verwendet werden kann.

Hierbei ist allerdings grundlegend, dass es nicht zur Schwingungs-Anregung der Clus-

ter kommt, da sonst die Strukturinformation verloren geht. Die quantenmechanische
Beschreibung der Rotation wird in dieser Arbeit nicht behandelt, da sie nur fir we-
sentlich leichtere Cluster und niedrige Rotationstemperaturen notwendig ist.
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3.1 Das Strahlpro!l

Wahrend die dielektrischen Eigenschaften der Cluster in ihrer individuellen Ablenkung d; enthal-
ten sind, kann die Ablenkung eines einzelnen Clusters nicht direkt gemessen werden. Die zentrale
Messgrol3e der elektrischen Ablenkmessungen ist das Strahlpro”l (z) einer Clustergrof3e, welche
die Teilchenzahldichte einer Clustergrofe im Molekularstrahl entlang der z-Achse angibt. Diese ist
proportional zur Intensitéat des dazugehdrigen Signals im Massenspektrum und kann damit durch die
Integration der Flache des Massensignals erhalten werden. Die Messung erfolgt alternierend mit und
ohne elektrischem Feld bei diskreten Blendenpositionernz. Bedingt durch Disen- und Skimmer-Form
ist der Molekularstrahl zunachst n&herungsweise rotationssymmetrisch um die Achse der Ausbrei-
tungsrichtung x. Zwar wird dieser durch die Kollimatoren in eine Rechteckform gebracht, allerdings
fuhren die Geschwindigkeitskomponenten orthogonal zur Ausbreitungsrichtung trotz guter Kollima-
tion zu einem Auseinanderlaufen, sodass der Intensitatsverlauf entlang derz-Achse mit einer Gaul3-
funktion modelliert und kontinuierlich dargestellt werden kann. Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft das
Strahlpro”l eines Clusters und die zugehdrigen Massenspektren fir eine gegebene Schlitzblenden-
position.

c | e FeldAus R SnyoGd
9 9 o Feld An Thozz1e=20 K
'© Sn,,Gg @ U=11kV
E = V.=451 m/s
“WIE=0kvz=0 v
é Flugzeit / us é
S s
= =
[m}
-2 -1 0 1 2 3
Ez =11 kVz=0 Schlitzblendenposition z/ mm
Flugzeit / us

Abbildung 3.2: Auswertung der experimentellen Messdaten. Pro Schlitzblendenposition z werden
100-150 Massenspektren jeweils mit und ohne Feld gemittelt (links). Die Flache unter
dem Massenpeak eines Clusters wird integriert und ergibt den zugehérigen diskreten
Messpunkt des Strahlpro”ls (z) (rechts). Diese werden durch eine Gaufl3funktion
modelliert, um eine kontinuierliche Darstellung fir ~ (z) zu erhalten.

Das im Experiment gemessene Strahlpro”l beriicksichtigt dabei alle Cluster einer Gréf3e in ihren
unterschiedlichen Energiezustandeni, die eine Ablenkung d; erfahren und entsprechend tber die
Energiezustandsverteilung ; gewichtet werden. Dabei gibt ; die Wahrscheinlichkeit an, dass ein
Teilchen der zu betrachtenden Spezies im Zustandii mit einer Energie \; vorliegt. Das vollstéandige
Strahlpro”l  ;(z) bei eingeschaltetem Ablenkfeld ergibt sich folglich aus der Summe der Einzel-
Strahlpro”le  ohne Feld, korrigiert um die Ablenkungen d; nach:
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X
1(2) = i o(z! dy). (3.1)

Der genaue funktionelle Zusammenhang zwischen der Ablenkungd; eines Clusters im Zustandi
und seiner Energie Vi hangt nach Gleichung 2.3 von der Feldgeometrie sowie von der Form des
Stark-Eﬁektes% ab. Die in dieser Arbeit verwendete Feldgeometrie wurde in Abschnitt 2.3 vor-
gestellt, wahrend die Modellierung des Stark-Effektes in den Abschnitten 3.2 bis 3.4 erfolgt. Die
Verteilung ; der Zusténdei ist experimentell nur schwer zugénglich, da sie von einer Vielzahl an
Parametern wie die Tragheitsmomente oder die Energien der verschiedenen Freiheitsgerade abhéan-
gen kann.® Abhangig vom verwendeten Modell des Stark-Effektes, miissen unterschiedliche Annah-
men gemacht werden. Beispiele hierfur sind die Form und Rigiditat des Rotators oder ob ; durch
eine thermische Verteilung nach Boltzmann beschrieben werden kann und sich nicht im Verlauf
des Experimentes andert. Wie flr das vereinfachte Modell eines starren Rotators in Abschnitt 3.2.1
gezeigt, wird das Teilchen abhangig von seinem Rotationszustand unterschiedlich abgelenkt. Das
Strahlpro”l lasst sich auch alternativ Uber die Dipolmoment-Projektion auf die z-Achse darstellen.
Hierzu muss die Ablenkung in die mittlere Dipolmoment-Projektion nach Gleichung 3.11 umgerech-
net werden. Das resultierende Strahlpro”l ist damit nicht mehr von der Ablenkspannung U oder der
Clustergeschwindigkeit v, abhangig. Somit lassen sich Strahlpro"le aus verschiedenen Messungen
zusammenrechnen.

3.2 Modell des starren Rotators im elektrischem Feld

Um das elektrische Ablenkverhalten von Clustern zu erklaren, reicht eine einfache makroskopische
Betrachtung der Cluster als polarisierbare Kugeln nicht aus. Hierbei werden sowohl der Einluss der
Geometrie und die dipolaren Beitrage zur Polarisierbarkeit nicht korrekt behandelt.8”:1%° Um die
Wechselwirkung der Cluster mit dem externen Feld richtig darzustellen zu kénnen, mussen diese
als individuelle Rotatoren beschrieben werden. Dies kann quantenmechaniscf'%® oder klassisch
erfolgen. Es muss weiterhin unterschieden werden, welche Form der Rotator hat (spharisch, sym-
metrisch, asymmetrisch), ob er rigide ist (starr oder !exibel) und wie stark die Wechselwirkung des
Clusters mit dem externen Feld ist. Allgemein lasst sich die Anwesenheit des elektrischen Feldes als
Stérung des Systems bzw. der EnergieV bezeichnen und entsprechend als Reihe entwickeln. Im
Fall einer schwachen Stérung {~ Ej << Kk,T,,) durch ein elektrisches Feld E, lasst sich dies als
Storung erster Ordnung (FOPT,First Order Pertubation Theorynach Gleichung 3.2 in der Energie V.
bertcksichtigen.

(0

@Y :
Vygesi = vi<°> + Vi(l) = vi<°) + E'EZ = vi<°>! Li(DE,! E'EZ2 (3.2)

Hierbeiist ;,(t) die Projektion des elektrischen Dipolmomentes auf die raumfeste z-Achse. Zwar ist
das Dipolmoment des Clusters in seinem eigenen, kdperfesten Koordinatensystena(b, ¢) als zeit-
lich konstant de"niert, allerdings rotiert das Dipolmoment um die Achse des Gesamtdrehimpulses
und dieser wiederum um die aul3ere z-Achse. Hierdurch wird die Projektion des Dipolmomentes auf
die externe Achse zeitabhangig. Fur die Stérung erster Ordnung kann dies durch eine Mittelung Uber
die Rotationsperiode geldst werden, da hier die Strahlablenkungd; nach Gleichung 2.3 linear vom

0)
Stark-Effekt %/‘EZ abhangt'. Hierdurch geht die Polarisierbarkeit in die isotrope Polarisierbarkeit

iso Uber. Der Stark-Effekt ergibt sich in diesem Modell nach Gleichung 3.3.

20



® @/(0) > .
& - a0 SR (3:3)
t

Fir die Beschreibung des Stark-Effektes muss folglich ein Ausdruck fir das zeitlich gemittelte Dipol-
moment bekannt sein. Dafiir muss die Rotationsbewegung des Clusters im elektrischen Feld bekannt
sein, damit das resultierende Dipolmoment gemittelt auf die externe Achse projiziert werden kann.
Abhéangig von der Art des Rotators mussen darum verschiedene Ansatze verwendet werden. Im fol-
genden Abschnitt 3.2.1 wird ein Ansatz fir einen spharischen oder schwach-symmetrischen Cluster
beschrieben®® Der Zusammenhang zwischen dem Molekiilkoordinatensystem und dem raumfesten
Koordinatensystem wird in Abschnitt 3.3 beschrieben. Da die experimentell beobachtete Ablenkung
eine EnsemblegroRe ist, mussen die Gleichungen aul3erdem auf ein Ensemble arTeilchen erweitert
werden.

3.2.1 Quasi-sphéarischer Rotator bei schwacher Feld-Wechselwirkung

In diesem Abschnitt wird ein analytisches Modell fur die Abhangigkeit der beobachteten Ablenkung
von der Rotationsbewegung im schwachen elektrischen Feld klassisch dargestel?®* Es wird
dabei von einem Ensemble sphérischer oder leicht-symmetrischer rigider Cluster ausgegangen, wel-
ches adiabatisch in ein elektrisches Feld eintritt. Im Fall eines Kreisels kommt es gegentber dem
externen, raumfesten Koordinatensystem §, y,z) zur Rotation (Prazession) des gesamten Mole-
kilkoordinatensystems (a, b, c) durch seinen Drehimpulses J. Bei einem nicht-spharischen Rotator
(~6 0) kommt es im elektrischen Feld allerdings zu einer zusatzlichen Rotation (Nutation) des Di-
polmomentes ~ um den Drehimpuls. Die beiden Drehbewegungen sind in Abbildung 3.3 dargestellt.
Hier stellt  den Nutations-Winkel zwischen Drehimpuls und der Dipolmomentachse des Molekiils
dar, wahrend den Préazessions-Winkel zwischen Drehimpuls und externem Feld, darstellt. Das
Molekulkoordinatensystem ist hier so de"niert, dass das Dipolmoment entlang der Hauptsymmetrie-
achse (c) ausgerichtet ist. Die beiden Winkel bleiben wahrend der Rotationsbhewegungen konstant.
Das zeitlich gemittelte Dipolmoment h ,(t)i, ergibt sich damit zunéchst aus der Projektion des Di-
polmomentes auf den Drehimpuls und anschlie3end durch eine erneute Projektion auf die Richtung
z des elektrischen Feldes. Damit ergibt sich das zeitlich-gemittelte Dipolmoment nach Gleichung 3.4
zu

. j~IKM
h 2()iy =]~ cog ) cod )= ——, (3.4)
19]
wobei der Zusammenhang aus Gleichung 3.4 sich nun in Gleichung 3.3 verwenden lasst, wodurch
man die Ablenkung d; eines einzelnen Clusters im Rotationszustand = ( J, K, M) erhalt.

-, A G5
d(JKM) = ! @

A @Ez j"'jKM_l_ﬁ
@ i 2

th ()i, ! %EZ
(3.5)

E

Die Gleichung zeigt, dass in Abhangigkeit des Rotationszustandes die Ablenkung in unterschiedli-
chen Richtungen erfolgt, wéhrend die Polarisierbarkeit s, eine konstante Ablenkung in Richtung
des Feldgradientens verursacht. Da die experimentell gemessene Ablenkung aus einem Mittelwert
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Abbildung 3.3: Rotation eines spharisch-symmetrischen Rotators in einem elektrischen Feld. Bavo-
lekulkoordinatensystem (a, b, c) ist so de"niert, dass eine der Achsen (hierc) mit dem
Dipolmomentvektor ~ tbereinstimmt. Durch den Drehimpuls 3 kommt es zur Prazes-
sion des gesamten Molekils um die betrachtete externe Raumachsez. Besitzt das
Molekil zusétzlich ein permanentes elektrisches Dipolmoment, so kommt es zu einer
Nutation des Dipolmomentvektors ~um die Drehimpulsachse. Dabei handelt es sich
bei um den Nutations- und bei um den Préazessionswinkel. Der zeitlich gemittelte
Ausdruck des Dipolmomentes ~ lasst sich mit der Projektion des Drehimpulses auf
Dipolmomentachse (Kk = J. = j3jcog )) und Feldrichtung (Mk = J, = jJjcog ))
nach Gleichung 3.4 formulieren.®’

einer Vielzahl an abgelenkten Clustern besteht, muss Gleichung 3.5 Uber alle Rotationszustande

summiert werden. Hierzu muss die Verteilung ; = ,;xu der Rotationszustande des starren Ro-
tators bekannt sein. Es wird davon ausgegangen, dass sich die Verteilung nicht durch den Eintritt
in das elektrische Feld (adiabatischer Feldeintritt*!') &ndert. Weiterhin wird davon ausgegangen,

dass ;km durch eine thermische Gleichgewichts-Verteilung nach Boltzmann, also einer Rotation-
stemperatur T,, beschrieben werden kann® Die Rotationsenergie V,,; und damit auch die Form

der Energieverteilung hangt von der Art des Rotators ab. Fur einen prolat-symmetrischen Rotator
(1, < Iy = I, Kk = J, bei Projektion des Dipolmomentes auf diea-Achse) ergibt sich die zugehdrige
Voro Uber den Drehimpuls formuliert nach Gleichung 3.6 fur die Rotationsenergie. Fur einen oblat-

symmetrischen Rotator (I, = I, < I Kk = J. bei Projektion des Dipolmomentes auf die c-Achse)

lasst sich der Ausdruck analog formulieren.

® q2 2 2< L
_c_%J_a+M:m_2+ 1

*32 g2 g2 *
2, b = ! (3.6)
c |a Ib 2Ib Ia

<
1 1 K2
Vprol(\]vK)z o T o
2 1, 1y, | ly 2

Die Rotationsenergie und die zugehorige Energieverteilung hangen damit fur einen symmetrischen
Rotator von J, K ab, wahrend fur einen spharischen Rotator wegenl = |, = |, = |, die Abhangigkeit
von K verschwindet. Im Folgenden wird nur die Abhangigkeit von J betrachtet, wodurch die Nahe-
rung eines quasi-spharischen Rotators angewandt wird. Da hier der klassische Grenzfall betrachtet
wird, kann der Betrag des DrehimpulsesjJj jeden Wert im Bereich[0,1 ] annehmen, wéhrend die
QuantenzahlenK und M nach Gleichung 3.4 jeweils auf[! J,J] begrenzt sind. Damit ergibt sich die
thermische Verteilung fir einen spharischen Rotator nach Gleichung 3.7 mitl= = KgT,y zu:
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i 31-2
exp 2
=T (3.7)
exp 12

J=0
Die mittlere Ablenkung hdi eines Ensembles an Teilchen ergibt sich nun als Mittelwert nach Glei-
chung 3.8.1% Dabei ist die Summe (ber alle Werte vonJ fir (J) gleich eins, wahrend die
Summen udber die antisymmetrischen K bzw. M dank des symmetrischen Wertebereichd! J, J]
verschwinden.® Somit hangt die mittlere Ablenkung (oder Verschiebung des Strahlpro"ls) von der
Polarisierbarkeit des Clusters ab.

X X X X .
..KM .
hdi = i(J) d(JKM)= A G i(J) J_J_ + =2
| | 2 @ 1 2 2 Z
[ mvg J=0K=!JM=11 19] (3.8)
__A @EZX ) XX HKM““ﬁEz _ A @E, E
mvf @ J=0 | K=1JM=1J Jj]z 2 mv)% @ *°

Analog kann die Varianz b? aus der Verbreiterung des Strahlpro”ls berechnet werden® Es zeigt
sich, dass die Verbreiterung des Strahlpro"ls proportional zum Betragsquadrateg ~j> des Dipolmo-
mentes ist.

X . X XX -
A ~KM
= thdiz = (dihdiyz= & ) 2
i MVe @ ookt gm=t 1] (3.9)
° <ol ’
_ A @ A
mv2 @ 9

Wie in Abschnitt 2.3 gezeigt, wird der genaue funktionelle Zusammenhang zwischen angelegter
Spannung U und den Werten fir den Feldgradienten sowie die Feldstarke in der Kalibrationskon-
stante zusammengefasst. Wie in Abschnitt 2.3 genauer beschrieben, wird fur die Extraktion des
Dipolmomentbetrags aus der Verbreiterung b? die Plattenkondensator-Néherung (E, = U=d mit
dem Elektrodenabstandd) verwendet. Hierdurch ergeben sich Gleichung 3.10 und 3.11 fiir die Be-
stimmung der isotropen Polarisierbarkeit aus der mittleren Verschiebunghdi und des Dipolmoment-
Betragsquadrats aus der Verbreiterung b? der experimentellen Strahlpro'le.

hdi = — i, U? (3.10)

2
mvg

o 5 2 o 2

= 3 Y Ty (3.11)

mvZ 3 E mv2 3

Um diese Gleichungen auf einen stark-symmetrisch Rotator zu erweitern, muss, wie in Ab-
schnitt 3.2.2 gezeigt, die Energieverteilung des symmetrischen Rotators fir die Berechnung von
hdi und b? verwendet werden. Firr den Grenzfall starkerer elektrischer Felder muss der stérungs-
theoretische Ansatz auf hohere Ordnungen erweitert werden. Hierdurch wird der Einluss des per-
manenten Dipolmomentes auf die beobachtete Strahlpro®lverschiebung im Experiment belegt. Fur
asymmetrische Rotatoren ist eine geschlossene Lésung der Rotationsdynamik nicht moglicf? Aller-
dings lasst sie sich, wie in Abschnitt 3.3 dargestellt, nummerisch I6sen. Der Fall eines nicht-starren
Rotators wird in Abschnitt 3.4 diskutiert.
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3.2.2 Stark-symmetrischer Rotator bei schwacher Feld-Wechselwirkung

Um das in Abschnitt 3.2.2 hergeleitete analytische Modell auf einen beliebigen symmetrischen Rota-
tor zu erweitern, muss die zugehdrige Rotationsenergie des symmetrischen Rotators (beispielsweise
Gleichung 3.6 flir einen prolaten Rotator) in Gleichung 3.7 fUr die Zustandsverteilungsfunktion ein-
gesetzt werden. Die resultierende Verteilungsfunktion o ¢m = (J,K) hangt dadurch zusatzlich
auch von K ab. Als Folge des symmetrischen Wertbereichs voK ergibt sich die mittlere Ablenkung
eines symmetrischen Rotators weiterhin nach Gleichung 3.8. Die Verbreiterung b?> héngt nach
Gleichung 3.128 sowohl von den absoluten Werten des Dipolmomentes als auch von den Tragheits-
momenten des Rotators ab’3®’ Eine detaillierte Herleitung der Integration ist in der Literatur zu

"nden. 87387112
. <
A
b> = — ——[1! 3 : 3.12
mvz 3 [ ()] (3.12)
Dabei ist die Funktion ( )% vom Asymmetrie-Paramete®!!! = | =I_! 1 abh&ngig und kann

nach Gleichung 3.13 den Wertebereich [(-1=3+ = 6), 1=3] annehmen.8109.110,113

\Y
t

1vjj_ o AR
——arcsinh( j j)) fur > 0 (oblat)
b (3.13)

1 e T T =
= m(! 1+ j+ i arcsinh( j j)) fur < O (prolat)

Die Verbreiterung eines symmetrischen Rotators weicht demnach typischerweis¢5! 30) % vom
Wert des sphérischen Rotator ab’® je nachdem wie die Verhéltnisse der Tragheitsmomente sind. Es
ist damit nicht moglich, flr einen symmetrischen Rotator die dielektrischen Eigenschaften aus einem
Strahlpro”l zu extrahieren, ohne vorher die Struktur des Clusters zu kennen. Fir einen sphéarischen
Rotator mit = 0ist (0) = % wodurch Gleichung 3.13 in Gleichung 3.11 fur den sphérischen
Rotator Ubergeht. Da die Abweichung bei nicht zu stark-symmetrischen Rotatoren gering ist, kann
trotzdem mit Gleichung 3.11 das Dipolmoment ndherungsweise aus der Strahlpro”lverbreiterung
extrahiert werden. Fur einen asymmetrischen Rotator ist die Anwendung des Models nicht moglich.
Wie in Abschnitt 3.3 gezeigt, ist es alternativ mdglich, fir einen beliebigen klassischen Rotator das
Problem numerisch exakt zu l6sen.

i.(1+j j!

() 3 ]

—

Vv
t

3.2.3 Modell des starren sphéarischen und symmetrischen Rotators bei starkerer
Feld-Wechselwirkung

Bei einer starkeren Wechselwirkung zwischen elektrischem Feld der StarkeE und Dipolmoment ~
eines Clusters ist die Stérungstheorie erster Ordnung nicht mehr ausreichend, sodass der stérungs-
theoretische Ansatz aus Abschnitt 3.2 erweitert werden muss. Gleichung 3.14 zeigt dies flr den Fall
einer Stérungstheorie zweiter Ordnung (SOPT,Second Order Pertubation Theo)y? 3111

(0) @V(O)
_ O, @, @ o, @ 1@V
Vgesi = Vi + Vi + VT = +EEZ+§ ae2
Z
Die detaillierte Herleitung des Storterms V' ist in der Literatur zu "nden. 7>%6.114 Fgr den klas-
sischen Fall ergibt sich das Dipolmoment eines einzelnen prolat-symmetrischen oder sphéarischen
Rotators zu Gleichung 3.15.”3

(3.14)
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Analog zum Vorgehen in Abschnitt 3.2.1 fir die FOPT lasst sich nun der Ausdruck fur , in Glei-
chung 2.3 einsetzen und die aus der SOPT resultierende Einzelablenkung; Uber die Verteilungs-
funktion ;(J,K) des symmetrischen Rotators bestimmen. Der resultierende Ensemble-Mittelwert
hdi der Ablenkung lasst sich lUber der Kalibrationskonstanten und der in Abschnitt 3.2.2 vorge-
stellten Geometriefunktion () umschreiben.

. TR

. iy
hdi = — iso T ()

U? 3.16
mv 2 KgTot ( )

Das SOPT-Modell zeigt, dass es einen dipolaren Beitrag zur Verschiebung gibt. Er hangt von der
Geometrie des Clusters ab und ist fur niedrige RotationstemperaturenT,,; und hohe permanente
Dipolmomentsbetrage j ~j besonders relevant. Damit ist es bei Anwesenheit eines permanenten Di-
polmomentes nur ndherungsweise maoglich, die Polarisierbarkeit der Cluster aus der Verschiebung
hdi zu extrahieren. Eine Extraktion des Dipolmomentes (iber die Verbreiterung b?> nach SOPT ist
nicht moglich, weil einige der Integral- bzw. Summen-Terme bei der Bestimmung von b? divergie-
ren.8:80

3.3 Allgemeine Beschreibung der Rotationsbewegung von Kreiseln im elektrischem Feld

Wie in den vorherigen Abschnitten erklart, ist es ohne genaue Kenntnis der geometrischen Struktur
nur ndherungsweise maoglich, die dielektrischen Eigenschaften aus den elektrischen Ablenkpro'-
len zu extrahieren. In diesem Abschnitt wird eine alternative Vorgehensweise vorgestellt, bei der
fur eine bekannte Struktur die Rotationsdynamik eines Ensembles anN Cluster numerisch exakt
geldst wird. Dabei wird ihre Rotation tiber Eulerschen Kreisel-Gleichungen®®11%-117 peschrieben,
wodurch der Ansatz fir einen starren Rotator beliebigen Typs bei gegebener Rotationstempera-
tur und Feldstarke giiltig ist. Es werden lediglich Dipol- und Tragheitsmoment-Komponenten ei-
nes quantenchemisch berechneten Strukturkandidaten aus Abschnitt 4 benétigt, um die zugeho-
rige Dipolmoment-Verteilungsfunktion (h ,i,) zu generieren. Diese kann anschlie3end mit Hilfe
des experimentellen Strahlpro®ls  bei ausgeschaltetem Feld gefaltet werden, um ein simuliertes
Strahlpro”l 4, (2) zu erhalten. Der Vorteil gegenliber dem in der Literatur beschriebenen quanten-
mechanischem Vorgehen ist?1% dass der Ansatz der klassischen Trajektorie-Simulation besonders
gut fiir steigende ClustergréRe und Rotationsbesetzung geeignet ist® In dem Bereich wird die
guantenmechanische Beschreibung der Problemstellung zunehmend inef'zient. Da in dieser Arbeit
vergleichsweise schwere Metall-Cluster (Grélzenordnungl 10' 4 kg m?) bei einer typischen
Rotationstemperatur von T,,,=10 K untersucht werden, ergeben sich nach Gleichung 3.17 hohe
Besetzungszahlend. Die typische Besetzungszahl,, ergibt sich flr den kleinsten hier untersuch-
ten Cluster Jy0,(SnsP) 27, wahrend sich fur den groften J,,(Sny,Gd) 116 ergibt. In diesem
Bereich kdnnen die besetzten Rotationszustande des Clusters in guter Naherung als ein Kontinuum
angesehen werden, sodass die Beschreibung durch die klassische Mechanik geeignet st/

v
U 3KkgT

. (3.17)

Jprob
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Fur die Beschreibung der Rotationsbewegung ist es notig, den Rotationszustand eines Teilchens
exakt zu de"nieren. Hierzu missen sowohl die Orientierung des Molekiils gegenliber dem externen
Feld als auch die Anderungsrate der Orientierung bekannt sein. Der entsprechende Zusammenhang
kann zwischen koperfestem Molekilkoordinatensystem(a, b, c) und raumfestem Koordinatensys-
tem (X, y,z) mit Hilfe der drei Eulerwinkel ( , , ) eindeutig fest gelegt werden. Die Anderung
der Drehwinkel kann Uber die entsprechende Winkelgeschwindigkeit! auf die drei Rotationsach-
sen(a, b, c) des Rotators projiziert werden. Der Rotationszustand h&ngt damit von sechs Parametern
ab, die Uber sechs gekoppelte Differentialgleichungen miteinander verknipft sind.

Die Eulerwinkel in der rechtshandigen x-Konvention sind tber die in Abbildung 3.4 dargestellten
drei Rotationen de"niert. Bei der ersten Rotation wird das raumfeste Koordinatensystem um die z-
Achse mit dem Winkel gedreht. Die zweite Rotation dreht die (z, y)-Ebene um die Knotenlinie x°
mit dem Winkel . Die dritte Rotation dreht das gesamte Zwischenkoordinatensystem(x° y° z% um
den Eulerwinkel . Mathematisch lasst sich die Rotation tiber die Eulerschen Rotationsmatrizen 3.18
darstellen, 6117 deren Matrixprodukt nach A= BC Dder gesamten Rotationsmatrix 3.19 entspricht.
Mit ihr kann ein beliebiger Vektor aus dem raumfesten Koordinatensystem in das Molekilkoordina-
tensystem iberfilhrt werden. Da diese Rotationsmatrizen orthogonal sind*® lasst sich mit der In-
versenA ! der Rotationsmatrix die umgekehrte Transformation durchfiihren. Da das elektrische Feld
des Ablenkexperimentes im raumfesten Koordinatensystem de"niert ist, muss die Rotationsmatrix
in der Trajektorie-Simulation fir jeden diskreten, numerischen Rotationsschritt angewandt werden,
um Dipolmoment, Tragheitsmoment, Orientierung und Winkelgeschwindigkeit zwischen den Koor-
dinatensystemen zu transformieren.

0 1 0 1 0 1
co ) sin( ) O 1 0 0 cof ) sin( ) O
D=@ sin( ) coy ) OA, C=@ coy ) sin( )A, B= @ sin( ) coy ) OA
0 0 1 0 !sin( ) coyq ) 0 0 1
(3.18)

coy )coq )! sin( )coq )sin( ) coy )sin( )+ coy )cod )sin( ) sin( )sin( )CE
A= ! cog )cog )sin( )! coy )coy ) coq )coq )cog )! sin( )sin( ) coy )sin( ) (3.19)
sin( )sin( ) I sin( )coy ) coy )

Die zeitliche Anderung der Eulerwinkel hangt nach Abbildung 3.4 von der Winkelgeschwindigkeit
I'; ( = a, b, c) des Molekulkoordinatensystems ab und ist Gleichung 3.20 gegeben.

d sin( ) coy )
_=! a_. +! b
dt sin( ) sin( )
E=! acoq ) ! ysin( ) (3.20)
d_=|| sin( )cos()” coy )cos()+'
dt 2 sin() ° sin() C
Die Eulerwinkel durchlaufen bei = 0, eine Polstelle, was zu einem Verlust der urspriinglichen

Orientierung filhren kann. 18 Deswegen werden die Eulerwinkel in der Trajektorie-Simulation durch
Quaternionen ausgedriickt, wodurch sich nur die Gestalt der Transformationsmatrix sowie Glei-
chung 3.20 andert. Die Anderung der Winkelgeschwindigkeit ist hier von nicht betroffen, da ihre
zeitliche Entwicklung sich aus den Eulerschen Kreiselgleichungen nach Gleichung 3.21 ergibt!>116
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Abbildung 3.4: Darstellung der drei aufeinanderfolgende Rotationen aus Gleichung 3.18, die das
ortsfeste Koordinatensystem (X, y, z) in das Molekulkoordinatensystem (a, b, c) tiber-
fuhren. Jede Rotation entspricht der Drehung des Koordinatensystems um den einen
der Eulerwinkel ( , , ) gemaR der rechtshandigen x-Konvention. So entspricht das
Anwenden der ersten Rotationsmatrix D der Rotation des Koordinatensystems von

um die z-Achse, wahrend die sukzessive Rotation mitC der Drehung der gesam-
ten Ebene um die (gestrichelte) Knotenlinie x° mit dem Eulerwinkel —darstellt. Die
Anwendung der dritten Rotationsmatrix entspricht letztendlich einer Rotation des
Zwischenkoordinatensystems &° y° z% um . Die sukzessive Anwendung der drei
Rotationsmatrizen entspricht der Transformationsmatrix in Gleichung 3.19.16

Dabei resultiert das Drehmoment B aus der Wechselwirkung des permanenten elektrischen Dipol-
momentes ~ mit dem elektrischen Feld der Stéarke E Uber D= ~ E. Da die Rotation der Teilchen
in einem Molekularstrahl statt"ndet, kann sie als isoliert betrachtet werden. Hierdurch bleibt auch
der Drehimpuls wahrend der Rotation erhalten. Die sechs gekoppelten Differentialgleichungen 3.20
und 3.21 werden tiber einen Gear-Predictor-Corrector-Algorithmust*® numerisch gelost, der fiir eine
genauere Berechnung stetiger Anderungen als besonders geeignet gif¢°

dr
Da: IaW"‘(IC! Ib)! C! b

dr o,
Dy = lp— 2+ (1! 1! ol (3.21)

|
Dc: chdtc +( Ib! Ia)! b! a

Die Anfangs-Rotationszusténde und ihre statistische Hau"gkeit ;(JKM) lassen sich unter Annahme
einer thermischen Gleichgewichts-Verteilung nach Boltzmann durch einen Monte Carlo Metropolis-
Algorithmus **2 zu Beginn zuféllig erzeugen. Es wird ein Ensemble an 2500 Zustanden generiert,
deren Wertebereich aus der maximalen Besetzung der Rotationszustande mit Hilfe der Tragheits-
momente des Rotators abgeleitet wird. Da es sich dabei um einen relativ grof3en Wertebereich han-
delt, hat der exakte Wert keinen merklichen Ein!uss auf die Verteilung. Das erzeugte Ensemble
wird anschlielend gespiegelt, um eine zuféallige Vorpolarisation auszugleichen. Treten die Teilchen
entsprechend langsam gegeniber einer Rotationsperiode in das elektrische Feld ein, ist die Nahe-
rung des adiabatischen Feldeintritts gegeben®”1! Der Rotationszustand des Clusters wird nicht
durch den Eintritt in das elektrische Feld beein!usst. Die Richtigkeit dieser Annahme lasst sich tUber
Translations- und Rotations-Geschwindigkeit der Cluster im Molekularstrahl abschatzen®1’

Die Trajektorie-Simulation resultiert in einer Rotationszustandsverteilung. Ihre statistische Hau"g-
keit wird Gber ihr Dipolmoment ~ und der Rotationsmatrixin h ,i, = ;(h ,i,) -Wertepaare umge-
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P
rechnet. Letztendlich ergibt sich so die Dipolmoment-Verteilungsfunktion (h ;i) = , (h ;i})
aus Abschnitt 3.1, sodass Uber Gleichung 3.22

Al
di = h 21t t sz (3-22)
miVy

die Ablenkung d; berechnet werden kann. Diese wird verwendet, um das simulierte Strahlpro”l nach
Gleichung 3.1 zu berechnen. Abbildung 3.5 zeigt beispielhaft eine Dipolmoment-Verteilungsfunktion
und das aus ihr und dem Experiment resultierende simulierte Strahlpro”l.

