
Dotierung von nanoskaligen Zinn-Clustern:
Molekularstrahlexperimente und

Dichtefunktionaltheorie

vom Fachbereich Chemie
der Technischen Universität Darmstadt

Zur Erlangung des Grades

Doctor rerum naturalium
(Dr. rer. nat.)

Dissertation
von

Martin Gleditzsch

Erstgutachter: Prof. Dr. Rolf Schäfer

Zweitgutachterin: Prof. Dr. Vera Krewald

Darmstadt 2020



Tag der Einreichung: 29.04.2020

Tag der mündlichen Prüfung: 29.06.2020

Martin Gleditzsch: Dotierung von nanoskaligen Zinn-Clustern: Molekularstrahlexperimente und
Dichtefunktionaltheorie

Darmstadt, Technische Universität Darmstadt,

Jahr der Verö!entlichung der Dissertation auf TUprints: 2020

URN: urn:nbn:de:tuda-tuprints-121416

Tag der mündlichen Prüfung: 29.06.2020

Verö!entlicht unter CC-BY-SA 4.0 International - Creative Commons
https://creativecommons.org/licenses/

2



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 über elektrische Ablenkmessungen an neutralen, isolierten Teilchen
in der Gasphase eines Molekularstrahls. Während die Messdaten unmittelbar qualitativ ausgewer-
tet werden können, ermöglicht ein kombinierter Ansatz aus Theorie und Experiment auch eine
quantitative Analyse. Hierfür werden die Strukturen der Cluster mit Hilfe eines statistischen Algo-
rithmus global optimiert und anschließend durch detaillierte quantenchemische Rechnungen nach-
optimiert. Für 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 Strukturaufklä-
rung auch ein besseres Verständnis der elektronischen Struktur über Ladungsverteilung, Spindichte
und Molekülorbital-Analyse erreicht. Für 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.

Für eine n-Dotierung von Zinn wird Phosphor in das Gerüst des Clusters eingebaut. Dabei ist
die Auswirkung des Fremdatoms auf die geometrische Struktur vergleichbar mit einer negativen
Überschussladung. Allerdings unterscheidet sich die elektronische Struktur drastisch von den ent-
sprechenden Zinncluster-Anionen, da die Ladungsverteilung aufgrund der Elektronenaf"nität von
Phosphor verzerrt wird und somit ausgeprägte Partialladungen sowie elektrische Dipolmomen-
te entstehen. Die Dotierung mit dem stark elektronegativen Gold führt dagegen zu endohedralen
Komplexen, deren geometrische Strukturen der Dotierung von Zinn mit mittleren Übergangsmetal-
len ähnelt. Allerdings unterscheidet sich auch hier die elektronische Struktur deutlich. So bewirkt die
Dotierung mit Gold eine Umkehr der Ladungsverhältnisse in den endohedralen Komplexen, da ein
partiell negativ geladenes Gold-Zentralatom ausgebildet wird. Außerdem dürfen bei Gold-dotierten
Zinn-Clustern Spin-Bahn-Effekte nicht außer Acht gelassen werden. Der Vergleich mit Kupfer- und
Mangan-dotierten Zinn-Clustern zeigt ein ähnliches Verhalten für das Münzmetall zu Gold. So belegt
eine qualitative Analyse der Molekülorbitale (MOs), dass die Dotierung mit Münzmetallen die MOs
mit deutlichem p-Charakter des Zinn-Gerüsts destabilisieren, während Grenzorbitale mit ausgepräg-
tem s- und d-Charakter des Münzmetalls stark stabilisiert werden, wodurch ein Elektronentransfer
zum Zentralatom erleichtert wird. Die Dotierung von Zinn mit Münzmetallen führt daher zu einer
negativen Partialladung auf dem zentralen Kupfer- oder Gold-Atom. Die quantitativen Ladungs-
verhältnisse lassen sich dabei nicht auf die unterschiedlichen Elektronegativitäten der Dotierato-
me zurückführen, sondern erfordern quantenmechanisch berechnete Werte für die Spindichten und
Partialladungen. Damit können auch die Unterschiede in den elektrischen Dipolmomenten bei den
verschiedenen dotierten Clustern erklärt werden. Die Dotierung mit Gadolinium führt ab 14 Zinn-
Atomen zu stabilen endohedralen Kä"gstrukturen, wobei das im Zentrum sitzende Seltene-Erden-
Atom seine f-Elektronen vollständig zu behalten scheint. Die Wechselwirkung mit dem Zinn-Kä"g
erfolgt über d-Orbitale, was ähnlich zur Dotierung mit Übergangsmetallen ist. Auch Vorhersagen
zur p-Dotierung unterstützten dies, da das Aussehen der MOs bei Gallium-Dotierung stark an die
Münzmetall-Dotierung erinnert. Während sich Kä"gstrukturen mit vergleichbarer Geometrie durch
eine Vielzahl verschiedener Dotierungsatome erzeugen lassen, hängen ihre elektronischen Eigen-
schaften und ihre Stabilität emp"ndlich von der Elektronenkon"guration des Dotierungsatom und
dessen Wechselwirkung mit dem Zinn-Kä"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. 1 Bei Clustern handelt es sich um Ansammlungen einiger weniger bis zu wenigen
tausend Atomen oder Molekülen.2 Sie decken damit den nanoskaligen Größenbereich ab, der das
Bindeglied zwischen isolierten Atomen und Festkörpern darstellt.1 Ihre Eigenschaften können sich
drastisch von größeren Nanopartikeln und Festkörpern unterscheiden. Dies ist auf den großen Anteil
ungesättigter Ober!ächenatome und diskrete Energiezustände zurückzuführen, wodurch ihre Eigen-
schaften emp"ndlich sowohl von ihrer Zusammensetzung als auch der Anordnung der enthaltenen
Atome abhängen.3,4 Isolierte Cluster in der Gasphase stellen daher ausgezeichnete Modellsysteme
dar, an denen sich die Entwicklung einer Vielzahl von physikalisch-chemischer Eigenschaften un-
gestört von äußeren Ein!üssen, wie Lösungsmittel bzw. Liganden, untersuchen lassen. Allerdings
können sie aufgrund ihrer geringen Größe und Reaktivität experimentell schwer zugänglich sein. So
können sie emp"ndlich auf ihre chemische Umgebung reagieren, zur Koaleszenz neigen oder ihre
Struktur beim Auftragen auf einen Träger verändern.5 Entsprechend ist es auch meist schwierig, sie
in größeren Mengen herzustellen. Aus diesem Grund bietet es sich an, Cluster isoliert im Hochva-
kuum zu untersuchen. Während größere Nanopartikel meist mit empirischen Modellpotentialen6,7

beschrieben werden können, ist für die kleineren Cluster8,9 eine explizite quantenchemische Be-
schreibung notwendig. Abhängig von der elementaren Zusammensetzung und Größe muss der Ein-
!uss von Elektronenkorrelation und relativistischen Effekten unterschiedlich detailliert berücksich-
tigt werden, wodurch eine ausreichend genaue theoretische Vorhersage für die Strukturaufklärung
nicht immer möglich ist.

In den Anfängen der Cluster-Forschung waren vereinfachte Modellannahmen für die Vorhersage
der Struktur, Stabilität und den damit verbundenen Eigenschaften von zentraler Bedeutung,10 da
quantenchemische Rechnungen auf Grund des hohen Rechenaufwandes nicht mit ausreichender
Genauigkeit realisierbar waren. Während bereits frühe Arbeiten von Knight et al.11 die Bedeu-
tung der elektronischen Struktur über den elektronischen Schalenabschluss für die Stabilität von
Clustern belegten, zeigten auch Studien an Aluminium-Clustern12 den Ein!uss der elektronischen
Struktur auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Clustern. So können 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 Dimensionen13 interpretiert und führte zum Konzept des „Superatoms“, bei dem sich ein
Cluster physikalisch-chemisch wie ein einzelnes Atom verhält.1,14,15 Daraufhin wurde versucht, die
Eigenschaft verschiedener atomarer Elemente nachzubilden. Ein Beispiel hierfür ist die Elektronen-
af"nität der Halogene, die in Form der „Super-“ und „Hyperhalogenen“ nachgeahmt wurde. 16–19 Die
Clusterforschung wurde ebenfalls durch die Entdeckung der Fullerene,20 stabile dreidimensionale
Kohlenstoff-Cluster und die anschließenden Versuche, ihre neuartigen Eigenschaften durch Dotie-
rung zu modi"zieren, weiter vorangetrieben. 21,22 In einigen wenigen Fällen ist es sogar möglich,
die resultierenden Cluster in größeren Mengen zu produzieren und makroskopisch zusammenzuset-
zen,23 wodurch sich eine neue Klasse an Cluster-zusammengesetzten Materialien (Cluster Assembled
Materials, CAM) ergab.14,24–27 Diese können beim Zusammenbau ihre Eigenschaften beibehalten
und sich dabei im Verhalten deutlich von ihren atomaren Bestandteilen unterscheiden.14,26–28

Andere Tetrel-Cluster sind ebenfalls vielversprechende Kandidaten für mögliche stabile Material-
Bausteine.29 Während Silizium und Germanium aufgrund ihrer Verbindung zur Halbleiterforschung
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bereits länger detailliert untersucht werden, 30–40 gelangten die schwereren Homologe Zinn und
Blei erst vor wenigen Jahrzehnten in das Interesse der Forschung. Ihr Wachstumsverhalten wur-
de zunächst ähnlich zu Silizium- und Germanium–Clustern angenommen.41,42 Allerdings zeigten
Schmelzpunkte von Zinn-Clustern deutliche Anomalien.43–47 Darauf folgte die Beobachtung, dass
auch sie leere, dotierbare Kä"gstrukturen analog zu Fullerenen bilden können.48 Insbesondere die
Cluster Sn2!

12 („Stannaspherene“)49 und Pb2!
12 („Plumbaspherene“) 50 werden als anorganische Ana-

loga zu den Fullerenen gesehen, da sie ebenfalls eine erhöhte Stabilität durch die Ausbildung von
sphärischen � -Bindungen26,49 und vergleichbare Kä"ggrößen zu C60 besitzen. Die ähnlichen Bin-
dungsverhältnisse zu C60 ermöglichen die Delokalisierung von Bindungselektronen und eine gleich-
mäßige Verteilung der Elektronendichte über die gesamte Kä"gober!äche. Dies wird gelegentlich
auch als sphärische Aromatizität bezeichnet.51–53 Eine nahezu sphärische Geometrie und möglichst
delokalisierte Elektronen werden als Voraussetzung für die Ausbildung von superatomarem Verhal-
ten angesehen.15 Bisher war es allerdings noch nicht möglich, diese Kä"ge in der Gasphase ohne
Zentralatom zu isolieren. Die Fähigkeit, stabile Hohlräume auszubilden, macht Zinn-Cluster in der
Gasphase zu interessanten Modellsystemen. Da solche Cluster sich in einem Größenbereich be"n-
den, in dem jedes zusätzliche Atom einen enormen Ein!uss auf die geometrische und elektronische
Struktur haben kann, ist die Strukturaufklärung eine notwendige Voraussetzung für die weitere Er-
forschung von Clustern.

Bei der Strukturaufklärung von Clustern hat sich eine Kombination aus Experiment und Theorie
als besonders effektiv erwiesen. Hierfür sollte die theoretisch zugängliche Eigenschaft des Clus-
ters möglichst struktursensitiv und experimentell beobachtbar sein. Da Cluster experimentell i.d.R.
nicht massenselektiv erzeugt werden können, erfolgt die experimentelle Untersuchung von Clustern
in der Gasphase fast ausschließlich gekoppelt mit der Massenspektrometrie. Entsprechend ist die
Untersuchung von neutralen Clustern aufwendiger. Bei der Ionen-Mobilitäts-Massenspektrometrie
(IMS) werden die strukturelle Informationen von ionischen Clustern über ihre Stoßquerschnitte
bestimmt.54,55 Experimentell wird die Geschwindigkeit der Cluster durch Zusammenstoß mit ei-
nem Trägergas reduziert und anschließend in einem elektrischem Feld gemessen.10 Ebenfalls lassen
sich in kollisions-induzierten Dissoziationsexperimenten (CID) Fragment-Massenspektren abhän-
gig von der Kollisionsenergie bestimmen, die eine struktursensitive Größe ist.54,56–58 Die Struktur
von ionischen Clustern lässt sich ebenfalls über Beugungsexperimente am kollimierten Elektronen-
strahl im TIED-(Trapped Ion Electron Diffraction)-Experiment erhalten. 56,57,59 Auch Photoelektronen-
Spektroskopie (PES)60,61 erlaubt i.d.R. nur die Untersuchung von ionischen Clustern, da für die ge-
zielte Massenselektion eines Clusters vor der eigentlichen Messung erneut eine Nettoladung benötigt
wird. Durch Bestrahlen eines Clusters mit einer Lichtquelle treten Photo-Elektronen mit einer de"-
nierten kinetischen Energie aus, wodurch die Bindungsenergie der Elektronen zugänglich werden.
Durch einen Vergleich mit berechneten Absorptionsspektren ist eine Strukturbestimmung möglich.
Photodissoziations-Spektroskopie (PD) hingegen erlaubt die Untersuchung von neutralen und ioni-
schen Strukturen. Die Strukturinformation ist im Photodissoziationsspektrum enthalten. Während
ionische Cluster direkt gemessen werden können, müssen die neutralen von den ionischen Clustern
vor der Detektion separiert werden. Anschließend müssen die neutralen Cluster für die Detektion
ionisiert werden. Hier stellt ihre Ionisierungsenergie eine zusätzliche Beschränkung für das Stu-
dium der neutralen Teilchen dar. Der Vergleich der experimentellen Daten mit quantenchemisch
simulierten Absorptionsspektren kann eine Strukturdiskriminierung ermöglichen. Zu den Varianten
der PD gehören Infrarot-multiple- (IR-MPD) 62–64, Infrarot-Ultraviolett-Zweifarben-Ionisation- (IR-
UV2CI)38,65–67 und UV/Vis-Photodissoziations-Spektroskopie.68,69

Auch elektrische Ablenkexperimente haben sich in Kombination mit quantenchemischen Berechnun-
gen als zuverlässiges Werkzeug für die Strukturaufklärung neutraler Teilchen erwiesen.8,70–75 Da das
elektrische Dipolmoment struktursensitiv ist und ein direktes Maß für die Ladungsverteilung und
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die geometrischer Struktur darstellt, 76 lässt es sich quantenchemisch als Erwartungswert berech-
nen. Der prinzipielle Anwendungsbereich der Methode zur Strukturbestimmung erstreckt sich von
schwach-gebundenen molekularen Komplexen bis hin zu größeren, dotierten Nanotröpfchen.76–78

Allerdings ist die Strukturdiskriminierung nur möglich, wenn die verschiedenen Strukturkandida-
ten unterschiedliche elektrische Dipolmomente besitzen. Dabei ist das Experiment in der Praxis
durch das Ionisierungspotential und die Rigidität der Spezies im Experiment limitiert. Unter den
genannten Bedingungen erlaubt die Simulation der Rotationsdynamik eine quantitative Strukturdis-
kriminierung. 79 Hierfür müssen allerdings zuvor Strukturkandidaten über eine globale Optimierung
identi"ziert werden. Der kombinierte Ansatz ermöglicht nicht nur den Zugang zu den dielektrischen
Eigenschaften, sondern auch zur Schwingungsdynamik, wenn die Temperaturabhängigkeit betrach-
tet wird. Das dielektrische Verhalten ist dabei eng mit der elektronischen Struktur verknüpft, welche
die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Cluster grundlegend bestimmt.