(a) - 031,34
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Abbildung 3.5: (a) Dipolmoment-Verteilungsfunktion eines durch die Dichtefunktionaltheorie vor-
hergesagten Kandidaten fir Sn,;Gd aus der Trajektorie-Simulation bei 11 kV Span-
nung (U) und 10 K Rotationstemperatur. (b) Mit Hilfe des GauR3-Fits (blaue Linie) des
nicht-abgelenkten Strahlpro"ls (blaue Punkte) ergibt sich das simulierte Strahlpro"l
(gelb, gestrichelt). Dieses beschreibt das immer noch anndhernd Gaul3-férmige Pro"l
(rote Linie) des abgelenkten Strahlpra”ls (rote Punkte) sehr gut.

3.4 Thermische Anregung in Clustern

Die bisher aufgezeigten Modelle zur Beschreibung der Rotationsdynamik im elektrischen Feld gelten
nur fUr starre Rotatoren, da ihre Wechselwirkung mit dem externen Feld nur durch die Rotations-
energie bestimmt wird. Im Fall einer thermischen Schwingungs-Anregung ist der Cluster jedoch nicht
mehr rigide, sodass es zu einer zusatzlichen Zeitabhangigkeit von Tragheitsmoment, Polarisierbar-
keit und Dipolmoment im elektrischen Feld kommt. Die Gleichungen der reinen Rotationsdynamik
aus Abschnitt 3.3 sind damit nicht anwendbar. Mit zunehmender Schwingungs-Anregung kann sich
das elektrische Dipolmoment im elektrischen Feld ausrichten. Es kann daher zwischen den zwei
Grenzfallen rigider und vollstandig !exibler Cluster unterschieden werden. Der Ubergangsbereich
dazwischen ist bisher nicht vollstandig verstanden, da der Mechanismus der dort vorliegenden Kopp-
lung von Rotation und Vibration auf die Ausrichtung des Dipolmomentes noch nicht bekannt ist. Im
Grenzfall vollstandiger Anregung (hohe internen Temperaturen T,,; ) wird der Cluster als ,!oppy*“
oder !uktional bezeichnet. 912! Seine dielektrischen Eigenschaften kénnen iber einen Langevin-
Debye-(LD)-Ansatz beschrieben werden.®® Im LD-Modell agieren die internen Freiheitsgrade als
Warmebad fiir das permanente elektrische Dipolmoment~, sodass dieses relativ zur experimentel-
len Zeitskala schnell im Molekulkoordinatensystem rotiert. Entsprechend kann das LD-Modell nur
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im Grenzfall grofl3er Fluktuationen angewandt werden. Dabei sind im elektrischen Feld Orientierun-
gen des Dipolmomentes parallel zum Feld energetisch beglnstigt, wodurch es zur Polarisierung des
Ensembles kommt. Dies spiegelt sich im elektrischen Ablenkexperiment als zusatzlicher Verschie-
bungsbeitrag hdi nach Gleichung 3.23 wider. Der Effekt ist proportional zum zeitlich-gemittelten
Betragsquadrathj~j%i des Dipolmomentes und invers-proportional zur internen Temperatur T,. ES
kommt bei einem luktionalen Cluster allerdings nicht zu einer Verbreiterung des Strahlpro”ls, da die
zeitliche Anderung des Dipolmomentes gegeniiber der experimentellen Zeitskala zu schnell ist. Zwar
ist beim vorliegenden VersuchsaufbauT;,; bzw. T, nicht direkt zugénglich, allerdings kann fir den
Bereich (30-70) K die Schwingungstemperatur ndherungsweise der Dlsentemperatur gleichgesetzt
werden (Tt = Ty Tnozzie)- °F Fir geringere und héhere Diisentemperaturen zeigt die Korrelation
zwischen Cluster-Geschwindigkeitv, und T, dass es zur Abweichung vonT,,,,,e und T, kommen
kann.

. o <
i = — o+ 3hIiBJT i'm u? (3.23)

Bei den in dieser Arbeit untersuchten Clustern wurde thermische Schwingungs-Anregung ebenfalls
beobachtet. Diese zeigt sich bei elektrischen Ablenkmessungen vor allem durch den Vergleich der
Strahlpro”le bei verschiedenen Dusentemperaturen T,,,e 0der im Vergleich mit dem simulierten
Strahlpro”l eines starren Rotators. Auch hier ist die durch die Schwingung verursachte Fluktua-
tion des permanenten Dipolmomentes schnell gegeniiber der Zeitskala des Experimente$!10 Es
kommt dadurch zu einer reduzierten Verbreiterung des abgelenkten Strahlpro®ls, wodurch das ex-
perimentell bestimmte Dipolmoment zu gering ausfallt. Die Anwesenheit von thermischer Anregung
lasst sich im Rahmen der Quantenchemie aus Abschnitt 4 genahert durch eine harmonische Schwin-
gungsanalyse vorhersagen. Zeigen die Kandidaten niedrig-energetische Schwingungsmoden, die
mit den im Experiment vorliegenden Schwingungstemperaturen erreichbar sind, so kann es zur
thermischen Anregung kommen. Eine Berechnung des SchwingungsgrundzustandeR, bei Berick-
sichtigung aller j Schwingungsmoden eines Clusters nach Boltzmann in Gleichung 3.24 zeigt, dass
die meisten Cluster auch bei tiefen TemperaturenT,;, zumindest teilweise thermisch angeregt sein
mussten.

Y °  hee; ¢
Py = 1! exp!

j

(3.24)
BTvib

Allerdings ist noch nicht verstanden, ab welcher thermischen Anregung das Ablenkexperiment be-
einlusst wird. So bestitigen magnetische Ablenkmessungeri® die theoretisch vorhergesagte ther-
mische Anregung von Clustern, obwohl sich die meisten dieser Spezies im elektrischen Ablenk-
experiment wie starre Rotatoren verhalten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein einfaches Zwei-
Komponenten-Modell angewandt, um den effektiven Anteil thermisch angeregter Zustéande im elek-
trischen Ablenkexperiment quantitativ zu erfassen. Das Modell ist an den LD-Ansatz angelehnt und
geht davon aus, dass es eine FraktiorP, vollstandig rigider Cluster gibt, deren Strahlpro"lverbrei-
terung nicht beein!usst wird. Es wird angenommen, dass die zweite Fraktion P; eine vollstandige
Schwingungs-Anregung erfahrt und deswegen eine verschwindend geringe Verbreiterung aufzeigt.
Das Modell erlaubt es, die elektrischen Ablenkpro®le zu reproduzieren, wenn der Anteil P, als An-
passungsparameter verwendet wird. Der resultierende effektive Anteil thermisch angeregter Zu-
stande im elektrischen Ablenkexperiment fallt kleiner aus als die quantenchemische Vorhersage,
welche durch die magnetische Ablenkexperimente bestatigt werden?® Weiterhin scheint es inner-
halb des Modells eine Korrelation zwischen effektivem Anteil, niedrigen Schwingungsmoden und
ausgepragten Dipolmomenten zu geben. So scheinen Cluster mit grol3en absoluten Werten des elek-
trischen Dipolmomentes emp"ndlicher auf thermische Anregung im elektrischen Ablenkexperiment
zu reagieren 99108
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4 Quantenchemische Beschreibung dotierter
Zinn-Cluster

Wie in Abschnitt 3 erklart, lassen sich die dielektrischen Eigenschaften eines Clusters ohne Vor-
kenntnis seiner Struktur nur naherungsweise aus dem experimentell gemessenen Strahlpro”l be-
stimmen. Es ist allerdings mdglich, sowohl Struktur als auch Eigenschaften der Cluster quanten-
chemisch zu berechnen. Ein Vergleich aus Theorie und Experiment erlaubt eine Strukturaufklarung
Uber die Trajektorie-Simulationen aus Abschnitt 3.3.

4.1 Die quantenchemische Beschreibung des Systems

Die Strukturaufklarung des elektrischen Ablenkexperiments bendtigt eine genaue quantenchemische
Berechnung von Struktur und Dipolmoment. Bereits geringe Abweichungen kdnnen einen deutli-
chen Einluss auf das simulierte Strahlpro”l haben. Hierfur wird eine genaue guantenchemische
Modellierung der Cluster bendtigt, in deren Mittelpunkt das Aufstellen des Hamilton-Operators 2}
und das Lésen der (zeitunabhéngigen) Schrodingergleichung® = E  steht. Diese ist fiir moleku-
lare Mehrelektronensysteme wie dotierte Zinn-Cluster jedoch sehr kompliziert und analytisch nicht
mehr zuganglich, sodass eine Reihe von Naherungen getroffen werden mussen, deren Gultigkeit
stark von der Problemstellung abhangen.

Der vollstéandige (nicht-relativistische) Hamilton-Operator IA\,o”. ergibt sich fur ein Molekul mit K
Kernen und N Elektronen nach Gleichung 4.1.1?? Dabei bezeichnen die Indizesa, b die Kerne und
i, ] die Elektronen. Entsprechend sind M, Kernmasse undZ, Kernladungszahl, wéhrend m, die
Elektronenmasse unde die Elementarladung ist. Die entsprechenden Abstande werden mitR,y, I;
und r;; abgekurzt. Bei handelt es sich hier um den Laplace-Operator. Der Hamilton-Operator lasst
sich auch Uber die Operatoren fir die kinetische A und potentiellen Energie ¥ fiir Kerne K und
Elektronen e abkiirzen.122:123

. Mg KX gge NI @ KN g
voll. = + ar i -
| 1 {22M }l i:]_{%me } rl:lb=a+{z4 ORa? i=1 j= H_% Orii F:li:l{ézl. Orai
A A Bk Yoo Bk
(4.2)

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-(BO)-N&herung wird angenommen, dass die Bewegung der Ker-
ne aufgrund ihrer Tragheit von der Bewegung der Elektronen abgetrennt werden kann.1?? Hierdurch
muss nur der elektronische Teil der Schrédingergleichung parametrisch fiir einen festen Satz an
Kernkoordinaten geldst werden.'?* Die Terme ), und ¥ sind konstant. Die elektronische Wellen-
funktion . kann Uber einen Produktansatz .o, = kem ele. SEPariert werden. Dennoch ist der
verbleibende elektronische Anteil in Gleichung 4.2 kompliziert, da die Cluster aus einer Vielzahl an
wechselwirkenden Elektronen bestehen. Diese Wechselwirkung wird als elektronische Korrelation
bezeichnet. Sie ist vollstandig im Operator ¥, enthalten und kann in mehrere Anteile aufgeteilt
werden.

II“}‘ele. = {S‘e"' g&ae"‘ ek (4-2)
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Fir ein tiefer gehendes Verstéandnis ist es an dieser Stelle sinnvoll, sich mit dem Hartree-Fock-(HF)-
Formalismus zu beschaftigen!?? Da es sich hier um eine grundlegende Methode zur quantitativen
Beschreibung von Mehrelektronensystemen handelt, ergeben sich viele Begriffe aus oder relativ zu
HFE So ist beispielsweise der Begriff der Korrelationsenergie als Differenz zwischen exakter Energie
und HF-Energie E,; ¢ de"niert. Allerdings ist ein Teil der elektronischen Korrelationswechselwirkung
bereits in B, erfasst, weil diese aus dem Operato,, resultieren. HF liefert dabei bereits 99 % der
Gesamtenergie des Systems, die verbleibenden 1 % der Korrelationsenergie sind jedoch chemisch
relevant, 122123

Die in HF enthaltene Fermi(onische)-Korrelation gilt nur fur Elektronen gleichen Spins und be-
sitzt kein klassisches Analogon. Sie wird auch als Austauschwechselwirkung bezeichnet, da sie eine
Energiereduzierung bewirkt, wenn Elektronen gleichen Spins ihre Position in entarteten Orbitalen
austauschen konnen. Sie erklart, warum nach der Hund’schen Regel der Chemie die Spinorbitale
zunachst halb geflllt werden und stabilisiert High-Spin-Komplexe. Sie bewirkt ein Abschwéachen
der Coulomb-AbstoRung von Elektronen gleichen Spins und ist eine Konsequenz aus der Ununter-
scheidbarkeit der Elektronen. Diese bewirkt, dass fur die Gesamtwellenfunktion eines Systems aus
N Elektronen kein einfacher Produktansatz = (1) ,(2)... n(N) verwendet werden kann. So
gelten weitere vertauschte Anordnungen (beispielsweise sinnbildlich Elektron 1 in ,) als gleich-
wertig, da sie die gleiche Energie besitzen und damit austausch-entartet sind. Hierdurch ergeben
sich N! mdgliche Permutationen. Diese Art von Wellenfunktion kann als Linearkombination tber
alle Permutationen oder als Slater-Determinante formuliert werden.!?? Die resultierende Form der
Wellenfunktion  gp bewirkt ebenfalls, dass zwei Elektronen im exakt gleichen Zustand (; = )
sich gegenseitig kompensieren und keinen Beitrag zur Determinante liefern. Zwei Elektronen kon-
nen damit nicht im gleichen Zustand sein. Diese reduzierte Wahrscheinlichkeit, das Elektron am
gleichen Ort zu "nden, wird als Fermi-Loch bezeichnet. Jedes Elektron ist quasi von Léchern in der
Verteilung der anderen Elektronen umgeben?® Zwar steigt durch die Fermi-Korrelation der aus
¥\ . resultierende Term, allerdings wird durch die héheren Werte von ri; die Kernladung weniger
abgeschirmt. Der aus\é}eK resultierende Term wird damit dank steigender Kern-Elektron-Anziehung
gréRer und tUberkompensiert den Beitrag aus ¥, *?® Im HF-Formalismus sind Elektronen unter-
schiedlichen Spins jedoch nicht korreliert, weil diese sich nur im gemittelten Potential-Feld der an-
deren Elektronen bewegen.

Die von HF vollstandige erfasste Fermi-Korrelation ist ein Anteil der instantanen Absto3ung der
Elektronen, die auch als dynamische Korrelation bezeichnet wird. Sie besitzt eine eher kurze Reich-
weite und kann von anderen Methoden wie Mgller-Plesset, Coupled Cluster oder Kon"gurations-
wechselwirkung (Conlguration Interaction, Cl) genauer beschrieben werden?2127:128 piese Me-
thoden werden oft als Post-HFMethoden zusammengefasst. Bis zu diesem Punkt wurde allerdings
noch nicht berticksichtigt, dass es zuséatzlich zur Grundzustandskon"guration, die durch eine Slater-
Determinante beschrieben wird, noch weitere virtuelle Zustéande in energetischer Nahe geben kann.
Um den Einluss dieser gleichwertigen Kon"gurationen zu berticksichtigen, muss die Wellenfunktion
aus einer Linearkombination aus mehreren Referenz-Determinanten gebildet werdent?®> Methoden
die dies bericksichtigen werden Multireferenz- oder Multikon"gurations-Methoden genannt. Die-
se Art von Korrelation hat eine gréf3ere Reichweite und wird als statische Korrelation bezeichnet,
da sie bewirkt, dass Elektronen sich durch das Besetzen von verschiedenen Raumorbitalen dauer-
haft vermeiden. Sie ist besonders wichtig fur Systeme mit vielen Valenzelektronen wie Lanthanoide
bzw. im Rahmen dieser Arbeit Lathanoid-dotierte Zinn-Cluster. Allerdings sind Multikon"gurations-
Methoden sehr rechenaufwendig, wodurch eine exakte Beschreibung der Elektronenkorrelation fur
groRBere Systeme, wie die in dieser Arbeit untersuchten Zinn-Cluster, nicht méglich ist.
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4.2 Dichtefunktionaltheorie

Eine Mdglichkeit, groRere Systeme quantenchemisch mdglichst exakt ohne Multireferenz zu be-
schreiben, bietet die Dichtefunktionaltheorie (DFT), die sich als geeignete Methode zur genauen
quantenchemischen Beschreibung von Clustern etabliert hat*?° Diese ist im Vergleich zu anderen
Methoden bei ausreichend hoher Genauigkeit kostenef'zient implementiert. Die DFT verwendet
nicht die Wellenfunktion, sondern die Elektronendichte () als zentrale Gré3e zur Beschreibung
des Systems. Sie ist allgemein nach Gleichung 4.3 de"niert und ergibt sich als Integration der Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit j j? Uber die Volumenelemente (hier bei Vernachlassigung des Spins)
d3#y aller Elektronen mit Ausnahme des ersten, multipliziert mit ihrer Anzahl N.1%?

Z
(=N d®..d3rj j° (4.3)

Dabei macht sich die DFT zunutze, dass die Eigenschaften des Systems vollstandig in seiner Elektro-
nendichte abgebildet sind.1?>12% So ist die Anzahl an Elektronen durch das Integral tiber die Elektro-
nendichte de"niert, wahrend Spitzen in () durch die Position der Kerne verursacht werden. lhre
Hohe erlaubt Riickschluss tber die zugehdrige Kernladung. Es gibt folglich eine eindeutige Korre-
spondenz zwischen Zustand und Zustands-Elektronendichtet??1%2 Dieser Zusammenhang wird als
erstes Hohenberg-Kohn-Theorem bezeichnet. Die Energik des Zustandes kann damit als Funktional
E[ ] der Elektronendichte (r) formuliert werden. Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem besagt,
dass es durch Minimierung des Energiefunktionals bezlglich der Variation der Elektronendichte
moglich ist, die Grundzustandsenergie des Systems zu erhaltert?>13° Allerdings ist der funktionel-
le Zusammenhang zwischen Zustand und Elektronendichte nicht eindeutig bekannt und muss be-
stimmt werden. Gleichung 4.4 stellt den Ausdruck fur das Energiefunktional dar. Dabei kdbnnen die
systemunabhéngigen Anteile in dem Hohenberg-Kohn-Funktionat®® F[ ] zusammengefasst wer-
den, wahrend es sich beim zweiten Term um systemspezi“sche Anteile durch das externe Potential
Vext() handelt.

Z
Eael 1= AL 1H R )+ dPRVeu(®) (9 (4.4)
F[ 1

Es wird ein "ktives Referenz-System ausN nicht-wechselwirkenden Elektronen de"niert, wel-
ches die gleiche Grundzustandsdichte wie das reale System aull wechselwirkenden Elektronen
hat. Als Konsequenz kann die Gesamtwellenfunktion des Systems als Produktansatz aus Orbita-
len, den sogenannten Kohn-Sham-(KS)-Orbitalen, de"niert werden. Wegen der Einfuhrung dieses
KS-Referenzsystems wird der Formalismus jetzt als KS-DFT bezeichnet. Die Wellenfunktion des Sys-
temzustandes ergibt sich damit erneut als Slater-Determinante L,tnd die Elektronendichte als einfache
Summe Uber das komplexkonjugierte Betragsquadrat zu ()=, _,] k(i")] aus den KS-Orbitalen.
Dies ermdglicht eine bessere Darstellungen des kinetischen Energletermﬁ[ ] der Elektronen in
F[ ], welcher nun fir das KS-Referenzsystem berechnet werden kann. Die Ausdricke stimmen nur
in Naherung mit dem realen System Uberein. Unterschiede zwischen den beiden Systemen werden
im Austausch-Korrelations-(xc)-Funktional E,[ ] nach Gleichung 4.5 zusammengefasst*° Antei-
le der kinetischen Energie, Selbstwechselwirkungskorrektur!®* Austausch- und Korrelationsterme.
Der Ausdruck fiir die kinetische Energie der Elektronen im KS-System ergibt sich damit ZGﬁ(S[ 1,
wahrend der Term \0\6[ ] in den bekannten Coulomb-Term!?2 J’[ ] sowie einen unbekannten Term
E.[l 1 zerlegt wird. KS-DFT ist damit im Gegensatz zu HF exakt, wenn ein geeigneter Ausdruck fur
E..l ] gegeben ist und dieses das System exakt beschreibt. Die DFT umgeht damit die Problematik
der Elektronenkorrelation durch die Suche nach dem exakten xc-Funktional.
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Ecll 1=(N 1! Al D+(Rd 1! & D) (4.5)

Ahnlich wie beim HF-Verfahren'?>'?3 ergeben sich die N KS-Orbitale nun als Lésung von
N Einelektronen-Eigenwertgleichung, den Kohn-Sham-Gleichungen (Gleichung 4.6)!??> Die KS-
Gleichung enthalt damit nur implizite Ausdriicke fur die Austausch- und Korrelationsterme, wodurch
sich ein Elektron &hnlich wie bei HF im gemittelten Feld bewegt. Dabei handelt es sich beiV ()
um das effektive Potential aus(N! 1) Elektronen und K Kernen, in dem sich das Elektroni bewegt,
dessen Zustand durch das KS-Orbital ,(+;) beschrieben werden kann. Die Gesamtwellenfunktion
des Systems besteht aus einer Slater-Determinante. BéY, .(+;) handelt es sich um das Austausch-
Korrelations-Potential. Die KS-Orbitale minimieren die Elektronendichte (#) Uber Gleichung 4.5.
Das KS-Gleichungssystem muss iterativ geldst werden, d&,.(;) bereits die gesuchten optimalen
Koef"zienten der Wellenfunktion fir das minimale Energiefunktional beinhaltet (selbstkonsistente
Feldn&herung).

|(1°) 1G0)
a4

Vé? k(F) = « «(H) (4.6)

| {z “)}

Auf3er fur ein homogenes Elektronengas sind fur das xc-FunktionalE, . keine geschlossene analyti-
sche Form bekannt!?® Deswegen miissen verschiedene Naherungen getroffen und mitunter semi-
empirische Mischparameter aufeinander abgestimmt werden. Diese Parameterabhangigkeit stellt ein
Problem dar, da es nicht wie bei anderen Methoden mdglich ist, die Rechnung systematisch zu er-
weitern oder zu verbessern. Allerdings gilt nach dem zweiten Hohenberg-Kohn-Theorem dennoch,
dass eine Rechnung mit tieferer Energie (bei gleichem Level der Theorie) besser ist als die Ver-
gleichsrechnung. Trotz fehlender Systematik kbnnen die bisher entwickelten Funktionale aufgrund
ihrer Annahmen in verschiedene Kategorien eingeteilt werden. Diese gelten als unterschiedlich ge-
nau und kostenaufwendig. Genaue Information zur mathematischen Form der Funktionale sind in
der Literatur ausfiihrlich erklart. 123 Die einfachste Kategorie ist die lokale Dichtendherung (LDA).
Sie geht davon aus, dass die lokale Dichte nur schwach variiert und als homogenes Elektronen-
gas beschrieben werden kann. Eine Variante hiervon ist die lokale Spindichtendherung (LSDA),
die die Spindichte in offenschaligen Systemen bericksichtigt. Naherungen wie PBE, die zusatz-
lich den Gradient der Dichte berticksichtigen, beschreiben Inhomogenitaten und Spitzen in der
Elektronendichte oder Ladungsverteilung genauer. Sie werden als GGA-Funktionale Generalized
Gradient Approximation) bezeichnet. Dieses Konzept kann mit hoheren Ableitungen der Dichten
auf meta-GGA-Funktionale wie TPSS erweitert werden. Funktionale, die Anteile des exakten HF
Austauschterms beimischen, werden als Hyper-GGA- oder Hybrid-Funktionale bezeichnet. Da HF
vollstandig selbstwechselwirkungsfrei ist, wird dadurch der Fehler der Selbstwechselwirkung in der
DFT reduziert. Hybridfunktionale haben sich als Standard fir die quantenchemische Beschreibung
(dotierter) Zinn-Cluster etabliert. Die in dieser Arbeit verwendeten Funktionale PBEO, B3P86 und
B3LYP gehoren alle in diese Kategorie. Die Untergruppe der reichweitenseparierten Hybridfunktio-
nale verwendet zusatzlich abstandsabhangige Terme im Coulomb-Operator, um das langreichweitige
Verhalten der Austauschwechselwirkung besser zu beschreiben. Hier wird vor allem der Selbstwech-
selwirkungsfehler reduziert, was fiur die Beschreibung weniger fest gebundenen Elektronen und
Elektronenanregung relevant ist.122 Doppelhybrid-Funktionalen 1?3 versuchen Informationen aus
den virtuellen KS-Orbitalen zu berlicksichtigen, um die Elektronenkorrelation besser zu beschreiben.
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Aufgrund der semi-empirischen Natur der Funktionale,'?® benétigt die Anwendung der DFT bzw.
eines bestimmten Funktionals flr eine Problemstellung immer den Vergleich mit Benchmark-
Rechnungen welche eine explizite Beschreibung der Korrelationswechselwirkung beinhalten oder
mit experimentellen Daten. Allerdings besitzt die DFT auch unabh&ngig von der Wahl des Funk-
tionals eigene systematische Schwachert®! So kénnen beispielsweise im Gegensatz zu HF Selbst-
wechselwirkungsfehler auftreten.'*° Diese tragt auch zu einer qualitativ falschen Beschreibund?®?
des Dissoziationsverhaltens radikaler Kationen wie H oder Hej, bei.}32 Auch eine genaue Beschrei-
bung der Energiezustande bei verschiedenen elektronischen Spinmultiplizitdten kann eine Heraus-
forderung sein.*?® So weisen zwei Spinzusténde, welche aus der gleichen Kon"guration entstehen,
eine ahnliche Elektronendichte auf, wodurch die Losungen der KS-Gleichung sehr emp"ndlich auf
Details in der Modellierung des xc-Funktionals (Multiplett-Problem 139123 reagieren. Dabei bevor-
zugen reine DFT-Methoden hau"g niedrige Spinzustande, wahrend HF hohe Spinzustéande bevor-
zugt. Bei der Verwendung von Hybridfunktionalen h&ngt dies von der genauen Parametrisierung
und dem Austausch-Anteil ab*?3. Auch kann es bei der DFT zur Spinkontamination kommen 23130
die im Gegensatz zu HF nicht eindeutig korrigiert werden kann.

Abbildung 4.1 zeigt beispielhaft verschiedene dotierte Zinn-Cluster, die (mit Ausnahme von
Sn;,Mn) im Rahmen dieser Arbeit mit dem genetischen Algorithmus mit pw-DFT (PBE vom Typ
RRKJUS)*4136 global optimiert und anschlieRend mit atomzentrierter GauB-Orbital-basierter DFT
(PBEO/def2-TZVPP)'37-140 |okal optimiert wurden.