Frühere Ablenkexperimente an Zinn-Clustern umfassen die Dotierung mit Bismut, Mangan und Ei-
sen.80–82 Die magnetische Untersuchungen an Mangan-dotierten Zinnclustern ergaben, dass der
Sn12Mn-Cluster in Stern-Gerlach-Experimenten83 superatomares Verhalten zeigt. Dabei liegt ein
Mangan-Atom im Zentrum eines hoch-symmetrischen Sn12-Ikosaeders vor, wodurch sich der Clus-
ter im Schwingungsgrundzustand während des magnetischen Ablenkexperimentes wie ein Atom
verhält. Der direkte Vergleich von Mangan und Eisen verdeutlicht, wie emp"ndlich die dotierten
Zinn-Cluster auf unterschiedliche Dotierungsatome reagieren, da das zusätzliche d-Elektron des
Eisens zu einer Jahn-Teller-Verzerrung des Zinn-Kä"gs in Sn12Fe führt und damit das superato-
mare Verhalten unterbindet. Da es in diesem Größenbereich 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 für ein besseres Verständnis 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 für die Halbleiter-Technik interessant, da
reine Zinn-Cluster ähnliche Strukturmotive wie Silizium-Cluster ausbilden und auch entsprechende
Größenquantisierungseffekte zeigen.35,38,84,85 Durch die geringere Größe der Cluster ist die räum-
liche Ausdehnung des Systems allerdings deutlich kleiner, als die Ausdehnung eines Überschuss-
oder Defektelektrons im makroskopischen Halbleiter.86 Auch muss berücksichtigt 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 übertragen werden können. Wei-
terhin soll untersucht werden, inwiefern sich der Effekt der Dotierung mit den Münzmetallen Gold
und Kupfer von mittleren Übergangsmetallen unterscheidet. Da diese Metalle für ihre hohe Elektro-
nenaf"nität bekannt sind, ist nicht klar, inwiefern sie überhaupt endohedrale Komplexe ausbilden
oder ob sie den Zinn-Kä"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-Kä"g bisher nicht betrachtet wurde.
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2 Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt wird die Molekularstrahl-Apparatur vorgestellt, die für die elektrischen Ablenk-
experimente verwendet wird. Ihr Aufbau 87–90 ist schematisch in Abbildung 2.1 zusammen mit dem
als Konvention verwendeten Labor-Koordinatensystem( x, y, z) dargestellt. Innerhalb der Apparatur
herrscht Hochvakuum, weswegen sie mit einem zweistu"gen System aus Vorpumpen (Drehschieber-
pumpen) und Hochvakuumpumpen (Öldiffusions- und Turbomolekular-Pumpen) verbunden ist. Die
Apparatur wird über einen Pulsgenerator mit einer Frequenz von 10 Hz getaktet. Die entsprechen-
den Zeitpunkte und Breiten der Steuersignale sind Parameter, die während einer Messung optimiert
werden müssen, um ein stabiles experimentelles Messfenster zu "nden. Abschnitt 2.1 beschreibt,
wie und unter welchen Bedingungen die Cluster durch eine gepulste Laserverdampfungsquelle
erzeugt werden, während 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 näher
erläutert wird. Anschließend 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.
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A1 - Heliumventil    B - Verschlusseinheit    E1 - bewegliche Schlitzblende
A2 - Verdampfungslaser  C1 - Kollimator 1     E2 - F2-Excimer-Laser
A3 - Materialstab    C2 - Kollimator 2     E3 - Flugzeitmassenspektrometer
A4 - Aggregationskammer D - elektrische Ablenkeinheit  E4 - Detektorsystem
A5 - kryogene D•se
A6 - Strahlabsch€ler

A1

A2

A3

A5 A6
B

C1

D

C2
E1

E2

E3

E4

Y

z

xA4

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Molekularstrahl-Apparatur für die elektrischen Ablenk-
messungen. Die Laserverdampfungsquelle (A1-A6) wird in Abschnitt 2.1 vorgestellt,
während die Verwendung der mechanischen Verschlusseinheit (Shutter) B in Ab-
schnitt 2.2 gezeigt wird. Abschnitt 2.3 beschäftigt sich mit der Geometrie der elek-
trischen Ablenkeinheit. Das Detektorsystem (E1-E4) wird in Abschnitt 2.4 behandelt.
Das hier ebenfalls dargestellte Labor-Koordinatensystem( 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.
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2.1 Bedingungen in der Clusterquelle

Zu Beginn des Experimentes werden die Cluster in einer gepulsten Laserverdampfungsquelle91 er-
zeugt. Dabei wird ein Laserstrahl (Nd:YAG, Frequenzverdopplung zu 532 nm) in einem Takt von
10 Hz durch eine Linse auf einen zylinderförmigen Probenstab fokussiert. Durch Rotation und
Translation des Stabes wird eine gleichmäßige Materialabtragung gewährleistet. Bei Verdampfung
der Materialien entsteht heißes Plasma, welches durch Stöße mit dem als gepulstes Trägergas ver-
wendeten Helium abgekühlt wird. 92 Das Helium fördert dabei auch das Clusterwachstum, in dem
es die Kondensationswärme der zur Clusterbildung benötigten Stoßreaktionen abführt.2 Die ge-
bildeten Cluster können in der Quelle als kanonisches Ensemble mit einer de"nierten Tempera-
tur T gesehen werden.8 Die Energie der Cluster wird dabei auf die unterschiedlichen Freiheits-
geraden Translation, Rotation, Vibration und elektronischem Zustand aufgeteilt. Der Zusammen-
hang mit der zugehörigen Temperatur kann über die Boltzmann-Verteilung ausgedrückt werden
(T = Ttrans = Trot = Tvib = Tel).

Anschließend wird die Cluster-Helium-Mischung beim Durchqueren einer 61 mm langen kryoge-
nen Düse mit einem 2 mm Durchmesser gekühlt. Dabei bestehen die ersten 36 mm aus Te!on,
um die Düse vom Quellenblock zu isolieren.87 Die Düse steht im thermischen Kontakt mit einem
geschlossenem Helium-Kryostat sowie einem Heizelement, womit eine beliebige Düsentemperatur
von bis 16 K (ohne Helium!uss 12 K) eingestellt werden kann. Die Temperatur Tnozzle der Düse
wird über einen Silizium-Dioden-Sensor gemessen, während über einen PID-Regler (Proportional
Integral Derivative) vom Type LakeShore 325 die Leistung des Heizelements eingestellt wird. Die
Düse ist weiterhin durch einen Strahlungschild vor zusätzlichen Wärmeeinträgen abgeschirmt. Die
über das Kryostat eingestellte Düsentemperatur wird durch Stöße auf die Cluster übertragen. Dabei
stoßen vor allem die leichteren, schnelleren Helium-Teilchen des Trägergases an die Düsenwand
und anschließend auf die Cluster. Abhängig von Verweilzeit und Trägergasbedingungen wie Tem-
peratur und Druck werden die Freiheitsgerade unterschiedlich durch Stoßreaktionen relaxiert bzw.
abgekühlt.92,93 Dabei gilt für die Relaxationszeit � : � trans < � rot < � vib.93,94 Die Relaxation des
elektronischen Zustandes ist schwieriger zu beschreiben und hängt stark von den experimentellen
Parametern ab.92 Elektronische Anregung spielt allerdings auf der Zeitskala des Experimentes kei-
ne Rolle, da elektronisch anregte Zustände nur eine sehr geringe Lebensdauer86,95 besitzen und so
keinen Ein!uss auf die Ablenkexperimente haben.

Nach Thermalisierung mit der Düsenwand wird der Molekularstrahl durch zwei aufeinanderfolgen-
de Strahlabschäler (Skimmer) in das Hochvakuum expandiert. Da die mittlere freie Weglänge der
Cluster kleiner ist als der Düsendurchmesser, kommt es zu einer geringen Anzahl an Kollisionen
in der Cluster-Helium-Mischung. Dadurch wird die ungerichtete Bewegung der Mischung in eine
gerichtete umgewandelt.93,96 Es kommt zur adiabatischen Expansion und je nach Expansionsbedin-
gungen zu einer zusätzlichen Abkühlung der Mischung. Durch die unterschiedlichen Relaxationszei-
ten besitzen die Freiheitsgerade nun unterschiedliche TemperaturenTtrans � Trot < Tvib.93,94 Dabei
gilt für den experimentell vorliegendem Aufbau die Näherung 81 Tvib � Tnozzle für einen Bereich von
näherungsweise 30 K bis 70 K, sodass bis zu 30 K der Wert vonTnozzle ungefähr den Werten der
Schwingungstemperatur Tvib der individuellen Cluster entspricht. Für tiefere Düsentemperaturen ist
die Thermalisierung nicht vollständig abgeschlossen, was einer zu geringen Verweilzeit der Cluster
in der Düse zugeschrieben wird. Weiterhin konnte eine Korrelation zwischen Geschwindigkeit und
Thermalisierung der Cluster im Molekularstrahl gezeigt werden,81 wodurch diese ein hilfreicher
Indikator ist. Die Geschwindigkeit vx der Cluster lässt sich mit Hilfe der in Abschnitt 2.2 beschrie-
benen Verschlusseinheit messen und wird auch, wie in Abschnitt 3 gezeigt, für die Auswertung der
experimentellen Daten benötigt.
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Sowohl Düsen- als auch Skimmerform bewirken, dass die Teilchenzahldichte im sich ausbildenden
Molekularstrahl näherungsweise rotationssymmetrisch ist. In dem gebildeten Molekularstrahl kön-
nen die Teilchen als isoliert betrachtet werden. Wird davon ausgegangen, dass die Freiheitsgerade
nur über Stoßprozesse relaxieren können, gelten die Freiheitsgerade als eingefroren. Durch die Iso-
lation der Cluster müssen diese nun als mikrokanonisches Ensemble betrachtet werden.97 Hier wird
von einer vollständig 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 verändert wird.8 Wie in Abschnitt 3 gezeigt,
ist diese Annahme grundlegend für die Auswertung der experimentellen Daten im Rahmen der
Trajektorie-Simulationen. Der Wert der Translationstemperatur kann unter der Annahme einer voll-
ständigen Thermalisierung mit der Düse (Tnozzle � T0) sowie mit dem Trägergas (THe

trans � TClus
trans) über

die Poisson-Gleichung Gleichung 2.1 für eine adiabatische Expansion abgeschätzt werden.2,94 Dabei
muss ein Wert für die Machzahl M abgeschätzt werden. Der Zusammenhang ist in Gleichung 2.1 mit
dem Isotropenkoef"zient � = 1, 67 für Helium dargestellt. Für typische Machzahlen von M = (1-8)
ergeben sich Werte im Bereich vonTtrans = (1-15) K. Die Rotationstemperatur Trot kann anhand der
Trajektorie-Simulationen aus Abschnitt 3.3 abgeschätzt werden und beträgt näherungsweise 10 K.

Ttrans = T0

•
1 +

1
2

(� ! 1)M2
‹ ! 1

(2.1)

Wie oben erwähnt, wird die Schwingungstemperatur Tvib tendenziell weniger ef"zient abgekühlt.
Dies gilt auch bei Verwendung des Kryostats und stellt damit ein Problem für die elektrische Ab-
lenkmessung dar. Es zeigt sich,98,99 dass eine thermische induzierte Schwingungs-Anregung der
Cluster zu einer Abschwächung des experimentell bestimmbaren elektrischen Dipolmomentes führt
und so eine eindeutige Strukturaufklärung verhindert werden kann. Eine optimale Thermalisierung
der Cluster mit der Düsenwand ist deswegen entscheidend für die elektrischen Ablenkmessungen.
Ohne Verwendung der kryogenen Düse würde die Abkühlung durch die Überschallexpansion nicht
ausreichen.

2.2 Shutter

Für die Auswertung der experimentellen Daten muss die genaue Geschwindigkeitvx 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,87,100 auf dessen Lesekopf eine kleine Abdeckplatte montiert ist.87 Durch einen
elektrischen Spannungspuls auf die Positionierungsspulen des Aktorarms wird dieser bewegt. Der
exakte Verschlusszeitpunkt verzögert sich allerdings durch die Trägheit des Aktorarms und kann
durch eine Lichtschranke erfasst werden. Es muss weiterhin berücksichtigt werden, dass die Clus-
ter aufgrund ihrer Geschwindigkeit relativ zur Trägheit des Shutters schnell sind. Hierdurch ist die
Dauer ihrer Flugzeit kurz gegenüber dem Schließvorgang 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 Berücksichtigung der Flugstrecke (3,355 m) bis zum Laserstrahl
des Excimers, die Massenintensität des Clusters gegen verschiedene, korrigierte Verschlusszeiten
des Shutters aufgetragen. Dabei ergibt sich kein scharf-de"nierter Einbruch des Signals, sondern
ein stetig abnehmender Intensitätsverlauf, der sich durch eine Fehlerfunktion modellieren lässt. Der
Verlauf kommt sowohl durch die Geschwindigkeitsverteilung der Cluster im Molekularstrahl 101 als
auch durch die Trägheit des Aktorarms sowie die endliche Breite des Molekularstrahls zustande. Die
mittlere Geschwindigkeit der Cluster lässt sich damit aus dem Wendepunkt der Fehlerfunktion mit
einem Fehler von (2-3) % bestimmen.8 Die Geschwindigkeitsmessung erfolgt für alle Massensignale
gleichzeitig.
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2.3 Ablenkeinheit

Passiert ein neutrales Teilchen des Molekularstrahls im Energiezustandi ein räumlich-inhomogenes
elektrisches Feld mit der Feldstärke~E in z-Richtung, so erfährt es nach Gleichung 2.2, abhängig von
seiner FeldenergieVi eine ablenkende Kraft:

Fz,i = !
@Vi

@z
= !

@Vi

@Ez

@Ez

@z
. (2.2)

Diese Kraft Fz,i resultiert in einer Ablenkung di , die von der Geschwindigkeit vx,i des Teilchens
im Molekularstrahls und der Elektrodenlänge ( l1 = 150 mm) sowie der Feld-freien Flugstrecke
( l2 = 1590 mm) abhängt. Dabei lassen sich die geometrischen Konstanten in der Apparatekonstante
A= 0,5l 2

1 + l1 l2 zusammenfassen, wodurch sich Gleichung 2.3 ergibt. Die Ablenkungdi hängt damit

für ein Teilchen i von seiner Massemi , der Geschwindigkeit vx,i , dem Feldgradienten @Ez
@z und der

Änderung seiner Energie Vi des Teilchens durch die FeldstärkeEz ab. Der letzte Beitrag wird als
Stark-Effekt bezeichnet. Seine genaue Form wird vom gewählten physikalischen Modell beschrieben
und wird damit von der Form der Teilchen sowie der Feldstärke beein!usst. So ist beispielsweise
auch die Richtung der Ablenkung von der Orientierung des Teilchens abhängig. Die physikalischen
Modelle werden in Abschnitt 3 vorgestellt.

di =
!
0, 5l 2

1 + l1 l2
� Fz,i

mi v
2
x,i

= !
A

mi v
2
x,i

@Ez

@z

@Vi

@Ez
(2.3)

Damit alle Cluster unabhängig von ihrer tatsächlichen Position (z, y) im Molekularstrahl eine kon-
stante Kraft erfahren, muss der Feldgradient über den Molekularstrahl möglichst konstant sein.
Andernfalls ist der Zusammenhang zwischen Ablenkung und der Strukturinformation aus dem
Stark-Effekt @Ez

@z nicht mehr gegeben. Hierzu wird ein Elektrodenpaar verwendet, dessen Aufbau
der „Rabi-Two-Wire“-Geometrie102 zur magnetischen Ablenkmessung entspricht. Aus ihr resultieren
sowohl ein annähernd konstanter Feldgradient @Ez

@z als auch ein konstantes Produkt aus Feldstärke
und Feldstärkegradient.8 Somit ist die Ablenkung genau de"niert und erlaubt Rückschlüsse 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 Krümmungsradiusa = 3, 8 mm. Die kon-
kave Elektrode be"ndet sich dazu im Abstandd = 1, 5 mm und weist einen von Krümmungsradius
b = 4,0 mm auf. Der Ursprung des verwendeten Koordinatensystems(z, y) liegt im Mittelpunkt
zwischen den Schnittpunkten der beiden Kreise und ist deswegen gegenüber dem Mittelpunkt der

konvexen Elektrode a um c = ! a2+ b2! (a! b+ d)2

2a! 2b+ 2d = 0,05 mm verschoben. Wird eine Ablenkspannung
U an der Elektrode (von z = ( a + c) bis z = ( a + c + d)) angelegt, bildet sich ein inhomogenes,
elektrisches Feld. Die Feldstärke ergibt sich dabei nach Gleichung 2.4, während der Gradient nach
Gleichung 2.5 berechnet wird.8,102

Ez =
K

p
( y + a)2 + z2

p
( y ! a)2 + z2

(2.4)

@Ez

@z
= !

2K � z
!
a2 + y2 + z2

�

[( y + a)2 + z2] 3=2 [( y ! a)2 + z2] 3=2
(2.5)
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Abbildung 2.2: Frontansicht der elektrische Ablenkeinheit entlang der Ausbreitungsrichtung des Mo-
lekularstrahls.102 Der schwarz-gestrichelte Kreis entspricht dem Krümmungsradiusa
der konvexen Elektrode, während sich beim Elektrodenabstandd die konkave Elek-
trode mit dem Krümmungsradius b be"ndet. Das hier verwendete Koordinatensys-
tem hat nach Gleichung 2.4 seinen Ursprung im Mittelpunkt der Schnittpunkte von
Kreis a und b. Der Ursprung des Koordinatensystems ist damit gegenüber dem Mit-
telpunkt des Kreises mit Radiusa um 0,05 mm verschoben. Der Molekularstrahl tritt
in diesem Koordinatensystem imz-Bereich (1,2-1,3)a und im y-Bereich� 0, 35 a (rotes
Rechteck) in das elektrische Feld ein.

Der ParameterK hängt dabei von den Radien der Elektroden und der angelegten Ablenkspannung
U ab.89,102 Er lässt sich ausU für y = 0 nach Gleichung 2.6 bestimmen.

U = !

Z a+ c+ d

a+ c

Ezdz = !

Z a+ d

a

Ezdz =
K
a

•
arctan

•
a + d

a

‹
!

�
4

˜
. (2.6)

Der Molekularstrahl besitzt eine Breite von ungefähr 0,4 mm, eine Höhe von 3 mm und passiert
die Ablenkeinheit bei näherungsweise (1,2-1,3) a in z-Richtung und � 0, 35 a in y-Richtung. Der
Ein!uss der Feldgeometrie und die geometrischen Konstanten können in der Kalibrationskonstante

 nach Gleichung 2.7 zusammengefasst werden. Der exakte Wert von
 lässt sich anhand einer der
Literatur bekannten Polarisierbarkeit eines Atoms bestimmen.103


 =
1

U2

!
0, 5l 2

1 + l1 l2
� @Ez

@z
Ez =

A
U2

@Ez

@z
Ez (2.7)

Die Kalibrationskonstante 
 setzt sich aus der ApparatekonstanteA, dem Feldgradienten @Ez(@z) ! 1

und der elektrischen Feldstärke Ez zusammen. Für die Auswertung des Dipolmomentes müsste
ebenfalls ein Kalibrierungsfaktor 
 2 = 
 � U=Ez eingeführt werden. Allerdings ist Vergleich eines
genau gemessenen Dipolmomentes bei dem vorliegendem Aufbau deutlich schwieriger, weswegen
der Term der analytischen Feldstärke mit einen Plattenkondensator bei gleichem Elektrodenabstand
über Ez = U=d angenähert wird. Wie in Abbildung 2.3 gezeigt, ist diese Näherung an der Position
des Molekularstrahls mit einem relativen Fehler von (2-4) % behaftet. Es ergeben sich bei einer
Spannung von U = 11 kV typische Werte von6,3 � 106 V

m für die Feldstärke und 1,6 � 109 V
m2 für den

Feldgradienten. Der verwendete Wert von 
 beträgt in dieser Arbeit 2,545 � 107 1
m , wobei aktuelle,
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Abbildung 2.3: (a) Vergleich der analytischen FeldstärkeEz nach Gleichung 2.6 (schwarz) mit der
Feldstärke des Plattenkondensators bei gleichem Elektrodenabstandd (grün). Es
zeigt sich, dass die Feldstärken im experimentell relevanten Bereichz = (1, 2 - 1,3) a
vergleichbar sind. Der resultierende Fehler (2-4) % ist damit vernachlässigbar gering,
die Plattenkondensator-Näherung kann für die experimentelle Bestimmung des Di-
polmomentes verwendet werden. (b) Der Verlauf der analytischen FeldstärkeEz über
die y-Achse für beispielhaftez-Werte (z = 1, 2 a blau, z = 1, 3 a rot) zeigt nur eine ge-
ringe Abweichung (1,0-1,2) % für verschiedeney-Eintrittspunkte der Cluster. (c) Der
Verlauf des analytischen Feldgradienten für die gleichenz-Positionen zeigt ebenfalls
nur geringe Abweichungen (0,7-1,8) %. Sämtliche Auftragungen wurden bei einer
Spannung von U = 11 kV erstellt.

genauere Messungen andeuten, dass der Wert um bis zu 10 % abweichen könnte. Damit die Ablen-
kung im Experiment möglichst genau bestimmbar ist, müssen die Cluster bzw. der Molekularstrahl
die Ablenkeinheit und die feldfreie Flugstrecke l2 mit einer möglichst geringen Geschwindigkeit
vx durchqueren. Da die Teilchendichte eines Molekularstrahls mit dem Abstandsquadrat zum Ex-
pansionsursprung sinkt,93 geht die Intensität bei einer langen Flugstrecke im Experiment deutlich
verloren. Auch ist es durch eine stärkere Kollimation vor der Ablenkeinheit möglich, eine besser
de"nierte Ablenkung zu gewährleisten. Allerdings würde auch dies die Intensität im Experiment
verringern und es muss in der Praxis ein Kompromiss gefunden werden.

14



2.4 Detektorsystem

Um die Ablenkung der Cluster im Molekularstrahl bestimmen zu können, müssen diese ortsauf-
gelöst in der Ablenkrichtung z detektiert werden. Die Ortsau!ösung wird durch eine in z-Richtung
bewegliche Schlitzblende (Schlitzbreite 400 � m) realisiert, die den Querschnitt des Molekularstrahls
abfährt. Abhängig von der Position der Schlitzblende sind die Cluster in der Lage, den Schlitz
zu passieren. Zur massenaufgelösten Detektion der Cluster im Molekularstrahl wird ein Flugzeit-
Massenspektrometer (Time of Flight Mass Spectrometer, ToF-MS) verwendet.104 Hierzu müssen die
Cluster zunächst photoionisiert werden. Im vorliegendem Aufbau geschieht dies durch einen F2-
Excimer-Laser (0,125 Vol.% Fluor in Helium, 157 nm Wellenlänge, 7,9 eV). Dies schränkt die im
Experiment untersuchbaren Cluster ein, da nur solche mit Ionisierungspotentialen unter 7,9 eV be-
trachtet werden können. Anschließend werden die ionisierten Cluster durch eine Spannung, die an
orthogonal zur Flugrichtung angeordnete Nickelnetzen angelegt wird,104 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 für verschiedene Blenden-
positionen durchgeführt, die dabei mehrfach und zufällig angefahren werden. Die resultierende
Messgröße, das Strahlpro"l  (z), wird in Abschnitt 3.1 weiter erläutert.
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3 Theoretische Grundlagen der elektrischen
Ablenkmessung

Elektrische Ablenkmessungen haben sich als zuverlässiges Instrument zur Untersuchung dielektri-
scher Eigenschaften und zur Strukturaufklärung neutraler Cluster in der Gasphase etabliert.81,105

Die Ablenkung der Cluster beruht sowohl auf den permanenten, als auch auf den induzierten
elektrischen Dipolmomenten. Letztere hängen von der Polarisierbarkeit der Cluster ab. Durch das
gezielte Abtasten des Intensitätspro"ls des Molekularstrahls, beispielsweise durch Bewegen einer
Schlitzblende entlang des Querschnittes der Ablenkrichtung, ist es möglich, die Clusterintensitäten
ortsabhängig zu detektieren. Hierbei werden alle Cluster für 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 grundsätzlich ohne Vorkenntnisse nicht möglich, 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, hängt stark von seiner Form ab, d.h. von der Ausrichtung des Dipolmoments� i ( i = x, y, z)
sowie von den Hauptträgheitsmomenten I i ( i = x, y, z). Weiterhin hat das Verhältnis aus Wechsel-
wirkungsenergie mit dem elektrischem Feld j ~� ges � ~Ej und der durchschnittlichen Rotationsenergie
des ClusterskbTrot einen deutlichen Ein!uss. Es ist damit ohne Vorkenntnisse über die Struktur
der Cluster nur näherungsweise möglich, die dielektrischen Eigenschaften des Clusters über einen
störungstheoretischen Ansatz zu extrahieren. Dieses Vorgehen ist in Abschnitt 3.2.1 für die Stö-
rungstheorie erster Ordnung dargestellt und nur korrekt für sphärische, starre Rotatoren und hin-
reichend kleine elektrische Feldstärken. In diesem Fall erlaubt die feldinduzierte Verbreiterung des
Strahlpro"ls die Bestimmung des permanenten elektrischen Dipolmoments~� , während die mittlere
Verschiebung Rückschlüsse auf die elektronische Polarisierbarkeit� erlaubt. 105,106 Wenn die Cluster
keine sphärische 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
störungstheoretische 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 Störungstheorien höherer Ordnung8,106 für die Extraktion
des permanenten Dipolmomentes aus der Strahlpro"l-Verbreiterung ist nicht möglich, da hier noch
kein geschlossen analytischer Ausdruck existiert.8 Allerdings zeigt die Analyse mit Störungstheorie
erster Ordnung oft qualitativ-sinnvolle Ergebnisse für die Bestimmung des permanenten Dipolmo-
mentes.107,108

Wenn die Cluster keine sphärischen Rotatoren sind, ist folglich eine analytische Auswertung der
gemessenen Strahlpro"le ohne Kenntnis über die geometrische Struktur nicht mehr möglich. Da-
her wurde von Dugourd et al.79 ein Ansatz entwickelt, der die Rotationsdynamik bei adiabatischem
Eintritt in ein elektrisches Feld für beliebige Rotatoren klassisch simuliert. Die Simulationen sind
in Abschnitt 3.3 genauer vorgestellt. Hierzu werden die Hauptträgheitsmomente des untersuch-
ten Clusters sowie die Rotationstemperatur Trot eines kanonischen Cluster-Ensembles benötigt.
Der genaue Wert von Trot ist nicht bekannt und hängt von experimentellen Parametern ab (sie-
he Abschnitt 2.1). Es ist jedoch möglich, den Wertebereich vonTrot abzuschätzen. Die Trajektorie-
Simulationen im elektrischen Feld erlauben es daher, den Ein!uss der quantenchemisch berechneten
Struktur und des molekülfesten Dipolmoments auf das Strahlpro"l numerisch exakt zu berücksich-
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tigen. Durch die Kombination von Experiment und Simulation ist es damit möglich, sowohl die
dielektrischen Eigenschaften der Cluster als auch ihre Struktur zu diskriminieren. Es ist weiter-
hin möglich, die Rotationsdynamik der Cluster quantenmechanisch zu beschreiben,8,106 dazu muss
der Stark-Rotations-Hamilton-Operator numerisch diagonalisiert werden kann. Im Gegensatz zur
Trajektorie-Simulation gilt dies auch, wenn die klassische Näherung wegen zu niedrigen Rotation-
stemperaturen und -besetzungen nicht erfüllt ist. Allerdings ist diese Beschreibung bei zunehmender
Besetzung der Rotationszustände sehr aufwendig. Für die in dieser Arbeit untersuchten dotierten
Zinn-Cluster ist die klassische Beschreibung der Rotation jedoch gültig und die Verwendung der
Trajektorie-Simulation in sehr guter Näherung erfüllt.

Für alle hier vorgestellten Methoden ist es jedoch weiterhin erforderlich, dass die Cluster sich im Ex-
periment wie starre Rotatoren verhalten. Dies wäre beispielsweise nicht der Fall, wenn die Cluster
(thermisch) schwingungsangeregt sind. Im Experiment kann sich thermische Anregung als reduzier-
te Strahlpro"l-Verbreiterung äußern, was zu geringeren Werten für das beobachtete Dipolmoment
führt. Daher muss die Schwingungstemperatur Tvib im Experiment niedrig genug sein, um keine
Schwingungsmoden des jeweiligen Clusters anzuregen. Die hier verwendete Trajektorie-Simulation
berücksichtigt thermische Schwingungs-Anregungen nicht, da sie von einem zeitlich konstantem
Dipol- und Trägheitsmoment ausgeht. Zwar kann dies prinzipiell berücksichtigt werden, allerdings
wäre die genaue funktionelle Form des zeitlichen Verlauf des Dipolmomentes~� ( t ) und des Träg-
heitsmomentes I ( t ) von der Art und Anzahl der Schwingungen abhängig. Thermisch angeregte
Cluster werden in Abschnitt 3.4 diskutiert. Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Übersicht der
verschiedenen Methoden in Bezug auf das elektrische Ablenkexperiment.
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Abbildung 3.1: Vorgehen zur Auswertung der elektrischen Ablenkexperimente. Im Experiment kön-
nen Ablenkspannung, Düsentemperatur und Quellenbedingungen eingestellt wer-
den, um das experimentelle Strahlpro"l zu erhalten. Aus ihnen lässt sich über einen
störungstheoretischen Ansatz eine e!ektive Polarisierbarkeit und der Betrag des
permanenten Dipolmomentes erhalten. Ohne Vorkenntnis über die Struktur lassen
sich allerdings so nur qualitative Informationen gewinnen. Mit Hilfe der Quantenche-
mie lassen sich über eine globale Optimierung Strukturkandidaten erzeugen, welche
sich anschließend auf ihre Eigenschaften untersuchen lassen. Für jeden Strukturkan-
didaten können die Komponenten des Trägheitsmomentes und Dipolmoments in
einer Trajektorie-Simulation verwendet werden, um die zugehörige Dipolmoment-
Verteilungsfunktion zu erzeugen. Hier wird die Strukturinformation aus der Quan-
tenchemie numerisch exakt berücksichtigt. Aus der Trajektorie-Simulation lässt sich
mithilfe des nicht-abgelenkten experimentellen Strahlpro"ls 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 für we-
sentlich leichtere Cluster und niedrige Rotationstemperaturen notwendig ist.
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3.1 Das Strahlpro!l

Während die dielektrischen Eigenschaften der Cluster in ihrer individuellen Ablenkung di enthal-
ten sind, kann die Ablenkung eines einzelnen Clusters nicht direkt gemessen werden. Die zentrale
Messgröße der elektrischen Ablenkmessungen ist das Strahlpro"l (z) einer Clustergröße, welche
die Teilchenzahldichte einer Clustergröße im Molekularstrahl entlang der z-Achse angibt. Diese ist
proportional zur Intensität des dazugehörigen Signals im Massenspektrum und kann damit durch die
Integration der Fläche des Massensignals erhalten werden. Die Messung erfolgt alternierend mit und
ohne elektrischem Feld bei diskreten Blendenpositionenz. Bedingt durch Düsen- und Skimmer-Form
ist der Molekularstrahl zunächst näherungsweise rotationssymmetrisch um die Achse der Ausbrei-
tungsrichtung x. Zwar wird dieser durch die Kollimatoren in eine Rechteckform gebracht, allerdings
führen die Geschwindigkeitskomponenten orthogonal zur Ausbreitungsrichtung trotz guter Kollima-
tion zu einem Auseinanderlaufen, sodass der Intensitätsverlauf entlang derz-Achse mit einer Gauß-
funktion modelliert und kontinuierlich dargestellt werden kann. Abbildung 3.2 zeigt beispielhaft das
Strahlpro"l eines Clusters und die zugehörigen Massenspektren für eine gegebene Schlitzblenden-
position.
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Abbildung 3.2: Auswertung der experimentellen Messdaten. Pro Schlitzblendenposition z werden
100-150 Massenspektren jeweils mit und ohne Feld gemittelt (links). Die Fläche unter
dem Massenpeak eines Clusters wird integriert und ergibt den zugehörigen diskreten
Messpunkt des Strahlpro"ls  (z) (rechts). Diese werden durch eine Gaußfunktion
modelliert, um eine kontinuierliche Darstellung für  (z) zu erhalten.