Sextett

Sn,GdC,
Dublett Nonett

Abbildung 4.1: Grundzustandsstrukturen von ausgewahlten dotierten Zinn-Clustern (PBEO/def2-
TZVPP), die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Wéahrend bei einer n-
Dotierung mit Phosphor das Fremdatom exohedral eingebaut wird, entsteht bei
einer p-Dotierung mit Aluminium oder Gallium ein endohedraler Komplex. Dieser
ahnelt der Dotierung mit den Ubergangsmetallen (Mangan, Gold, Kupfer). Die Do-
tierung mit den Seltenen Erden Gadolinium und Europium resultiert in ein anderes,
exohedrales Strukturmotiv mit hoher elektronischer Spinmultiplizitat.
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4.3 Globale Optimierung

Die geometrische Struktur eines Clusters kann aus quantenchemischer Sicht als ein Punkt auf einer
Potentialhyper!ache betrachtet werden. Der Funktionswert entspricht der Energie, welche sich aus
den3N'! 5bzw. 3N! 6 unabhangigen, internen Koordinaten der Struktur zusammensetzt und sich
im Rahmen der BO-Naherung'?? durch das Losen der elektronischen Schrédingergleichung ergibt.
Der Grundzustand einer Struktur entspricht dem globalen Minimum (GM) dieser Potentialhyper-
lache, wahrend héher liegende Minima stabilen Isomeren, Sattelpunkte metastabilen Ubergangs-
strukturen und Maxima besonders instabilen Strukturen entsprechen? Die Strukturaufklarung lasst
sich damit mathematisch auf ein globales Optimierungsproblem reduzieren, da nicht jeder Punkt
auf der Hyperlache chemisch relevant ist. Damit die experimentellen Strukturen eindeutig identi"-
ziert werden kdénnen, musste die gesamte Potentialhyper!ache abgesucht und berechnet werden. Da
dies jedoch computertechnisch nicht umsetzbar ist, werden globale Optimierungsmethoden verwen-
det. Diese suchen gezielt die Potentialhyper!ache ab, ohne diese vollstdndig berechnen zu missen.
Die in dieser Arbeit verwendete globale Optimierungsmethoden sind genetische Algorithmen (GAs)
der Birmingham GA-Familie.®141-144 Diese erzeugen zufallig Strukturen und wenden Operationen
(beispielsweise Paarung, Mutation, Selektion) auf diese an, deren Terminologie an die Evolutions-
biologie angelehnt ist.® Es gibt jedoch eine Vielzahl weiterer globaler Optimierungsmethoden, die
bereits erfolgreich auf die Strukturvorhersage von Clustern angewandt wurde. Beispiele hierfur sind
Melted Annealing, **®> Basin Hopping'*® und Particle Swarm Intelligence.**” Aktueller Gegenstand
der Forschung sind auch Methoden des maschinellen Lernend?®149 die beispielsweise iiber neuro-
nale Netzwerke versuchen Struktur oder direkt die quantenchemische Energie vorherzusager®-1°2

Bei der Modellierung der Potentialhyper!ache muss ein Kompromiss aus Genauigkeit und Rechenef-
"zienz gefunden werden. Wahrend gréRere Strukturen (typischerweise mit mehr als 30 Atomen) 14
noch gut mit empirischen Potentialen wie Gupta®’ dargestellt werden kénnen, benétigen kleinere
Cluster eine explizite quantenchemische Darstellung*°. Dies liegt an der zunehmenden Diskretisie-
rung der Energieniveaus (GréRBenquantisierungseffektf* sowie dem steigenden Anteil der Ober!a-
chenatomen® mit sinkender SystemgroRRe. Fir den in dieser Arbeit verwendeten GréRRenbereich hat
sich die ebene-Wellen-Dichtefunktionaltheorie (plane waveDFT) als besonders ef"zient herausge-
stellt. 141 Die resultierenden Strukturkandidaten der globalen Optimierung werden anschlieRend
nach Energie- und Strukturkriterien sortiert und wie in Abschnitt 4.2 gezeigt auf einem hohe-
rem Level der Theorie (Gaul3-Orbital-basierte DFT) unter Einbezug des Spins lokal optimiert. Als
Strukturkriterium haben sich im Laufe dieser Arbeit die atomaren Abstande innerhalb der Struktur
als besonders ef"zient herausgestellt. Von den so sortierten Kandidaten werden anschliel3end die
Dipolmoment- und Tragheitsmoment-Komponenten in der klassischen Trajektorie-Simulation aus
Abschnitt 3.3 weiterverwendet. Abbildung 4.2 zeigt beispielhaft die Ergebnisse der globalen Opti-
mierung der in dieser Arbeit untersuchten Europium-dotierten Zinn-Clustern (SnyEu mit N = 6 -
18) unter 0,1 Elektronenvolt (eV) relativ zum hier identi"zierten Minimum. Der Vergleich mit den
Gadolinium-dotierten Clustern ist interessant, weil er den Einluss des zusatzlichen 5d-Elektrons am
Gd hervorhebt. Bereits die Studien an Eisen-und Mangan-dotierten Clustern zeigen, welchen Einluss
ein zusatzliches d-Elektron auf endohedrale Cluster und ihre Eigenschaften haben kanf283
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6-1 G 7-.C 8-, C 8-l C 9-1 G, 9-Il ,C
0,00 eV 0,00 eV 0,00 eV 0,05 eV 0,00 eV 0,05 eV
9,32 D 10,92 D 8,89 D 11,26 11,26 D 11,53 D

NS N N
10- ¢ 11 ¢ 121 C 131 ¢ 131 ¢ 141 C
0,00 eV 0,00 eV 0,00 eV 0,00 eV 0,06 eV 0,00
11,04 D 8,07 D 5,37 D 4,98 D 2,29D 6,87 D

14-lv C 14-v, C
0,10 eV 0,10 eV
6,87 D 8,06 D

0,08 eV

16-1 D, 17-1 D 17411 G 184 C 18D 18-11I,C
0,00 eV 0,00eV  0,05eV 0,00 eV 0,02eV  0,05eV
0,00 D 000D 311D 2,66 D 0,00 D 2,65D

Abbildung 4.2: Ergebnisse der globalen Optimierung von Europium-dotierten Zinn-Clustern (SQEu
mit N = 6 - 18, PBEO/def2-TZVPP) innerhalb 0,1 Elektronenvolt (eV) relativ zum hier
identi"zierten Minimum. Die Notation in der Abbildung setzt sich aus der Anzahl
Zinnatome, gefolgt von einer rémischen Laufzahl, zusammen. Darauf folgt die Sym-
metrie in Schon#ieR-Notation. Die relative Energie der Cluster ist in eV und das elk-
trische Dipolmoment in Debye (D) gegeben. Samtliche Cluster weisen als elektroni-
sche Spinmultiplizitat Oktett auf. Wahrend das Wachstumsmuster der exohedralen
Strukturen zunachst an Gadolinium-dotierte Zinn-Cluster erinnert, ist die energeti-
sche Reihenfolge der Isomere mitunter vertauscht. Es fallt auf, dass der Ubegang
von exo- zu endohedralen Strukturen erst bei 15 Zinnatomen statt"ndet. So be"n-
det das erste endohedrale Strukturmotiv von N = 14 bei ca. 1,49 eV. Auch weisen
N = 16,17 eine deutlich hthere Symmetrie auf, was vermutlich mit dem fehlenden
5d-Elektron gegentber Gadolinium zusammenhangt. Die Ka"ge von N = 15 - 17
unterscheiden sich von denen der Gadolinium-dotierten Spezies.
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4.4 Elektronische Struktur von dotierten Zinn-Clustern

In diesem Abschnitt wird zunachst die Gestalt der Wellenfunktion erlautert. Anschlieend wird dis-
kutiert, inwiefern aus ihr Informationen Uber die elektronische Struktur und chemische Eigenschaf-
ten gewonnen werden konnen. Bei einer Wellenfunktion handelt es sich um die Zustandsfunktion
des quantenchemischen Systems, welche sich aus dem Ldsen ihrer Zustandsgleichung (KS-Gleichung
bei KS-DFT) in einem iterativen Variationsverfahren ergibt. Entsprechend hangen die Eigenschaften
der Wellenfunktion stark von der verwendeten Methode und den von ihr geforderten physikalischen
Nebenbedingungen ab.

4.41 Basisfunktionen

Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, wird die Gesamtwellenfunktion des Systems in einer ersten Na-
herung meist Uber eine Slater-Determinante (SD) aus den Zustandsfunktionen aller Elektronen dar-
gestellt, damit sie ihre Antisymmetrie und Ununterscheidbarkeit berlcksichtigt. Dabei wird die Zu-
standsfunktion eines Elektrons im Molekil als Molekulorbital (MO) bezeichnet. Allerdings kdnnen
die Elektronen in einem molekularen Mehrelektronensystem in der Regel keinem einzelnen Atom
zugeordnet werden, da ihre MO Uber die Atome im Molekull delokalisiert sind. Diese MOs werden
als kanonisch bezeichnet und in einem Linearkombinationsansatz (LCAQO) aus sogenannten Atomor-
bitalen (AO) konstruiert. Bei den AOs handelt es sich allerdings nicht um eine Zustandsfunktion
fur ein Elektron in einem isolierten Atom, sondern lediglich um eine atom-zentrierte Basisfunk-
tion = R(r)Y,,( , ). Diese besteht dabei aus dem Radial- und dem WinkelanteilR(r) und
Y m( . ).'%212 Die Form von Y, ,( , ) bestimmt dabei die Form der gesamten Basisfunktion
und Uber die Anteile in der Linearkombination auch die des MOs. Abhangig von der Form bzw. von
der Quantenzahl | werden die Basisfunktionen als s-, p-, d-, f- oder g-Funktionen usw. bezeichnet.
Gleichung 4.7 stellt eine Linearkombination aus einer Anzahl M, 445 nicht-orthogonalen, normierten
Basisfunktionen  dar, die iiber ihre Koef'zienten ¢, gewichtet werden.?®

'\%asis
K= Gk i 4.7)

Der grundlegende Gedanke ist hier, dass eine unbekannte Funktion , durch eine Reihe aus bekann-
ten Funktionen ; ausgedriickt werden kann. Fir eine exakte Darstellung einer quantenchemischen
Zustandsfunktion muasste eine unendliche Anzahl an Basisfunktionen verwendet werden, was aller-
dings aus rechentechnischen Griinden nicht mdglich ist. Deswegen sollten bereits die Basisfunktio-
nen das MO mdglichst physikalisch genau beschreiben, damit das Ergebnis der Linearkombination
bei moglichst wenig Basisfunktionen sich schnell dem Grenzfall der vollstdndigen Basis néhert. Da-
bei gilt in der Regel, je mehr Basisfunktionen, desto genauer und !exibler ist die Beschreibung. Es
bieten sich hierfir eine Vielzahl von Funktionsformen an, wie beispielsweise Exponentialfunktionen,
Polynomialfunktionen oder ebene-Wellen-Funktionen. Allerdings sollten die Integrale dieser Basis-
funktionen auch mdglichst einfach zu berechnen sein, weswegen die meisten Implementierungen
in der Praxis Gaul3-Funktionen als Grundlage der Beschreibung verwenden. Entsprechend werden
diese Arten der Orbitale als Gaul3-Typ-Orbitale (GTO) bezeichnet. Folglich wird in der Regel pro
Elektron eines Atoms nicht eine, sondern mehrere Basisfunktionen verwendet. lhre Gesamtheit fiir
ein Atom wird als Basissatz bezeichnet. Diese kdnnen nach Zusammensetzung und Grofl3e unter-
schiedlich klassi"ziert werden. Basissatze mit einer Basisfunktion pro Elektron werden als minimale
Basis bezeichnet, wahrend Doppel-Zeta-(DZ)-Basissatze zwei, Tripel-Zeta-(TZ)-Basissatze drei und
Quadrupel-Zeta-(QZ)-Basissatze vier Basisfunktionen pro Elektron verwenden. Diese Typen kénnen
erweitert werden durch unterschiedliche Zeta fur Kern- und Valenzelektronen (Split-Valenz), da
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letztere einen grofReren Einluss auf die chemischen Eigenschaften haben. Auch kdnnen zusatzli-
che diffuse Funktionen bzw. Polarisiationsfunktionen dem Basissatz fir eine !exiblere Beschreibung
zugefligt werden. Diese Details werden durch die Entwickler oft in der Nomenklatur wiederge-
geben, die allerdings auch uneinheitlich sein kann. So bedeutet beispielsweise der Zusatz PP in
dem in dieser Arbeit verwendeten def2-TZVPP-Basissatz (Alrichs-Familie), dass Polarisationsfunk-
tionen hinzugefigt wurden, wahrend bei cc-pVTZ-PP (Dunning-Familie) es lediglich als Hinweis
auf die Verwendung von Pseudopotentialen dient. Pseudopotentiale oder effektive Rumpfpotentiale
(Effective Core PotentiaECP) werden verwendet, um Kernelektronen implizit Gber ein mathemati-
sches Potential zu beschreiben. Hierdurch werden nur die Valenzelektronen explizit beschrieben und
es wird erheblich Rechenzeit gespart. Wie in Abschnitt 4.5 erwahnt, beinhalten ECP der gangigen
Basissétze auch hau"g skalar-relativistische Effekté®® fiir eine genauere Beschreibung von schwe-
ren Elementen, bei denen die hohe Kernladung zu relativistischen Geschwindigkeiten der Elektronen
in den Orbitalen flihrt.

Im Laufe des Variationsverfahrens einer quantenchemischen Methode wie HF oder DFT werden aus
dem verwendeten Basissatz MOs uber Linearkombination gebildet, die in Bezug auf eine moglichst
minimale Energie optimal sind. Die Form der MOs wird wie oben beschrieben durch die Antei-
le (Koef"zienten) der AOs, aber auch die Methode bestimmt. Zwar wurde urspringlich behaup-
tet, 130 dass KS-Orbitale nur ein Hilfsmittel sind, um die Elektronendichte zu konstruieren und dass
sie keine physikalische Bedeutung hatten, allerdings zeigen empirische Beobachtungen, dass die
KS-Orbitalen bei besserer Beschreibung der Elektronenkorrelation oft denen des HF-Formalismus
ahneln.>* Folglich kénnen die KS-Orbitale ebenfalls zur qualitativen Interpretation verwendet wer-
den. Dabei entsprechen die besetzten Grenzorbitale den Valenzelektronen, weswegen sie chemisch
reaktiver sind als die tiefer liegenden MOs und maf3geblich die chemischen Eigenschaften des Mo-
lekiils beeinlussen. Durch eine Analyse der AO-Zusammensetzung der MOs lasst sich qualitativ
auf Stabilisierungseffekte und physikalische Eigenschaften riickschliel3en. Beispielsweise zeigt ein
Vergleich der MO-Diagramme verschieden dotierter Zinn-Cluster den qualitativen Effekt der Do-
tierung auf die elektronische Struktur. Diese Art von Vergleich wird in Abbildung 4.3 anhand von
Sn;,Al und Sn,,P aufgezeigt. Die unterschiedlichen Phasen der jeweiligen MOs sind mit den Far-
ben blau (positiv) und rot (negativ) darstellt. Wahrend bei einer p-Dotierung mit Aluminium die
Geometrie von Sn,Al die des SHlZl-Anions nachahmt, wird bei einer n-Dotierung das Phosphor-
Atom als Teil des Zinn-Gertsts eingebaut, wodurch die Geometrie von SpP deutlich an die des
Sn!ls,l—Anions erinnert. % Fir die Stabilitat eines Clusters lasst sich auch die mittlere Bindungsenergie
nach Gleichung 4.8 betrachten!® Hier wird die Differenz aus der absoluten Energie des Clusters
und den Energien der einzelnen Uber ihre Anzahl gewichteter Komponenten gebildet. Je kleiner der
Wert ist, desto stabiler ist der Cluster gegentiber seinen Bestandteilen. Die mittlere Bindungsenergie
E, betréagt fur Sn;,Al (2,78 eV) und fur Sn,,P (2,73 eV) ahnliche Werte, wonach die Strukturen
vergleichbar stabil sind. Als weiteres Beispiel zur qualitativen Charakterisierung von MOs dient Ab-
bildung 4.4. Hier deuten die ausgewahlten MOs an, dass die elektronische Struktur von Sp,Ga sich
trotz analoger p-Dotierung deutlich von Sn,,Al unterscheidet und an die elektronische Struktur von
Sn,,Cu erinnert. 1% So besitzen die oberen MOs einen zusatzlichen leichten s- und d-Charakter vom
Gallium, wahrend der ebenfalls bei Aluminium auftretende p-Charakter hier starker ausgepragt ist.

E(SnyM)! N E(Sn)! E(M)

E = !
0 N+ 1

(4.8)
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Abbildung 4.3: Das Kohn-Sham-MO-Diagramm fir SpAl und Sn;,P (PBEO/cc-pVTZ-PP: Sn, PBEO/cc-
pVTZ: P und Al) zeigt den qualitativen Unterschied einer p- und n-Dotierung in der
Wellenfunktion des Sn,,-Clusters. Auch die hier dargestellten MOs zeigen, dass Phos-
phor wie ein Zinn-Atom in das Gerist des Zinn-Ka"gs eingebaut wird. Wahrend alle
in dieser Arbeit untersuchten Cluster einen ausgepragten Zinn-p-Charakter in ihren
Grenzorbitalen aufweisen, zeigt sich in den MOs von Si,P zusatzlich ein deutlicher
p-Charakter des Phosphors. Das Aluminium tragt dagegen nur bei energetisch tiefer
liegenden MOs schwach zu ihrem Charakter bei, z.B. ein s-Charakter fur Z&AI (
und ) und ein schwacher p-Charakter fur 3T, bis 5A; sowie 3T, bis 4T, . Die
Partialladungen der DDEC6-Methode (siehe Abschnitt 4.4.2) erganzen dieses Bild,
da sie zusammen mit der Spindichte belegen, dass die Dotierung eine Lokalisierung
von Elektronendichte am Phosphor bewirkt und tber die formal positiven Lécher im
Zinngerust diesen polarisieren. Wahrenddessen belegt die positive Partialladung am
Aluminium ( (Al) = 0.24 e), dass die Dotierung zu einem Elektronentransfer zum
Ka"g fuhrt, wodurch die tberschiissige Ladung gleichmafig auf den K&"g verteilt
werden kann und stabilisierend wirkt. Die mittlere Bindungsenergie E, nach Glei-
chung 4.8 deutet fur beide dotierten Cluster eine vergleichbare Stabilitat an.
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--HOMO-5 +-HOMO-4  +HOMO-1 «HOMO  «LUMO
A, -6,672eV E -6,626 eV E-5453eV A -4,095eV A -2,536 e\
[0,0][0,0][0,0] [0,0](1,0][0,0]  [0,0][0,0][0,1][0,4][0,0][0,3] [0,0][0,0][0,1

I-HOMO-4  I-HOMO-3 ~ I-HOMO-1 -HOMO  !-LUMO
A, -6,645eV E -6,585eV A -5486eVE -5412eVA -2,928 e
[0,0]10,0][0,0] [0,0][0,9][0,0] ' [0,1][0,0][0,2] [0,0][0,0][0,1]0,4][0,0][0.<

Abbildung 4.4: Ausgewdhlte KS-MOs fir den Grundzustand von Sgp,Ga (PBEO/cc-pVTZ-PP: Sn,
PBEO/cc-pVTZ: Ga). Fur die Notation der Abkildung werden die Koe$zienten der
Basisfunktionen des Galliums betragssummiert ; jG(Ga)j und wie folgt aufgelistet:
[s-AO],[p-A0O],[d-AQ]. Die MOs unterscheiden sich deutlich von ihren Gegenstiicken
im Sn;,Al-Cluster und erinnern durch den starken Ein#uss der 3d-Elektronen an
Sn,Cu.1% Diese tragen in dem LUMO und den &uRReren Grenzorbitalen (wie hier bei-
spielsweise bei HOMO, HOMO-1) zum Charakter bei, wahrend die entsprechenden
MOs bei Al-Dotierung keinen Beitrag erhalten kdnnen. Weiterhin ist der Beitrag der
p-Basisfunktionen bei Ga-Dotierung starker ausgepragt als bei Aluminium. Hierftr
sind die MOs -HOMO-4 und -HOMO-3 beispielhaft gezeigt. MOs wie -HOMO-5
und -HOMO-4 weisen keinen Beitrag des Zentralatoms auf. Die Ahnlichkeit zeigt
sich auch in der geometrischen Struktur bzw. der Symmetrie der Cluster in Abbil-
dung 4.1.

4.4.2 Partialladungen

Eine genaue quantitative Analyse der elektronischen Struktur bendtigt Kenntnis tber die Bindungs-
situation im Molekul und damit Uber die Verteilung und Zugehdrigkeit der Elektronen. Ein grund-
legendes Konzept in der Chemie sind hierfiir Partialladungen .2°® Bereits die pH-Skala suggeriert
Wechselwirkungen auf Grundlage positiver Partialladungswerte auf einem Wasserstof'on, wahrend
Ladungstransporte Uber positiv geladene Metallionen fur viele Funktionen in biologischen Zellen
verantwortlich sind. *°"1%8 Die Anwendung dieses Konzepts auf die quantenchemische Beschreibung
stof3t allerdings auf ein grundlegendes Problem. So sind die Elektronen der kanonischen MOs Uber
das Molekul delokalisiert, wodurch die Abgrenzung zwischen den Atomen im Molekil quantenme-
chanisch nicht eindeutig de"niert ist. Entsprechend gibt es keine genaue De"nition eines Operators
oder Erwartungswertes, wie es beispielsweise beim elektrischen Dipolmoment der Fall ist. So lassen
sich zwar anhand experimenteller Daten oder vorhandener Operatoren Ausdriicke fur die Berech-

40



nung von Partialladungen de"nieren, 1°° allerdings liefern diese Methoden oft weder quantitativ

noch qualitativ einheitliche Ergebnisse. In der Literatur werden die gangigen (experimentellen und
theoretischen) Methoden nach ihrer Berechnungsart klassi"ziert.*?31%6:15% |m Rahmen dieser Arbeit
wurden folgende verschiedene theoretische Methoden auf ihre Eignung bei dotierten Zinn-Clustern
getestet.

1. Populationsanalyse der Wellenfunktion (Mulliken, Léwdin, NPA)
2. Anpassen an elektrostatische Potentiale aus der Wellenfunktion (CHELPG)

3. Aufteilung der molekularen Elektronendichte in atomare Bereiche (Bader, DDEC6)

Populationsanalysen untersuchen die Anteile der Basisfunktionen in der Gesamtwellenfunktion und
verteilen abhangig davon die Elektronen auf die Atome. Die verschiedene Varianten unterschei-
den sich hauptsachlich in der Transformation der Basisfunktionen und Aufteilung der Elektronen
auf atomare Bereiche. Die breiteste Anwendung "ndet die Mulliken-Populationsanalyse 62161 Hier
wird zunachst aus der funktionellen Gestalt des MOs nach Gleichung 4.7 die AnzahIN Elektro-
nen in Gleichung 4.9 Uber die Summe aller besetzten MO-Betragsquadrate de"niert. Dabei wird ein
nicht orthogonales, normiertes System aus Basisfunktionen verwendet, wodurch die Basisfunktio-
nen abhangig von funktioneller Gestalt und Orientierung Uberlappen kdnnen. Diese Summe wird
daraufhin durch das Einfiihren der Besetzungszahln, der MOs zu einer Summe Uuber alle MOs
umformuliert. Die Besetzungszahl kann 0,1, 2 als mdgliche Werte annehmen. Anschlieend wird
die Uberlappungsmatrix S und die Einelektronen-Dichtematrix D eingefiihrt. 2 Dabei nutzt Mul-
liken die Produktmatrix D S um die Elektronen auf atomare Beitrage aufzuteilen.!?>16 Bei den
Diagonalelementen D; S; handelt es sich um die Anzahl Elektronen im AOi, wahrend die Nicht-
Diagonalelemente D;; §; und D;; S;; zusammen die gemeinsamen Elektronen von AQ und j angeben
sollen. Die Anteile aller AOs, die dem jeweiligen Atom A zugehorig sind, kdnnen daraufhin aufsum-
miert werden. Die Mulliken-Elektronenpopulation P, eines Atoms A ergibt nach Gleichung 4.10.
Unter Berucksichtigung der Kernladung Z, ergibt sich die Mullikenladung Q4 eines AtomsA nach
Qa! Z,! Pa. Die gleichm&Rige Aufteilung der Elektronen der Nicht-Diagonalelemente auf zwei Ba-
sisfunktionen ist problematisch. Allerdings wird die Zugehdrigkeit einer Basisfunktion i zum Atom
A(i 2 A etwas willkiirlich zugeteilt. 12215 Diese Problematik entsteht, da eine Basisfunktion tiber
ihr asymptotisches Verhalten auch zu anderen Atomen beitragt. Die Beitrage der jeweiligen AOs,
die sich auf anderen Atomen be"nden, werden nach Mulliken gleichmafig auf die Atome verteilt.
Damit werden Unterschiede der Atome wie beispielsweise Elektronegativitat ignoriert?® Andere
Methoden verbessern dies durch eine gewichtete Aufteilung.

D()ccz D(\/IO Z Mﬁasisb(\/lo VA '\%asis
N = idsf‘k = N §d31“k = N Gk Gy i d®n = Dij S (4.9)
k k ij k i
'\%asis'\%asis
P, = D,S; (4.10)
i2A j

Die Léwdin-Populationsanalyse'62163 verwendet eine leicht modi'zierte Aufteilung, die auf Sz D Sz
basiert. Die Aufteilung entspricht mathematisch einer Transformation der AOs in einen orthogona-
len Basissatz!?3'%° Hierdurch wird die Uberlappung vermieden, wodurch die Uberlappungsmatrix
einer Einheitsmatrix entspricht und die Aufteilung der Elektronen wird umgangen 1231°° Sowohl

41



Mulliken als auch Léwdin zeigen eine ausgepragte Abhangigkeit vom Basissatz. So kdnnen unter-
schiedliche Basissatze teils zu stark unterschiedlichen Ergebnissen fuhretf* Der Grund hierfir ist,
dass bei einer genaueren Beschreibung der Atome mit mehr Basisfunktionen auch gleichzeitig in
dem Formalismus der Populationsanalyse mehr Elektronen auf dem jeweiligen Atom lokalisiert wer-
den.12® GroRere Basissatze besitzen oft zusatzliche diffuse Funktionen, wodurch sie zwar fur die
Beschreibung der Energie des Systems geeignet sind, allerdings nicht zu zuverlassigen Partialladun-
gen fuhren. Zwar kdnnen kleinere Basissétze damit mitunter bessere Werte von liefern, allerdings
sind diese nicht fur die quantenchemische Darstellung des Systems geeignet, womit Populationsana-
lysen nach Mulliken und Léwdin unzuverlassig sind.

Die natirliche Populationsanalyse (NPA) von Weinhold et al.'%® verringert diese Problematik. Sie
verwendet einen Teil der Dichtematrix (die reduzierte Einteilchen-Dichtematrix), die sich aus der
Gesamtwellenfunktion ergibt, um einen neuen Satz an Basisfunktionen zu erzeugen. Diese wer-
den anschlieBend in einem iterativen Verfahren orthogonalisiert, sodass sie Untereinheiten der
reduzierten Dichtematrix diagonalisieren und so atomaren Zentren im Molekul direkt zugeord-
net werden kdnnen. Die resultierenden Basisfunktionen werden als natirliche atomare Orbitale
(NAOs) bezeichnet. Sie beinhalten fir gewdhnlich tber 99 % der Elektronendichte und stellen ei-
ne kompakte, lokalisierte Basis fiir die Wellenfunktion dar.'?® Sie lassen sich fiir gewshnlich in
eine ,natiirliche minimale Basis“!?® und schwach-besetzten NAOs aufteilen. Die Partialladung er-
gibt sich durch aufsummieren aller Orbitalbeitrdge eines bestimmten Atomzentrums. Mit Hilfe der
Natural-Bond-Orbital-(NBO)-Analyse ist es weiterhin moglich, Bindungen aus der NAO-basierten
Dichtematrix abzuleiten. Die resultierenden natirlichen Bindungsorbitalen (NBOs) lassen sich an-
schlieRend aus einer Linearkombination der NAOs ausdriicken, verbinden somit Atome und bilden
damit eine lokalisierte Bindung ab. Hierdurch kehrt das chemische Bild der Atome als Bindungs-
partner in Molekilen nachtréaglich in die Quantenchemie ein. Die NAOs und die resultierenden
Partialladungen zeigen durch die Transformation im Gegensatz zu Mulliken und Lowdin nur eine
schwache Basissatz-Abhangigkeit®® allerdings kénnen auch hier weiter entfernte Anteile der NAOs
den falschen atomaren Zentren zugeordnet werden. Diese Problematik kann umgangen werden, in
dem nicht direkt die Wellenfunktion, sondern aus ihr resultierende physikalische Eigenschaften wie
das elektrostatische Potential oder die Elektronendichte analysiert werden.

Das elektrostatische Potential (ESP) ggpeines Molekils ergibt sich nach Gleichung 4.11 abh&ngig
von der Position + als Summe der Beitrage der Kerne und der elektronischen Wellenfunktion. Der ers-
te Term lasst sich einfach aus KernladungZ, und -abstand R, berechnen, wahrend der zweite Terme
direkt mit der elektronischen Wellenfunktion zusammenhangt. 1> Entsprechend konvergieren die
Werte auch mit zunehmender BasissatzgréRe und Berlcksichtigung der Elektronenkorrelation. Da-
bei liefern bereits geringe Level der Theorie (kleine Basissatze, HF) vergleichbare Werté??
ez, ] (Fo)jzd%o (4.11)

)= : .
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a
Beim CHELPG-VerfahreA®1¢” werden atomare Ladungena,(ESP nach Gleichung 4.12'°¢:1%° iiper
eine Minimierung der mittleren quadratischen Abweichung an Werte von ggpangepasst, die sich
auf einem regularem Gitter aul3erhalb der van der Waals-Flache be"nden. Die Methode gilt al-
lerdings fur groRere Systeme mit vielen inneren Atomen als nicht geeignet, da eine Variation der
Partialladung am inneren Atom nur einen sehr geringen Einluss auf dem Gitterpunkt-Wert hat. 167
Entsprechend kann eine Partialladung am Zentralatom eines endohedral dotierten Zinn-Clusters
nicht genau bestimmt werden.

X au(ESRP

min(G(ESH)= o

esdF) (4.12)
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Fir die Berechnung der Partialladung an den Atomen aus der Elektronendichte muss diese in ver-
schiedene atomare Bereiche aufgeteilt werden. Anschliel3end kann diese direkt Uber die Koordinaten
aller Elektronen integriert werden, sodass sich die Nettoladung durch Addition der Kernladung er-
gibtnachQ, = Z,! (r)d3r. Problematisch ist hier die Abgrenzung des Atoms im Molekiil (AIM)
und damit die Entscheidung, wie die Bereiche nach Atomen aufgeteilt werden. Die bekannteste Auf-
teilung des molekularen Volumens in atomare Bereiche ist die AIM-Methode nach Badeet al. 168169,
Die atomaren Bereiche (Bader-Volumen) werden anhand der Topologie der Elektronendichte aufge-
teilt. Wie in Abschnitt 4.2 erwahnt, entstehen nahe den positiv geladenen Kernen Spitzen in der
Elektronendichte. Ihr Gradient zeigt jeweils in die Richtung der starksten positiven Ladung. Wird
der Wert der Elektronendichte mit einem negativen Vorzeichen versehen, kann die Position des
Kerns als lokales Minimum aufgefasst und entsprechend lber ein Optimierungsverfahren berechnet
werden. Die Elektronendichte selbst sinkt mit Entfernung zum Kern. An ihrem Minimum be"ndet sie
sich entsprechend weit weg von allen positiv geladenen Kernen. Diese Positionen werden als Grenz-
lachen verwendet, um atomare Bereich zu erstellen. Durch den direkten Zusammenhang zwischen
Elektronendichte und Wellenfunktion konvergiert die Methode gut mit dem Basissatz und zeigt
nur eine sehr geringe Basissatzabhangigkeit. Es muss allerdings berticksichtigt werden, dass die re-
sultierenden Partialladungen nicht auf das Atom selbst zentriert sind, sondern auf den atomaren
Bereich.!?® Dies muss bei der Konstruktion von Dipolmomenten aus den Bader-Volumen beriick-
sichtigt werden. Der AIM-Ansatz nach Bader kann allerdings unzuverlassig werden, wenn zusétzlich
zu den Kernen andere positiv-geladene Bereiche im Molekiil auftreten'’® Dies filhrt dazu, dass die
entstehenden Bader-Volumen nicht mehr nur atomaren Bereichen entsprechen.

Bei DDEC-Methoden handelt es sich ebenfalls um AIM-Methodert®”171172 Sje wurden entwickelt,
um AIM-Eigenschaften mit chemischer Bedeutung zu generieren und dabei auf eine Vielzahl ver-
schiedener Systeme Ubertragbar zu sein. Wie bei anderen AIM-Methoden wird die molekulare Elek-
tronendichte  (r) auf verschiedene Bereiche aufgeteilt, die den Atomen entsprechgn sollen. Dabei
wird den Bereichs-Elektronendichten ,(r,) die Beschrankung0 = (r) = (r)! , a(ra) auf-
gelegt, damit ihre Summe der molekularen Elektronendichte entspricht. Die Aufteilung von ()
in DDEC-Methoden orientiert sich an der iterativen Hirshfeld-Methode (IH, auch Stockholder-
Methode). }"31* Hier werden Referenzdichten [*(r,) als Nebenbedingung eingefihrt, der die
a(fn) entsprechen soll. Entsprechend wird ein Abstandsmaf3F,.,, de"niert, welches den Unter-
schied zwischen Referenzdichte /rff(FA) und aufgeteilter Bereichsdichte A(f,) angibt. Hierdurch
wird der Transfer der Ergebnisse auf andere Materialien verbessert. Im Gegensatz zur Bader-
Methode konne bei Hirshfeld-Methoden die Elektronendichten der Bereiche Uberlappen. DDEC-
Methoden kombinieren diesen Ansatz mit den Iterativen-Stockholder-Atom-(ISA)-Methoden,!’® bei
denen die Referenzdichte ZVQ(FA) durch einen iterativen Prozess mit einer kugelsymmetrischen
Wichtungsfunktion direkt aus (¥) erzeugt wird. Hierdurch werden kugelsymmetrische Partialla-
dungen generiert, die an die elektrostatische Punktladungen erinnern. So soll gewahrleistet wer-
den, dass die resultierenden Partialladungen in der Lage sind, dass elektrostatische Potentiale der
Atome des umgebenden Materials zu reproduzieren. Auch hier wird ein Abstandsmal3F, de"-
niert. Die beiden Abstandsmaf3eF e, Fesp SOwie die Beschrankung (+) werden kombiniert und
anschlieend Uber eine globale Optimierung minimiert. Bei DDEC6 handelt es sich um die neuste
Variante, die sich sowohl durch eine Uberarbeite Aufteilung der Bereiche als auch eine verander-
te Optimierungsmethode von seinen Vorgangern leicht unterscheidet. So wurde die Anpassung
an die ionische Referenz-Elektronendichte Uberarbeitet, in dem Gewichtungsfaktorenw,(f,) ein-
geflhrt werden, die auf einem festen Satz an ionischen Referenz-Elektronendichten bei einer be-
schranktgn Anzahl an Anpassungsiterationen basiert. Die Gewichtungsfaktoren ergeben sich mit
W(F) =  ,wa(rs) aus der Elektronendichte nach (fa)= (F) = Wa(t3)= 5 Wa(+a). Hier wird der
Begriff der vektorisierten Ladungsaufteilung (vectorized charge partioning'®’ eingefiihrt, da die Ge-
samtheit der Gewichtungsfaktoren einem eindimensionalen Vektor ausw,-Werten entsprechen, die
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einer Reihe an+,-Werten entspricht. Der Abfall der Gewichtungsfaktoren und Elektronendichte mit
steigendem +, wurde beschrankt, um eine bessere Beschreibung der verborgenen Atomen (alsur-
ried atomsim Englischen bezeichnet) zu erhalten. Die Elektronendichte wurde weiterhin beschrankt,
sodass ihre Integration die korrekte Anzahl von Elektronen ergibt. Durch die Einfihrung der Gewich-
tungsfaktoren andert sich die Form des Optimierungsfunktionals. Hierdurch wird eine verbesserte
Konvergenz und genauer de"nierte Eigenschaften generiert. Dabei weist DDEC6 erhdhte numerische
Stabilitdt im Vergleich zu ihren Vorgangermethoden auf und resultiert immer in reproduzierbaren
Losungen, die nicht vom Startpunkt abhangen. Weiterhin weist sie keine Anfalligkeit gegeniber
positiv-geladenen Bereichen im Molekiil wie Bader auf!®’ Die DDEC6-Methode wurde in der Li-
teratur auf verschiedene Systeme angewandt und mit experimentellen Daten verglichent’® Da die
Methode ebenfalls fir endohedral dotierte Fullerene geeignet ist, wurde sie im Rahmen dieser Arbeit
auch auf dotierten Zinn-Cluster angewandt. Dabei haben sich die Ergebnisse im Vergleich mit ande-
ren Methoden als durchgehend zuverlassig erwiesen. Wahrend wellenfunktionsbasierte Methoden
wie Lowdin oder NPA bei Sn;,Mn beispielsweise negative Ladungen ergeben, sagt DDECE6 eine leicht
positive Ladung am Mn-Zentralatom voraus. Damit ist sie die einzige verwendete Methode, deren
Partialladungen mit der bei allen Methoden vorhergesagten Restspindichte am Zinnka"g Uberein-
stimmt.

Abbildung 4.5 vergleicht unterschiedlich berechnete Partialladungen am Dotierungsatom fur die
Grundzustéande von SnyM (N = 6 - 16, M = Au, Gd). Wahrend die NPA-Ergebnisse (rot) fur das elek-
tropositive Gadolinium zunachst positiv sind und einen ahnlichen Verlauf wie bei DDEC6 (schwarz)
aufzeigen, gibt es abN > 10 eine deutliche Diskrepanz: Die NPA-Werte an Gadolinium sind deutlich
negativ. Im Rahmen dieser Arbeit wurden bei jeglicher endohedralen Dotierung von Zinn-Clustern
durchgehend negative Werte mit der NPA erhalten, auch bei elektropositiven Elementen (Mn, Gd,
Eu, Al). Entsprechend sind auch die NPA-Partialladungen fiir die Dotierung mit Gold negativ. Die
CHELPG-Ergebnisse (blau) zeigen fur die Gadolinium- oder Gold-Dotierung zunachst einen ahnli-
chen Verlauf zur NPA, allerdings kann es flir die endohedralen Strukturen zu sehr grof3en, positiven
Werten kommen. Hier zeigt die CHELPG-Methode deutlich, dass sie fur Systeme mit inneren Ato-
men nicht geeignet ist. Da das Zentralatom nur einen geringen Ein'uss auf das zu reproduzierende
elektrostatische Potential hat, kann dieses keine physikalisch sinnvolle Partialladung reproduzie-
ren. Zwar lassen sich aus den CHELPG-Partialladungen der Atome Dipolmomente fur den Cluster
konstruieren, die denen des quantenmechanischen Operators sehr nahe kommen, aber ein Fixieren
der Zentralladung zeigt, dass sich so willkirliche Ladungsverteilungen mit vergleichbaren Dipolmo-
menten im Cluster erzeugen lassen. Folglich sind weder NPA noch CHELPG geeignet fur endohedral
dotierte Zinn-Cluster. Da die DDEC6-Methode fur alle in der Arbeit untersuchten Strukturen physi-
kalisch sinnvolle Ergebnisse liefert und auch fiir endohedral dotierte Fullerene geeignet ist!’® gelten
ihre Ergebnisse als zuverlassig.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Partialladungen (in Einheiten der Elementarladung e) an Gold (a) und
Gadolinium (b) bei einer Dotierung eines Zinn-Clusters aufN = 6 - 16 Zinn-Atomen.
Die DDECB6-Ergebnisse sind jeweils schwarz, NPA rot und CHELPG blau dargestellt.
(a) Die DDEC6- und NPA-Ergebnisse fur Gold (PBEO/cc-pVTZ-PP) zeigen durchgehend
negative Werte fur , wahrend die CHELPG-Ergebnisse fur endohedrale Strukturen
(N > 8) positive Werte andeuten. Sowohl NPA- als auch CHELPG-Werte steigen stark
an fur endohedrale Strukturen. (b) Die DDEC6- und CHELPG-Ergebnisse flr Gadolini-
um (PBEO/def2-TZVPP) resultieren in durchgehend positiven Werten fur , allerdings
kann es auch hier mit CHELPG bei den endohedralen StrukturerN > 14 zu sehr
grof3en Werten kommen. Die NPA-Ergebnisse verlaufen zunachst &hnlich wie DDECS,
allerdings kommt es mit steigendem N zu einer zunehmenden Diskrepanz.

4.4.3 Spindichte

Die elektronische Spindichte () kann ebenfalls einen Einblick auf die elektronische Struktur ge-
ben. Sie ist de"niert als die ungepaarte Elektronendichte an der Positiont und wird meist in Form
der normierten Spindichte ((¥) = # dargestellt.**° Sie ist durch Elektronenspinresonanz-
Spektroskopie zuganglich, kann allerdings auch durch polarisierte Neutronendiffraktion und Ront-
gendichroismus experimentell bestimmt werden.t’” Wenn Multireferenz-Methoden nicht zugéng-
lich sind, werden fiir die Berechnung Hybridfunktionale empfohlen, 1’7 wobei die theoretische
Spindichte nur schwach vom Hybrid-Funktional, dem Basissatz und der Populationsanalyse ab-
zuhangen scheint. Zwar ordnet jede Methode die Elektronen unterschiedlich den Referenzvolu-
men bzw. Atomen zu, allerdings zeigen die Ergebnisse dennoch gute Ubereinstimmung mitein-
ander.1’” Entsprechend ergeben sich auch fiir dotierte Zinn-Cluster unabh&ngig von der Metho-
de durchgehend konsistente Werte. Durch Vergleich mit der atomaren Elektronenkon"guration
der Atome des Clusters lasst sich schlussfolgern, ob es zu einem Elektronentransfer kommt. Al-
lerdings kann die Richtung des Elektronentransfers oder die Anzahl Ubertragender Elektronen
nicht bestimmt werden. Abbildung 4.6 zeigt die normierte Spindichte an ausgesuchten, dotier-
ten Clustern. Dabei zeigt sich fur Sn,Mn, dass ein kleiner Anteil der Spindichte (ca. 14 %)
sich auf dem Zinn-Ka"g be"ndet. Das unterstitzt die durch die DDEC6-Methode berechnete Par-
tialladungen, die fir das Mangan-Zentralatom ein nahezu vollstdndiges Beibehalten seiner 3d-
Elektronen und nur einen geringen Elektronentransfer zum K&"g vorhersagt. Dieses Bild entspricht
nicht der bisherigen Vorstellung®! einer mesomeren Grenzstruktur vom Typ an*@Sr?l!z, welche
durch die Mulliken-Populationsanalyse suggeriert wird. Fir die Validierung dieser Vorhersage sind
Resonanz-Experimente an Clustern im Molekularstraht’® notwendig. Diese kénnen typischerweise
die Hyperfein-Wechselwirkung zwischen elektronischem Spin und Kernspin au!ésen, woraus durch
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Vergleich mit dem isolierten Mangan-Atom elektronische Strukturinformation erhalten werden kon-
nen. Die hier ebenfalls visualisierte Spindichte von Sn,Cu unterscheidet sich deutlich trotz &hnli-
cher geometrischer Struktur hierzu. So besitzt das Zentralatom Kupfer eine verschwindend-geringe
Spindichte, die bei Vergleich zum isolierten Kupferatom einen Elektronentransfer belegt. Die Spin-
dichte ist gleichméfig Uber das Zinn-Gerist verteilt. Eine p-Dotierung durch das elektropositive
Aluminium erzeugt ebenfalls eine &hnliche geometrische Struktur fur Sn;,Al, bei der die Spindichte
am Zentralatom nahezu null ist. Die vorhandene ist jedoch anders als bei der Ubergangsmetall-
Dotierung auf den niedriger-symmetrischen Ka"g verteilt. Auch durch den Vergleich mit dem iso-
lierten Aluminium-Atom wird ein Elektronentransfer bestatigt. Eine n-Dotierung durch Phosphor
erzeugt eine exohedrale Struktur Sn,P, die stark an eine Sty ,-Struktur erinnert. Zwar besitzt das
Phosphor ebenfalls nur eine sehr geringe Spindichte, allerdings ist diese nur ungleichmaRig Uber die
Zinnatome verteilt. So be"ndet sich ein GrofR3teil der Spindichte bei den Zinnatomen nahe am Phos-
phor, wahrend viele der weiter entfernten Zinnatome keine oder nur eine verschwindend geringe
Spindichte aufweisen.

Sn Mnl, SILu Dy, SnAIT, SPC
Sextett Dublett Dublett Dublett

Abbildung 4.6: Die elektronische Spindichte ausgewahlter dotierter Zinn-Cluster (PBEO/cc-pVTZ-PP:
Sn und Cu, PBEO/cc-pVTZ: Mn, Al und P), die im Rahmen dieser Arbeit berechnet
wurden. Es wurde ein Isowert von 1,25 10' ® Elektronen pro Bohr? fiir die Darstel-
lung verwendet, bei der eine positive blau und eine negative Spindichte rot darg e-
stellt sind.*®° Ein Vergleich mit den Spindichten der isolierten Dotieratome kann einen
Elektronentransfer im dotierten Cluster andeuten.
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4.5 Relativistische E"ekte

Relativistische Effekte sind in der Chemie allgegenwartig. So sind sie beispielsweise notwendig fur
die Erklarung, warum Quecksilber bei Raumtemperatur !ussig ist'’® sowie fiir die besondere Farbe
des Goldes!® Allerdings treten sie auch bereits fiir wesentlich leichtere Elemente auf und wer-
den als Korrektur fiir genauere Rechnungen benétigt!8* Da Molekiile durch die elektromagnetische
Wechselwirkung ihrer Kerne und Elektronen zusammen gehalten werden, sind relativistische Effekte
in der Chemie eine Auswirkung der speziellen Relativitatstheorie auf die Quantenmechanik. Gravi-
tationseffekte der allgemeinen Relativitatstheorie sind in der Chemie wegen der geringen Masse ver-
nachlassigbar?3182 Die relativistischen Effekte entstehen durch den konstanten, endlichen Wert der
Lichtgeschwindigkeit c. Damit dieser Wert in allen Bezugssystemen unabhangig von deren eigener
Geschwindigkeit gilt, muss dies in der mathematischen Form der physikalischen Gesetzmaligkei-
ten berlcksichtigt werden. So missen diese nicht nur bei Anwendung einer Galilei-Transformation
invariant sein, sondern durch eine Lorentz-Transformation, welche die drei 6rtlichen und die Zeit-
koordinate gleich behandeln. Relativistische Effekte sind die zusatzlichen Effekte, die durch die
veranderten Gleichungen entstehen. Da die zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung diese Anforde-
rung nicht erfiillt, muss die verallgemeinerte Dirac-Gleichung?3183.184 yerwendet werden. Dabei
handelt es sich um eine Lorentz-invariante Zustandsgleichung mit vierdimensionalen Matrizen 82
deren Zustandsfunktion (Wellenfunktion) entsprechend ein vierdimensionaler Dirac-Spinor 23 ist.
Nicht-relativistische Ergebnisse lassen sich aus dem "ktiven Grenzfall einer Lichtgeschwindigkeit
mit unendlich hohen Werten erhalten. '8 Entsprechend sind relativistische Effekte in der Chemie
de"niert als Differenz zwischen quantenchemisch berechneten Daten bei endlicher und unendlicher
Lichtgeschwindigkeit. 181:183

Physikalisch gesehen resultiert aus der endlichen Lichtgeschwindigkeit, dass Objekte mit einer de-
"nierten Ruhemasse bei steigender Geschwindigkeit einen Widerstand gegen die Beschleunigung
erfahren, der vereinfacht als relativistische Massenzunahmé??® interpretiert werden kann. Durch
die reduzierte Beschleunigung des Objektes nahert sich seine Geschwindigkeit nur asymptotisch
der Lichtgeschwindigkeit. Bei schweren Elementen sorgt die hohe Kernladung zu einer starkeren
Anziehung der kernnahen Elektronen, wodurch ihre Geschwindigkeit und damit auch ihre Masse
steigt. 18181 Dies wird auch als kinematischer, direkter relativistischer Effekt bezeichnet®® Er sorgt
daflr, dass die inneren Orbitale kontrahieren und die positive Ladung des Kerns starker abschirmen.
Die Effekte auf &auRere Orbitale sind vielseitig, so kénnen weitere s-Orbitale dank ihrer Orthogonali-
tat (Effekt des inerten Elektronenpaares)*®? und p-Orbitale ebenfalls kontrahieren, wahrend d- und
f-Orbitale durch die bessere Abschirmung expandieren, also diffuser werdent?®> Die modi“zierte
Abschirmung der Kernladung wird als indirekter relativistischer Effekt bezeichnet. &

Wie auch bei der Schrodinger-Gleichung hangt die Form der Dirac-Gleichung bzw. die des Dirac-
Hamiltons Hp;,c von dem System ab und kann durch einen storungstheoretischen Ansatz entspre-
chend genahert erweitert werden. Die potentielle Energie des Elektrons im Feld anderer Elektronen
und der Kerne kann durch einen Coulomb-Term8 ausgedriickt werden, wodurch By, auf den
Dirac-Coulomb-Hamilton Ky erweitert wird. Da der Operator nur {iber die Coulomb-Terme nicht
Lorentz-invariant ist, werden diese genahert durch den Breit-Term'®” auf den Dirac-Coulomb-Breit-
Hamilton-Operator Ky5'%¢ erweitert. Dieser beinhaltet zusatzliche magnetische Wechselwirkun-
gen'?3188 und beriicksichtigt die Verzogerung (Retardation)'®? der Ausbreitungsrichtung ¢ des
elektrisches Feldes. Die vierkomponentige (4c)-Dirac-Wellenfunktion beschreibt sowohl elektroni-
sche als auch positronische Zustéande. Da diese jedoch i.d.R. fur die Chemie nicht relevant sind,
werden Wellenfunktion und Kypcg ndherungsweise durch eine Foldy-Wouthuysen-Transformation
in eine zweikomponentige (2c) Form berfiihrt. 189190 Der resultierende quasi-relativistische Pauli-
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Hamilton My, eines Elektrons im externen Potential ist in Gleichung 4.13'82186.191 ggher den Im-
pulsoperator A formuliert.

1 ., K
+
8m3c? B 8m?2c?

- ~ ~ R ! s -
I"hDauIi: I"‘}‘nreI! r Zﬁ(f')"' 4m202A (I’ ‘a(f')) A (4-13)

Der erste Term IAnre| entspricht dem nicht-relativistischen Hamilton-Operator, gefolgt von dem Kor-

rekturterm der relativistischen Massenzunahme. Bei dem dritten Beitrag handelt es sich um den
Darwin-Term, welcher eine Korrektur zum klassischen Coulomb-Potential darstellt!®? Beim letzten

Beitrag mit dem Spin-Orbit-Operator A handelt es sich um den Spin-Bahn-Kopplungs-Termt®! der

aus der Wechselwirkung des Elektronenspins mit seinem Bahndrehimpuls entsteht® Die vorde-

ren relativistischen Beitrdge hangen nicht explizit vom Spin ab und werden deswegen als skalar-
relativistische Korrekturen bezeichnet. Sie lassen sich fur die kernnahen Elektronen in den effekti-
ven Kernpotentialen aus Abschnitt 4.4.1 zusammenfassen. Die resultierende Wellenfunktion wird als
einkomponentig (1c) bezeichnet, >3 was fiir leichtere Elementen ausreichend genau ist. AuRerdem
werden bei der Strukturaufklarung meist relative Energieunterschiede von mehreren Strukturkan-

didaten betrachtet, in denen sich relativistische Effekte oft kompensieren!?® Fiir Elemente mit aus-

gepragten relativistischen Effekten wie Gold oder Blei®? muss allerdings die Spin-Bahn-Kopplung
bericksichtigt werden. Bereits bei einer Dotierung von Zinn-Clustern mit einem Gold-Atom kénnen

Spin-Bahn-Effekte auftreten.1%’

Fur eine Erweiterung von Gleichung 4.13 auf molekulare Mehrelektronen-Systeme kommen Zwei-
bzw. Mehr-Elektronen-Terme zum Pauli-Hamilton hinzu. Die Vorgehensweise ist in der Literatur

genauer beschrieben!?3:182,186,191
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5 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in den unten aufgefiihrten Fachartikeln veroffentlicht, deren Inhal-
te im Folgenden kurz zusammengefasst sind.

Die erste Veroffentlichung beschéftigt sich mit dem Einluss einer n-Dotierung, d.h. einem Hinzu-
figen eines zusatzlichen Valenzelektrons, auf nanoskalige Zinn-Cluster. Hierzu wird Phosphor ver-
wendet, da es sich dabei um ein industriell hdu"g eingesetztes Element bei der n-Dotierung von
Silizium-basierten Halbleitern handelt. Zinn und Silizium bilden identische Strukturen im nanoska-
ligen Bereich, allerdings kann Phosphor-dotiertes Zinn massenspektrometrisch wesentlich leichter
untersucht werden. Es handelt sich deswegen bei Phosphor-dotierten Zinn-Clustern um interessan-
te Modellsysteme, um die n-Dotierung von Halbleitern im nanoskaligen Bereich besser verstehen
zu konnen. Es zeigt sich, dass die einfach (und zweifach) Phosphor-dotierten Zinn-Cluster ver-
gleichbare Strukturen wie die (valenz-)isoelektronischen (di)anionischen Zinn-Cluster bilden. Dabei
wird das Phosphor-Atom im Zinngerust des Clusters eingebaut. Quantenchemische Partialladungs-
Analysen sagen voraus, dass auf dem Phosphor-Atom eine zusatzliche negative Ladung lokalisiert
ist und somit durch die Dotierung formal ein Loch im Rest des Clusters erzeugt. Im Gegensatz dazu
sind samtliche Partialladungen an (di)anionischen Zinn-Clustern gleichméRig tber den K&"g ver-
teilt. Somit ist die geometrische Struktur von Phosphor-dotierten und anionischen Zinn-Clustern
zwar vergleichbar, allerdings unterscheidet sich die elektronische Struktur deutlich. Stern-Gerlach-
Experimente zeigen fur die einfach-dotierten Spezies eine symmetrische Verbreiterung, die durch
teilweise superatomares Verhalten in einem Dublett-Spinzustand erklart werden kann. Die zweifach-
dotierten Spezies be"nden sich entsprechend im Singulett-Spinzustand. Die Spinzustidnde werden
ebenfalls durch die DFT vorhergesagt. Weiterhin wurde die thermische Anregung der Cluster unter-
sucht. So wurde beobachtet, dass Spezies mit gréReren Werten des elektrischen Dipolmomentes sen-
sitiver auf eine thermische Schwingungs-Anregung reagieren, was sich in einer reduzierten Strahl-
pro"lverbreiterung zeigt. Auch zeigte sich, dass elektrische Ablenkmessungen prinzipiell weniger
emp"ndlich als magnetische sind. Es wurde das in Abschnitt 3.4 beschriebene Modell angewandt,
um den Anteil thermisch angeregter Cluster im experimentellen Strahlpro”l zu quanti“zieren.

* M. Gleditzsch, T. M. Fuchs, R. Schéfer,N-Doping at the Sub-Nanoscale: Dielectric and Magne-
tic Response of Neutral Phosphorus-Doped Tin Clustér&hys. Chem. AL23, 1434-1444 (2019)

Die Strukturen der Phosphor-dotierten Zinn-Cluster unterscheiden sich stark von Mangan-dotierten
Zinn-Clustern. Bei Mangan handelt es sich um ein elektropositives Ubergangsmetall. Entsprechend
wird in der Literatur fir Mangan und andere Ubergangsmetalle postuliert, dass die endohedrale
Komplex-Bildung mit Zinn durch die Ausbildung eines zentralen Ubergangsmetallatoms mit positi-
ver Ladung stabilisiert wird. Der Zinn-K&"g wird durch die negative Uberschussladung stabilisiert,
wodurch sich K&"gstrukturen mit vergleichbaren Eigenschaften zu Fullerenen ergeben. In der zwei-
ten Veroffentlichung wurde Gold wegen seiner starken Elektronegativitat (EN) als Dotierungsatom
anstelle von Mangan eingesetzt, um dessen Ein!uss auf die Ausbildung der endohedralen Zinn-
Komplexe zu untersuchen. Wahrend die geometrischen Strukturen der resultierenden Cluster zu-
nachst an Mangan-dotierte Zinn-Cluster erinnern, zeigen sie deutlich geringere elektrische Dipolmo-
mente bei einer leicht-verzerrten Symmetrie. Der Wechsel des Strukturmotives von exohedralen zu
endohedralen Komplexen "ndet ab neun Zinn-Atomen statt und ist nicht im elektrischen Dipolmo-
ment sichtbar. Es wurden verschiedene Methoden zur Berechnung der Partialladungen angewandt,
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die einheitlich und dabei erstmalig zeigten, dass Gold zu einer Umkehr der Ladungsverhéltnisse im
endohedralen Zinn-Komplex fiihrt. Das zentrale Gold-Atom besitzt eine negative Uberschussladung
im endohedralen Zinn-Komplex. Dabei sind allerdings die negativen Partialladungen flir die exohe-

dralen Komplexe weniger ausgepragt als fir die endohedralen Spezies, wodurch der Strukturmotiv-
Wechsel in den elektrischen Dipolmomenten nicht abgebildet wird. Dabei sind die Dipolmomente

bei der Gold-Dotierung kleiner, als bei den Mangan-dotierten Zinn-Clustern. Daraus folgt, dass die
beobachteten Dipolmomente nicht ausschlief3lich durch die Polaritéat der Zinn-Gold-Bindungen ent-

stehen, sondern durch die ungleichmaRige Ladungsverteilung im Zinn-Ka"g. Au3erdem dirfen bei

Gold-dotierten Zinn-Clustern Spin-Bahn-Effekte nicht au3er Acht gelassen werden.

e M. Gleditzsch, L. F Pasteka, A. Shayeghi, R. L. Johnston, R. SchafeGold doping of tin clusters:
exo- vs. endohedral complexdsanoscalell, 12878-12888 (2019)

Die Dotierung mit Gold belegt, dass auch endohedrale Zinnkomplexe mit negativ-geladenen Zen-
tralatomen gebildet werden kénnen. Somit stellt sich die Frage, inwiefern dies typisch fir spate
Ubergangsmetalle ist oder ob dies mit der einzigartigen Chemie des Goldes zusammenhéangt. Die
dritte Veroffentlichung beschaftigt sich deswegen grundlegend mit dem Dotierungsein!uss von
Ubergangsmetallen auf Zinn-Cluster. Hierfur wird Kupfer verwendet, da es valenz-isoelektronisch
zu Gold und wie Mangan ein 3d-Ubergangsmetall ist. Der Vergleich von Ablenkexperimenten und
DFT zeigt, dass bei Kupfer @hnliche Strukturen wie bei Gold-Dotierung von Zinn-Clustern ausge-
bildet werden. Allerdings besitzen die Kupfer-dotierten Cluster groéRere Werte des Dipolmomen-
tes und zeigen keinen Spin-Bahn-Einluss auf die Werte des Dipolmomentes. Um die elektroni-
sche Struktur der dotierten Cluster genauer zu untersuchen, wurden die Zusammensetzung der
Kohn-Sham-MOs von M@Sn;, mit M = Mn, Au, Cu detailliert untersucht. Es zeigt sich, dass die
Dotierung mit einem Miunzmetall eine Destabilisierung der Grenzorbitale, die hauptséchlich einen
starken Zinn-p-Charakter besitzen, bewirkt. Gleichzeitig werden die Grenzorbitale mit ausgeprag-
tem s- und d-Charakter des Miinzmetalls stark stabilisiert. Das legt nahe, dass ein Elektronentransfer
zum Miunzmetall-Zentralatom beginstigt wird. Dieses qualitative MO-Bild wird ebenfalls durch die
Berechnung der Partialladungen bestatigt. Die Dotierung mit Kupfer resultiert ebenfalls in einem
negativen Zentralatom, wahrend bei der Dotierung mit Mangan eine positive Partialladung am
Zentralatom entsteht. Bei der Dotierung mit Minzmetallen geht damit die Destabilisierung der
Liganden-MOs mit der negativen Ladung des Zentralatoms einher. Die EN ist dabei nur ein gro-
ber Indikator fir die Vorhersage der Ladungsverhaltnisse, da Mangan und Kupfer vergleichbare
EN-Werte aufweisen, sich Kupfer allerdings wesentlich ahnlicher zu Gold verhalt. Entsprechend las-
sen sich Unterschiede in den Dipolmomenten bei verschiedener Dotierung auch nicht durch die
EN der Dotieratome erklaren. Fir Mn@Sn,, deuten die DFT-Ergebnisse an, dass das Zentralatom
sich nicht wie ein vollstandig isoliertes Mangan-Atom in einem Zinnk&"g verhalt, da es zu einem
geringen Elektronentransfer zum Ka"g kommt. Entsprechend be"ndet sich ein kleiner Teil der elek-
tronischen Spindichte (ca. 14 %) auf dem Zinn-K&"g.

e M. Gleditzsch, M. Jager, L. F PaSteka, A. Shayeghi, R. SchafeDoping effects on the geometric
and electronic structure of tin clustersPCCP21, 24478-24488 (2019)
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Doped semiconductors play a prevalent role in all
aspects of modern technology. Because of the trend for smaller and
smaller devices, we have investigated N-doping at the sub-nanoscale.
For that purpose, we present molecular beam electric and magnetic
de ection experiments ony®n(N = 6! 12) and SgP, (N = 7! 12)
clusters combined with quantum chemical calculations and classical
beam dkection simulations. The theoretically ideuwti and
experimentally cbmmed global minima structures resemble the
valence-isoelectronic pure tin anions/dianions very closely, while
each phosphorus dopant occupies the site of a tin atom. In Stern-Gerlach experiments, the single-doped clusters show a parti
atom-like deection behavior with total electronic angular momehtuiy whereas the results for the double-doped species
suggest singlet states. This is in full agreement with quantum chemical regiglts.of vébeational excitation on magnetic
and electric dection experiments is examined. Our results provide insight into how the electric, magnetic, and structure
properties aretacted by n-doping at the sub-nanoscale.