Das im Experiment gemessene Strahlpro"l berücksichtigt dabei alle Cluster einer Größe in ihren
unterschiedlichen Energiezuständeni , die eine Ablenkung di erfahren und entsprechend über die
Energiezustandsverteilung � i gewichtet werden. Dabei gibt � i die Wahrscheinlichkeit an, dass ein
Teilchen der zu betrachtenden Spezies im Zustandj i i mit einer Energie Vi vorliegt. Das vollständige
Strahlpro"l  1(z) bei eingeschaltetem Ablenkfeld ergibt sich folglich aus der Summe der Einzel-
Strahlpro"le  0 ohne Feld, korrigiert um die Ablenkungen di nach:
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 1(z) =
X

i

� i  0(z ! di ). (3.1)

Der genaue funktionelle Zusammenhang zwischen der Ablenkungdi eines Clusters im Zustandi
und seiner Energie Vi hängt nach Gleichung 2.3 von der Feldgeometrie sowie von der Form des
Stark-Effektes @Vi

@E ab. Die in dieser Arbeit verwendete Feldgeometrie wurde in Abschnitt 2.3 vor-
gestellt, während die Modellierung des Stark-Effektes in den Abschnitten 3.2 bis 3.4 erfolgt. Die
Verteilung � i der Zustände i ist experimentell nur schwer zugänglich, da sie von einer Vielzahl an
Parametern wie die Trägheitsmomente oder die Energien der verschiedenen Freiheitsgerade abhän-
gen kann.8 Abhängig vom verwendeten Modell des Stark-Effektes, müssen unterschiedliche Annah-
men gemacht werden. Beispiele hierfür sind die Form und Rigidität des Rotators oder ob� i durch
eine thermische Verteilung nach Boltzmann beschrieben werden kann und sich nicht im Verlauf
des Experimentes ändert. Wie für das vereinfachte Modell eines starren Rotators in Abschnitt 3.2.1
gezeigt, wird das Teilchen abhängig von seinem Rotationszustand unterschiedlich abgelenkt. Das
Strahlpro"l lässt sich auch alternativ über 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 vx abhängig. 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 erklären, reicht eine einfache makroskopische
Betrachtung der Cluster als polarisierbare Kugeln nicht aus. Hierbei werden sowohl der Ein!uss der
Geometrie und die dipolaren Beiträge zur Polarisierbarkeit nicht korrekt behandelt.87,109 Um die
Wechselwirkung der Cluster mit dem externen Feld richtig darzustellen zu können, müssen diese
als individuelle Rotatoren beschrieben werden. Dies kann quantenmechanisch8,106 oder klassisch
erfolgen. Es muss weiterhin unterschieden werden, welche Form der Rotator hat (sphärisch, sym-
metrisch, asymmetrisch), ob er rigide ist (starr oder !exibel) und wie stark die Wechselwirkung des
Clusters mit dem externen Feld ist. Allgemein lässt sich die Anwesenheit des elektrischen Feldes als
Störung des Systems bzw. der EnergieV bezeichnen und entsprechend als Reihe entwickeln. Im
Fall einer schwachen Störung (j ~� � ~Ej << kbTrot ) durch ein elektrisches Feld Ez lässt sich dies als
Störung erster Ordnung (FOPT,First Order Pertubation Theory) nach Gleichung 3.2 in der EnergieVi

berücksichtigen.

Vges,i = V(0)
i + V(1)

i = V(0)
i +

@V(0)
i

@Ez
Ez = V(0)

i ! � z,i ( t )Ez !
� i

2
E2

z (3.2)

Hierbei ist � i ,z( t ) die Projektion des elektrischen Dipolmomentes auf die raumfeste z-Achse. Zwar ist
das Dipolmoment des Clusters in seinem eigenen, köperfesten Koordinatensystem (a, b, c) als zeit-
lich konstant de"niert, allerdings rotiert das Dipolmoment um die Achse des Gesamtdrehimpulses
und dieser wiederum um die äußerez-Achse. Hierdurch wird die Projektion des Dipolmomentes auf
die externe Achse zeitabhängig. Für die Störung erster Ordnung kann dies durch eine Mittelung über
die Rotationsperiode gelöst werden, da hier die Strahlablenkungdi nach Gleichung 2.3 linear vom

Stark-Effekt
@V(0)

i
@Ez

abhängt106. Hierdurch geht die Polarisierbarkeit � in die isotrope Polarisierbarkeit
� iso über. Der Stark-Effekt ergibt sich in diesem Modell nach Gleichung 3.3.
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Für die Beschreibung des Stark-Effektes muss folglich ein Ausdruck für das zeitlich gemittelte Dipol-
moment bekannt sein. Dafür muss die Rotationsbewegung des Clusters im elektrischen Feld bekannt
sein, damit das resultierende Dipolmoment gemittelt auf die externe Achse projiziert werden kann.
Abhängig von der Art des Rotators müssen darum verschiedene Ansätze verwendet werden. Im fol-
genden Abschnitt 3.2.1 wird ein Ansatz für einen sphärischen oder schwach-symmetrischen Cluster
beschrieben.109 Der Zusammenhang zwischen dem Molekülkoordinatensystem und dem raumfesten
Koordinatensystem wird in Abschnitt 3.3 beschrieben. Da die experimentell beobachtete Ablenkung
eine Ensemblegröße ist, müssen die Gleichungen außerdem auf ein Ensemble ani Teilchen erweitert
werden.

3.2.1 Quasi-sphärischer Rotator bei schwacher Feld-Wechselwirkung

In diesem Abschnitt wird ein analytisches Modell für die Abhängigkeit der beobachteten Ablenkung
von der Rotationsbewegung im schwachen elektrischen Feld klassisch dargestellt.109,110 Es wird
dabei von einem Ensemble sphärischer oder leicht-symmetrischer rigider Cluster ausgegangen, wel-
ches adiabatisch in ein elektrisches Feld eintritt. Im Fall eines Kreisels kommt es gegenüber dem
externen, raumfesten Koordinatensystem (x, y, z) zur Rotation (Präzession) des gesamten Mole-
külkoordinatensystems (a, b, c) durch seinen Drehimpulses ~J. Bei einem nicht-sphärischen Rotator
( ~� 6= 0) kommt es im elektrischen Feld allerdings zu einer zusätzlichen 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 Moleküls
dar, während � den Präzessions-Winkel zwischen Drehimpuls und externem FeldEz darstellt. Das
Molekülkoordinatensystem ist hier so de"niert, dass das Dipolmoment entlang der Hauptsymmetrie-
achse (c) ausgerichtet ist. Die beiden Winkel bleiben während der Rotationsbewegungen konstant.
Das zeitlich gemittelte Dipolmoment h� z( t )i t ergibt sich damit zunächst aus der Projektion des Di-
polmomentes auf den Drehimpuls und anschließend durch eine erneute Projektion auf die Richtung
z des elektrischen Feldes. Damit ergibt sich das zeitlich-gemittelte Dipolmoment nach Gleichung 3.4
zu

h� z( t )i t = j ~� j � cos(
 ) � cos(� ) =
j ~� jKM

j ~Jj2
, (3.4)

wobei der Zusammenhang aus Gleichung 3.4 sich nun in Gleichung 3.3 verwenden lässt, wodurch
man die Ablenkung di eines einzelnen Clusters im Rotationszustandi = ( J, K, M) erhält.

di (JKM) = !
A

mv 2
x

@Ez

@z

�

! h � z( t )i t !
� iso

2
Ez

�

=
A

mv 2
x

@Ez

@z

�
j ~� jKM

j ~Jj2
+

� iso

2
Ez

� (3.5)

Die Gleichung zeigt, dass in Abhängigkeit des Rotationszustandesi die Ablenkung in unterschiedli-
chen Richtungen erfolgt, während die Polarisierbarkeit � iso 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 sphärisch-symmetrischen Rotators in einem elektrischen Feld. Das Mo-
lekülkoordinatensystem (a, b, c) ist so de"niert, dass eine der Achsen (hierc) mit dem
Dipolmomentvektor ~� übereinstimmt. Durch den Drehimpuls ~J kommt es zur Präzes-
sion des gesamten Moleküls um die betrachtete externe Raumachsez. Besitzt das
Molekül zusätzlich 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 Präzessionswinkel. Der zeitlich gemittelte
Ausdruck des Dipolmomentes ~� lässt sich mit der Projektion des Drehimpulses auf
Dipolmomentachse (K~h = Jc = j ~Jjcos(
 )) und Feldrichtung (M~h = Jz = j ~Jjcos(� ))
nach Gleichung 3.4 formulieren.87

einer Vielzahl an abgelenkten Clustern besteht, muss Gleichung 3.5 über alle Rotationszuständei
summiert werden. Hierzu muss die Verteilung � i = � JKM der Rotationszustände des starren Ro-
tators bekannt sein. Es wird davon ausgegangen, dass sich die Verteilung nicht durch den Eintritt
in das elektrische Feld (adiabatischer Feldeintritt111) ändert. Weiterhin wird davon ausgegangen,
dass � JKM durch eine thermische Gleichgewichts-Verteilung nach Boltzmann, also einer Rotation-
stemperatur Trot , beschrieben werden kann.8 Die Rotationsenergie Vrot und damit auch die Form
der Energieverteilung � hängt von der Art des Rotators ab. Für einen prolat-symmetrischen Rotator
( Ia < Ib = Ic; K~h = Ja bei Projektion des Dipolmomentes auf diea-Achse) ergibt sich die zugehörige
Vprol über den Drehimpuls formuliert nach Gleichung 3.6 für die Rotationsenergie. Für einen oblat-
symmetrischen Rotator (Ia = Ib < Ic; K~h = Jc bei Projektion des Dipolmomentes auf diec-Achse)
lässt sich der Ausdruck analog formulieren.

Vprol (J, K) =
1
2

• J2
a

Ia
+

J2
b

Ib
+

J2
c

Ic

‹
=

1
2

• J2
a

Ia
+

J2
b + J2

c

Ib

‹
=

j ~Jj2

2Ib
+

•
1
Ia

!
1
Ib

‹
K2

2
(3.6)

Die Rotationsenergie und die zugehörige Energieverteilung hängen damit für einen symmetrischen
Rotator von J, K ab, während für einen sphärischen Rotator wegenI = Ia = Ib = Ic die Abhängigkeit
von K verschwindet. Im Folgenden wird nur die Abhängigkeit von J betrachtet, wodurch die Nähe-
rung eines quasi-sphärischen Rotators angewandt wird. Da hier der klassische Grenzfall betrachtet
wird, kann der Betrag des Drehimpulsesj ~Jj jeden Wert im Bereich [ 0, 1 ] annehmen, während die
Quantenzahlen K und M nach Gleichung 3.4 jeweils auf[ ! J, J] begrenzt sind. Damit ergibt sich die
thermische Verteilung für einen sphärischen Rotator nach Gleichung 3.7 mit1=� = kBTrot zu:
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� i (J) =
exp

! !j ~Jj2�
2I

�

1P

J= 0
exp

! !j ~Jj2�
2I

� . (3.7)

Die mittlere Ablenkung hdi eines Ensembles an Teilchen ergibt sich nun als Mittelwert nach Glei-
chung 3.8.105 Dabei ist die Summe über alle Werte von J für � i (J) gleich eins, während die
Summen über die antisymmetrischen K bzw. M dank des symmetrischen Wertebereichs[ ! J, J]
verschwinden.8 Somit hängt die mittlere Ablenkung (oder Verschiebung des Strahlpro"ls) von der
Polarisierbarkeit des Clusters ab.
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(3.8)

Analog kann die Varianz b2 aus der Verbreiterung des Strahlpro"ls berechnet werden.105 Es zeigt
sich, dass die Verbreiterung des Strahlpro"ls proportional zum Betragsquadratesj ~� j2 des Dipolmo-
mentes ist.
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i
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(3.9)

Wie in Abschnitt 2.3 gezeigt, wird der genaue funktionelle Zusammenhang zwischen angelegter
Spannung U und den Werten für den Feldgradienten sowie die Feldstärke in der Kalibrationskon-
stante 
 zusammengefasst. Wie in Abschnitt 2.3 genauer beschrieben, wird für die Extraktion des
Dipolmomentbetrags aus der Verbreiterung b2 die Plattenkondensator-Näherung (Ez = U=d mit
dem Elektrodenabstandd) verwendet. Hierdurch ergeben sich Gleichung 3.10 und 3.11 für die Be-
stimmung der isotropen Polarisierbarkeit aus der mittleren Verschiebunghdi und des Dipolmoment-
Betragsquadrats aus der Verbreiterung



b2

�
der experimentellen Strahlpro"le.
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Um diese Gleichungen auf einen stark-symmetrisch Rotator zu erweitern, muss, wie in Ab-
schnitt 3.2.2 gezeigt, die Energieverteilung des symmetrischen Rotators für die Berechnung von
hdi und



b2

�
verwendet werden. Für den Grenzfall stärkerer elektrischer Felder muss der störungs-

theoretische Ansatz auf höhere Ordnungen erweitert werden. Hierdurch wird der Ein!uss des per-
manenten Dipolmomentes auf die beobachtete Strahlpro"lverschiebung im Experiment belegt. Für
asymmetrische Rotatoren ist eine geschlossene Lösung der Rotationsdynamik nicht möglich.95 Aller-
dings lässt sie sich, wie in Abschnitt 3.3 dargestellt, nummerisch lösen. 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 zugehörige Rotationsenergie des symmetrischen Rotators (beispielsweise
Gleichung 3.6 für einen prolaten Rotator) in Gleichung 3.7 für die Zustandsverteilungsfunktion ein-
gesetzt werden. Die resultierende Verteilungsfunktion � rot,sym = � i (J, K) hängt dadurch zusätzlich
auch von K ab. Als Folge des symmetrischen Wertbereichs vonK ergibt sich die mittlere Ablenkung
eines symmetrischen Rotators weiterhin nach Gleichung 3.8. Die Verbreiterung



b2

�
hängt nach

Gleichung 3.128 sowohl von den absoluten Werten des Dipolmomentes als auch von den Trägheits-
momenten des Rotators ab.73,87 Eine detaillierte Herleitung der Integration ist in der Literatur zu
"nden. 8,73,87,112
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3
[1 ! 3� (� )] . (3.12)

Dabei ist die Funktion � (� ) 109 vom Asymmetrie-Parameter8,111 � = Ia=Ic ! 1 abhängig und kann
nach Gleichung 3.13 den Wertebereich [(-1=3 + �= 6), 1=3] annehmen.8,109,110,113
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Æ
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(3.13)

Die Verbreiterung eines symmetrischen Rotators weicht demnach typischerweise(5 ! 30) % vom
Wert des sphärischen Rotator ab,73 je nachdem wie die Verhältnisse der Trägheitsmomente sind. Es
ist damit nicht möglich, für einen symmetrischen Rotator die dielektrischen Eigenschaften aus einem
Strahlpro"l zu extrahieren, ohne vorher die Struktur des Clusters zu kennen. Für einen sphärischen
Rotator mit � = 0 ist � (0) = 2

9 , wodurch Gleichung 3.13 in Gleichung 3.11 für den sphärischen
Rotator übergeht. Da die Abweichung bei nicht zu stark-symmetrischen Rotatoren gering ist, kann
trotzdem mit Gleichung 3.11 das Dipolmoment näherungsweise aus der Strahlpro"lverbreiterung
extrahiert werden. Für einen asymmetrischen Rotator ist die Anwendung des Models nicht möglich.
Wie in Abschnitt 3.3 gezeigt, ist es alternativ möglich, für einen beliebigen klassischen Rotator das
Problem numerisch exakt zu lösen.

3.2.3 Modell des starren sphärischen und symmetrischen Rotators bei stärkerer
Feld-Wechselwirkung

Bei einer stärkeren Wechselwirkung zwischen elektrischem Feld der Stärke~E und Dipolmoment ~�
eines Clusters ist die Störungstheorie erster Ordnung nicht mehr ausreichend, sodass der störungs-
theoretische Ansatz aus Abschnitt 3.2 erweitert werden muss. Gleichung 3.14 zeigt dies für den Fall
einer Störungstheorie zweiter Ordnung (SOPT,Second Order Pertubation Theory). 8,73,111

Vges,i = V(0)
i + V(1)

i + V(2)
i = V(0)

i +
@V(0)

i

@Ez
Ez +

1
2

@2V(0)
i

@E2
z

E2
z (3.14)

Die detaillierte Herleitung des Störterms V(2)
i ist in der Literatur zu "nden. 73,106,114 Für den klas-

sischen Fall ergibt sich das Dipolmoment eines einzelnen prolat-symmetrischen oder sphärischen
Rotators zu Gleichung 3.15.73
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Analog zum Vorgehen in Abschnitt 3.2.1 für die FOPT lässt sich nun der Ausdruck für� z in Glei-
chung 2.3 einsetzen und die aus der SOPT resultierende Einzelablenkungdi über die Verteilungs-
funktion � i (J, K) des symmetrischen Rotators bestimmen. Der resultierende Ensemble-Mittelwert
hdi der Ablenkung lässt sich über der Kalibrationskonstanten
 und der in Abschnitt 3.2.2 vorge-
stellten Geometriefunktion � (� ) umschreiben.

hdi =



mv 2
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j ~� j2

kBTrot

‹
U2 (3.16)

Das SOPT-Modell zeigt, dass es einen dipolaren Beitrag zur Verschiebung gibt. Er hängt von der
Geometrie des Clusters ab und ist für niedrige RotationstemperaturenTrot und hohe permanente
Dipolmomentsbeträge j ~� j besonders relevant. Damit ist es bei Anwesenheit eines permanenten Di-
polmomentes nur näherungsweise möglich, die Polarisierbarkeit der Cluster aus der Verschiebung
hdi zu extrahieren. Eine Extraktion des Dipolmomentes über die Verbreiterung



b2

�
nach SOPT ist

nicht möglich, weil einige der Integral- bzw. Summen-Terme bei der Bestimmung von


b2

�
divergie-

ren.8,80

3.3 Allgemeine Beschreibung der Rotationsbewegung von Kreiseln im elektrischem Feld

Wie in den vorherigen Abschnitten erklärt, ist es ohne genaue Kenntnis der geometrischen Struktur
nur näherungsweise möglich, die dielektrischen Eigenschaften aus den elektrischen Ablenkpro"-
len zu extrahieren. In diesem Abschnitt wird eine alternative Vorgehensweise vorgestellt, bei der
für eine bekannte Struktur die Rotationsdynamik eines Ensembles anN Cluster numerisch exakt
gelöst wird. Dabei wird ihre Rotation über Eulerschen Kreisel-Gleichungen106,115–117 beschrieben,
wodurch der Ansatz für einen starren Rotator beliebigen Typs bei gegebener Rotationstempera-
tur und Feldstärke gültig ist. Es werden lediglich Dipol- und Trägheitsmoment-Komponenten ei-
nes quantenchemisch berechneten Strukturkandidaten aus Abschnitt 4 benötigt, um die zugehö-
rige Dipolmoment-Verteilungsfunktion � (h� zi t ) zu generieren. Diese kann anschließend mit Hilfe
des experimentellen Strahlpro"ls  0 bei ausgeschaltetem Feld gefaltet werden, um ein simuliertes
Strahlpro"l  sim(z) zu erhalten. Der Vorteil gegenüber dem in der Literatur beschriebenen quanten-
mechanischem Vorgehen ist,8,106 dass der Ansatz der klassischen Trajektorie-Simulation besonders
gut für steigende Clustergröße und Rotationsbesetzung geeignet ist.79 In dem Bereich wird die
quantenmechanische Beschreibung der Problemstellung zunehmend inef"zient. Da in dieser Arbeit
vergleichsweise schwere Metall-Cluster (GrößenordnungI � 10! 44 kg � m2) bei einer typischen
Rotationstemperatur von Trot=10 K untersucht werden, ergeben sich nach Gleichung 3.178 hohe
BesetzungszahlenJ. Die typische BesetzungszahlJprob ergibt sich für den kleinsten hier untersuch-
ten Cluster Jprob(Sn5P) � 27, während sich für den größten Jprob(Sn22Gd) � 116 ergibt. In diesem
Bereich können die besetzten Rotationszustände des Clusters in guter Näherung als ein Kontinuum
angesehen werden, sodass die Beschreibung durch die klassische Mechanik geeignet ist.8,87

Jprob �

v
t 3kBTrot I

~h2 (3.17)

25



Für die Beschreibung der Rotationsbewegung ist es nötig, den Rotationszustandi eines Teilchens
exakt zu de"nieren. Hierzu müssen sowohl die Orientierung des Moleküls gegenüber dem externen
Feld als auch die Änderungsrate der Orientierung bekannt sein. Der entsprechende Zusammenhang
kann zwischen köperfestem Molekülkoordinatensystem(a, b, c) und raumfestem Koordinatensys-
tem ( x, y, z) mit Hilfe der drei Eulerwinkel (� , � ,  ) eindeutig fest gelegt werden. Die Änderung
der Drehwinkel kann über die entsprechende Winkelgeschwindigkeit ! auf die drei Rotationsach-
sen(a, b, c) des Rotators projiziert werden. Der Rotationszustand hängt damit von sechs Parametern
ab, die über sechs gekoppelte Differentialgleichungen miteinander verknüpft sind.

Die Eulerwinkel in der rechtshändigen x-Konvention sind über 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 x0

mit dem Winkel � . Die dritte Rotation dreht das gesamte Zwischenkoordinatensystem( x0, y0, z0) um
den Eulerwinkel  . Mathematisch lässt sich die Rotation über die Eulerschen Rotationsmatrizen 3.18
darstellen,116,117 deren Matrixprodukt nach A= BC Dder gesamten Rotationsmatrix 3.19 entspricht.
Mit ihr kann ein beliebiger Vektor aus dem raumfesten Koordinatensystem in das Molekülkoordina-
tensystem überführt werden. Da diese Rotationsmatrizen orthogonal sind,116 lässt sich mit der In-
versenA! 1 der Rotationsmatrix die umgekehrte Transformation durchführen. Da das elektrische Feld
des Ablenkexperimentes im raumfesten Koordinatensystem de"niert ist, muss die Rotationsmatrix
in der Trajektorie-Simulation für jeden diskreten, numerischen Rotationsschritt angewandt werden,
um Dipolmoment, Trägheitsmoment, Orientierung und Winkelgeschwindigkeit zwischen den Koor-
dinatensystemen zu transformieren.
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(3.18)
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Die zeitliche Änderung der Eulerwinkel hängt nach Abbildung 3.4 von der Winkelgeschwindigkeit
! j ( j = a, b, c) des Molekülkoordinatensystems ab und ist Gleichung 3.20 gegeben.

d�

d t
= ! a

sin( )

sin(� )
+ ! b

cos( )

sin(� )
d�
d t

= ! a cos( ) ! ! b sin( )
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d t
= ! ! a

sin( ) cos(� )

sin(� )
! ! b

cos( ) cos(� )

sin(� )
+ ! c

(3.20)

Die Eulerwinkel durchlaufen bei � = 0, � eine Polstelle, was zu einem Verlust der ursprünglichen
Orientierung führen kann. 118 Deswegen werden die Eulerwinkel in der Trajektorie-Simulation durch
Quaternionen ausgedrückt, wodurch sich nur die Gestalt der Transformationsmatrix sowie Glei-
chung 3.20 ändert. Die Änderung der Winkelgeschwindigkeit ist hier von nicht betroffen, da ihre
zeitliche Entwicklung sich aus den Eulerschen Kreiselgleichungen nach Gleichung 3.21 ergibt.115,116
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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 Molekülkoordinatensystem (a, b, c) über-
führen. Jede Rotation entspricht der Drehung des Koordinatensystems um den einen
der Eulerwinkel (� , � ,  ) gemäß der rechtshändigen x-Konvention. So entspricht das
Anwenden der ersten Rotationsmatrix D der Rotation des Koordinatensystems von
� um die z-Achse, während die sukzessive Rotation mitC der Drehung der gesam-
ten Ebene um die (gestrichelte) Knotenlinie x0 mit dem Eulerwinkel � darstellt. Die
Anwendung der dritten Rotationsmatrix entspricht letztendlich einer Rotation des
Zwischenkoordinatensystems (x0, y0, z0) um  . Die sukzessive Anwendung der drei
Rotationsmatrizen entspricht der Transformationsmatrix in Gleichung 3.19.116

Dabei resultiert das Drehmoment ~D aus der Wechselwirkung des permanenten elektrischen Dipol-
momentes ~� mit dem elektrischen Feld der Stärke ~E über ~D = ~� � ~E. Da die Rotation der Teilchen
in einem Molekularstrahl statt"ndet, kann sie als isoliert betrachtet werden. Hierdurch bleibt auch
der Drehimpuls während der Rotation erhalten. Die sechs gekoppelten Differentialgleichungen 3.20
und 3.21 werden über einen Gear-Predictor-Corrector-Algorithmus119 numerisch gelöst, der für eine
genauere Berechnung stetiger Änderungen als besonders geeignet gilt.120

Da = Ia
d! a

d t
+ ( Ic ! Ib)! c! b

Db = Ib
d! b

d t
+ ( Ia ! Ic)! a! c

Dc = Ic
d! c

d t
+ ( Ib ! Ia)! b! a

(3.21)

Die Anfangs-Rotationszustände und ihre statistische Häu"gkeit� i (JKM) lassen sich unter Annahme
einer thermischen Gleichgewichts-Verteilung nach Boltzmann durch einen Monte Carlo Metropolis-
Algorithmus 113 zu Beginn zufällig erzeugen. Es wird ein Ensemble an 2500 Zuständen generiert,
deren Wertebereich aus der maximalen Besetzung der Rotationszustände mit Hilfe der Trägheits-
momente des Rotators abgeleitet wird. Da es sich dabei um einen relativ großen Wertebereich han-
delt, hat der exakte Wert keinen merklichen Ein!uss auf die Verteilung. Das erzeugte Ensemble
wird anschließend gespiegelt, um eine zufällige Vorpolarisation auszugleichen. Treten die Teilchen
entsprechend langsam gegenüber einer Rotationsperiode in das elektrische Feld ein, ist die Nähe-
rung des adiabatischen Feldeintritts gegeben.87,111 Der Rotationszustand des Clusters wird nicht
durch den Eintritt in das elektrische Feld beein!usst. Die Richtigkeit dieser Annahme lässt sich über
Translations- und Rotations-Geschwindigkeit der Cluster im Molekularstrahl abschätzen.8,117

Die Trajektorie-Simulation resultiert in einer Rotationszustandsverteilung. Ihre statistische Häu"g-
keit wird über ihr Dipolmoment ~� und der Rotationsmatrix in

!
h� zi t =� i (h� zi t )

�
-Wertepaare umge-
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rechnet. Letztendlich ergibt sich so die Dipolmoment-Verteilungsfunktion � (h� zi t ) =
P

i � i (h� zi t )
aus Abschnitt 3.1, sodass über Gleichung 3.22

di =
A

mi v
2
x,i

!
h� zi t ,i + � isoEz

�
(3.22)

die Ablenkung di 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.
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Abbildung 3.5: (a) Dipolmoment-Verteilungsfunktion eines durch die Dichtefunktionaltheorie vor-
hergesagten Kandidaten für Sn20Gd aus der Trajektorie-Simulation bei 11 kV Span-
nung (U) und 10 K Rotationstemperatur. (b) Mit Hilfe des Gauß-Fits (blaue Linie) des
nicht-abgelenkten Strahlpro"ls (blaue Punkte) ergibt sich das simulierte Strahlpro"l
(gelb, gestrichelt). Dieses beschreibt das immer noch annähernd Gauß-förmige Pro"l
(rote Linie) des abgelenkten Strahlpro"ls (rote Punkte) sehr gut.

3.4 Thermische Anregung in Clustern

Die bisher aufgezeigten Modelle zur Beschreibung der Rotationsdynamik im elektrischen Feld gelten
nur für 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 zusätzlichen Zeitabhängigkeit von Trägheitsmoment, 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
Grenzfällen rigider und vollständig !exibler Cluster unterschieden werden. Der Übergangsbereich
dazwischen ist bisher nicht vollständig verstanden, da der Mechanismus der dort vorliegenden Kopp-
lung von Rotation und Vibration auf die Ausrichtung des Dipolmomentes noch nicht bekannt ist. Im
Grenzfall vollständiger Anregung (hohe internen Temperaturen Tint ) wird der Cluster als „!oppy“
oder !uktional bezeichnet. 98,121 Seine dielektrischen Eigenschaften können über einen Langevin-
Debye-(LD)-Ansatz beschrieben werden.98 Im LD-Modell agieren die internen Freiheitsgrade als
Wärmebad für das permanente elektrische Dipolmoment~� , sodass dieses relativ zur experimentel-
len Zeitskala schnell im Molekülkoordinatensystem rotiert. Entsprechend kann das LD-Modell nur
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im Grenzfall großer Fluktuationen angewandt werden. Dabei sind im elektrischen Feld Orientierun-
gen des Dipolmomentes parallel zum Feld energetisch begünstigt, wodurch es zur Polarisierung des
Ensembles kommt. Dies spiegelt sich im elektrischen Ablenkexperiment als zusätzlicher Verschie-
bungsbeitrag hdi nach Gleichung 3.23 wider. Der Effekt ist proportional zum zeitlich-gemittelten
Betragsquadrathj~� j2i des Dipolmomentes und invers-proportional zur internen Temperatur Tint . Es
kommt bei einem !uktionalen Cluster allerdings nicht zu einer Verbreiterung des Strahlpro"ls, da die
zeitliche Änderung des Dipolmomentes gegenüber der experimentellen Zeitskala zu schnell ist. Zwar
ist beim vorliegenden VersuchsaufbauTint bzw. Tvib nicht direkt zugänglich, allerdings kann für den
Bereich (30-70) K die Schwingungstemperatur näherungsweise der Düsentemperatur gleichgesetzt
werden (Tint = Tvib � Tnozzle).

81 Für geringere und höhere Düsentemperaturen zeigt die Korrelation
zwischen Cluster-Geschwindigkeitvx und Tvib, dass es zur Abweichung vonTnozzle und Tvib kommen
kann.

hdi =
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‹
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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 Düsentemperaturen Tnozzle oder im Vergleich mit dem simulierten
Strahlpro"l eines starren Rotators. Auch hier ist die durch die Schwingung verursachte Fluktua-
tion des permanenten Dipolmomentes schnell gegenüber der Zeitskala des Experimentes.98,110 Es
kommt dadurch zu einer reduzierten Verbreiterung des abgelenkten Strahlpro"ls, wodurch das ex-
perimentell bestimmte Dipolmoment zu gering ausfällt. Die Anwesenheit von thermischer Anregung
lässt sich im Rahmen der Quantenchemie aus Abschnitt 4 genähert durch eine harmonische Schwin-
gungsanalyse vorhersagen. Zeigen die Kandidaten niedrig-energetische Schwingungsmodene� i , die
mit den im Experiment vorliegenden Schwingungstemperaturen erreichbar sind, so kann es zur
thermischen Anregung kommen. Eine Berechnung des SchwingungsgrundzustandesP0 bei Berück-
sichtigung aller j Schwingungsmoden eines Clusters nach Boltzmann in Gleichung 3.24 zeigt, dass
die meisten Cluster auch bei tiefen TemperaturenTvib zumindest teilweise thermisch angeregt sein
müssten.
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j

�

1 ! ex p
•

!
hce� j

kBTv i b

‹ �

(3.24)

Allerdings ist noch nicht verstanden, ab welcher thermischen Anregung das Ablenkexperiment be-
ein!usst wird. So bestätigen magnetische Ablenkmessungen99 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 Zustände im elek-
trischen Ablenkexperiment quantitativ zu erfassen. Das Modell ist an den LD-Ansatz angelehnt und
geht davon aus, dass es eine FraktionP0 vollständig rigider Cluster gibt, deren Strahlpro"lverbrei-
terung nicht beein!usst wird. Es wird angenommen, dass die zweite Fraktion P1 eine vollständige
Schwingungs-Anregung erfährt und deswegen eine verschwindend geringe Verbreiterung aufzeigt.
Das Modell erlaubt es, die elektrischen Ablenkpro"le zu reproduzieren, wenn der Anteil P0 als An-
passungsparameter verwendet wird. Der resultierende effektive Anteil thermisch angeregter Zu-
stände im elektrischen Ablenkexperiment fällt kleiner aus als die quantenchemische Vorhersage,
welche durch die magnetische Ablenkexperimente bestätigt werden.99 Weiterhin scheint es inner-
halb des Modells eine Korrelation zwischen effektivem Anteil, niedrigen Schwingungsmoden und
ausgeprägten Dipolmomenten zu geben. So scheinen Cluster mit großen absoluten Werten des elek-
trischen Dipolmomentes emp"ndlicher auf thermische Anregung im elektrischen Ablenkexperiment
zu reagieren.99,108
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4 Quantenchemische Beschreibung dotierter
Zinn-Cluster

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

4.1 Die quantenchemische Beschreibung des Systems

Die Strukturaufklärung des elektrischen Ablenkexperiments benötigt eine genaue quantenchemische
Berechnung von Struktur und Dipolmoment. Bereits geringe Abweichungen können einen deutli-
chen Ein!uss auf das simulierte Strahlpro"l haben. Hierfür wird eine genaue quantenchemische
Modellierung der Cluster benötigt, in deren Mittelpunkt das Aufstellen des Hamilton-Operators ÃH
und das Lösen der (zeitunabhängigen) SchrödingergleichungÃH	 = E	 steht. Diese ist für moleku-
lare Mehrelektronensysteme wie dotierte Zinn-Cluster jedoch sehr kompliziert und analytisch nicht
mehr zugänglich, sodass eine Reihe von Näherungen getroffen werden müssen, deren Gültigkeit
stark von der Problemstellung abhängen.