1. INTRODUCTION pattern to boron-doped silicon clusters. In a combined

All areas of modern technology are based on semiconduct&gproa(:h using quantum chemistry_and viggrational spectros-
Silicon is especially prominent due to its versatile mechani€QPY secorljd-rhqwr;(la_ler:n_ent-dﬁpeg S'“C%n c sma;gahbeenl

and chemical properties as well as its abundance and gd &esttlgate th Igd '9 tltngtt eGIeEeIn tencte 0 tt_e.c tJ.Ster
processabilify®> Doping allows to further modify optical, structure onh € hopan da OIT(Ij. 'I'O a slargénure th 'm;fa 1ons
electric or magnetic properties. Phosphorus is a common glf_catlonlcp osphorus-doped silicon clasteiew that the
type dopant for silicon. Phosphorus-doped silicon is foqoped species adopt S|m|Iar_ structures like the corresponding,
example employed in solar éelss the dimension of |soellect(on|c (rj\eutral, pqresﬂmor&&usters. . h
electronic devices is predictedsoon reach size ranges of a Electric an 26 magnetic bear aidion experiments have
few nanometers, knowledge of the properties of nanoscifee" prove%"r? to be r_ellable_tools for studying the dielectric
doped semiconductors becomes essential. While md¥id magnetic properties of isolated clusters. Molecular beam
experimental studies focus on nanosized materials like &€{periments under high vacuum conditions combined with
small nanocrystals, these nanoparticles still consist of sevBFaFS Spectrometry bengom well-dened systems with a
hundred to several thousand of afdris.Experimental —controlled number of dopant atoms. However, the mass
techniques for the synthesis of even smaller molecular spe&R&Ctrometric analysis of phosphorus-doped silicon clusters is
with uniform size and chemical composition are scarcelallenging due to similar atomic masses. However; heutral
However, theoretical studies indicate that sub-nanoscaf@d ioni€” *°tin clusters have beeng%‘gs‘g"{‘ to form identical
molecular clusters show unusual properties. For exampled§ometrical structures to silicon cIIu lers.” Furthermore,

has been predicated that phosphorus-doped silicon nanocri%? solid state structures of silicon'afid are identical with -
al$*™® show an increased electron-dopant interaction and thi9th exhibiting semiconductor or semimetallic properties,
an enhanced localization of the dopant electron witlespectively. Small tin clusters have been shown to form three-
decreasing system size. A similar trend was also observedfBiensional structufésvhose properties might be tuned via
neutral boron-doped silicon clusters (p-dofithg)in a endo_hedral transition met_al dopihdiere, the tin cage is
combined theoretical and experimental study. Natural borfyedicted” to form a negatively charged host with a positive
orbital (NBO) analysis indicates localized negative parti§ehtral dopant atom. Thus, the tin cages mimic anionic or
charges at the boron atom. The dopant also has a stroﬁg’;{nlonlc structures, which are more stable due to their ability
impact on the geometries as well as the vibrational arid distribute the excess electron density over the cluster
electronic properties of the clusters. Theoretical calculations

and photoelectron spectroscopy have been performed cr December 14, 2018

anionic specitsas well. Furthermore, theoretical studies orRevised: January 18, 2019

aluminum-doped silicbhclusters predict a similar growth Published: February 8, 2019
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Figure 1.Energetically low-lying isomers up to 0.1 eV for the single-dgPeduSters withl = 5 12 as obtained at the def2-TZVPP/PBEO

level of theory with DFT. Below each structurérsheow denotes the number of tin atoms, the number of phosphorus atoms, the notation of the
isomer (roman number) and its symmetry in Sthesenotation. The energy is given in electronvolts relative to the global minimum and the
electric dipole moment in Debye. All clusters have been found to exhibit doublet multiplicity.

skeletori! This charge-transfer observed for the dopant raisés) = 11 kV) and the magnetiB € 1.3 T,dB dz= 355 T/m)
the question, if n-doping might uence the geometric and de ection units. After #lection, the clusters arrive at a
electronic structure of a sub-nanoscale tin host clustecanning slit aperture, are photoionized by exckner laser
similarly. (7.9 eV) and subsequently detected in a tirhigiuf-mass

In this article we present electric and magnéetextien spectrometer. Mass spectra are recorded in dependence of the
experiments combined with a theoretical study on neutralit position with electric or magnégtd switched on andto
phosphorus-doped tin clusters @fPSiN = 6! 12) and SgP, respectively. The velocityis measured with a mechanical
(N =7 12). In order to identify the cluster geometries, thechopper based on a solid state ‘d5k.
experimental work is supported by an unbiased genetic2.2. Computational Details. Global structure optimiza-
algorithm based on quantum chemical calculations. Whiliens are performed with the pool-Genetic-Algorithm (pool-
dielectric properties are sensitive to geometry and the chai@g);*? based on the Birmingham Cluster Genetic Algorithm
distribution, the magnetic behavior in combination with(BCGA)**for SpP withN = 5 12 as well as §, with N =
quantum chemistry allows one to study the spin multiplicity! 12. The genetic algorithm (GA) is coupled with the plane-

and the spin density. wave self-consisteteld density functional theory (PWscf
DFT) module of the Quantum Espresso paékade PBE
2. METHODS xc function&P is employed within the framework of spin

2.1. Experimental Details. Since the experimental setup restricted DFT. Additionally, a MethfésBakton smeariffy
has been described in detail elsevtf&regnly a brief and nonlinear corrections are applied. Ultrasoft Rabe-Rappe-
overview is given here. A small amount of material #axiras-Joannopoulos pseudopotéhitiate employed to
evaporated from a mixed target (5 at. % P in Sn) by a pulsél@scribe 10 core electrons for phosphorus and 36 for tin.
Nd:YAG laser and cooled down in a helium pulse whicAhe remaining electrons are described explicitly with#a cuto
enables cluster formation. The helium-cluster mixture ®nergy of 40 Ry. The initial pool consists of 10 randomly
thermalized in a cryogenic nozAlg £,.=16 K, 20 K) and  generated structures. The geometry optimizations during the
expanded into high-vacuum. The supersonic expansion coGl8 calculations are performed with an electronic self-
the various degrees of freedom of the clusters in the molecutansistency criterion of '#0eV, total energy and force
beam to a derent extent. Under current experimental convergence threshold values were set tee¥0and 10°
conditions the rotational temperatdig, is approximately eV/!, respectively. The generated structural candidates are
10 K?° However, vibrational degrees of freedom are lesmalyzed with respect to energy and bond distances to
e$ ciently cooled’ It has been previously repoftetthat in discriminate them. All candidates within 0.5 eV of the
our current experimental setup the assumpiigh T,o,16iS energetic pool minimum are considered for further local
reasonable down 16,,,,.= 30 K. However, for lower values optimization using spin unrestricted orbital based DFT. These
of T,ozzcthermalization is not complete, probably due to shortalculations are carried out at the scalar relativistic level with
dwell times. It has been shown that the velocity of the clustedsf2-TZVPF**9IPBEF° using the NWChem packart?é’his
is an indicator for the values of the vibrational temperbasis set has been successfully employed“fof tind
atureT,;,>° After expansion the molecular beam passes twead>** clusters. The results were compared with calculations
conical skimmers and is shaped to a rectangularprawo using the basis sets cc-PVTZ-pp (cc-PVFTZ)for tin
collimating slits. Afterwards, it successively passes the ele¢pfsphorus) as well as the Sshd B3P86™° func-

1435 DOI:10.1021/acs.jpca.8b12049
J. Phys. Chem. 2019, 123, 14341444



tionals. Electric dipole moments are calculated, populatiovith that of the tin anions $if .)°® The only exception is
(Mulliken, Ldvdin), natural bond orbital (NBO), and Sn P which does not resemble thg,Sistructure. Most
vibrational analysis are performed. As the calculated relatesecited SgP isomers are permutational isomers of the ground
energie$ E depend on the level of theory, all isomers withinstate structures. Similar behavior has been previously found for
0.1 eV of the global minimum (GM) should be considered athe much heavier valence-isoelectronic bismuth &dpant.
possible experimental candidates for ground state structurése results of the Mulliken andndin population analysis are

The calculated values of the electric dipole mofneat® an ~ shown in theSupporting Information

estimated uncertainty of approximately2@®, which was For SgP, the ground state (GS) is predicted to be a
tested for dierent Siand Sj; isomers with DFT and coupled symmetrical rotor with a pseudo-octahedral shap€&,and
cluster single double (triple) (CCSD(T)) calculatf3ns. symmetry. The structure mimics the' Seluster closely,

In order to compare the theoretical results with the electrimhoseD,, symmetry is distorted by the phosphorus dopant.
de ection experiments, classical trajectory simutétioae SnP is proposed to form a pentagonal bipyramid in the GS,
applied using the calculated values of the electric dipoldth the phosphorus atom being located in the pentagonal
moment" and moments of inertia (i = x, y, 2) for all plane, resulting in an asymmetric rotor @tsymmetry. For
structural candidates. The simulation describes the rotatiorgP the additional tin atom caps the bipyramid, resulting in a
dynamics of an ensemble of rigid rotors (of any type) in anumber of energetically very close, quasi-degenerated permuta-
electric'eld for a given value Df,. The simulation yields the tional structures witi, symmetry. While the TPSS and PBEOQ
dipole moment distribution function which is convoluted withfunctionals yield the same energetic order, the calculations
the experimental beam 'deo with the electri¢eld being  with the B3P86 functional reverse the energetic order of

switched # to generate the simulated bean'lpr§ The isomers | and Il. The GS ofgBris predicted to mimic thetSn

latter can be compared to the experimental bedfe pgo  structure with Csymmetry. Isomer Il is energetically very

discriminate between structural candidates. close, quasi-degenerated to the GS and represents a permuta-
tional isomer. For ghthere also exists a range of energetically

3. DENSITY FUNCTIONAL THEORY RESULTS close lying isomers, with the GS resembling the anighic Sn

3.1. Single-Doped Clusters. Figure 1 depicts all  structure with & symmetry. Isomer |l represents the second
calculated structural isomers with energies up to 0.1 e¥ported anionic isonf&rThe isomers Il and IV represent
above the predicted global minimum for the single-dopegermutations of the GS and of isomer Il respectively. For
SnyP clusters withl = 5 12 (all isomers up to 0.5 eV and a Sng a number of low lying, quasi-degenerated isomers are
collection of all calculated cluster properties are shown in tipgedicted. The GS mimics the anionig; Soluster. The
Supporting Informatign All structures display doublet isomers Il and V represent distorted permutations of the GS.
multiplicity, i.e. quartet states are at least 0.75 eV higher linterestingly, for $f° the GS is predicted to not resemble the
energy. The vibrational modes of the ground states aemionic Sp structure. Its geometry is based on a slightly
depicted irFigure a. The softest mode of all cluster speciedlistorted anionic $H cluster with a capping phosphorus
dopant. The energetically higher lying isomer IV however,
resembles the GS of the anionig Siuster. Interestingly, the
valence-isoelectronic, B is predicted to mimic the GS of
the anionic Sg cluster. The GS of SR is predicted to
resemble the second isomer of Sas previously reportét],
which is the GS at the DFT level of theory. The isomers llI
and V represent#érently distorted permutations of the GS.

3.2. Double-Doped Clusters. The predicted ground
states and the energetically most stable isomers (up to 0.1
eV above ground state) for the double-doped clusters are
presented ifrigure 3Again, the remaining isomers up to 0.5
eV are shown in th8upporting InformatiorAll low lying
isomers display singlet multiplicity, only the energetically
higher isomer VII of S exhibits triplet multiplicity. Both
phosphorus dopants iny®snclusters are incorporated in the
tin cluster cage, resulting in structures which closely resemble
Figure 2Vibrational mode#iof the GSs for (a) {R and (b) SpP, GS structures of the dianionic pure tin clustegs,?Srf
clusters as obtained at the def2-TZVPP/PBEO level of theory WithgLOPZ and SpP, are an exception to this, because they
DFT. correspond to energetically higher lying isomerg®f S
sn/, respectively. The vibrational modes of the ground
are found atg;,, = 40 75 cmi ! with the noticeable exception states are depicted filgure 2b The lowest mode becomes
of SnP ##i,= 22 cmb). For all structural candidates, the softer with rising numberMftin atoms and ranges from 26 to
phosphorus dopant is predicted to be embedded in the ti&1 cm®. The results of the Mulliken andachn population
cluster cage, mimicking a tin atom, which leads to a reducedalysis are also shown inS$hgporting Information
symmetry of the doped clusters with respect to the pure tin For ShP, all isomers represent permutations of the GS
cages. The behavior of phosphorus as dopant thus seems t&h# structure. The GS of $ais also predicted to be similar
very diterent from transition metal dopants, as these tend tto the Sp? structure with the phosphorus dopants causing a
be encapsulated in endohedral structures when nine or mal@ht distortion of the tin cage and a red@eymmetry.
tin atoms are presefit>-%3%* Furthermore, the structural Isomer Il also closely resembles the structure of the neutral
motifs of phosphorus-doped tin clustegg® Sare identical Sng GS, which is identical with the structure of an
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lower compared to the pure clusters. However, electric
de ection experiments were successfully carried out for
single-doped clusters with = 6! 12 and double-doped
clusters withN = 71 12.

While the trajectory simulations depend on the rotational
temperature, thelinence is only minor in the rarigg = 5
25 K (as shown in th8upporting InformatipnTherefore, a
value ofT,,; = 10 K has been applied, which is in accordance
with previous wor¥. For such a value @t the classical
description of the rotational dynamics is reasonably well
justi'ed. Thermal (vibrational) excitation also should be
considered, as thermally excited clusters might exhibit a fully
or partially quenched electric dipole moftfefhis would
lead to experimental beam "pes with reduced beam
broadening. Compared with previous “dat&° the vibra-
tional temperature is estimated to be4B0K based on the
measured cluster velocities, i.e."sigmily higher compared
to the nozzle temperature of 20 K. Since the lowest vibrational
frequencies of the DFT ground states are between 20 and 70
cm t (Figure 3, some of the clusters might be considerably
thermally excited under the experimental conditions. There-
fore, the extracted electric dipole moments based on the beam
broadening serves as a lower limit. In particular,,§r Bn
should be investigated if part of the predicted dipole moment
is quenched due to its soft vibrational modes. The beam
prd'les for single-doped clusters are depictedumne 4and
compared with the results of the classical trajectory

Figure 3.Energetically low-lying isomers up to 0.1 eV above grounaimulations. The corresponding data for the double-doped

state of the double-doped,Bnclusters witiN = 7! 12 as obtained ~ SP€cies are shownRigure 5 .
at the def2-TZVPP/PBEO level of theory with DFT. Structure labeling 4-1. Single-Doped Clusters.The simulated beam pte
is equivalent tdrigure 1 All clusters have been found to exhibit Of the GS for the gA clusters matches the experimental beam

singlet multiplicity. prd'le quite well. Since all other idéadi isomers are well
above 0.1 eV, the predicted GS is assigned as experimental
species. In the case of/FSnisomer Il describes the
energetically higher lying dianionic isomer. Isomer Il and I'¥éxperimental beam ple, but also the GS or isomer II
represent permutational isomers of the GS. In the case @fuld be present due to the previously mentioned uncertainty
SnP, the GS corresponds to the;3nstructures with  in the calculation of the dipole moments. Therefore, the
reduced symmetry,; Gymmetry. Just like its single-doped geometric structure can not bénitely assigned based on the
counterpart SiP, the GS of SgP, is not predicted to  electric deection experiment, only the arrangement of the
resemble its dianionic pure tin counterpaf$® SriThis is atoms in a capped bipyramid is"cored. For S, the
unexpected, as the icosahedsat Sa predicted to be highly ground state matches well with the experimental beden pro
stabl€’’ Interestingly, the valence-isoelectronigBisnis so that the ground state is assigned as experimental species. In
proposed to mimic the icosahedral structure ;¢f 3nin the case of gA however, it is not possible to discern the
contrast, the GS of gR, mimics the predicted structiiref experimental species, as the ground state as well as the next
the pure, neutral $rin cluster. The energetically higher lying two low lying isomers exhibit a similar electric dipole moment.
Isomer IV corresponds to the GS of the dianion where botfthe simulation of the molecular bean' Iprindicates the
dopant atoms cause a distortion of the icosahedral structuggesence of GS or isomer Il. Also the calculated energetic
Regarding S$iP,, the GS clearly represents the dianionicdi#terence demonstrates that both species might coexist.
structure. In isomer Il a tin and a phosphorus atom argherefore, for $R it is not possible to evégure out the
interchanged compared to the GS. While the GS; 8% Sn basic arrangement of the atoms. In the casg@fi®wever,

does not correspond to the anionig/Snstructure, the  none of the simulated beam"pes coincides well with the
energetically nearly degenerated isomer Il does. The isomexgerimental data although the cluster shows a larger number

[l and IV resemble permutations of isomer II. of low lying isomers. All predicted candidates display
signf cantly higher dipole moments when compared with the
4. ELECTRIC DEFLECTION RESULTS AND experimentally measured beam broadening. The ground state
DISCUSSION also displays by far the lowest vibrational mode with
In the mass spectrometric analysis of theplimsphorus  approximately 22 & It is thus very likely that a part of
system, clusters with = 6! 12 tin atoms doped with @ the dipole moment is quenched due to thermal excitation. This

phosphorus atoms were observed. Larger clusters are still be further investigated in section 4.3Pshows a clear

visible but could not be investigated due to the low intensity ehatch with the ground state which represents the only
the species in the experiment. Additionally, the broad isotopentl'ed energetically low lying isomer at our level of theory.
distribution of tin makes it®itult to separate the#grent In the case of $f?, the ground state and the energetically very
larger species. The intensity of doped clusters 'l€angyi close isomer Il match the experiment quite well. Low
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Figure 4 Experimental electric!@etion results witheld switched#(blue dots) and on (red squares) with the simulated bealaspiar the
di#terent isomers of single-doped clusters. The experimental reti#td byeGaussians. The color notation for isomers 1, I1LI1L1V,V is black,
green, yellow, cyan and magenta. Clear matches are viibl6,f8r 11, and 12, and there are multiple possible candiddtes7/fand 9. In
the case dfl = 10, it is not possible to assign an experimental candidate, which is likely caused by low vibrational;fhodes of Sn

Figure 5.Experimental electric!@etion results witheld switched#(blue dots) and on (red squares) with the simulated bedlaspiar the
di#terent isomers of double-doped clusters. The experimental restiid aseGaussians. The color notation is equivaléimjume 4 The
picture shows clear matchedNfer 7, 8, and 11 and multiple possible candidatis=fdr2. In the cases Wf= 9 and 10, it is not possible to

assign an experimental candidate safely.
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vibrational modes also make isomers Ill (48)and V (39 adjusted to obtain the experimental beaeprdaking a
cm 1) possible candidates, as they might be thermally excitédiction of 75% of exible clusters into account the
under the present experimental conditions. It is possible &xperimental beam pl® could be nicely matched. This
exclude the isomers IV due to the low value of the dipolealue is quite reasonable if the fraction of excited clusters is
moment. calculated taking a Boltzmann distribution into account. We
4.2. Double-Doped Clusters While the predicted ground will address this#ect in more detail in the discussion of the
state of Si®, displays a higher value of the dipole moment andnagnetic response of the clusters.
thus, does not match the experimental beafteprihe
second isométs well and is assigned as the species present?h MAGNETIC DEFLECTION RESULTS AND
the molecular beam experiment. A thermally excited ground DISCUSSION
state is unlikely to explain the experimental observation aslit$s known from earlier work on transition-metal clusters and
lowest vibrational mode is around 81'cifhe same applies previous experiments on manganese- and iron-doped tin
for SiP,, as the dipole moments of isomers | and Il are tocspecies that clusters behave vefgradit in Stern-Gerlach
high. Isomer Ill, a permutational isomer of the GS andxperiments compared to atéMsVibrational excitation and
energetically quasi-degenerated to it, described ¢lsatle  even in the vibrational ground state spin-rotation coupling lead
pro'le best and is thus assigned as experimental candiddtea breakdown of spin quantization and thus, the equidistant
SnP, however is only predicted to display one low lyingsplitting in 2+ 1 beamlets observed for atoms is usually not
isomer, which does not match the experiment well. The clustggen for clustet®?® Here, J denotes the electronic angular
with a lowest vibrational mode#, = 49 cm? could be momentum quantum number. In the high temperature limit
thermally excited, partially quenching the predicted dipowhen many vibrational modes are excited, the cluster
moment. For this structure a further calculation of the electride! ection is described well by the Langevin model, a simple
dipole moment at a higher level of theory would be interestirijermodynamic approach assuming that the cluster is in
to check if the predicted dipole moment of 2.5 debye i§ontact with an internal heat b&HT. The result is a relatively
reasonable. Also the search for other isomers should ®@all, single-sided!detion in the direction of the magnetic
considered. The structural assignment fg?,3aces a similar  "€ld gradient and no beam broadening becomes visible. When
challenge, as the only low lying isomer displays a far higﬂge _clusters are in their \_/|brat|onal ground state, tr_us model
dipole moment. The same arguments madeg®ya8a also ~ Obviously_ fails to describe the observed beasttide
relevant for SEP,. Thus, the DFT predicted ground state is accuratel§>®® However, spin-rotation coupling can  still
most likely present but cannot be assigned safely,fRpr Sn SUPPress an atom-like beam splitting: The madnatic
and Sp,P, the ground states match the experimentaliegro density the clusters are exposed while passing thr.o.ugh the
and are thus very likely present in the experiment. Howevél,ern-Gerlach magnet varies on the orde_r of a few m|_|||tesla. If
for the latter other isomers cannot be fully dismissed due Iy One avoided crossing between rotational and spin energy

low lying vibrational modes and the possibility of thermafVels induces a spiip, space quantization and thus the
excitation. expected beam splitting is suppré$sédus, an atom-like

4.3. Thermal Excitation. Since the #ect of thermal  SPItling of the molecular beam is only observed under wo
excitation on electric ldsction measurements is not fully COﬂdI"FIOﬂSZ (i) the clusters arelnthewwbrauonal g(ound state,
understood, a simple two-comporiérs proposed as"ast and (i) the average number of avoided level crossings between
approach to’ describe the experimental beatite. Here, a rotational and spin eigenvalues occurring inside the magnetic

fraction of the clusters is assumed tcekible and therefore e,lsd 1'5 (gpsel toDzerodfoErlnost pa_rlfhl%ﬁes. ft ibrational
to exhibit a nearly vanishing dipole moment while th -~ >inge-bope usters. The softest vibrationa
remaining are rigid, displaying the full dipole momen?hOdes for the small \§n clusters are well above 30 ‘cm

AIning gid, piaying tn poie or all clusters except;§h Thus, a sighdgant fraction of the
predicted by quantum chemistry. This procedure is shown

. . . OWN Ulysters studied here is in the vibrational ground state.
Figure Bfor SngP, where the fraction béxible clusters is Furthermore, the level crossing density between rotational

and spin eigenstates is (at least for the smaller clusters due to a
relative high value of the rotational constant) so low that inside
the Stern-Gerlach magnet, less than one level crossing is passed
on average. Thus, it is expected that at least a fraction of the
clusters shows an atom-like splitting. Accordingly, the
experimental beam ples ar€'tted with a simple two-state
model assuming that one fraction of the clusters behaves atom-
like withd="Y/, and the rest follow the Langevin mé%&he
vibrational temperature entering the Langevin equation is set
to 30 K because the experiments indicaté fh& not equal
to the nozzle temperatdfeHowever, the dection is so
small compared to the atom-like case that in fact, the choice of
T.i, makes hardly any#drence.

Figure &hows the experimental magnetiect®n préles
Figure 6.Experimental electric!@etion results witheld switched for SpP (N = 6'3’1(.))' Especially .the small ClL{SterSNMB
o# (blue) and on (red) with the simulated beant lerof a partially ~ @nd 6 show a sigeant, symmetrical broadening. The largest
thermally excited SR cluster (black). THe results in a thermally ~ 0ccurring deections which correspond to an average magnetic
excited fraction of approximately 75% (yellow) with the remainingipole moment"," = 1"y are explained by an atomic-like
25% in the vibrational ground state (green). paramagnetic fraction with projection of the spin angular
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Figure 7.Experimental magnetid detion results for §R withN = 6,8,10 (a collection of all'@etion prdles is shown in thBupporting

Informatio). The intensity prdes with magnetiteld switched# (blue dots) aré'tted by Gaussians, the 'des with magnetiteld (red

squares) arétted with a two-state model consisting of a Langevin-type (Lang., dashed line) and a superatomic (SA, dotted line) fraction
(description in text). Data points at nozzle temperatures of 16 and 20 K are shown here together betaast die#gnes are observed.

momentumMj = Y, and a Land®actor ofg = 2. This
corresponds to pure spin-magnetism. The broadening and
thus, the atom-like fraction is reduced with increasing cluster
size. It is quite noticeable that the bearl@rof SpP is

hardly broadened compared to other species. This exper-
imental observation is related to the electriectien
experiment of $g°: Quantum chemistry revealed rather soft
vibrational modes for @A and thus, a large fraction of the
clusters are vibrationally excited leading to an enhanced
fraction showing Langevin-behavior in Stern-Gerlach experi-
ments’> This aspect is analyzed quantitatively for all observed
cluster sizes by calculating the fraction of clusters in the
vibrational ground state, with a Boltzmann probability
distribution

# Figure 8.Comparison of the experimentally observed Langevin-type
fraction within a two-state model (black squares) and calculated

@ fractions of clusters in vibrational ground Bjdite di#erentT;, (eq

] 1) using the vibrational modes from quantum chemical calculations

with the wavenumbers of all normal mogéesom the for the single-doped clusters. The exceptional behaviorfof Sn

guantum chemical calculations and vibrational temperatusecomes clearly visible.