Der vollständige (nicht-relativistische) Hamilton-Operator ÃHvoll. ergibt sich für ein Molekül mit K
Kernen und N Elektronen nach Gleichung 4.1.122 Dabei bezeichnen die Indizesa, b die Kerne und
i , j die Elektronen. Entsprechend sind Ma Kernmasse und Za Kernladungszahl, während me die
Elektronenmasse unde die Elementarladung ist. Die entsprechenden Abstände werden mitRab, rai

und r i j abgekürzt. Bei � handelt es sich hier um den Laplace-Operator. Der Hamilton-Operator lässt
sich auch über die Operatoren für die kinetische ÃT und potentiellen Energie ÃV für Kerne K und
Elektronen e abkürzen.122,123
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Im Rahmen der Born-Oppenheimer-(BO)-Näherung wird angenommen, dass die Bewegung der Ker-
ne aufgrund ihrer Trägheit von der Bewegung der Elektronen abgetrennt werden kann.122 Hierdurch
muss nur der elektronische Teil der Schrödingergleichung parametrisch für einen festen Satz an
Kernkoordinaten gelöst werden.124 Die Terme ÃTK und ÃVKK sind konstant. Die elektronische Wellen-
funktion 	 ele. kann über einen Produktansatz 	 voll. = 	 Kern	 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 vollständig im Operator ÃVee enthalten und kann in mehrere Anteile aufgeteilt
werden.

ÃHele. = ÃTe + ÃVee+ ÃVeK (4.2)
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Für ein tiefer gehendes Verständnis ist es an dieser Stelle sinnvoll, sich mit dem Hartree-Fock-(HF)-
Formalismus zu beschäftigen.122 Da es sich hier um eine grundlegende Methode zur quantitativen
Beschreibung von Mehrelektronensystemen handelt, ergeben sich viele Begriffe aus oder relativ zu
HF. So ist beispielsweise der Begriff der Korrelationsenergie als Differenz zwischen exakter Energie
und HF-Energie EHF de"niert. Allerdings ist ein Teil der elektronischen Korrelationswechselwirkung
bereits in EHF erfasst, weil diese aus dem OperatorÃVee resultieren. HF liefert dabei bereits 99 % der
Gesamtenergie des Systems, die verbleibenden 1 % der Korrelationsenergie sind jedoch chemisch
relevant.122,123

Die in HF enthaltene Fermi(onische)-Korrelation gilt nur für 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 können. Sie erklärt, warum nach der Hund’schen Regel der Chemie die Spinorbitale
zunächst halb gefüllt werden und stabilisiert High-Spin-Komplexe. Sie bewirkt ein Abschwächen
der Coulomb-Abstoßung von Elektronen gleichen Spins und ist eine Konsequenz aus der Ununter-
scheidbarkeit der Elektronen. Diese bewirkt, dass für die Gesamtwellenfunktion eines Systems aus
N Elektronen kein einfacher Produktansatz 	 = 	 1(1)	 2(2)...	 N(N) verwendet werden kann. So
gelten weitere vertauschte Anordnungen (beispielsweise sinnbildlich Elektron 1 in 	 2) als gleich-
wertig, da sie die gleiche Energie besitzen und damit austausch-entartet sind. Hierdurch ergeben
sich N! mögliche Permutationen. Diese Art von Wellenfunktion kann als Linearkombination über
alle Permutationen oder als Slater-Determinante formuliert werden.122 Die resultierende Form der
Wellenfunktion 	 SD bewirkt ebenfalls, dass zwei Elektronen im exakt gleichen Zustand (	 i = 	 j )
sich gegenseitig kompensieren und keinen Beitrag zur Determinante liefern. Zwei Elektronen kön-
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 Löchern in der
Verteilung der anderen Elektronen umgeben.125 Zwar steigt durch die Fermi-Korrelation der aus
ÃVee resultierende Term, allerdings wird durch die höheren Werte von r i j die Kernladung weniger
abgeschirmt. Der ausÃVeK resultierende Term wird damit dank steigender Kern-Elektron-Anziehung
größer und überkompensiert den Beitrag aus ÃVee.

126 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 vollständige erfasste Fermi-Korrelation ist ein Anteil der instantanen Abstoßung der
Elektronen, die auch als dynamische Korrelation bezeichnet wird. Sie besitzt eine eher kurze Reich-
weite und kann von anderen Methoden wie Møller-Plesset, Coupled Cluster oder Kon"gurations-
wechselwirkung (Con!guration Interaction, CI) genauer beschrieben werden.122,127,128 Diese Me-
thoden werden oft als Post-HF-Methoden zusammengefasst. Bis zu diesem Punkt wurde allerdings
noch nicht berücksichtigt, dass es zusätzlich zur Grundzustandskon"guration, die durch eine Slater-
Determinante beschrieben wird, noch weitere virtuelle Zustände in energetischer Nähe geben kann.
Um den Ein!uss dieser gleichwertigen Kon"gurationen zu berücksichtigen, muss die Wellenfunktion
aus einer Linearkombination aus mehreren Referenz-Determinanten gebildet werden.123 Methoden
die dies berücksichtigen werden Multireferenz- oder Multikon"gurations-Methoden genannt. Die-
se Art von Korrelation hat eine größere 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 für 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 für
größere Systeme, wie die in dieser Arbeit untersuchten Zinn-Cluster, nicht möglich ist.
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4.2 Dichtefunktionaltheorie

Eine Möglichkeit, größere Systeme quantenchemisch möglichst exakt ohne Multireferenz zu be-
schreiben, bietet die Dichtefunktionaltheorie (DFT), die sich als geeignete Methode zur genauen
quantenchemischen Beschreibung von Clustern etabliert hat.8,129 Diese ist im Vergleich zu anderen
Methoden bei ausreichend hoher Genauigkeit kostenef"zient implementiert. Die DFT verwendet
nicht die Wellenfunktion, sondern die Elektronendichte � (~r ) als zentrale Größe zur Beschreibung
des Systems. Sie ist allgemein nach Gleichung 4.3 de"niert und ergibt sich als Integration der Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit j j2 über die Volumenelemente (hier bei Vernachlässigung des Spins)
d3~rN aller Elektronen mit Ausnahme des ersten, multipliziert mit ihrer Anzahl N.122

� (~r ) = N

Z

d3~r2...d3~rN j j2 (4.3)

Dabei macht sich die DFT zunutze, dass die Eigenschaften des Systems vollständig in seiner Elektro-
nendichte abgebildet sind.122,123 So ist die Anzahl an Elektronen durch das Integral über die Elektro-
nendichte de"niert, während Spitzen in � (~r ) durch die Position der Kerne verursacht werden. Ihre
Höhe erlaubt Rückschluss über die zugehörige Kernladung. Es gibt folglich eine eindeutige Korre-
spondenz zwischen Zustand und Zustands-Elektronendichte.122,123 Dieser Zusammenhang wird als
erstes Hohenberg-Kohn-Theorem bezeichnet. Die EnergieE des Zustandes kann damit als Funktional
E[ � ] der Elektronendichte � (~r ) formuliert werden. Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem besagt,
dass es durch Minimierung des Energiefunktionals bezüglich der Variation der Elektronendichte
möglich ist, die Grundzustandsenergie des Systems zu erhalten.122,130 Allerdings ist der funktionel-
le Zusammenhang zwischen Zustand und Elektronendichte nicht eindeutig bekannt und muss be-
stimmt werden. Gleichung 4.4 stellt den Ausdruck für das Energiefunktional dar. Dabei können die
systemunabhängigen Anteile in dem Hohenberg-Kohn-Funktional130 F[ � ] zusammengefasst wer-
den, während es sich beim zweiten Term um systemspezi"sche Anteile durch das externe Potential
Vext(~r ) handelt.

Eele.[ � ] = ÃTe[ � ] + ÃVee[ � ]
| {z }

F[ � ]

+

Z

d3~rVext(~r )� (~r ) (4.4)

Es wird ein "ktives Referenz-System ausN nicht-wechselwirkenden Elektronen de"niert, wel-
ches die gleiche Grundzustandsdichte wie das reale System ausN 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 Einführung dieses
KS-Referenzsystems wird der Formalismus jetzt als KS-DFT bezeichnet. Die Wellenfunktion des Sys-
temzustandes ergibt sich damit erneut als Slater-Determinante und die Elektronendichte als einfache
Summe über das komplexkonjugierte Betragsquadrat zu� (~r ) =

P N
k= 1 j	 k(~r )j2 aus den KS-Orbitalen.

Dies ermöglicht eine bessere Darstellungen des kinetischen EnergietermsÃTe[ � ] der Elektronen in
F[ � ] , welcher nun für das KS-Referenzsystem berechnet werden kann. Die Ausdrücke stimmen nur
in Näherung mit dem realen System überein. Unterschiede zwischen den beiden Systemen werden
im Austausch-Korrelations-(xc)-Funktional Exc[ � ] nach Gleichung 4.5 zusammengefasst:130 Antei-
le der kinetischen Energie, Selbstwechselwirkungskorrektur,131 Austausch- und Korrelationsterme.
Der Ausdruck für die kinetische Energie der Elektronen im KS-System ergibt sich damit zuÃTKS[ � ] ,
während der Term ÃVee[ � ] in den bekannten Coulomb-Term122 ÃJ[ � ] sowie einen unbekannten Term
Exc[ � ] zerlegt wird. KS-DFT ist damit im Gegensatz zu HF exakt, wenn ein geeigneter Ausdruck für
Exc[ � ] 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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Exc[ � ] = ( ÃT[ � ] ! ÃTKS[ � ]) + ( ÃVee[ � ] ! ÃJ[ � ]) (4.5)

Ähnlich wie beim HF-Verfahren122,123 ergeben sich die N KS-Orbitale nun als Lösung von
N Einelektronen-Eigenwertgleichung, den Kohn-Sham-Gleichungen (Gleichung 4.6).122 Die KS-
Gleichung enthält damit nur implizite Ausdrücke für die Austausch- und Korrelationsterme, wodurch
sich ein Elektron ähnlich wie bei HF im gemittelten Feld bewegt. Dabei handelt es sich beiVeff(~r i )
um das effektive Potential aus(N ! 1) Elektronen und K Kernen, in dem sich das Elektroni bewegt,
dessen Zustand durch das KS-Orbital	 k(~r i ) beschrieben werden kann. Die Gesamtwellenfunktion
des Systems besteht aus einer Slater-Determinante. BeiVxc(~r i ) handelt es sich um das Austausch-
Korrelations-Potential. Die KS-Orbitale minimieren die Elektronendichte � (~r ) über Gleichung 4.5.
Das KS-Gleichungssystem muss iterativ gelöst werden, daVxc(~r i ) bereits die gesuchten optimalen
Koef"zienten der Wellenfunktion für das minimale Energiefunktional beinhaltet (selbstkonsistente
Feldnäherung).

•
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~h2

2me
� i !

KX

a= 1

Zae2

4�� 0rai
+

NX

l = 1
l6= k
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d3~r j

e2	 �
l (~r j )	 l (~r j )

4�� 0r i j
+ Vxc(~r i )| {z }

� Exc[ � ]
�� (~r )

| {z }
Veff(~r i )

˜
	 k(~r i ) = � k	 k(~r i ) (4.6)

Außer für ein homogenes Elektronengas sind für das xc-FunktionalExc keine geschlossene analyti-
sche Form bekannt.123 Deswegen müssen verschiedene Näherungen getroffen und mitunter semi-
empirische Mischparameter aufeinander abgestimmt werden. Diese Parameterabhängigkeit stellt ein
Problem dar, da es nicht wie bei anderen Methoden möglich 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 können 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 ausführlich erklärt. 123 Die einfachste Kategorie ist die lokale Dichtenäherung (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 Spindichtenäherung (LSDA),
die die Spindichte in offenschaligen Systemen berücksichtigt. Näherungen wie PBE, die zusätz-
lich den Gradient der Dichte berücksichtigen, beschreiben Inhomogenitäten und Spitzen in der
Elektronendichte oder Ladungsverteilung genauer. Sie werden als GGA-Funktionale (Generalized
Gradient Approximation) bezeichnet. Dieses Konzept kann mit höheren 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
vollständig selbstwechselwirkungsfrei ist, wird dadurch der Fehler der Selbstwechselwirkung in der
DFT reduziert. Hybridfunktionale haben sich als Standard für die quantenchemische Beschreibung
(dotierter) Zinn-Cluster etabliert. Die in dieser Arbeit verwendeten Funktionale PBE0, B3P86 und
B3LYP gehören alle in diese Kategorie. Die Untergruppe der reichweitenseparierten Hybridfunktio-
nale verwendet zusätzlich abstandsabhängige Terme im Coulomb-Operator, um das langreichweitige
Verhalten der Austauschwechselwirkung besser zu beschreiben. Hier wird vor allem der Selbstwech-
selwirkungsfehler reduziert, was für die Beschreibung weniger fest gebundenen Elektronen und
Elektronenanregung relevant ist.123 Doppelhybrid-Funktionalen 123 versuchen Informationen aus
den virtuellen KS-Orbitalen zu berücksichtigen, um die Elektronenkorrelation besser zu beschreiben.
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Aufgrund der semi-empirischen Natur der Funktionale,129 benötigt die Anwendung der DFT bzw.
eines bestimmten Funktionals für eine Problemstellung immer den Vergleich mit Benchmark-
Rechnungen welche eine explizite Beschreibung der Korrelationswechselwirkung beinhalten oder
mit experimentellen Daten. Allerdings besitzt die DFT auch unabhängig von der Wahl des Funk-
tionals eigene systematische Schwächen.131 So können beispielsweise im Gegensatz zu HF Selbst-
wechselwirkungsfehler auftreten.130 Diese trägt auch zu einer qualitativ falschen Beschreibung123

des Dissoziationsverhaltens radikaler Kationen wie H+
2 oder He+

2 bei.132 Auch eine genaue Beschrei-
bung der Energiezustände bei verschiedenen elektronischen Spinmultiplizitäten kann eine Heraus-
forderung sein.123 So weisen zwei Spinzustände, welche aus der gleichen Kon"guration entstehen,
eine ähnliche Elektronendichte auf, wodurch die Lösungen der KS-Gleichung sehr emp"ndlich auf
Details in der Modellierung des xc-Funktionals (Multiplett-Problem 130,133) reagieren. Dabei bevor-
zugen reine DFT-Methoden häu"g niedrige Spinzustände, während HF hohe Spinzustände bevor-
zugt. Bei der Verwendung von Hybridfunktionalen hängt dies von der genauen Parametrisierung
und dem Austausch-Anteil ab123. Auch kann es bei der DFT zur Spinkontamination kommen,123,130

die im Gegensatz zu HF nicht eindeutig korrigiert werden kann.

Abbildung 4.1 zeigt beispielhaft verschiedene dotierte Zinn-Cluster, die (mit Ausnahme von
Sn12Mn) im Rahmen dieser Arbeit mit dem genetischen Algorithmus mit pw-DFT (PBE vom Typ
RRKJUS)134–136 global optimiert und anschließend mit atomzentrierter Gauß-Orbital-basierter DFT
(PBE0/def2-TZVPP)137–140 lokal optimiert wurden.

Sn12P Cs    Sn12Al Th       Sn12Ga D3d 
Dublett     Dublett      Dublett

Sn12Mn Ih    
Sextett  

  Sn12Gd Cs       Sn12Eu Cs

  Nonett       Oktett
Sn12Au  D5d                Sn12Cu  D5d

Dublett              Dublett

Abbildung 4.1: Grundzustandsstrukturen von ausgewählten dotierten Zinn-Clustern (PBE0/def2-
TZVPP), die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Während bei einer n-
Dotierung mit Phosphor das Fremdatom exohedral eingebaut wird, entsteht bei
einer p-Dotierung mit Aluminium oder Gallium ein endohedraler Komplex. Dieser
ähnelt der Dotierung mit den Übergangsmetallen (Mangan, Gold, Kupfer). Die Do-
tierung mit den Seltenen Erden Gadolinium und Europium resultiert in ein anderes,
exohedrales Strukturmotiv mit hoher elektronischer Spinmultiplizität.