Ty Assuming pure atom-like eetion only in the vibrational

ground state and the Langevin model when one or mo

wbratpnal mo_des are excited, one can Coﬁpm'? the frequencies might be present in the molecular beam.
atom-like fraction from thés to the experimental deayure 5.2. Role of Thermal Excitation.The observedtect of

8 shows at least a qualitative agreement and SUQQeg{§yma| excitation for SR in electric and magnetic eletion
vibrational temperatures Bfi, = 38 55 K. However, this gynariments is quite interesting. The simple two-state model
analysis is rather crude. In order to get a quantitativgssyming a fraction of the clusters being in the vibrational
understanding of low-temperature Stern-Gerlach experlmergl's@und state and the rest showing Langevin-type behavior
extensions in our models and theories are needed: (i) Th@ves sighcantly déerent results: For SR, the cluster with
spacing between two level crossings of spin and rotatioggh softest vibrational mode#t, = 22 cm?, Stern-Gerlach
degrees of freedom for the larger clusters is at least of the saRBeriments suggest that almost 90% of the clusters are
order of magnitude as the magrieticdensity change inside yiprationally excited whereas a value of about' t85&te

the magnet. Therefore, spiips can occur even in the electric deection data best. Furthermore, for some other
vibrational ground state, suppressing space quantizatiefuster sizes, the classical trajectory simul4titeselectric
Higher cluster symmetry lead to a reduced density of levgd ection experiments without taking thermal excitation into
crossings. Indeed, the obtained paramagnetic fractions for fxgount. In magnetic!@etion experiments, however, for all
symmetric rotors gh and SgP are sightantly larger than  cluster sizes a Langevin-type fraction of at least 40% was
for all other, asymmetric rotor species. This suggests oserved. It is unlikely that this observation is caused by lower
signfcant &ect of cluster symmetry. (i) It is not clear how vibrational temperatures in the electriect@on experiments
many excited vibrational modes are needed to fofiwiarsu  since cluster velocities were even a bit smaller in the magnetic
heat bath. Therefore, our procedure only matches with thae ection experiments and previous studies showed that there
extreme case that loss of space quantization is observed ifat relatively close link between cluster velocity and vibrational
least one mode is thermally excited. (iii) Also one should naemperaturé. Consequently, it is suggested that there is a

r1%rget that several cluster isomers withreit vibrational
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Figure 9.Natural charges in multiples of the elementary charge (a) and total spin density (b) of the NBO anzys&pfer &md their
corresponding pure tin anions. All nonlabeled atoms are tin.

substantial #erence in the#ect of thermal excitation on density over the cluster skeleton, resulting in enhanced
electric and magnetic! @etion experiments, especially whenstability. NBO analysis has been performed on all single- and
only a few vibrational modes are excited. Space quantizatiomouble-doped clusters as well as their corresponding anionic/
Stern-Gerlach experiments seems to break down as soon astéayionic counterparts. The results are exemplary shown in
(Jahn-Teller active) vibrational mode is excited, whicligure 9for the species $1Sn and SpP/Sn3 . Results
coincides with earlier resaft¥ In contrast, the#ect of for all other clusters are shown inSheporting Information
thermal excitation on electric! €etion is less pronounced While the doping causes nearly identical structures, the charge
leading to nearly utkected dkection behavior even if only distribution dfers sigtiicantly. The natural electron ‘tgn
one mode is excited. Clearly, if the clusters become highlyation for SgP reveals four p valence-electrons at the
l'exibly and many vibrational modes are excited, the electghosphorus dopant, i.e. it carries an additional negative charge.
dipole moment observed in bearheddon experiments will The tin atoms in close proximity are partially positively
be quenched completély. charged while there are slight additional partial charges further
5.3. Double-Doped Clusters.Theory and experimental away from the dopant. This behavior is opposed to the pure
data suggest that all single-doped clusters are in a doublet st@téonic tin clusters, where the partial charges and spin density
Adding a second phosphorus atom to the cluster raises tiseshown to be more evenly distributed over the clusters.
question if electron spins are paired forming a singlet state ofThis allows the conclusion, that the phosphorus excess
higher multiplet states are observed. Quantum chemioglectron is localized at the dopant and furthermore, an
calculations predict singlet states as global minima unexcegditional electron is pulled from the tin cage. This results in
tionally for all S§P, clusters. As expected from these results albw spin density at the location of the dopant. Consequently, a
observed double-doped clusters show neithectide nor positive hole is created and distributed over the tin atoms
broadening #zcts in Stern-Gerlach experiments within ourenhancing the spin-density at some tin centers. The measure-
accuracy Jupporting Informatipn The small broadening ment of hypéne interactions would allow to validate this
observed in the beam Ples of SyP, could be due to a small picture. Therefore, the extension of Stern-Gerlach to Rabi-type
fraction of clusters being in higher multiplet states as suggeséegeriments is of importance for a deeper understanding of
by quantum chemistry. However, even#eist és just within ~ doping at the subnanoscale.
our error range due to the low intensity and stability of the

double-doped species. 7. CONCLUSIONS

e have shown that the structures of small single (double)
6. ELECTRON DELOCALIZATION AND SPIN DENSIT hosphorus-doped tin clusters resemble the corresponding
The electric and magnetic! éetion experiments ¢aomed (di)anionic pure tin structures closely. The phosphorus
most of the structural predictions of the DFT calculations adopants occupy positions of the tin cage, formally contributing
well as the spin multiplicity. While the structural motifs arene additional electron to the cluster. Therefore, the doping
analogous to the valence-isoelectronic pure tin anions ocauses a slight geometric distortion, which results in reduced
dianions, the question remains if the additional defect valensgmmetries compared to the pure tin clusters. The doping is
electron of the dopant behaves accordingly as well. Anionic tesponsible for large partial charges and enhanced electric
clusters have been reported to be able to delocalize electdipole moments. Analysis of the charge distribution indicates
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1 Introduction

The discovery of fullerenes followed by their synthesis and
macroscopic assembly, have confirmed that materials com-
posed of clusters are very dl erent from those composed of
atoms or small molecules.? In Cgo this results from an
increased stability due to the spherical !-bonding of the
carbon p electrons which makes them suitable for the assem-
bly of even larger stable aggregates. This stability is attributed
to spherical aromaticity, > where electrons are delocalised over
the entire cage structure. Fullerenes have been generated in
pure and doped form by laser vaporization sources.** The
heavier homologues of carbon are able to form cage structures
as well; for example, lead based cage structures have been pre-
dicted® and reported in the gas phase® as well as in the solu-
tion.” The Sny,? cluster® was found to be a remarkably stable
cage with high I,-symmetry, which allows its 5p electrons to
delocalise over the complete cage and form !-bonds.® The
bonding pattern was reported to be similar to the valence-iso-
electronic B1,Hq,* molecule, which was the first synthesis®
based on the stability prediction by molecular orbital theory. ©
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ary to form a cage that is capable of encapsulating a gold atom, with high symmetry only marginally dis-
torted by the gold atom. Two-component DFT calculations reveal that for some clusters spin
are necessary to properly describe these species. Partial charge analysis methods predict t he presence of

+orbit e #ects

charge transfer e#ects from the tin host to the dopant, resulting in a negatively charged gold atom.

The spherical aromaticity i.e., the spherical ! -bonding, is the
reason why the heavier group 14 clusters are discussed as the
inorganic analogues of fullerenes.®'*'2 The examination of
isolated Sn;,? and Pby,? in the gas phase was not possible
up to now, even though a positive electron binding has been
theoretically predicted.® Stabilization with an alkali metal
atom is necessary and results in an endohedral incorporation
of the dopant. The formation of K@Sn,' or K@Pb,,' was
observed in mass spectra and further investigated by photo-
electron spectroscopy® Formally, the stability of Snq,? or
Pb;,? can be justified in terms of the ionic resonance struc-
tures K"@Sn,,> or K*@Ph,,* , respectively. The Sn.* cage
was reported to have a diameter of 6.1 ! and is thus only
slightly smaller than the C ¢ fullerene, which has a diameter
of 7.1 12 This is theoretically large enough to accommodate
not only main group elements but also transition metals of
the d- or even f-block elements 3

Doping with alkaline earth metals leads to neutral species,
e.g. of the type Mg@Sn,, or Mg@Pb,,. Electric deflection
experiments show these species to be endohedral complexes
with vanishing electrical dipole moments. ** Typical transition
metals such as manganese or iron are encapsulated in the
same type of cage structure’®>*® Though, for Fe@Sn,, density
functional theory (DFT) calculations and magnetic deflection
measurements indicate that the iron dopant is not located
exactly in the centre of the cage. However, doping with group
15 elements give examples to an entirely di erent behaviour.
Here, the dopants are not endohedrally encapsulated but form
part of the cluster cage, formally contributing an additional
electron, leading to the overall structure mimicking the geome-
tries of tin clusters with an increased negative charge.>” The
same observation applies to doping with bismuth. 8
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In this study, we have analysed the € ect of late transition
metal doping on the structure of tin clusters in detail.
Specifically, we have examined the coinage metal gold.
Similarly to alkali metals, coinage metals tend to form mono-
charged cations, this suggests that clusters of the type
Au@Sn > might be also described by an ionic structure such as
Aut@Sn, . However, one needs to take the high electro-
negativity of gold into account. Whether this prevents the
encapsulation of gold and leads to the formation of an ionic
resonance structure, is the subject of this study. In this
context, it is interesting to note that the cluster [Au@Pb 1,]*
has been recently synthesized*® The quantum chemical inves-
tigation indicates that the mesomeric structure could be
described as Au @Ph,,* , again indicating the formation of a
Pb,,* cage.

In this article, a detailed study of the size-dependent evol-
ution of the dielectric properties of neutral tin clusters doped
with a single gold atom is presented. Electric deflection mole-
cular beam profiles of SnyAu clusters have been recorded at
the nozzle temperature T = 20 K for N = 7416 and at T = 40 K
for N = 6£16. The experimental results are supported by the
DFT calculations for geometries obtained by a global geometry
optimization based on a pool genetic algorithm. 2° Classical
beam profile simulations based on the obtained geometries
and their calculated dipole moments allow structural assig nment.

2. Experimental details
2.1 General

Electric beam deflection measurements have been
established®?! as a reliable tool to probe the dielectric pro-
perties of neutral clusters in molecular beams. The presence
of an inhomogeneous, electric field results in a deflection of
the cluster beam. This beam deflection is due to both the per-
manent and the induced electric dipole moments, with the
latter depending on the polarizability of the cluster.

However, it is not possible to extract directly the dielectric
properties of the clusters from the measured beam profiles
with and without electric field. The dielectric response
depends on the shape of the cluster, i.e. the three moments of
inertia, and on the magnitude of the interaction energy with
the electric field strength with respect to the average rotational
energy of the clusters. It is only possible to extract the approxi-
mate dielectric properties of the clusters with a perturbational
theory approach. For a spherical, rigid rotor first order pertur-
bation theory (FOPTY? can be applied, if the perturbation
caused by the electric field is su" ciently small. In that case,
the broadening of the cluster beam induced by the electricfield
allows one to determine the permanent electric dipole
moment ! and the average beam deflection gives the value of
the electronic polarizability ".2! If FOPT is no longer justified,
the obtained values for ! are still confidable, but the extracted
values of " are wrong because the permanent dipole moment
contributes significantly to the observed average beam deflec-
tion. 22 Therefore, reliable values for " could be only obtained
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if the clusters possess no permanent dipole moment. If the
clusters are not spherical in shape, which is in almost all cases
true, an analytical analysis of the measured beam profiles is
not possible anymore.?* Therefore, an approach based on the
simulation of the rotational dynamics in the electric field has
been developed. For that purpose the moments of inertia of
the investigated cluster as well as the rotational temperature
Tt Of @ canonical cluster ensemble are needed as input para-
meters. The exact value of the rotational temperature is not
known. It is, however, possible to narrow down the extent of
the rotational temperatures influence by systematically study-
ing the impact of T, on the beam profiles. Therefore the
simulations allow one to predict the influence of the electric
field taking quantum-chemically calculated moments of
inertia into account. In this way the shape of the cluster and
also the dielectric properties could be determined.

But, this approach still requires that the clusters could be
treated as rigid rotors. If this is not the case, i.e. the clusters
are vibrationally excited, the influence of the permanent elec-
tric dipole moment on the measured beam profiles is reduced
and the beam broadening is partially quenched.?* Thus, the
vibrational temperature needs to be su" ciently cooled down.
This e! ect is analysed in this work by measuring beam deflec-
tions for two di! erent nozzle temperatures. If the measured
beam profiles are only slightly influenced by the variation of
the nozzle temperature this indicates that the clusters are
nearly rigid and the measured beam profiles could be well
compared with the trajectory simulations. Additionally, it has
been shown that the velocity v, of the clusters in the direction
of the molecular beam is an indicator of T,.2° Therefore, it is
possible to estimate the vibrational temperature and to
compare this value with typical frequencies of the vibrational
normal modes calculated by quantum chemistry in order to
decide if vibrational excitation is relevant for the performed
experiments.

2.2 Details

The experimental setup has been described in detail else-
where,*® only a brief overview is given here. Gold-doped tin
clusters are generated by pulsed laser vaporization of an alloy
target (15 atom% Au in Sn). Helium is used as the carrier gas
which enables cluster formation in an aggregation chamber.

The cluster-helium mixture is cooled via a cryogenic nozzle
(nozzle temperature Thosze = 20 K and 40 K) and expanded
into high-vacuum. The supersonic expansion cools the various
degrees of freedom of the clusters inside the molecular beam
to a di! erent extent. Under current experimental conditions,

the rotational temperature T, is approximately 10 K.*°
However, vibrational degrees of freedom are less & ciently
cooled.?’

It has been previously reported®® that in our current experi-
mental setup the assumption that the vibrational temperature
Tyip is equal to Thoze IS reasonable down to Thpsze = 30 K.
However, for lower values of Thoz21e thermalisation is not com-
plete, probably due to short dwell times. The velocity vy is
measured with a mechanical chopper based on a solid state

This journal is ! The Royal Society of Chemistry 2019
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disk.282° After expansion, the molecular beam passes two
conical skimmers and is shaped into a rectangular profile by
two collimating slits and afterwards enters an electric deflec-
tion unit (deflection voltage U = 20 kV). After deflection, the
clusters arrive at a scanning slit aperture, are photoionised by
an F, excimer laser (7.9 eV) and are subsequently detected in a
time-of-flight mass spectrometer.

3 Computational details

To support the experimental data, a thorough global
minimum search for each cluster size has been performed
using the pool-Genetic-Algorithm (pool-GA),?° based on the
Birmingham Cluster Genetic Algorithm (BCGA).*° The
genetic algorithm (GA) is coupled with the plane-wave self-
consistent field density functional theory (PWscf DFT)
module of the Quantum Espresso package>' Ultrasoft
RabetRappetKaxirastJoannopoulos pseudopotentials®® are
employed to describe 54 core electrons for gold and 36 for
tin. The remaining electrons are described explicitly with a
cuto! energy of 40 Ry. Nonlinear corrections are applied and
the PerdewtBurketErnzerhof (PBE) exchange-correlation (xc)
functional 3 is used within the framework of spin restricted
DFT. Additionally, a Methfessel+Paxton smearing®® is used to
improve the e" ciency of electronic convergence. The geome-
try optimizations during the GA calculations are performed
with an electronic self-consistency criterion of 10'°® eV, and
total energy and force convergence threshold values of 164
eV and 10 * eV !' %, respectively. Convergence of the pool is
achieved, when the minimum energy of the structures
changes by less then 106 eV within 1000 structures. The gen-
erated structural candidates are then sorted by energy, intera-
tomic distances and moments of inertia. All structural candi-
dates within 0.5 eV of the energetic pool minimum are then
subjected to further local optimization employing spin
unrestricted orbital based DFT. These calculations are carried
out at the scalar relativistic level with PBEO *%/cc-PVTZ-PP537
and its corresponding e! ective small core pseudo-potential
with the NWChem package.® This basis set has been bench-
marked against pure neutral and charged as well as against
phosphorus-doped tin clusters®” and all-electron scalar relati-
vistic benchmark calculations. *¢3” The PBEOQ functional is
reported to ‘perform exceedingly well®® and to give good
agreement with experimental beam deflection data and
coupled cluster calculations for pure neutral tin clusters. 24°
These results were compared with calculations employing the
def2-TZVPPB*“*2pasis set and the TPS$® and B3P86*+“° func-
tionals. The electric dipole moments are calculated and
vibrational analysis is performed. As the calculated relative
energies depend on the level of theory, all isomers within a
range of 0.1 eV are considered as possible experimental can-
didates or ground states. The calculated values of the electric
dipole moments ! have to be treated carefully, since coupled
cluster singles, doubles and perturbative triples (CCSD(T))
calculations for di! erent Sig and Siy; isomers indicate that
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the results obtained by DFT calculations using various xc
functionals vary from 10+20% with respect to the CCSD(T)
benchmark calculations. %6

Classical beam deflection simulations are applied
using the calculated values of the electric dipole moment !;
and moments of inertia I; (i =X, y, z) for all structural candi-
dates. The simulations describe the rotational dynamics of
an ensemble of rigid rotors (of any type) in an electric field
for a given value of T,.. This yields the dipole moment distri-
bution function, which is convoluted with the experimental
deflected beam profile®® to generate the simulated beam
profile. The latter can be compared to the experimental beam
profiles to discriminate between structural candidates. To
investigate the possible spintorbit (SO) € ects, two-com-
ponent DFT calculations are performed wusing the
DIRAC17program packagé® for di! erent iterations of the all-
electron Dyall basis set family (v2z/v3z/av3z}®*** and the
PBEO functional.®®

24,47

4 Results and discussion
4.1 Electric deflection measurements

In the mass spectrometric analysis of the tin +gold system, clus-
ters with N = 6+16 tin atoms and 0+l gold atoms can be
observed. An exemplary mass spectrum is shown in the ESE
Smaller doped species with N = 619 appear with low intensities
in the mass spectra. Starting with ten tin atoms, the doped
clusters are more stable in the mass spectrum. Larger as well
as double-doped species are also abundant, but cannot be
measured due to the low intensity in the beam and the broad
isotopic distribution of tin. However, electric deflection experi-
ments of SnyAu were successfully carried out for N = 7+16 at
Thozzle = 20 K and N = 6+16 at Tpo,21e = 40 K. The corresponding
experimental SnyAu beam profiles have been shown in Fig. 1.
Here the discrete experimental values of the beam profiles are
fitted with a Gaussian, to acquire a continuous beam profile. It
is important to consider possible thermal (vibrational) exci-
tation, which would result in a fully or partially quenched elec-
tric dipole moment. 2® Thus, the experimentally obtained
values for ! based on the beam broadening should be con-
sidered as lower limits on the true values. As mentioned in
section 2, the vibrational temperature T,;, of the clusters can
be estimated based on their velocities. This analysis indicates
that Ty, is up to 10 K higher than the corresponding Thozzle-
Fig. 1 supplies further information on the extent of vibrational
excitation. Since the species with N = 9+12 and N = 8, 13, 14,
16 are shown to display no or minor thermal excitation
between 20 K and 40 K, they are quite likely only negligibly
vibrationally excited at 20 K. Thus, they can be considered as
rigid at 20 K and thermal excitation is not expected to hinder
the structural assignment via the trajectory simulations in
section 3.

The electric dipole moments extracted by first order pertur-
bation theory (FOPT) for Thozze = 40 K are listed in Table 1.
The FOPT analysis is only valid for spherical or weak sym-
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Fig. 1 Experimental electric de ! ection results for Sn yAu, with T2z = 20 K (blue) and 40 K (red). The intensity pro " les with electric " eld switched
on (solid line) and o # (dashed line) are " tted with Gaussians in order to extract the electric dipole moment by FOPT. The comparison of the beam
pro" les for di#erent temperatures allows to draw conclusions on the extent of vibrational excitation which would result in a reduced broadening of

the beam pro " le. While the species N =9+12 and N = 8, 13, 14, 16 show no and minor thermal excitation, respectively, N =7, 15 show a pronounced
thermal e #ect. It is thus unlikely for most clusters to be vibrationally excited at 20 K and they can be considered as rigid when compared with the
trajectory simulations.

metrical rotors and if the perturbation caused by the deflec- they do not possess electric dipole moments. This indicates
tion field !E" is su" ciently small '# $E# %k, T,o:". For highly symmetrical structures where the gold atom is encapsulated in

symmetrical or asymmetrical rotors and for species with a highly symmetrical cage. The speciesN = 9£12 show no
strong dipole moments, the extracted values are incorrect. The thermal excitation, while N =8, 13, 14, 16 show only negligible
measured beam profiles and the FOPT extracted values off at thermal excitation. For N = 7, 15, there is a distinct influence
40 K, already allow a few basic conclusions to be drawn. As the of the nozzle temperature, which indicates the electric dipole

clusters SmpAu and Sn,Au do not show beam broadening, moment to be at least partially quenched at 40 K, i.e. the
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Table 1 Results from the FOPT analysis of the experimental beam
pro”les at 40 K nozzle temperature. The average value ( &) of the electric
dipole moment ! and its respective standard deviation $ in debye (D)
have been taken over at least " ve di#erent beam pro " les, such as those
shown in Fig. 1. Since the FOPT approximation assumes a spherical
shape for the clusters, its application is questionable for symmetrical or
asymmetrical rotors

Cluster A $

SngAu 0.12 0.11
SnAu 0.27 0.15
SngAu 0.20 0.14
SneAu 0.20 0.18
SmAu 0.12 0.14
Sny,Au 0.23 0.21
SnleU 0.18 0.21
SnzAU 0.43 0.21
SnAu 0.52 0.30
SmisAu 0.43 0.31
SmgAU 0.39 0.22

obtained values for | based on FOPT forN = 7, 15 are larger at
20 K up to 30%. Starting with N = 13, significantly higher
values of ! are observed, which suggests less symmetrical
structural motifs for the clusters. In order to interpret these
findings quantitatively, classical trajectory simulations need to
be carried out.

4.2 Structural data | + scalar relativistic calculations

Fig. 2 depicts all calculated structural isomers with energies
up to 0.1 eV above the predicted ground states (GS) for SRAu
clusters with N = 6+16. Structures up to 0.5 eV above the GS
and a collection of all calculated cluster properties, are shown
in the ESI.2 All structures display doublet multiplicities, as
quartet isomers are at least 0.7 eV higher in energy. The
vibrational modes of the predicted GS are depicted in Fig. 3.
Most species display their softest vibrational mode above
40 cm' * and thus should not be thermally excited under the
experimental conditions with T, = 20 K. However, at 40 K,
thermal excitation of soft vibrational modes is possible. The
cluster SngAu #nn = 21 cm' ) is an exception. The smaller
clusters with N = 628 are shown to embed the gold dopant in
their cage structure and seem to resemble the structures of
Sny:”" to some extent?:°2 This results in asymmetrical
rotors for N = 648, which would make the application of FOPT
to extract values of ! for these species problematic. Starting
with N = 9, the gold dopant is endohedrally encased in the tin
cage. Most of the endohedral GS structures are nearly-sym-
metrical rotors with two principle moments of inertia being
almost equal. The species with N = 12 (spherical) and N = 11,
14, 16 (asymmetrical) are exceptions. The GS tin cage motifs of
N = 9+12 resemble the anionic GS for Sry' , Snyo' , Smyy', Snyy'
(ref. 53) and for N = 9+13 manganese-doped tin clusters!® The
dipole moments of the gold-doped species with N =9, 11, 13,
however, are smaller than their manganese-doped counter-
parts. Since the species Sn,Au has the same structure as the
hypothetical Sn;,' Au”, which would support the previously
mentioned assumption where the gold dopant behaves simi-
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Fig. 2 Energetically low-lying isomers, up to 0.1 eV above the GS, for
SnyAu with N = 6+16 as obtained at the PBEO/cc-PVTZ-PP scalar relati-
vistic level of theory. The "rst number displays the number ( N) of tin
atoms, while the roman numeral denotes the isomer and is followed by
its symmetry in Sch!n !ieQ notation, its relative energy in electronvolt
(eV) and its absolute dipole moment in debye (D). Smaller clusters with
N < 9 form exohedral structures and mimic to some extent pure tin clus-
ters, with gold acting as a tin atom. Starting with N = 9 tin cages develop
endohedral complexes with the gold dopant and mimic their manga-
nese-doped counterparts from N = 9+13. Starting with N = 14, the tin
cages take di#erent shapes around the gold dopant.

larly to an electro-positive alkali metal surrounded by a nega-
tive tin cage. However, in contrast to manganese, the heavier
gold atom reduces the symmetry of the overall GS structure,
resulting in a Cg point group for N=19, 11, 1316.

The ground state (GS) of SgAu is a tricapped tetrahedron,
with Au as one of the capping atoms. The energetically close
isomer Il is a tin-capped octahedron, with gold forming part of
the octahedron. For Sn;Au the GS is a pentagonal bipyramid
with capping gold atom. This corresponds to a gold-capped
Smi%* GS or the Sr”* GS with gold taking the place of the
capping tin atom. The isomers of SngAu are all based on pen-
tagonal bipyramids and mimic the di ! erent Sne”* isomers. In
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Fig. 3 Vibrational modes # for SnyAu with N = 6+16 at the PBEO/cc-
PVTZ-PP scalar relativistic level of theory. Most species display their
softest vibrational mode above 40 cm ' * and thus should not be strongly
thermally excited under experimental conditions at  T,ozze = 20 K. The
species SngAu, however, is an exception and might display thermal exci-
tation under experimental conditions, resulting in a reduced beam
broadening.

case of the GS and isomer Il the gold dopant lies in the equa-
torial plane, resulting in the Sn ¢" GS and isomer I, respect-
ively. Isomer lll is a permutational isomer (homotop) of the
GS. Starting with N = 9, the gold dopants are endohedrally
inserted resulting in tin cages which do not imitate the neutral
or cationic pure tin analogues. For SngAu, the tin cage closely
mimics the Sng' and SngMn GS. The SnoAu GS also closely
resembles the Sn and Sn;oMn GS, which results in a highly
symmetric D4q Structure and a vanishing dipole moment. The
same structural trend can be seen for the Sn;Au and SnAu
GS, which also resemble the anionic pure tin and manganese-
doped tin clusters.

Starting with N = 13, the structural motif di ! ers from the
Sny' species. While SnsAu, which is a tin-capped icosahe-
dron, still resembles the manganese-doped structures, the GS
of Sny4Au represents a new structure. Here, the tin cage is
more distorted and the additional tin atom is moved to the
top, which results in a more asymmetrical rotor. The
additional tin atom of the Sn ;sAu GS is added to the top and
results in a near-symmetrical rotor. The structural motif of the
SnigAu GS is very similar to this, however again the additional
tin atom at the top results in a more pronounced asymmetry of
the principle moments of inertia. The low lying isomer Il is
also an asymmetrical rotor.

Nanoscale

Nanoscale
4.3 Structural assignment with trajectory simulation

Trajectory simulations have been carried out for each isomer
with rotational temperatures in the range T, = 525 K. As
shown in the ESI2 the influence of the value of T, is only
minor. Thus, a value of T,,; = 10 K is applied which conforms
to the previous work*® and justifies the classical description of
the rotational dynamics. As mentioned in section 1, thermal
excitation might quench the experimental beam broadening.
This is clearly visible for most of the beam profiles at Tnozze =
40 K (which exhibit Ty, " 40450 K) and is supported by the
results of the frequency analysis in Fig. 3. However, with the
exception of SngAu, the trajectory simulations were compared
with the 20 K measurements and, therefore, for those species,
no or negligible thermal excitations are expected. The di! er-
ences between experimentally deflected and simulated beam
profiles are quantified with the sum of squares due to error
(SSE) method. Fig. 4 shows the simulated beam profiles
and comparison with the experimental beam profiles at
Tnozzle =20 K.

The simulated beam profiles for both SngAu isomers
match the experimental profiles reasonably well with SSE
value of 0.023 for both. Because the experimental profile was
recorded at 40 K and the cluster shows soft modes, a possible
thermal e! ect has to be considered. However, both isomers
only have relatively low dipole moments. Therefore, the
thermal e! ect is quite small and a good agreement is
obtained between experiment and theory. It is, thus, not poss-
ible to favour one candidate. For Sn;Au, the sole predicted
candidate describes the experimental beam profile well and
is, therefore, a good candidate for the experimentally gener-
ated cluster. The simulated profile is not a proper Gaussian,
which further indicates that FOPT is not entirely appropriate
for this cluster under the experimental conditions of T.ozz1e =
20 K. In the case of SAu, the GS profile with a SSE value of
0.150 can be excluded, while isomers Il (0.081) and Il (0.107)
both describe the experiment equally well and are possible
candidates. However, the lower energy of isomer Il (only 0.01
eV above the putative GS) means this may be a better candi-
date. For SmpAu, the GS describes the experimental beam
profile well and is a good candidate for the experimental
structure. The deviation between experimental and simulated
beam profile might be caused by the slight thermal excitation
or the semi-empirical nature of the DFT functional. While
both beam profiles for Sn;0Au and Sn;,Au show a vanishing
dipole moment and perfectly matched by their theoretical GS,
the beam profile for Sny;Au and SmzAu are not properly
described by the trajectory simulations. In both cases, the
DFT dipole moments of the only possible candidates are con-
siderably higher than the experimental dipole moments.
Because the dl erences in measured beam profiles between
Thozzle = 20 K and 40 K are not pronounced enough, thermal
el ects are unlikely to be responsible for this. As shown in the
ESI2 the only identified isomer of Sn 13Au with a low dipole
moment is located over 0.4 eV above the GS. However, since
gold is known for its relativistic properties, SO e ! ects will be

This journal is ! The Royal Society of Chemistry 2019
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Fig. 4 Experimental electric de ! ection results, with T,z = 20 K and, with the simulated beam pro " les for the di #erent isomers gold-doped tin

clusters at the scalar-relativistic level of theory. The experimental data points with

" eld switched o # (blue) are " tted with a Gaussian (solid blue line).

The experimental data points with " eld switched on (red) are compared with the di #erent simulated beam pro "les (dashed lines with the colours
black, green and yellow). The results are quanti " ed with the sum of squares due to error (SSE) method. The SSE values are mentioned in the corres-
ponding text. Clear matches are visible for N =7, 9, 10, 12, 14, 15 and there are multiple possible candidates for N =6, 8, 16. In the case of N = 11,
13, it is not possible unambiguously to assign the experimental structure at the scalar-relativistic level of theory.

analysed and discussed in section 4, particularly for Sni;Au
and SnysAu. For Snm4Au, the simulation again describes the
experimental beam profile quite well. Again, the slight di ! er-
ence might either be low thermal excitation or the semi-
empirical nature of the DFT functional. While for Sn ;sAu the
GS gives a near perfect match to the experimental profile and
is, therefore, a good candidate for the experimental structure,

This journal is ! The Royal Society of Chemistry 2019

in the case of SngAu it is not possible to distinguish between
the GS (0.089) and isomer Il (0.052). Both isomers describe
the experimental profile well and are thus both possible
candidates.

To summarize these results: starting from N = 9 the gold
atom is endohedrally encased in the tin cage and forms analo-
gous structures to electropositive dopants.

Nanoscale
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4.4 Structural data Il + spin orbit and basis set e! ects

The results of the two-component DFT calculations as well as
the scalar relativistic cc-PVTZ-PP and Dyall-v3z calculations are
summarized in Table 2. At the two-component level, the clus-
ters retain the same structural motifs as in the scalar relativis-
tic calculations, with only small di ! erences in bond lengths
observed. Consequently, the two-component -calculations
reveal only minor di! erences in relative energies and dipole
moments (0+18%). While these changes are of the same mag-
nitude as the DFT functionals error, the e ! ect of changing the
basis set from cc-PVTZ-PP to Dyall-v3z %8%) is more pro-
nounced. Since the latter is a decontracted all-electron basis
set, it is considered more flexible for an accurate description
of the system. However, the error of the pseudo-potential
approximation as in cc-PVTZ-PP is expected to be smaller than
the overall error of the correlation part due to the used DFT
functionals. >*

For SngAu isomer I, the dipole moment grows with basis
set change to Dyall-v3z and also increases slightly at the two-
component level of theory. This makes isomer Il a closer
match to the experimental beam profile. However, as in
section 3, both candidates are too similar to be distinguished

Table 2 Comparison of the cc-pVTZ-PP-1c results with Dyall-v3z at
the 1c and 2c level of theory. The "rst column shows the label of the
cluster, followed by " E the energy relative to the minimum in electron
volt (eV) and the electric dipole moment in debye (D) for each level of
theory, respectively. The table reveals for most species only minor SO
effects and a pronounced basis set e #ect. Noticeable exceptions are
isomer 8-lll, with an SO induced e #ect on the relative energy and 11-I,
with an SO induced lowering of the dipole moment. The latter is
especially interesting, since it is necessary to explain the experimental
results for Sn 1;Au

cc-pVTZ-PP-1c Dyall-v3z-1c Dyall-v3z-2c
Label " EleV /D " EleV /D " EleV /D
6-1 0.00 0.30 0.00 0.30 0.00 0.29
6-I1 0.09 0.09 0.07 0.15 0.07 0.18
7-1 0.00 0.39 0.00 0.48 0.00 0.40
8- 0.00 0.08 0.01 0.09 0.01 0.10
8-Il 0.01 0.32 0.00 0.33 0.00 0.33
8-l 0.04 0.24 0.08 0.27 0.10 0.26
9- 0.00 0.41 0.00 0.47 0.00 0.46
10-1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
11-1 0.00 0.24 0.00 0.18 0.00 0.15
12-1 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
13- 0.00 0.93 0.00 0.91 0.00 0.88
14-| 0.00 0.63 0.00 0.65 0.00 0.64
15-1 0.00 0.56 0.00 0.58 0.00 0.57
16-1 0.00 0.38 0.00 0.39 0.00 0.41
16-11 0.05 0.45 0.01 0.41 0.06 0.41
Nanoscale
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based on the measured beam profiles. In Sn/Au, the basis set
change enlarges the dipole moment which is nearly fully com-
pensated by the SO éect. For SrgAu, the energetic order of
the nearly degenerated isomers | and Il is already switched for
Dyall-v3z at the scalar relativistic level. While the SO é ect on
the values of the dipole moments is nearly zero, isomer Il is
energetically slightly shifted out of the 0.1 eV range and is thus
not considered anymore as a potential experimental species.
This leaves isomer | as the only possible experimental struc-
ture for SngAu. In the case of SnhAu, the basis set € ect is
again far more pronounced (16%) compared to the SO € ect
(2%), which results in an increased dipole moment. While this
is not reflected in the experimental beam profile, low thermal
excitation might partially quench the beam broadening. The
Sn;Au cluster however displays a pronounced basis set and
SO @ ect, both resulting in a significantly reduced dipole
moment. The structure is more symmetrical at the two-com-
ponent level of theory, which results in a reduced dipole
moment. This is clearly reflected in the experimental beam
profiles. The mismatch between the experiment and the scalar
relativistic level of theory is thus not caused by thermal exci-
tation, as already suggested in section 3. The importance of SO
el ects for this species is quite interesting, but not clearly
understood, since the other clusters do not show any such
el ect. Thus, much like SngAu and SmzAu the cluster display a
lower dipole moment than its manganese-doped counterpart.