34



4.3 Globale Optimierung

Die geometrische Struktur eines Clusters kann aus quantenchemischer Sicht als ein Punkt auf einer
Potentialhyper!äche betrachtet werden. Der Funktionswert entspricht der Energie, welche sich aus
den 3N ! 5 bzw. 3N ! 6 unabhängigen, internen Koordinaten der Struktur zusammensetzt und sich
im Rahmen der BO-Näherung122 durch das Lösen der elektronischen Schrödingergleichung ergibt.
Der Grundzustand einer Struktur entspricht dem globalen Minimum (GM) dieser Potentialhyper-
!äche, während höher liegende Minima stabilen Isomeren, Sattelpunkte metastabilen Übergangs-
strukturen und Maxima besonders instabilen Strukturen entsprechen.9 Die Strukturaufklärung lässt
sich damit mathematisch auf ein globales Optimierungsproblem reduzieren, da nicht jeder Punkt
auf der Hyper!äche chemisch relevant ist. Damit die experimentellen Strukturen eindeutig identi"-
ziert werden können, müsste die gesamte Potentialhyper!äche abgesucht und berechnet werden. Da
dies jedoch computertechnisch nicht umsetzbar ist, werden globale Optimierungsmethoden verwen-
det. Diese suchen gezielt die Potentialhyper!äche ab, ohne diese vollständig berechnen zu müssen.
Die in dieser Arbeit verwendete globale Optimierungsmethoden sind genetische Algorithmen (GAs)
der Birmingham GA-Familie.9,141–144 Diese erzeugen zufällig Strukturen und wenden Operationen
(beispielsweise Paarung, Mutation, Selektion) auf diese an, deren Terminologie an die Evolutions-
biologie angelehnt ist.9 Es gibt jedoch eine Vielzahl weiterer globaler Optimierungsmethoden, die
bereits erfolgreich auf die Strukturvorhersage von Clustern angewandt wurde. Beispiele hierfür sind
Melted Annealing,145 Basin Hopping146 und Particle Swarm Intelligence.147 Aktueller Gegenstand
der Forschung sind auch Methoden des maschinellen Lernens,148,149 die beispielsweise über neuro-
nale Netzwerke versuchen Struktur oder direkt die quantenchemische Energie vorherzusagen.150–152

Bei der Modellierung der Potentialhyper!äche muss ein Kompromiss aus Genauigkeit und Rechenef-
"zienz gefunden werden. Während größere Strukturen (typischerweise mit mehr als 30 Atomen)141

noch gut mit empirischen Potentialen wie Gupta6,7 dargestellt werden können, benötigen kleinere
Cluster eine explizite quantenchemische Darstellung8,9. Dies liegt an der zunehmenden Diskretisie-
rung der Energieniveaus (Größenquantisierungseffekt)4 sowie dem steigenden Anteil der Ober!ä-
chenatomen3 mit sinkender Systemgröße. Für den in dieser Arbeit verwendeten Größenbereich hat
sich die ebene-Wellen-Dichtefunktionaltheorie (plane waveDFT) als besonders ef"zient herausge-
stellt. 141 Die resultierenden Strukturkandidaten der globalen Optimierung werden anschließend
nach Energie- und Strukturkriterien sortiert und wie in Abschnitt 4.2 gezeigt auf einem höhe-
rem Level der Theorie (Gauß-Orbital-basierte DFT) unter Einbezug des Spins lokal optimiert. Als
Strukturkriterium haben sich im Laufe dieser Arbeit die atomaren Abstände innerhalb der Struktur
als besonders ef"zient herausgestellt. Von den so sortierten Kandidaten werden anschließend die
Dipolmoment- und Trägheitsmoment-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 (SnNEu 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 Ein!uss des zusätzlichen 5d-Elektrons am
Gd hervorhebt. Bereits die Studien an Eisen-und Mangan-dotierten Clustern zeigen, welchen Ein!uss
ein zusätzliches d-Elektron auf endohedrale Cluster und ihre Eigenschaften haben kann.82,83
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6-I  C2             7-I  Cs               8-I  C1        8-II  Cs   9-I  C2v          9-II  C3v

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

10-I  Cs   11-I  Cs      12-I  Cs              13-I  C1               13-II  Cs      14-I  C1  
 0,00 eV   0,00 eV      0,00 eV             0,00 eV          0,06 eV       0,00 eV
11,04 D   8,07  D      5,37 D          4,98 D          2,29 D       6,87 D

14-II  Cs          14-III  C1     14-IV  Cs           15-I  C2v                15-II    D3  
 0,07 eV           0,08 eV     0,10 eV 
7,83 D  7,99 D     6,87 D 

            14-V  C1 
      0,10 eV   0,00 eV          0,02 eV 
            8,06 D   0,99 D          0,17 D

16-I  D4d            17-I   D5h 
0,00 eV             0,00 eV
0,00 D             0,00 D

17-II  C3                   18-I  Cs    18-II D3          18-III C1

0,05 eV           0,00 eV             0,02 eV  0,05 eV        
3,11 D           2,66 D    0,00 D  2,65 D     

Abbildung 4.2: Ergebnisse der globalen Optimierung von Europium-dotierten Zinn-Clustern (SnNEu
mit N = 6 - 18, PBE0/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 römischen Laufzahl, zusammen. Darauf folgt die Sym-
metrie in Schön#ieß-Notation. Die relative Energie der Cluster ist in eV und das elek-
trische Dipolmoment in Debye (D) gegeben. Sämtliche Cluster weisen als elektroni-
sche Spinmultiplizität Oktett auf. Während das Wachstumsmuster der exohedralen
Strukturen zunächst an Gadolinium-dotierte Zinn-Cluster erinnert, ist die energeti-
sche Reihenfolge der Isomere mitunter vertauscht. Es fällt auf, dass der Übergang
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 höhere Symmetrie auf, was vermutlich mit dem fehlenden
5d-Elektron gegenüber Gadolinium zusammenhängt. Die Kä"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 zunächst die Gestalt der Wellenfunktion erläutert. Anschließend wird dis-
kutiert, inwiefern aus ihr Informationen über die elektronische Struktur und chemische Eigenschaf-
ten gewonnen werden können. Bei einer Wellenfunktion handelt es sich um die Zustandsfunktion
des quantenchemischen Systems, welche sich aus dem Lösen ihrer Zustandsgleichung (KS-Gleichung
bei KS-DFT) in einem iterativen Variationsverfahren ergibt. Entsprechend hängen die Eigenschaften
der Wellenfunktion stark von der verwendeten Methode und den von ihr geforderten physikalischen
Nebenbedingungen ab.

4.4.1 Basisfunktionen

Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, wird die Gesamtwellenfunktion des Systems in einer ersten Nä-
herung meist über eine Slater-Determinante (SD) aus den Zustandsfunktionen aller Elektronen dar-
gestellt, damit sie ihre Antisymmetrie und Ununterscheidbarkeit berücksichtigt. Dabei wird die Zu-
standsfunktion eines Elektrons im Molekül als Molekülorbital (MO) bezeichnet. Allerdings können
die Elektronen in einem molekularen Mehrelektronensystem in der Regel keinem einzelnen Atom
zugeordnet werden, da ihre MO über die Atome im Molekül delokalisiert sind. Diese MOs werden
als kanonisch bezeichnet und in einem Linearkombinationsansatz (LCAO) aus sogenannten Atomor-
bitalen (AO) konstruiert. Bei den AOs handelt es sich allerdings nicht um eine Zustandsfunktion
für ein Elektron in einem isolierten Atom, sondern lediglich um eine atom-zentrierte Basisfunk-
tion � = R(r )Yl ,m(� , � ). Diese besteht dabei aus dem Radial- und dem WinkelanteilR(r ) und
Yl ,m(� , � ).122,123 Die Form von Yl ,m(� , � ) bestimmt dabei die Form der gesamten Basisfunktion
und über die Anteile in der Linearkombination auch die des MOs. Abhängig von der Form bzw. von
der Quantenzahl l werden die Basisfunktionen als s-, p-, d-, f- oder g-Funktionen usw. bezeichnet.
Gleichung 4.7 stellt eine Linearkombination aus einer Anzahl Mbasis nicht-orthogonalen, normierten
Basisfunktionen � i dar, die über ihre Koef"zienten cik gewichtet werden.123

 k =
MbasisX

i

cik � i (4.7)

Der grundlegende Gedanke ist hier, dass eine unbekannte Funktion k durch eine Reihe aus bekann-
ten Funktionen � i ausgedrückt werden kann. Für eine exakte Darstellung einer quantenchemischen
Zustandsfunktion müsste eine unendliche Anzahl an Basisfunktionen verwendet werden, was aller-
dings aus rechentechnischen Gründen nicht möglich ist. Deswegen sollten bereits die Basisfunktio-
nen das MO möglichst physikalisch genau beschreiben, damit das Ergebnis der Linearkombination
bei möglichst wenig Basisfunktionen sich schnell dem Grenzfall der vollständigen Basis nähert. Da-
bei gilt in der Regel, je mehr Basisfunktionen, desto genauer und !exibler ist die Beschreibung. Es
bieten sich hierfür eine Vielzahl von Funktionsformen an, wie beispielsweise Exponentialfunktionen,
Polynomialfunktionen oder ebene-Wellen-Funktionen. Allerdings sollten die Integrale dieser Basis-
funktionen auch möglichst einfach zu berechnen sein, weswegen die meisten Implementierungen
in der Praxis Gauß-Funktionen als Grundlage der Beschreibung verwenden. Entsprechend werden
diese Arten der Orbitale als Gauß-Typ-Orbitale (GTO) bezeichnet. Folglich wird in der Regel pro
Elektron eines Atoms nicht eine, sondern mehrere Basisfunktionen verwendet. Ihre Gesamtheit für
ein Atom wird als Basissatz bezeichnet. Diese können nach Zusammensetzung und Größe unter-
schiedlich klassi"ziert werden. Basissätze mit einer Basisfunktion pro Elektron werden als minimale
Basis bezeichnet, während Doppel-Zeta-(DZ)-Basissätze zwei, Tripel-Zeta-(TZ)-Basissätze drei und
Quadrupel-Zeta-(QZ)-Basissätze vier Basisfunktionen pro Elektron verwenden. Diese Typen können
erweitert werden durch unterschiedliche Zeta für Kern- und Valenzelektronen (Split-Valenz), da
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letztere einen größeren Ein!uss auf die chemischen Eigenschaften haben. Auch können zusätzli-
che diffuse Funktionen bzw. Polarisiationsfunktionen dem Basissatz für eine !exiblere Beschreibung
zugefügt 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 hinzugefügt wurden, während bei cc-pVTZ-PP (Dunning-Familie) es lediglich als Hinweis
auf die Verwendung von Pseudopotentialen dient. Pseudopotentiale oder effektive Rumpfpotentiale
(Effective Core Potential, ECP) werden verwendet, um Kernelektronen implizit über ein mathemati-
sches Potential zu beschreiben. Hierdurch werden nur die Valenzelektronen explizit beschrieben und
es wird erheblich Rechenzeit gespart. Wie in Abschnitt 4.5 erwähnt, beinhalten ECP der gängigen
Basissätze auch häu"g skalar-relativistische Effekte153 für eine genauere Beschreibung von schwe-
ren Elementen, bei denen die hohe Kernladung zu relativistischen Geschwindigkeiten der Elektronen
in den Orbitalen führt.

Im Laufe des Variationsverfahrens einer quantenchemischen Methode wie HF oder DFT werden aus
dem verwendeten Basissatz MOs über Linearkombination gebildet, die in Bezug auf eine möglichst
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 ursprünglich behaup-
tet, 130 dass KS-Orbitale nur ein Hilfsmittel sind, um die Elektronendichte zu konstruieren und dass
sie keine physikalische Bedeutung hätten, allerdings zeigen empirische Beobachtungen, dass die
KS-Orbitalen bei besserer Beschreibung der Elektronenkorrelation oft denen des HF-Formalismus
ähneln.154 Folglich können 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 maßgeblich die chemischen Eigenschaften des Mo-
leküls beein!ussen. Durch eine Analyse der AO-Zusammensetzung der MOs lässt sich qualitativ
auf Stabilisierungseffekte und physikalische Eigenschaften rückschließen. 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
Sn12Al und Sn12P aufgezeigt. Die unterschiedlichen Phasen der jeweiligen MOs sind mit den Far-
ben blau (positiv) und rot (negativ) darstellt. Während bei einer p-Dotierung mit Aluminium die
Geometrie von Sn12Al die des Sn! 1

12 -Anions nachahmt, wird bei einer n-Dotierung das Phosphor-
Atom als Teil des Zinn-Gerüsts eingebaut, wodurch die Geometrie von Sn12P deutlich an die des
Sn! 1

13 -Anions erinnert.99 Für die Stabilität eines Clusters lässt sich auch die mittlere Bindungsenergie
nach Gleichung 4.8 betrachten.155 Hier wird die Differenz aus der absoluten Energie des Clusters
und den Energien der einzelnen über ihre Anzahl gewichteter Komponenten gebildet. Je kleiner der
Wert ist, desto stabiler ist der Cluster gegenüber seinen Bestandteilen. Die mittlere Bindungsenergie
Eb beträgt für Sn12Al (2,78 eV) und für Sn 12P (2,73 eV) ähnliche Werte, wonach die Strukturen
vergleichbar stabil sind. Als weiteres Beispiel zur qualitativen Charakterisierung von MOs dient Ab-
bildung 4.4. Hier deuten die ausgewählten MOs an, dass die elektronische Struktur von Sn12Ga sich
trotz analoger p-Dotierung deutlich von Sn12Al unterscheidet und an die elektronische Struktur von
Sn12Cu erinnert. 108 So besitzen die oberen MOs einen zusätzlichen leichten s- und d-Charakter vom
Gallium, während der ebenfalls bei Aluminium auftretende p-Charakter hier stärker ausgeprägt ist.