For Sn3Au, neither the basis set nor the SO € ects are pro-
nounced. Since thermal excitation also cannot explain the mis-
match between theory and experiment, a likely explanation is
that the GA was unable to find the isomer observed in the
experiment. Thus, the structural assignment of SnizAu
remains a challenge. For Sn4Au and SnsAu, basis set and SO
el ects are negligible so the structural assignment is already
possible at the cc-PVTZ-PP-1c level of theory. For SgAu, both
isomers | and Il display a slight basis set dependence, result-
ing in closer dipole moment values of both species with Dyall-
v3z. Thus, even more so than on the scalar cc-PVTZ-PP-1c
level, both isomers are experimentally indistinguishable. To
summarize, it is thus possible to describe all gold-doped tin
clusters with the exception of SnizAu at the two-component
level very well. A clear identification of the GS is in principle
possible. However, in the cases of SRAuU and SmeAu, two
isomers fit the experiment equally well.

5 Discussion and conclusions

We have investigated the dielectric properties of isolated
neutral gold-doped tin clusters SnyAu (N = 6+16) for di! erent
nozzle temperatures (20 K and 40 K). The electric beam deflec-
tion experiments reveal pronounced thermal excitations for N
= 7, 15 between 20 K and 40 K, which is in good agreement
with the frequency analysis of the predicted ground states.
This emphasizes the need for cryogenic conditions, as already
at 40 K, the thermal excitation hinders the structural
assignment.

This journal is ! The Royal Society of Chemistry 2019
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Two component DFT calculations reveal for most species
only minor SO e! ects. However, for SpAu, the energy shift
allows the experimentally detected species to be distinguished.
Interestingly, the Snj;Au cluster shows a more pronounced SO
el ect, which leads to a more symmetric structure with a
reduced dipole moment. This is also reflected in the experi-
mental beam profile and was previously attributed to possible
thermal excitation. The structural assignment of Sn j3Au,
however, remains a challenge, as neither the thermal exci-
tation nor SO e! ects explain the deviation between theory and
experiment. A likely explanation is that the GA was unable to
find the experimental isomer. Deflection experiments on
copper-doped tin clusters are in preparation, as the less elec-
tronegative and lighter dopant might result in a di ! erent
charge distribution in the clusters. Additionally, the compari-
son of Sn;Au and Sny;Cu would allow the dopant-induced
and host-inherent SO el ects to be distinguished.

The experimental investigations of SnyAu, together with the
dielectric rotational dynamics simulation, show that with
increasing cluster size the gold-dopant is endohedrally encap-
sulated for N # 9. It is interesting that the electric dipole
moments do not reflect this structural change. Exceptions are
the two highly symmetric clusters SnioAu and SnjAu, with Dyg
and Dsq symmetry, respectively, which for reasons of symmetry
cannot possess an electric dipole moment. Otherwise, exo-and
endohedral gold-doped tin clusters show similar values of the
electric dipole moments. This does not initially correspond to
expectation, since in a comparable binding situation the exo-
hedral clusters should be significantly more polar. In order to
better understand this situation, the charge distribution in the
clusters was studied more accurately employing quantum
chemical methods. This was done using the latest variant of
the density derived electrostatic and chemical (DDECG)
approach, in order to calculate the net atomic charges (NAC)
and bond orders.%® It has already been shown in the literature
that this procedure is well suited to describe endohedrally-
doped fullerene clusters.®® Fig. 5 shows how these properties
change with the number of tin atoms N. It is striking that in
the exohedral cluster structures the Au atoms have only very
low negative NAC values. Thus, the observed dipole moments
of these species do not result from particularly polar Au +Sn
bonds, but additionally from the uneven charge distribution
across the tin atoms. In the endohedrally-doped clusters, the
central gold atom is much more negatively charged. However,
the observed dipole moments here depend on how much the
symmetry of the tin cage deviates from an ideal-spherical
charge distribution. As a result, as for Sn;pAu and Sn;,Au, the
dipole moments may disappear completely or have similar
numerical values, as in the case of the exohedral cluster struc-
tures. The dipole moments not being deductible from the
structural transition is due to the fact that the NACs of the Au
are smaller in the exohedral structures than in the endohedral-
doped clusters, and thus the e! ects of the structural transition
on the dipole moment are masked. The altered bonding situ-
ation is also noticeable in the sum bond of the orders (SBO) of
the gold atom. Starting with the exohedral clusters SngAu or
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Fig. 5 Net atomic charges (NAC, black) and sum of the bond order
(SBO, blue) for the gold dopants as obtained by the density derived
electrostatic and chemical (DDEC6) approach as a function of the
number of tin atoms N. The gold dopants display consistently negative
NAC, however, they are relatively low for exohedral clusters in particular
and thus, the electric dipole moments of the clusters are not caused by
a particularly high polarity of the Au +Sn bonds, but additionally by an
uneven charge distribution in the tin host. The SBO of the gold atom
further re ! ects the structural transition with the gold atom being higher
coordinated in the endohedral complexes. Thus, both properties re ! ect
the change from exohedral to endohedral complexes.

Sn,Au SBO values close to two are found, in contrast the SBOs
of Au for all endohedrally doped clusters from SngAu to
SnigAu are close to four or even higher. The SBO of the tin
atoms do not reflect any dependency on the cluster size, as its
average values stay consistently between two and three.
Additionally, the structural transition is also evident from the
spin densities, since for exohedral clusters significantly
increased values are predicted. In contrast, the endohedral
compounds, with the exception of SngAu, show virtually no
spin density at the doping atom. Moreover, the values of the
predicted spin densities are also very consistent if a di! erent
approach is chosen for the partial charge analysis techniques
(see ESA) and are therefore particularly meaningful para-
meters for the observed change in the structural motif. This
does not apply to the same extent for the calculation of NACs
(see ESA). Although the NACs of L"wdin, natural bond order
(NBO) and Bader charge analysis’ show that the gold atoms
are negatively charged, and they also show the same trend,
namely that the value of the negative charge increases when
the structural motif changes, but the absolute values are dis-
tinctly di ! erent. For the Bader and NBO approach in particu-
lar, significantly larger negative NACs are predicted for the
dopant atom. To return to the initial question whether a
cluster of the Au@Sny, type is formed and whether the charge
distribution is similar to that of an electropositive doping
atom, it can be concluded that the combination of electrical
deflection measurements and global structure optimization
can clearly prove that the gold atom in Sn;,Au is endohedrally
located. However, the value of the partial charge at the central
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gold atom cannot be unambiguously determined by the pro- 12
cedure employed. Quantum chemical studies on the bonding
situation, however, indicate that the Au atom di ! ers funda- 13
mentally from electropositive metals, and thus the initially
postulated mesomeric resonance structure AuU'@Sn, does 14
not correctly reflect the charge distribution.
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1 Introduction

Tetrel clusters have been receiving much attention'** due to
their ability to form stable and hollow cage-like structures. They
represent intriguing model species for size and doping effects
with the aim of understanding and fine-tuning properties of
nanosystems to create new materials? In particular, the clusters
Sm,? (‘Stannaspherene®) and Pb,? (‘Plumbaspherene®) cages
are discussed being especially interesting due their high stability,
chemical bonding and cage sizes similar to fullerides. These ionic
structures have not been synthesized isolated yet as they sem to
need stabilization by means of a central metal atom.’ Their
enhanced stability has been attributed to the ability to dis tribute
electron density over their three dimensional structure by forming
p-bonds. This is sometimes phrased as quasi or spherical
aromaticity.® Several element$:°**® have been embedded or
encapsulated in tin clusters. Anionic cage structures Sn;,MY
with M = (Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Y, Nb, Gd, Hf, Ta, Pt, Au) have
been generated via laser vaporization and studied by photo-
electron spectroscopy’ Structural candidates with perfect or
near icosahedral symmetry (in analogy to Stannaspherene) were
proposed for the experimental results. The charge distribution
was assumed to correspond formally to ionic resonance

aTechnische UniversiiaDarmstadt, Eduard-Zintl-Institut, Alarich-Weiss-Straiie 8,

respect to other transition metal tetrel complexes.

structures of the type [Sn;.® M and [Sn;,® M?'] for the
anionic and neutral species, respectively. This was interpreted
as the intrinsic ability of Stannaspherene to stabilize itself
without central metal atom and is supported by the general
tendency of group 14 elements to form polyanionic structures. *
Previous work of our group analysed the influence of di€erent
dopants on the formation of tin clusters. While doping with e arly
transition metals like manganese 2 or iron ** seems to support the
tendency to form the proposed endohedral ionic resonance
structures, group 15 dopants like phosphorus ** or bismuth ** have
been shown to embed in the host, acting like an additional tin
atom with a localized negative charge. More recently, we shaved
that doping with the highly electro-negative gold *° results in
analogues of manganese-doped tin, whereas the charge distibu-
tion seems to be reversed corresponding to AY @Sn**. The
reversed polarity in the endohedral tintgold-complexes questions
the nature of the stability of these endohedral complexes. Is it
based on the distribution of excess charge like in polyanion ic
tetrel structures? Or is the formal charge of the tin cage not of
importance, since the stabilization of the transition meta | in the
ligand cage might be decisive. The experiments on Au@SHR
suggests no ionic resonance structure with a particularly stabi-
lized Sny,? dianion. On the contrary, it seems that the tin cage is
positively charged. Since this observation seems to correite with
differences in electronegativity (EN) between tin host and dopant,

64287 Darmstadt, Germany. E-mail: gleditzsch@cluster.pc.chemie.tu-darmstadt.de€Mploying a dopant with comparable EN to tin might provide

P Department of Physical and Theoretical Chemistry & Laboratory for Advanced
Materials, Faculty of Natural Sciences, Comenius University, MIyﬁsMina,
llkovitova 6, 84215 Bratislava, Slovakia

°Vienna Center for Quantum Science and Technology (VCQ), Faculty of Physics,
University of Vienna, Boltzmanngasse 5, A-1090 Vienna, tAas

2 To the memory of Roy. L. Johnston.

3 Electronic supplementary information (ESI) available. See DOI: 10.1039/c9cp05124d

further insight and validate this.

This raises the question whether the reversed charge distribu-
tion in tintgold is related to the exceptional behaviour of golds
chemistry or if this is typical for late transition- or coinage metals.
To address this issue, we provide a detailed study on the
dielectric properties of single copper-doped tin clusters in this
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article. Electric deflection beam profiles of Sn yCu clusters have
been recorded at the nozzle temperature T =20 K, 40 K and 60 K
for N = 9+£16. The possible structures are obtained by global
geometry optimization based on a pool genetic algorithm and
density functional theory (DFT). Classical trajectory simula-
tions allow for structural assignment. A comparison with our
previous work using manganese and gold as dopants reveals
differences in electronic structure and stability.

2 Experimental details

A detailed description of the experimental setup can be found
in our previous work, ' only a brief overview is given here.
Copper-doped tin clusters are generated by pulsed laser vapori-
zation of an alloy target (Sn/Cu = 5 atom%). The target was
prepared with a low atom percentage of copper in tin in order
to reduce possible multi doping. Since mass signal overlapping
with neighbouring species can result in a slight modification
of the beam profile, the beam profiles have been carefully
evaluated for di€erent peak integration limits. Because the
deflection behaviour was consistent for narrow and wide limits,
the mass peaks are considered to contain no significant con-
taminants. Helium is used as carrier gas which enables the
formation of clusters in an aggregation chamber. The clusterx
helium mixture is cooled via a cryogenic nozzle with the nozzle
temperature Thozze = 20 K, 40 K and 60 K before a molecular
beam is formed by supersonic expansion into a differentially
pumped high vacuum chamber. The supersonic expansion
further cools the various degrees of freedom of the clusters
inside the molecular beam, however, to a different extent.
Under current experimental conditions the rotational tempera-
ture T,y is approximately 10 K.*? The vibrational degrees of
freedom denoted as vibrational temperature T, are less effi-
ciently cooled.*® It has been previously reported®? that in our
current experimental setup the assumption Tyip, E Thozzie IS
reasonable down to T,z = 30 K. For lower values of Tyozz1e
thermalization is not complete, probably due to short dwell
times in the cryogenic nozzle. It has been shown that the
velocity vy of the clusters in direction of the molecular beam
is an indicator for the values of the vibrational temperature
Tvin.X” The velocity is measured with a mechanical chopper
based on a solid state disk.*®° After expansion the molecular
beam passes two conical skimmers and is shaped to a rectan-
gular profile by two collimating slits and then enters an electric
deflection unit (deflection voltage U = 20 kV). After deflection,
the molecular beam passes a scanning slit aperture, the clus-
ters are photoionized by an F, excimer laser (7.9 eV) and are
subsequently detected in a time-of-flight mass spectrometer.
Mass spectra are recorded in dependence of the slit position
with electric field switched on and off, respectively. The resulting
beam profiles can be compared with classical trajectory simula-
tions, which input structures are based on the DFT candidates.
This approach allows the discrimination of the cluster geometries
generated in the molecular beam experiments. The experi-
mental beam profiles further allow dielectric properties to be

Phys. Chem. Chem. Phys.
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approximately extracted from a rigid-rotor model for spher ical and
weakly-symmetric rotors via first order perturbation theory (FOPT). 2°

3 Computational details

The experiments are supported by a thorough global minimum
search for each cluster size. For this purpose the pool-Genetic-
Algorithm (pool-GA)** based on the Birmingham Cluster Genetic
Algorithm (BCGA)*? has been applied. It is coupled with the
plane-wave self-consistent field density functional theory (PWscf
DFT) module of the Quantum Espresso package (QEY® The
PerdewxBurketErnzerhof (PBE) exchangezcorrelation (xc)
functional * is employed within the framework of spin
restricted DFT. Additionally, a Methfessel+Paxton smearing?®
and nonlinear corrections are applied. An ultrasoft Rabet
Rappe+Kaxiras+Joannopoulos pseudopotentia® is employed
to describe 18 core electrons for copper and 36 for tin. The
remaining electrons are described explicitly with an energy
cutoff of 40 Ry of the plane-wave basis. The geometry optimiza-
tions during the GA calculations are performed with an electroni ¢
self-consistency criterion of 10¥ ® eV, total energy and force con-
vergence threshold values of 13 * eV and 10’ 2 eV ¢ ¢, respectively.
Convergence of the pool is achieved, when the minimum energy of
the structures changes by less then 16 © eV within 1000 structures.
The generated pool structures are then sorted regarding enagy,
bond distances and moments of inertia to discern structural
candidates. The global optimization represents a rough screening
of possible candidates on a lower level of theory. Thus, all
identified candidates within 0.5 eV of the energetic pool mi nimum
are considered for further local optimization using a more r efined
level of theory with spin unrestricted Gaussian-orbital ba sed DFT.
These calculations are carried out at the scalar relativistic level with
PBEG/cc-pVTZ-PP®2° and its corresponding effective small
core pseudo-potential with the NWChem package 6.8.13° The
structures of Sn;,Mn and Sni,Au are obtained from ref. 13 and 15.
The basis set and xc functional used here have been
previously successfully employed for phosphorus-doped* as
well as gold-doped tin clusters.*® Calculations employing the
def2-TZvPB'*? pasis set and the TPS$® and B3P86**3° func-
tionals further confirm the results. The electric dipole moment
of the clusters as well as partial charges (Uawdin, NPA, Bader®
DDECGE") of the atoms are calculated. Vibrational frequency
analysis is performed, to ensure all geometries correspond to
true minima. Since Sn,Au was shown to display a pronounced
spinzorbit (SO) effect, the ground state of Sn;;Cu was further
optimized with two-component DFT calculations using the
DIRAC17 program packagé® with cc-pVTZ-PP-2c and the
all-electron Dyall basis set v3z° Compatible spin+orbit poten-
tials for cc-pVTZ-PP-2c were acquired from ref. 32 and 40.
Subsequently, geometries relaxed at orbital-based scalar
relativistic level of theory are further employed in classical
trajectory simulations “* introduced by Dugourd and co-workers.*?
The simulation required the calculated values of the electr ic dipole
moment m and moments of inertia I; (i =X, Y, 2). It describes the
rotational dynamics of an ensemble of rigid rotors in an elec tric
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field, carried out for an adjustable rotational temperatur e T,o. The
simulation yields the dipole moment distribution function , which

is convoluted with the experimental undeflected beam profi le*® to
represent the simulated beam profile. The latter can be comp ared
to the experimentally measured deflected beam profiles to discri-
minate structural candidates. All isomers within a range of 0.1 eV
are considered as possible experimental candidates or grownd

states, since the calculated relative energies depend on tre level
of theory. Furthermore, benchmark calculations for di€ere nt Sig
and Siy; isomers indicate that the results obtained by DFT calcula-

tions using various xc functionals may vary from 10+20% with

respect to the coupled cluster singles, doubles and perturbative
triples (CCSD(T)) calculations?*®

4 Results and discussion
4.1 Electric deflection measurements

In the mass spectrometric analysis of the copperttin system,
clusters with N = 9£16 for Si,Cu could be observed with high
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enough intensity for the deflection experiments. Smaller doped
speciesN o 9 appear with low intensity in the mass spectrum
but could not be measured due to a high signal-to-noise-ratio
and the broad isotopic distribution of tin. An exemplary mass
spectrum is provided in the ESI.3 Electric beam deflection
experiments of SmyCu were successfully carried out for
N = 9£16 at Thozze = 20 K, 40 K and 60 K. However, the
experimental conditions are not identical to the gold-doped
species as cluster velocities are on average 30 m¥s faster.™®
This correlates with a slightly higher internal temperature.
Structural discrimination based on the trajectory simulations
is discussed in Section 4.3.

The experimental beam profiles for di€erent values of
Thozzle are shown in Fig. 1. The discrete experimental values
are fitted with Gaussians to acquire a continuous beam profile.
To better understand the experimental results, it is important
to consider two points:

(1) Thermal (vibrational) excitation might result in a fully or
partially quenched electric dipole moment, *** depending on
the individual cluster. Thus, even at 20 K the observed beam

Fig. 1 Experimental electric deflection results for Sn yCu, with di€erent nozzle temperatures  To22e = 20 K (blue), 40 K (orange) and 60 K (red). The intensity profi les
with electric field switched on (solid lines) and o€ (dashed lines) are fitted with Gaussians to acquire continuous beam profiles. The beam profiles for di€erent  Tpozz1e
allow estimating the e€ect of thermal (vibrational) excita tion on the clusters, which would result in a reduced broaden ing of the deflected profiles. While the species
N =09, 10, 12 and N = 14, 15 show no and minor thermal excitation e€ects, respect ively, clusters with N = 11, 13, 16 show a pronounced thermal e€ect.
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broadening and extracted dipole moments should be regarded
as a lower limit to the exact dipole moments. As mentioned in
Section 2, the vibrational temperature T, of the clusters can be
estimated based on their velocity and is up to 15 K higher than
the corresponding nozzle temperature. The e€ect of possible
thermal excitation can be analysed by comparing beam profiles
for the same species with di€erent Tpo,,e. The beam profiles
reveal for N = 9, 10, 12, 14, 15 no or only negligible thermal
excitation, while the species N = 11, 13, 16 already show a
pronounced thermal e€ect at 40 K. The temperature influence
is particularly strong for Sn 1,Cu and Sn;5Cu.

(2) Itis not possible to directly extract the dielectric proper-
ties from the deflected beam profiles, as this requires a priori
information about the cluster shapes. The FOPT approach is
only valid for spherical (or weakly symmetric) rotors and only if
the perturbation caused by the deflection field E is sueciently
small (|mE| { kyTror). Consequently, for highly symmetric or
asymmetric rotors and for species with strong dipole moments,
the extracted values based on FOPT are wrong. A qualitative
analysis, however, is still possible as the FOPT results have been
shown to deviate typically by 5+30% from the results of the
trajectory simulations mentioned in Section 4.3. 24! The FOPT
results are illustrated in Fig. 2 for the magnitude of the electric
dipole moments m This reveals for N = 9+13 a similar alterna-
tion as found for the gold+tin system. This is already an
indication that copper-doped tin clusters have comparable
structures to goldtin clusters. Particularly, for N = 11 and 13
tin atoms large electric dipole moments are observed.

4.2 DFT results and discussion of the geometric structure

The predicted ground states (GS) for SRCu (N = 9+16) are
displayed in Fig. 3. As there are no further candidates within

Fig. 2 Measured squared dipole moment per atom ( mi(N + 1)¥ in D?
(squared Debye) of SnyCu (N = 9+16), as extracted from electric field

deflection via FOPT at a nozzle temperature of 20 K. The error bars
represent the respective standard deviation and have been taken over at

least five different beam profiles, such as those shown in Fig. 1. As this
approach assumes a spherical shape for the clusters, only a qualitative
analysis is possible. This reveals a similar alternation as found for the
gold+tin system.

Phys. Chem. Chem. Phys.
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0.1 eV relative to the GS, no other isomers could be identified as
possible experimental candidates. All structures up to 0.5 eV
and a collection of all calculated cluster properties are shown in
the ESI2 Much like their gold-doped counterparts, the copper-
doped tin clusters display doublet electronic spin multiplicity.
Quartet variants exhibit a significantly higher energy with
respect to the corresponding GS. The DFT predicted cluster
growth pattern is near identical to gold-doped tin with most GS
being virtually the same structure and even many isomers are
additionally being found for both dopants. Only the GS for
N = 14, 16 differ and mimic the energetically next higher isomer
of the gold+tin-system. Furthermore, their tin cages mimic the
GS of the Sn, and Snyg clusters,*® respectively. Thus, all tin
cages with N = 9+16 fully encapsulate the copper dopant,
resulting in endohedral structures and slightly asymmetric
rotors. Noticeable exceptions to this are N = 10, 12 (symmetric).

The tin cages for N = 9+13 have been previously reported?
for manganese-doped tin as well and correspond to the Sny’
clusters for N = 9£12. However, although comparable in size to
manganese, the Cu dopant distorts the overall symmetry of the
clusters similarly to gold as result of a JahntTeller effect. This
results for most structures (N = 9, 13+16) inCs symmetry while
the clusters N = 10 D4g), N = 11 () and N = 12 Dsg) exhibit
higher point groups. The vibrational modes r of the GS
obtained via frequency analysis are summarized in Fig. 4. Most
clusters show lower frequencies than their gold doped analo-
gues and might be vibrationally excited under experimental
conditions. The vibrational modes can be further used to
calculate Py, the fraction of the clusters being in the vibrational
ground state.

The predicted SngCu GS and the other isomers (9-11 and
9-lll, as shown in the ESE) are identical in structure and
energetic order to their gold doped analogues. However, the
di€erences in energy relative to the GS are much higher for
copper. The GS is identical to SrpAu and SryMn GS and, thus,
their tin cages mimic the Sng’ cluster. While the gold- and
copper-doped species exhibit a virtually identical electric dipole
moment, the SngMn GS displays a higher one. For SnqCu, the
GS represents the typical bicapped quadratic antiprism struc-
ture with a vanishing dipole moment. While the GS of Sn 1;,Cu
(C,,) closely resembles Sp;Au (Cs), Sm1Mn (Cs,), it displays a
approximately four times higher dipole moment than its gold-
doped counterpart. The tin cage mimics the Sn,¥'% (C,)
GS?® The predicted Sny,Cu GS resembles a slightly distorted
icosahedron with a vanishing dipole moment. As a result of a
JahntTeller effect, two opposing tin atoms are pulled closer to
the central atom, resulting in a cage diameter of 5.58 ¢ instead
of 5.98 ¢. Thus, the neutral Cu@Sn?, cluster differs from
its anionic Cu@Sn,”? counterpart which like Au@Sn,y’ is
reported® to display perfect icosahedral symmetry.

The GS of SnsCu represents a tin-capped icosahedron
which results in a pronounced dipole moment. Again, the
absolute value of the dipole moment is higher than for Sn ;3Au,
but slightly smaller than for Sn ;3Mn. Other predicted isomers
are energetically much less favourable and are located above
0.36 eV relative to the GS. In contrast, the predicted GS for
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Fig. 3 Energetically low-lying isomers, up to 0.1 eV above the GS, for
SnyCu with N = 9+16 as obtained at the PBEO/cc-pVTZ-PP scalar
relativistic level of theory. The first number displays the num ber (N) of tin
atoms, while the Roman numeral denotes the isomer and is follo wed by its
symmetry in Schgnflie( notation and absolute values of the dipole moment in

Debye (D). Analogous to their manganese and gold counterparts , the copper-
doped tin cages in the range N = 9+16 form endohedral complexes. For
N = 9+13 and N = 9£13, 15 they even coincide with manganese- and gold-

doped tin, respectively. The tin cages for N = 14, 16 mimic the pure tin clusters.

Sn4Cu displays a relative low dipole moment. Its tin cage
resembles a distorted version of the neutral Sni4 cluster. The
energetically next isomer Il (as shown in the ESR) already
displays a much larger dipole moment, but is located above
0.1 eV. Both isomers resemble their gold doped analogues,
however, their energetic order is reversed and, thus, the GSdi€er
for copper- and gold-doped tin. The structural motif of the S n;sCu
coincides again with its gold analogue and di€ers from Sn 14Cu by
insertion of the additional tin atom in the middle section. T his
results in a structure with a comparable dipole momentto Sn 1sAu.
For the Sn;6Cu GS, the structure di€ers again from the gold-doped
GS, which results in a GS structure with a higher dipole moment
and the tin cage corresponding to the neutral Sn;¢ GS. Both also
coincide with isomer VI of Sn 16Au, which in turn displays a higher
dipole moment than the Sn ;,Cu GS.

To summarize: the growth pattern of SnCu is very similar to
SnyAu, however, the copper-doped species withN = 11 and
N = 13 tin atoms display noticeably larger absolute values of the
dipole moment. This can be explained by reviewing the partial
charges introduced in Section 4.4. The positive partial charges
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Fig. 4 Vibrational modes r; for the SnyCu GS with N = 9+16 at the
cc-pVTZ-PP/PBEO scalar relativistic level of theory. Most species display
their softest vibrational mode above 20 cm ¥*and could already be excited
under experimental conditions at Tpozze = 20 K. This could hint at an
experimentally reduced beam broadening which in turn would hinder the
structural assignment in Section 4.3. The calculated modes appear to be
quite robust, as calculations with different functional (B3P86) or basis set
(def2-TVZPP) result in a maximum difference of Dfmin = 7.5 cm?Y * for the
position of the lowest vibrational modes.

on the tin cages of SnyCu are distributed di€erently compared to

SnyAu. The tin atoms in the vicinity of the copper dopant have

lower partial charge values, while the tin atoms further awa y from
the cage centre display larger values. This e€ect in combindion
with longer Sn+Cu bond distances leads to a larger value for he
dipole moment of Sni;Cu. In SnisCu the difference is less
pronounced compared to its gold-doped counterpart, giving a
slightly larger value for the dipole moment.

To investigate SO-e€ects, the Sy Cu cluster was exemplary
chosen, as its gold-doped counterpart displays a pronounced
SO-e€ect. Two-component DFT calculations have been per-
formed with the cc-pVTZ-PP-2c and Dyall-v3z-2c basis sets on
S 1Cu. The results are summarized in Table 1, which reveals
that basis set and SO e€ect are both with 2% quite negligible
for the picked species. Subsequently, opposed to gold-doped
tin, the copper-doped tin system can be described on a scalar
relativistic level of theory quite well. This further allows to
conclude that the SO e€ect in Sny;Au is mainly caused by the
gold dopant and not by the tin host.

4.3 Structural assignment via trajectory simulation

Trajectory simulations have been carried out for a range of
rotational temperatures T,.. The e€ect on the simulated beam

Phys Chem Chem Phys,
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Table 1 Comparison of scalar relativistic and two-component PBEO
calculations with the basis sets cc-pVTZ-PP and Dyall-v3z on the case
study Sn;,Cu. Basis set and SO e€ect are both negligible small. Subse-

quently, opposed to gold-doped tin, the copper-doped tin sys tem can be
described on a scalar relativistic level of theory reasonably

1c 2c
Basis set niD niD
cc-pVTZ-pp 1.00 0.98
Dyall-v3z 0.98 0.97

profiles is found to be only minor in the range of 520 K and
exemplary illustrated in the ESI.3 Thus, a value of T,,; = 10 K is
applied which is in conformance with previous work ***°and
justifies the classical description of the rotational dynamics.
Fig. 5 displays the experimental beam profiles for T,oz21e = 20 K
with their simulated counterparts (black, dashed line).

The experimental beam profile of SngCu can properly repro-
duce the simulated beam profile based on the DFT predicted
GS. The slight deviation is well inside the in Section 3

PCCP

mentioned semi-empirical uncertainty of the DFT calculations.
For Sn,oCu and Sn;,Cu both simulations of the GS show beam
profiles with vanishing dipole moments which coincides well
with the experiment. The assignment for Sn,Cu and Sn3Cu,
however, is not certain, as the only respective DFT candidate
exhibits a far larger dipole moment. This was observed for the
scalar-relativistic description of tin+gold as well, where a pro-
nounced SO-effect reduced the dipole moment for Sn;;Au.
However, the two-component calculations in Section 4.2 reveal
that Sny;Cu displays only negligible SO effects. At the same
time, the experimental beam profiles for different nozzle tem-
peratures in Fig. 1 show pronounced thermal effects for both
copper clusters. This and the low vibrational mode for Sn ;;Cu
(Fmin = 37 c¥ 1, Py = 0.29) and for SnisCu (Rmin = 23 eV Y, Py =
0.18) suggest that both clusters might already be thermally
(vibrationally) excited at Tnoz2e = 20 K, as the corresponding
velocity vy of the cluster indicates vibrational temperatures of
Tvib = 30140 K. The thermal excitation results in a partially, i.e.
a significantly reduced beam broadening compared to predic-
tions of the simulation. Further attempts have been done to

Fig. 5 Experimental electric deflection results, with T,z = 20 K and, with the simulated beam profiles for the di€erent isomers gold-doped tin clusters
at the scalar-relativistic level of theory. Clear matches are visible for N =9, 10, 12, 14+16. In the case of N = 11, 13, it is not entirely possible to assign the
experimental structure. This is likely related to vibrational excitation effects which have been observed to be have a stronger impact on clusters with

pronounced dipole moments.

Phys. Chem. Chem. Phys.
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obtain other potential experimental candidates. For Sn;3Cu
permutational isomers as well as N = 14, 15-GS based structures
were locally optimized. However, the resulting structures were
above 0.5 eV and are thus realistically not experimentally
present. The assignment of Sn4Cu is more straightforward as
the GS describes the experimental profile very well. The same
can be said for the GS of SnsCu, although the deviation could
be additionally explained by a slight thermal excitation. For
SngCu, again the GS exhibits a more pronounced dipole
moment than experimentally observed. However, the simulated
beam profile can reproduce the experimental beam profile
reasonably well.

This is interesting, as the vibrational modes predicted by
DFT in Section 4.2 indicate even lower modes for SngCu (Fmin =
18 cm??!, Py = 0.07) than for Sn3Cu. With both structures
exhibiting similar soft vibrational modes and dipole moments
of the same magnitude, both should be similarly sensitive to
thermal excitation in electrical deflection experiments. In order
to analyse the influence of thermal excitation on these species,
the simple two-component-fit model first proposed for
phosphorus-doped tin clusters** is employed. It assumes that
a fraction P, representing rigid clusters exhibits the full DFT
dipole moment, while the other fraction P; is assumed to be
flexible, resulting in a vanishing dipole moment. The results
are displayed in the ESPE and reveal similar levels of thermal
excitation for Sny;Cu (P, = 55%), SnsCu (P, = 53%) and Sn¢Cu
(P, = 43%). This is in accordance with our previous work, as
the more pronounced dipole moments of Sn 1,Cu and Sn;sCu
result in the species being slightly more sensitive to thermal
excitation.

To summarize these results: It is possible to describe
copper-doped tin clusters on the scalar relativistic level of
theory. While the Boltzmann distribution supplied by the
DFT vibrational modes indicates that most species should be
at least partially vibrationally excited, clear structural assign-
ment is possible, except for N = 11, 13. However, the thorough
global optimization explained in Section 3 strongly implies the
predicted GS to be present. Additionally, while vibrational
modes indicate N = 16 to be thermally excited as well, the
experimental beam profile matches the simulated beam profile.

4.4 Discussion of the electronic structure

In order to understand the stability of endohedrally doped tin
clusters, it is illustrative to focus on species with a similar
geometry and analyse the e€ect of di€erent transition-metal
dopants on the electronic structure. In the context of DFT this
can be done by analysing the composition of the spin-polarized
Kohn+Sham molecular orbitals (MO). Each MO can be occupied
by a single electron with the corresponding wave function being
formed by linear combinations of atomic orbitals (AO) from the
basis set. While it is not possible to attribute an electron to an
AO, the contributions of the AO to the MO can be employed to
qualitatively describe its behaviour. The MOs with a high
contribution from the tin basis function can be interpreted as
ligand MOs, while those with a dominant dopant percentage as
central atom MO. Since we focus on the chemical aspects of
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inorganic coordination complexes in this section, we will refer
to the clusters as a central atom (transition metal dopant)
surrounded by the ligand (tin cage). Just like the valence
electrons are regarded as decisive for the chemistry of a cluster,
the energetically less stable, i.e. higher occupied MOs reveal
insight into the nature of the chemical bonding. Thus, the
composition of the frontier orbitals is analysed.

As an example, the discussion on the Sn,M species with
M = Mn, Cu, Au is made as a prototype. They illustrate the
di€erence between middle and late transition-metal doping.
Fig. 6 compares their MO diagrams in the range of y (10.2+2.82)
eV, as the more stable, lower MO appear to be nearly identical
in composition and stability. The corresponding numerical
values which are used to discuss the MO character are listed
in the ESI.2 The MO diagram of Sn;,Mn (sextet electronic spin
multiplicity) reveals a five fold degenerate 6Hga-Mn HOMO
with a small central-atom (Mn) d-character. Like all of the
frontier orbitals above y 8.4 eV, the HOMO displays a pro-
nounced ligand-p character, i.e. it is of the ligand type. The
HOMO is followed by the three fold degenerate 5T, a-Mn whose
central atom contribution is of a distinct p-character. The
4G,a-Mn MO, however, has no central atom contribution and
thus can be seen as a purely ligand MO. This is followed by the
non-degenerate 3Aa-Mn which has a distinct central-atom
s-character. Up to this point, the b spin-orbitals mirror their
a analogues with nearly identical composition and slight
differences in energy. However, the five fold 2Hga-Mn with a
pronounced d-character of the central-atom and a reduced
ligand character does not have a b MO counterpart. This
indicates that the d-electrons of the central atom can be mainly
attributed to this MO. The five-fold degeneration correlates
with five unpaired-electrons necessary for a sextet electronic
spin multiplicity and the low position in the diagram stabilizes
the manganese valence d-electrons. The 1Ja-Mn again has
no significant central atom contribution and can be thus
considered as ligand MO. Its b counterpart has a comparable
composition. The MO diagram suggests the manganese atom
to mostly maintain its valence electrons, resulting in an endo-
hedral complex with either slightly positive or vanishing partial
charge at the central atom.

A direct comparison with the MO diagram of Sn ;,Cu
(doublet electronic spin multiplicity) reveals the e€ect of sub-
stituting the manganese dopant with copper, i.e. doping with a
coinage metal. This leads to a JahnzTeller effect and splitting
of the HOMO into the 13Aga-Cu HOMO and the two-fold
degenerate 12Ea-Cu and 11Ea-Cu MO. All five MOs retain
their central atom d-character and pronounced ligand
p-character (as shown in the ES#). Regarding the b MOs,
however, the coinage metal doping results in a more pro-
nounced effect. The previously unoccupied 6Hgb-Mn LUMO
splits into the fully occupied and strongly stabilized 5A gb-Cu,
4A4b-Cu 3Eb-Cu MO. This now forms the previously missing
counterpart b for 2Hgza-Mn with a pronounced central atom
d-character. The occupation and stabilization of this MO
with strong central-atom d-character means that the central
Cu atom possesses 10 d-electrons. Simultaneously, the five-fold
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Fig. 6 The spin-polarized Kohn+Sham MO diagram for M@Sn 1, with M = Mn, Cu, Au (PBEO/cc-pVTZ-PP (Sn, Au) and PBEO/cc-pVTZ (Mn, Cu)) illustrates
how both coinage dopants have a similar effect on the MOs of the clusters. Coinage metal doping of the tin cage leads to a destabilization of the

p-electron ligand MO as well as the loss of an associated electron, which is accompanied by the stabilization and occupation of the 6H

gb-Mn LUMO. This

effect can be qualitatively explained by an electron transfer effect from the ligand to the coinage metal. This and the results from the partial charge
analysis in Fig. 7 reveal a completely different electronic structure for MN@Sn 1, and the coinage metal doped species. The corresponding numeri cal

values which are used to discuss the MO character are listed in the ESI.3

degenerate 5Hb-Mn splits into the unoccupied 12A gb-Cu LUMO
and the two occupied 11Egb-Cu and 10Eb-Cu MO which also
retain their pronounced p-ligand character. Both 3A ja-Mn and
2A4b-Mn with central-atom s-character are stabilized by the
copper doping, indicating that the copper maintains its
s-electron. The strong stabilization of the central-atom MO
with s-character suggest the copper atom to not only maintain
its original valence electrons but also to be able to stabilize
additional electrons from ligand. This finally corresponds
together with the hole in the ligand dominated MO 12A 4b-Cu
to an electron transfer from the Sn ligands to the copper atom
and suggests an endohedral complex with a negatively charged
copper central atom surrounded by a positive tin ligand cage.

Phys. Chem. Chem. Phys.

The MO diagram of Sn;,Au (doublet electronic spin
multiplicity) shows a very similar behaviour to Sn 15Cu. The
6Hgb-Mn LUMO is again splitted and fully occupied, although
the MOs are much stronger stabilized by the gold dopant than
by copper. The highest occupied spin orbitals with pronounced
ligand p-character are slightly further destabilized, leading to
the 11E5b-Au being the HOMO. It is energetically only slightly
higher positioned than its a counterpart. The slight destabiliza-
tion of the a ligand d-character MO for copper is reversed,
leading to an additional stabilization for 4A ga-Au, 3E@a-Au and
2Eja-Au. The ligand character of 5Aja-Au and 5E,a-Au reveal
their correspondence to 2A,a-Cu and 1E,a-Cu. Interestingly,
the 6Aga-Au and 6Ayb-Au with pronounced gold s-character are
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much more stabilized than for the analogous MO of the copper
species. This is likely related to the relativistic attributes of
gold. The MO diagrams thus reveal a fundamental di€erence
between manganese and coinage metal doping with both
copper and gold displaying the same qualitative behaviour.
The general e€ect, however, is far more pronounced for the
gold dopant. Analogous to copper, the MO diagram suggests a
negatively charged central gold atom and a hole in the ligand
tin cage. As the e€ect is stronger for the gold species, the
charge separation induced by the gold dopant is expected to be
larger. The destabilization of the occupied ligand HOMO and
HOMOY 1 11Eb and 10Egb suggest the coinage metal com-
plexes to be less stable. This is accompanied by distinct
di€erences in the bond energies for the dopants. They reveal
manganese to be more stable (6.68 eV) than its copper (5.41 eV)
or gold (5.45 eV) counterparts. Since both e€ects coincide, they
are likely related.

To compare the qualitative results from the MO diagrams,
the charge distribution was investigated with a range of di€erent
partial charge techniques. The results for all employed methods
are summarized in the ESI3 We focus on the density derived
electrostatic and chemical (DDEC6) approach?’ as it is shown in
the literature to be well suited to describe endohedrally-doped
fullerene clusters.*” The resulting net atomic charges (NACs) and
total spin density on the dopant are illustrated in Fig. 7 in
dependency on the number of tin atoms N. The sum of bond
order (SBO) is not displayed because, as with gold-doped tin
clusters, it shows no size dependence forN = 9+16. The NACs on
the copper dopant appear to be negatively charged for all species,
while the total spin density seems to vanish (with the exception of
SnyCu). As the free copper atom exhibits an unpaired electron,
the vanishing spin density at the dopant in the cluster indicates

Fig. 7 Net atomic charges (NACs, black) and total spin density (red) for
the copper dopants as obtained by the density derived electrostatic and
chemical (DDECS6) approach as a function of the number of tin atom s
N. The copper dopants display consistently negative NAC values overall
cage sizes and with the exception of Sn gCu a vanishing spin density. Both
suggest an electron transfer e€ect from the tin cage to the coppe r dopant.
The vanishing spin density and the sign of the NACs are consistent with
other partial charge techniques, however, the absolute value s of the latter
varies depending on the method.

Paper

an electron transfer effect. However, the negative NACs clearly
predict a negatively charged copper dopant within a positive tin
host and thus, an electron transfer effect to the dopant. This
means that the charge distribution in copper-doped tin is very
similar to gold-doped tin and is not a consequence of golds
unique chemical behaviour. However, the NACs predicted by
DDECS6 are smaller than for gold. This agrees with the qualitative
tendency derived from the MO diagram, where gold shows the
same trend as copper but more pronounced. While all methods
reveal negative partial charges at the copper dopant, the absolute
value differs. Thus, the formation of an ionic resonance structure
of the type Cu¥ @Srf" is unambiguously predicted, but not the
magnitude d of the electron transfer effect or the exact electron
configuration. Furthermore, the spin density is very consistently
predicted by all employed methods to be vanishing at the copper
dopant. The DDECE6 results for Sn,Mn are shown in the ESI.3
The spin density at the manganese does not correspond to exactly
five unpaired electrons. This agrees with the slightly positive
charge which is predicted for manganese. Thus the electron
configuration of the dopant is not exactly the same as in the
manganese atom with one of the electrons being partially
distributed over the tin ligand, resulting in a slightly enhanced
stabilization of the endohedral complex.

To summarize: while doping with Mn, Cu or Au results in
similar geometries, their electronic structure di€ers. A qualita-
tive analysis of the MO diagram and partial charge techniques
confirm that this e€ect is not a unique result of golds chemistry
but rather typical for coinage metal dopants. Gold displays the
same behaviour as copper as a dopant, but the e€ect is larger.
Manganese doping of tin clusters is accompanied by an elec-
tron transfer from the central atom to the tin ligand, resulting
in a more stable, slightly negatively charged tin cage. Coinage
metal doping is revealed to reverse the charge distribution by
stabilizing the central atom MOs, while destabilizing their
ligand MOs. While endohedral complexes are formed by these
positive tin cages, bond energies and the destabilizing of
the ligand 6H ga-Mn and 5Hgb-Mn suggest these complexes to
be less stable.

5 Conclusions

We have addressed questions regarding the cause of the
stability of metal-doped endohedral tin complexes and if the
e€ect of gold doping in tin clusters is caused by a unique
chemical behaviour or a general tendency for coinage metal
dopants. To answer these questions, we have investigated the
dielectric properties of isolated neutral copper-doped tin for
SmyCu (N = 9+16) by means of electric beam deflection with
different nozzle temperatures (20 K, 40 K, 60 K) as well as with
globally optimized DFT structural candidates and classical
trajectory simulations.

The comparison of the experimental beam profiles for
di€erent nozzle temperature reveals a similar eventodd beha-
viour for N = 9+13 with slightly more pronounced dipole
moments as well as higher sensitivity to vibrational excitation.
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In the case of N = 11, 13, even at 20 K vibrational excitation
seems to hinder an unambiguous structural assignment. How-
ever, the DFT results indicate, that the predicted GS are the
most likely candidates generated in the experiment. The Boltz-
mann distribution supplied by the DFT vibrational modes
indicates, that most species should be at least partially vibra-
tionally excited. This supports the observation from previous
work,'* were species with a more pronounced electric dipole
moment like N =11, 13, 16 seem to be more easily susceptible
to a thermally induced quenching of the experimental beam
broadening. Structural assignment confirms the DFT predicted
growth pattern, which is nearly identical in the recorded range
N = 9416 with gold-doped tin. Only the speciesN = 14, 16 differ,
as they correspond to the energetically next isomer in gold-
doped tin. Their tin cages also closely resemble the GS of
neutral tin clusters. Some of the copper-doped tin clusters have
been shown to display higher absolute values of the dipole
moment than their gold counter parts, which can be attributed
to differences in Sn+Cu bond distances and tin partial charges.
Two-component calculations for Sny;Cu reveal only negligible
spinzorbit effects. With both coinage metals causing nearly
identical geometries to manganese-doped tin, their comparison
allows to discern differences in the electronic structure. This
has been done by calculating the bond energies and analysing
the MO composition for Sn ;o.M with M = Mn, Cu, Au as well as
employing a range of different partial charge techniques. The
bond energies reveal the manganese doped cluster to be more
stable than its coinage metal doped counterpart. This agrees
well with the qualitative picture which can be derived from the
MO diagrams. There, the coinage metal doping is revealed to
cause a destabilization of ligand MOs as well as the loss of an
associated electron, while stabilizing and occupying central
atom MOs. Consequently, the MO diagrams suggest a slightly
positive manganese dopant, while copper and gold are pre-
dicted to stabilize and attract an additional electron leaving a
hole in the tin cage. Partial charge techniques support this,
as they reveal negative partial charges at the copper dopant and
a vanishing spin density. While the latter confirms an electron
transfer and with that the formation of an ionic endohedral
complex, the former proves a negative central atom and a
mesomeric resonance structure Cu¥ @Sr}\,d+ as well. Only the
magnitude d of the electron transfer effect and with that
the exact electron configuration cannot be predicted, as the
values of the partial charges vary drastically depending on the
method or implementation. On average, the magnitude of
the partial charge seems to be lower for copper than for gold.
The spin density, however, is consistent for all applied
techniques. Thus, with both coinage metals inducing a charge
reversal in endohedral tin complexes, they are confirmed
to behave very different from earlier d-metal dopants like
manganese. The electronegativity (EN) mentioned in the
introduction thus only turns out to be a rough indicator for
qualitative but not quantitative predictions. While EN diffe r-
ences between Mn and Cu are comparable to Cu and Au, the
copper dopant behaves quite similar to gold in endohedral tin
complexes.

Phys. Chem. Chem. Phys.
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The reversed charge distribution is not a result of golds
unique chemistry. However, the e€ect is di€erently pronounced
for both. Doping with gold leads to a stronger charge separa-
tion and stabilization of central atom MOs. The stability of the
endohedral complexes is not caused by polyanionic tendencies
of tetrels, as even endohedral complexes with positive tin cages
are stable. However, it enhances their stability, since the lesser
bonding energy for the coinage metals as well as destabilization
of ligand MOs suggest these species to be less stable.
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6 Ausblick

In der vorgelegten Arbeit und den in ihr enthaltenen Verotffentlichungen wurde der Einluss von
verschiedenen Dotierungsatomen auf die geometrische und elektronische Struktur sowie die dielek-
trischen Eigenschaften von Zinn-Clustern detailliert untersucht. Dies erfolgte mit einem kombinier-
ten Ansatz aus elektrischen Ablenkmessungen, storungstheoretischen Modellen, quantenchemischen
Rechnungen und klassisch-numerischen Trajektorie-Simulationen.

Dabei bestatigt sich, dass elektrische Ablenkmessungen eine wirkungsvolle Methode zur Untersu-
chung von dotierten Zinn-Clustern sind. Allerdings héangt die Aussagekraft der Ergebnisse stark von
der Abkiihlung und Thermalisierung der Cluster im Experiment ab. So reagieren manche in dieser
Arbeit untersuchten Clusterspezies bereits unter den verwendeten experimentellen Bedingungen
emp"ndlich auf eine nicht-vollstandige Thermalisierung. Es zeigte sich, dass elektrische Ablenk-
messungen prinzipiell weniger emp"ndlich als magnetische sind. Allerdings zeigen insbesondere
Cluster mit hohen elektrischen Dipolmomenten Anzeichen einer thermischer Anregung und somit
unvollstdndige Thermalisierung. Die fir tiefe Disentemperaturen unvollstandige Thermalisierung
wird einer zu geringen Verweilzeit der Cluster in der Duse zugeschrieben. Dies lie3e sich eventuell
durch eine Veranderung des Aufbaus wie beispielsweise eine Verlangerung der Dise oder ein Vor-
kiihlen des Tragergases verbessern. Auch die quantitative Auswertung der experimentellen Daten
Uber die Trajektorie-Simulationen geht von rigiden Clustern aus. Zwar ist die FOPT-Interpretation
der experimentellen Strahlpro”le intuitiv, allerdings stellt sie fur nicht-spharische Rotatoren und
starkere Feldwechselwirkung nur eine Naherung dar und entspricht damit einer qualitativen Ana-
lyse. So ist es, wie bei Gold-dotierten Zinn-Clustern gezeigt, nicht immer mdglich, tber das mit
FOPT bestimmte Dipolmoment auf die strukturelle Entwicklung der Cluster zu schlieRen. Auch die
Trajektorie-Simulation bietet Verbesserungsmaéglichkeiten. So wére es sinnvoll, sie auf nicht-rigide
Rotatoren zu erweitern. Allerdings musste hierfur der funktionelle Zeitverlauf der Tragheitsmomen-
te und des Dipolmomentes in Abhangigkeit von der Schwingungs-Anregung bekannt sein. Hierflr
gibt es allerdings noch kein allgemein giiltiges Vorgehen, da dieses fir jeden Cluster spezi'"sch wére
und auch von der Art und Anzahl der angeregten Schwingungen abhangt. Es existiert aber bereits
ein einfaches Modell, welches versucht, den Effekt der Schwingungs-Anregung auf Tragheits- und
Dipolmomente in den Eulerschen Kreiselgleichungen durch eine Modellschwingung zu erfassert®®
Entsprechend wére es von experimenteller Seite sinnvoll, einen Cluster zu identi"zieren, bei dem
gezielt nur eine Schwingungsmode angeregt wird.

Auch eine Verbesserung des genetischen Algorithmus ist sinnvoll, da es immer noch eine Heraus-
forderung ist, die Potentialhyper!ache unvoreingenommen abzusuchen. Dies liegt einerseits daran,
dass der Algorithmus sich in lokale Minima verfangen kann, sodass es keine Garantie gibt, das
globale Minimum zu "nden. Andererseits kann auch die Modellierung der Potentialhyper!ache pro-
blematisch sein. So zeigt bereits die Nachoptimierung von Mangan-, Gadolinium- oder Europium-
dotiertem Zinn deutliche Unterschiede in den relativen Energien der moglichen Strukturisomere.
In dieser Arbeit wird dies durch das Erzeugen eines moglichst grof3en Pools und eine Nachoptimie-
rung vieler Strukturkandidaten teilweise ausgeglichen. Eine entsprechend genauere Modellierung
der Hyper!ache ware allerdings computertechnisch sehr aufwendig und damit nicht praktikabel. So
deuten erste Testrechnungen an, dass die Berucksichtigung des elektronischen Spins Plane Wave
DFT-Rechnungen keine Verbesserung fur der Vorhersage der genannten Cluster-Strukturen bietet.
GauR3-Orbital-basierte DFT-Rechnungen mit kleinen Basissatzen flhren sogar zu einer Verschlechte-
rung der Ergebnisse. Eine sinnvolle Erweiterung des GAs ware es, ihn an Methoden des maschinellen
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Lernens (ML) zu koppeln wie beispielsweise kiinstliche neuronale Netzwerke (KNN). Diese haben
sich in den letzten Jahren als vielversprechende Alternativen zu traditionellen Optimierungsme-
thoden hervorgetan.#®194 Hierfiir muss allerdings eine Moglichkeit gefunden werden, die Cluster
moglichst unabhéngig von ihrer Anzahl Atome in ein fir das KNN versténdliches Format darzustel-
len. Auch fur die quantenchemische Modellierung der Hyper!dache oder der Nachoptimierung wird
sich zeigen, inwiefern neue Methoden mit verbesserter Genauigkeit und Ef'zienz entstehen oder ob
die aktuellen Multi-Referenz-Methoden durch bessere Rechenleistung auch fir Systeme wie dotierte
Zinn-Cluster anwendbar werden. Vor allem die kleineren Gadolinium-dotierten Zinn-Cluster deuten
Probleme in der Verwendung der DFT an. Auch an dieser Stelle scheinen Techniken aus dem Be-
reich des Maschinellen Lernens einen interessanten Lésungsansatz zu bieten. So ist es Gegenstand
aktueller Forschung, die Schrédingergleichung direkt tber ML-Methoden zu I6sen oder verbesserte
DFT-Funktionale mit ihnen zu generieren. 159195196

Nach der Untersuchung der n-Dotierung mit Phosphor und Bismut stellt sich die Frage, welchen
Effekt eine p-Dotierung auf Zinn-Cluster hat. Zwar kdnnte beispielsweise das elektropositive Alu-
minium oder Gallium die Ausbildung von endohedralen Komplexen analog zu Ubergangsmetallen
fordern, allerdings ware auch ein Einbetten des Dotierungsatoms in das Zinn-Gerust analog zur n-
Dotierung und die Nachahmung der Struktur der kationischen Zinn-Cluster denkbar. Zum Stand
dieser Arbeit liegen bereits erste experimentelle und theoretische Ergebnisse zur p-Dotierung mit
Aluminium und Gallium vor. Entsprechend be"nden sich bereits erste theoretische Vorhersagen zu
M@Sn;, mit M = Al, Ga in Abschnitt 4.2. Die globale Optimierung ergibt fur beide M @Sn,,-Spezies
eine quasi-ikosaedrische Struktur mit partiell positiv geladenem Zentralatom. Die KS-MO-Analyse
zeigt allerdings qualitativ deutliche Unterschiede in der Dotierung mit Al und P. So besitzen die
Grenzorbitale in Al@Sn;, nur einen geringen Aluminium-Charakter, wahrend bei der n-Dotierung
die p-Basisfunkionen des Phosphors, vergleichbar zum Zinn, an allen Grenzorbitalen beteiligt sind.
D.h. Phosphor wird im Gegensatz zu Aluminium wie ein Zinnatom im Gerust des Clusters eingebet-
tet. Da sich keine Spindichte am Al-Zentralatom be"ndet, "ndet offensichtlich ein Elektronentrans-
fer zum Zinnk&"g statt, bei dem die Gberschissige Ladung gleichmafiig Gber den Zinn-K&"g verteilt
werden kann. Die MOs von Sn,Ga unterscheiden deutlichen von denen in Sn,Al. So besitzen
die Grenzorbitale einen de"nierten d-Elektron-Charakter und erinnern damit in Form und Zusam-
mensetzung deutlich an Sn,Cu. Eine experimentelle Bestatigung der Strukturmotive von SnyM fir
M = Al, Ga ware ein wichtiger Schritt, um die DFT-Vorhersagen zu validieren. Entsprechend wére es
auch interessant, das Element zwischen Cu und Ga zu untersuchen, da flr Zink als Dotierungsatom
von DFT vorhergesagt wird, dass es besonders stabile, hoch-symmetrische Strukturen mit Zinn bil-
det.1%” Um den Einluss der 3d-Elektronen weiter zu untersuchen, ware ein Vergleich von Calcium-
mit Scandium-dotierten Zinn-Clustern sinnvoll. Da Calcium keinerlei d-Elektronen besitzt, sollten
sich bei Dotierung deutliche Unterschiede in der elektronischen und geometrischen Struktur zu
Scandium-daotierten Zinn-Clustern zeigen. Bereits die Dotierung mit Mangan und Eisen zeigt, wel-
chen Einluss nur ein zusatzliches d-Elektron auf einen Zinn-Cluster und seine Eigenschaften haben
kann.

Ebenfalls interessant ist der Einluss, den 4f-Elektronen der Seltenen Erden auf Zinn-Cluster haben
konnten. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit liegen bereits theoretische Vorhersagen zur Dotierung mit
Gadolinium und Europium sowie experimentelle Ergebnisse zu Gadolinium vor. Die DFT-Ergebnisse
suggerieren fur beide Seltenen Erden, dass die 4f-Elektronen nahezu vollstdndig am Gadolinium
oder Europium verbleiben und nicht mit dem Zinnka"g wechselwirken. Allerdings zeigen auch hier
Studien zur Partialladung und der Spindichte, dass ein Elektronentransfer zum Zinn-K&"g statt"n-
det. Die Analyse der MOs suggeriert, dass die Wechselwirkung mit dem Ka"g stark tber d-Orbitale
erfolgt. Entsprechend ist es interessant, die Dotierung mit Gd den Ergebnissen der Mn-Dotierung
gegenuberzustellen. Abbildung 6.1 stellt zeigt die FOPT-Dipolmomente flr die Dotierung von Zinn
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Abbildung 6.1: Der Vergleich der Dipolmomente aus der FOPT fiir Gadolinium- und Mangan-dotierte
Zinn-Clustef! weist ein deutlich unterschiedlichen Verlauf auf. So muss sich das
Wachstumsmuster der Cluster im BereichN = 9 - 13 unterscheiden, da hier bei ei-
ner Dotierung mit Gadolinium sehr hohe Werte fir das Dipolmoment auftreten.
Damit liegt Sn,;,Gd, anders als bei Dotierung mit Mangan, nicht in ikosaedrischer
Form vor. Weiterhin scheint es bei SRGd erst ab N = 14 zur Ausbildung von en-
dohedralen Zinn-Komplexen zu kommen. Ab einer Zinnanzahl vonN = 20 nehmen
die Dipolmomente erneut leicht zu, was eine Anderung im Strukturmotiv nahe legt.
Bei den beispielhaft gezeigten Strukturen (PBEO/def2-TZVPP) handelt es sich um die
vorhergesagten Grundzustande aus der globalen Optimierung.

mit Gadolinium und Mangan. 8! Dabei ergeben sich vor allem im Bereich von neun bis dreizehn
Zinnatomen deutliche Unterschiede in den Dipolmomenten, die auf ein unterschiedliches Wachs-
tumsverhalten hindeuten.

Auch Untersuchungen beziiglich Reaktivitat und katalytischer Aktivitat der dotierten Zinn-Cluster
waren interessant, um mdogliche superatomare Eigenschaften zu identi"zieren. Die Zugabe eines
Reaktants kann direkt Uber das Tragergas oder eine zusatzliche Dlse erfolgen. Weiterhin ware die
Messung der Ablenkpro”le Gber eine Kombination aus einem ortssensitiven Detektor, z.B. lber den
bereits verwendeten MCP sowie einem Kamera-Auslesesystem, sinnvoller, als die bisherige Verwen-
dung einer ortsabhangigen Schlitzblende. Ein Vorteil ware hier, dass das Strahlpro”l eines einzelnen
Massenpeaks in einer Messung quasi kontinuierlich aufgenommen werden kdénnte. Damit ware die
Dipolmoment-Verteilungsfunktion direkt aus dem experimentellen Strahlpro”l zugénglich.
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