Eb = !
E(SnNM) ! N � E(Sn) ! E(M)

N + 1
(4.8)
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Abbildung 4.3: Das Kohn-Sham-MO-Diagramm für Sn12Al und Sn12P (PBE0/cc-pVTZ-PP: Sn, PBE0/cc-
pVTZ: P und Al) zeigt den qualitativen Unterschied einer p- und n-Dotierung in der
Wellenfunktion des Sn12-Clusters. Auch die hier dargestellten MOs zeigen, dass Phos-
phor wie ein Zinn-Atom in das Gerüst des Zinn-Kä"gs eingebaut wird. Während alle
in dieser Arbeit untersuchten Cluster einen ausgeprägten Zinn-p-Charakter in ihren
Grenzorbitalen aufweisen, zeigt sich in den MOs von Sn12P zusätzlich ein deutlicher
p-Charakter des Phosphors. Das Aluminium trägt dagegen nur bei energetisch tiefer
liegenden MOs schwach zu ihrem Charakter bei, z.B. ein s-Charakter für 2Ag-Al (�
und � ) und ein schwacher p-Charakter für 3Tg� bis 5Ag� sowie 3Tu� bis 4Tu� . Die
Partialladungen der DDEC6-Methode (siehe Abschnitt 4.4.2) ergänzen dieses Bild,
da sie zusammen mit der Spindichte belegen, dass die Dotierung eine Lokalisierung
von Elektronendichte am Phosphor bewirkt und über die formal positiven Löcher im
Zinngerüst diesen polarisieren. Währenddessen belegt die positive Partialladung am
Aluminium ( � (Al) = 0.24 e), dass die Dotierung zu einem Elektronentransfer zum
Kä"g führt, wodurch die überschüssige Ladung gleichmäßig auf den Kä"g verteilt
werden kann und stabilisierend wirkt. Die mittlere Bindungsenergie Eb nach Glei-
chung 4.8 deutet für beide dotierten Cluster eine vergleichbare Stabilität an.
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•-LUMO
Ag  -2,536 eV
[0,0][0,0][0,1]

 •-HOMO
Ag  -4,095 eV
[0,4][0,0][0,3]

•-HOMO-1
Eg-5,453 eV
[0,0][0,0][0,1]

•-HOMO-4
Eu  -6,626 eV
[0,0][1,0][0,0]

!-LUMO
Ag  -2,928 eV
[0,4][0,0][0,3]

!-HOMO
Eg  -5,412 eV
[0,0][0,0][0,1]

!-HOMO-1
Ag  -5,486 eV
[0,1][0,0][0,2]

!-HOMO-3
Eu  -6,585 eV
[0,0][0,9][0,0]

!-HOMO-4
Au  -6,645 eV
[0,0][0,0][0,0]

•-HOMO-5
Au  -6,672eV
[0,0][0,0][0,0]

Abbildung 4.4: Ausgewählte KS-MOs für den Grundzustand von Sn12Ga (PBE0/cc-pVTZ-PP: Sn,
PBE0/cc-pVTZ: Ga). Für die Notation der Abbildung werden die Koe$zienten der
Basisfunktionen des Galliums betragssummiert

P
i jci(Ga)j und wie folgt aufgelistet:

[s-AO],[p-AO],[d-AO]. Die MOs unterscheiden sich deutlich von ihren Gegenstücken
im Sn12Al-Cluster und erinnern durch den starken Ein#uss der 3d-Elektronen an
Sn12Cu.108 Diese tragen in dem LUMO und den äußeren Grenzorbitalen (wie hier bei-
spielsweise bei HOMO, HOMO-1) zum Charakter bei, während die entsprechenden
MOs bei Al-Dotierung keinen Beitrag erhalten können. Weiterhin ist der Beitrag der
p-Basisfunktionen bei Ga-Dotierung stärker ausgeprägt als bei Aluminium. Hierfür
sind die MOs � -HOMO-4 und � -HOMO-3 beispielhaft gezeigt. MOs wie � -HOMO-5
und � -HOMO-4 weisen keinen Beitrag des Zentralatoms auf. Die Ähnlichkeit 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 benötigt Kenntnis über die Bindungs-
situation im Molekül und damit über die Verteilung und Zugehörigkeit der Elektronen. Ein grund-
legendes Konzept in der Chemie sind hierfür Partialladungen� .156 Bereits die pH-Skala suggeriert
Wechselwirkungen auf Grundlage positiver Partialladungswerte auf einem Wasserstof"on, während
Ladungstransporte über positiv geladene Metallionen für viele Funktionen in biologischen Zellen
verantwortlich sind. 157,158 Die Anwendung dieses Konzepts auf die quantenchemische Beschreibung
stößt allerdings auf ein grundlegendes Problem. So sind die Elektronen der kanonischen MOs über
das Molekül delokalisiert, wodurch die Abgrenzung zwischen den Atomen im Molekül 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 Ausdrücke für die Berech-
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nung von Partialladungen de"nieren, 159 allerdings liefern diese Methoden oft weder quantitativ
noch qualitativ einheitliche Ergebnisse. In der Literatur werden die gängigen (experimentellen und
theoretischen) Methoden nach ihrer Berechnungsart klassi"ziert.123,156,159 Im Rahmen dieser Arbeit
wurden folgende verschiedene theoretische Methoden auf ihre Eignung bei dotierten Zinn-Clustern
getestet.

1. Populationsanalyse der Wellenfunktion (Mulliken, Löwdin, 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 abhängig davon die Elektronen auf die Atome. Die verschiedene Varianten unterschei-
den sich hauptsächlich in der Transformation der Basisfunktionen und Aufteilung der Elektronen
auf atomare Bereiche. Die breiteste Anwendung "ndet die Mulliken-Populationsanalyse.160,161 Hier
wird zunächst aus der funktionellen Gestalt des MOs nach Gleichung 4.7 die AnzahlN Elektro-
nen in Gleichung 4.9 über die Summe aller besetzten MO-Betragsquadrate de"niert. Dabei wird ein
nicht orthogonales, normiertes System aus Basisfunktionen verwendet, wodurch die Basisfunktio-
nen abhängig von funktioneller Gestalt und Orientierung überlappen können. Diese Summe wird
daraufhin durch das Einführen der Besetzungszahlnk der MOs zu einer Summe über alle MOs
umformuliert. Die Besetzungszahl kann 0, 1,2 als mögliche Werte annehmen. Anschließend wird
die Überlappungsmatrix S und die Einelektronen-Dichtematrix D eingeführt. 122 Dabei nutzt Mul-
liken die Produktmatrix D � S um die Elektronen auf atomare Beiträge aufzuteilen.123,156 Bei den
Diagonalelementen Di i Si i handelt es sich um die Anzahl Elektronen im AO i , während die Nicht-
DiagonalelementeDi j Si j und Dj i Sj i zusammen die gemeinsamen Elektronen von AOi und j angeben
sollen. Die Anteile aller AOs, die dem jeweiligen AtomA zugehörig sind, können daraufhin aufsum-
miert werden. Die Mulliken-Elektronenpopulation PA eines Atoms A ergibt nach Gleichung 4.10.
Unter Berücksichtigung der Kernladung ZA ergibt sich die Mullikenladung QA eines AtomsA nach
QA ! ZA ! PA. Die gleichmäßige Aufteilung der Elektronen der Nicht-Diagonalelemente auf zwei Ba-
sisfunktionen ist problematisch. Allerdings wird die Zugehörigkeit einer Basisfunktion i zum Atom
A ( i 2 A) etwas willkürlich zugeteilt. 123,156 Diese Problematik entsteht, da eine Basisfunktion über
ihr asymptotisches Verhalten auch zu anderen Atomen beiträgt. Die Beiträge der jeweiligen AOs,
die sich auf anderen Atomen be"nden, werden nach Mulliken gleichmäßig auf die Atome verteilt.
Damit werden Unterschiede der Atome wie beispielsweise Elektronegativität ignoriert.123 Andere
Methoden verbessern dies durch eine gewichtete Aufteilung.
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j

Di j Si j (4.10)

Die Löwdin-Populationsanalyse162,163 verwendet eine leicht modi"zierte Aufteilung, die auf S
1
2 �D�S

1
2

basiert. Die Aufteilung entspricht mathematisch einer Transformation der AOs in einen orthogona-
len Basissatz.123,159 Hierdurch wird die Überlappung vermieden, wodurch die Überlappungsmatrix
einer Einheitsmatrix entspricht und die Aufteilung der Elektronen wird umgangen 123,159. Sowohl
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Mulliken als auch Löwdin zeigen eine ausgeprägte Abhängigkeit vom Basissatz. So können unter-
schiedliche Basissätze teils zu stark unterschiedlichen Ergebnissen führen.164 Der Grund hierfür 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.123 Größere Basissätze besitzen oft zusätzliche diffuse Funktionen, wodurch sie zwar für die
Beschreibung der Energie des Systems geeignet sind, allerdings nicht zu zuverlässigen Partialladun-
gen führen. Zwar können kleinere Basissätze damit mitunter bessere Werte von� liefern, allerdings
sind diese nicht für die quantenchemische Darstellung des Systems geeignet, womit Populationsana-
lysen nach Mulliken und Löwdin unzuverlässig sind.

Die natürliche Populationsanalyse (NPA) von Weinhold et al.165 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 anschließend in einem iterativen Verfahren orthogonalisiert, sodass sie Untereinheiten der
reduzierten Dichtematrix diagonalisieren und so atomaren Zentren im Molekül direkt zugeord-
net werden können. Die resultierenden Basisfunktionen werden als natürliche atomare Orbitale
(NAOs) bezeichnet. Sie beinhalten für gewöhnlich über 99 % der Elektronendichte und stellen ei-
ne kompakte, lokalisierte Basis für die Wellenfunktion dar.123 Sie lassen sich für gewöhnlich in
eine „natürliche minimale Basis“123 und schwach-besetzten NAOs aufteilen. Die Partialladung er-
gibt sich durch aufsummieren aller Orbitalbeiträge eines bestimmten Atomzentrums. Mit Hilfe der
Natural-Bond-Orbital-(NBO)-Analyse ist es weiterhin möglich, Bindungen aus der NAO-basierten
Dichtematrix abzuleiten. Die resultierenden natürlichen Bindungsorbitalen (NBOs) lassen sich an-
schließend aus einer Linearkombination der NAOs ausdrücken, verbinden somit Atome und bilden
damit eine lokalisierte Bindung ab. Hierdurch kehrt das chemische Bild der Atome als Bindungs-
partner in Molekülen nachträglich in die Quantenchemie ein. Die NAOs und die resultierenden
Partialladungen zeigen durch die Transformation im Gegensatz zu Mulliken und Löwdin nur eine
schwache Basissatz-Abhängigkeit,156 allerdings können 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)� ESP eines Moleküls ergibt sich nach Gleichung 4.11 abhängig
von der Position ~r als Summe der Beiträge der Kerne und der elektronischen Wellenfunktion. Der ers-
te Term lässt sich einfach aus KernladungZa und -abstand ~Ra berechnen, während der zweite Terme
direkt mit der elektronischen Wellenfunktion zusammenhängt. 123 Entsprechend konvergieren die
Werte auch mit zunehmender Basissatzgröße und Berücksichtigung der Elektronenkorrelation. Da-
bei liefern bereits geringe Level der Theorie (kleine Basissätze, HF) vergleichbare Werte.123

� ESP(~r ) =
KerneX

a

Za

j~r ! ~Raj
!

Z
j (~r 0)j2

j~r ! ~r 0j
d3~r 0 (4.11)

Beim CHELPG-Verfahren166,167 werden atomare Ladungenqa(ESP) nach Gleichung 4.12156,159 über
eine Minimierung der mittleren quadratischen Abweichung an Werte von � ESP angepasst, die sich
auf einem regulärem Gitter außerhalb der van der Waals-Fläche be"nden. Die Methode gilt al-
lerdings für größere Systeme mit vielen inneren Atomen als nicht geeignet, da eine Variation der
Partialladung am inneren Atom nur einen sehr geringen Ein!uss auf dem Gitterpunkt-Wert hat. 167

Entsprechend kann eine Partialladung am Zentralatom eines endohedral dotierten Zinn-Clusters
nicht genau bestimmt werden.

min(qa(ESP)) =

�
�
�
�

X

a

qa(ESP)

j~Ra ! ~r 0j
! � ESP(~r )

�
�
�
� (4.12)
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Für die Berechnung der Partialladung an den Atomen aus der Elektronendichte muss diese in ver-
schiedene atomare Bereiche aufgeteilt werden. Anschließend kann diese direkt über die Koordinaten
aller Elektronen integriert werden, sodass sich die Nettoladung durch Addition der Kernladung er-
gibt nach Qa = Za !

R
� (~r )d3~r . Problematisch ist hier die Abgrenzung des Atoms im Molekül (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 Baderet al.168,169.
Die atomaren Bereiche (Bader-Volumen) werden anhand der Topologie der Elektronendichte aufge-
teilt. Wie in Abschnitt 4.2 erwähnt, entstehen nahe den positiv geladenen Kernen Spitzen in der
Elektronendichte. Ihr Gradient zeigt jeweils in die Richtung der stärksten positiven Ladung. Wird
der Wert der Elektronendichte mit einem negativen Vorzeichen versehen, kann die Position des
Kerns als lokales Minimum aufgefasst und entsprechend über 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-
!ächen 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 Basissatzabhängigkeit. Es muss allerdings berücksichtigt werden, dass die re-
sultierenden Partialladungen nicht auf das Atom selbst zentriert sind, sondern auf den atomaren
Bereich.123 Dies muss bei der Konstruktion von Dipolmomenten aus den Bader-Volumen berück-
sichtigt werden. Der AIM-Ansatz nach Bader kann allerdings unzuverlässig werden, wenn zusätzlich
zu den Kernen andere positiv-geladene Bereiche im Molekül auftreten.170 Dies führt dazu, dass die
entstehenden Bader-Volumen nicht mehr nur atomaren Bereichen entsprechen.

Bei DDEC-Methoden handelt es sich ebenfalls um AIM-Methoden.157,171,172 Sie wurden entwickelt,
um AIM-Eigenschaften mit chemischer Bedeutung zu generieren und dabei auf eine Vielzahl ver-
schiedener Systeme übertragbar zu sein. Wie bei anderen AIM-Methoden wird die molekulare Elek-
tronendichte � (~r ) auf verschiedene Bereiche aufgeteilt, die den Atomen entsprechen sollen. Dabei
wird den Bereichs-Elektronendichten � A(~rA) die Beschränkung0 = � (~r ) = � (~r ) !

P
A � A(~rA) auf-

gelegt, damit ihre Summe der molekularen Elektronendichte entspricht. Die Aufteilung von � (~r )
in DDEC-Methoden orientiert sich an der iterativen Hirshfeld-Methode (IH, auch Stockholder-
Methode). 173,174 Hier werden Referenzdichten � ref

A (~rA) als Nebenbedingung eingeführt, der die
� A(~rA) entsprechen soll. Entsprechend wird ein AbstandsmaßFchem de"niert, welches den Unter-
schied zwischen Referenzdichte� ref

A (~rA) und aufgeteilter Bereichsdichte � A(~rA) angibt. Hierdurch
wird der Transfer der Ergebnisse auf andere Materialien verbessert. Im Gegensatz zur Bader-
Methode könne bei Hirshfeld-Methoden die Elektronendichten der Bereiche überlappen. DDEC-
Methoden kombinieren diesen Ansatz mit den Iterativen-Stockholder-Atom-(ISA)-Methoden,175 bei
denen die Referenzdichte � avg

A (~rA) durch einen iterativen Prozess mit einer kugelsymmetrischen
Wichtungsfunktion direkt aus � (~r ) erzeugt wird. Hierdurch werden kugelsymmetrische Partialla-
dungen generiert, die an die elektrostatische Punktladungen erinnern. So soll gewährleistet wer-
den, dass die resultierenden Partialladungen in der Lage sind, dass elektrostatische Potentiale der
Atome des umgebenden Materials zu reproduzieren. Auch hier wird ein AbstandsmaßFesp de"-
niert. Die beiden AbstandsmaßeFchem, FESP sowie die Beschränkung� (~r ) werden kombiniert und
anschließend über eine globale Optimierung minimiert. Bei DDEC6 handelt es sich um die neuste
Variante, die sich sowohl durch eine überarbeite Aufteilung der Bereiche als auch eine veränder-
te Optimierungsmethode von seinen Vorgängern leicht unterscheidet. So wurde die Anpassung
an die ionische Referenz-Elektronendichte überarbeitet, in dem GewichtungsfaktorenwA(~rA) ein-
geführt werden, die auf einem festen Satz an ionischen Referenz-Elektronendichten bei einer be-
schränkten Anzahl an Anpassungsiterationen basiert. Die Gewichtungsfaktoren ergeben sich mit
W(~~r ) =

P
A wA(~rA) aus der Elektronendichte nach� A(~rA)=� (~~r ) = wA(~ra)=

P
A wA(~rA). Hier wird der

Begriff der vektorisierten Ladungsaufteilung (vectorized charge partioning) 157 eingeführt, da die Ge-
samtheit der Gewichtungsfaktoren einem eindimensionalen Vektor auswA-Werten entsprechen, die
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einer Reihe an~rA-Werten entspricht. Der Abfall der Gewichtungsfaktoren und Elektronendichte mit
steigendem~rA wurde beschränkt, um eine bessere Beschreibung der verborgenen Atomen (alsbur-
ried atomsim Englischen bezeichnet) zu erhalten. Die Elektronendichte wurde weiterhin beschränkt,
sodass ihre Integration die korrekte Anzahl von Elektronen ergibt. Durch die Einführung der Gewich-
tungsfaktoren ändert sich die Form des Optimierungsfunktionals. Hierdurch wird eine verbesserte
Konvergenz und genauer de"nierte Eigenschaften generiert. Dabei weist DDEC6 erhöhte numerische
Stabilität im Vergleich zu ihren Vorgängermethoden auf und resultiert immer in reproduzierbaren
Lösungen, die nicht vom Startpunkt abhängen. Weiterhin weist sie keine Anfälligkeit gegenüber
positiv-geladenen Bereichen im Molekül wie Bader auf.157 Die DDEC6-Methode wurde in der Li-
teratur auf verschiedene Systeme angewandt und mit experimentellen Daten verglichen.176 Da die
Methode ebenfalls für 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 zuverlässig erwiesen. Während wellenfunktionsbasierte Methoden
wie Löwdin oder NPA bei Sn12Mn beispielsweise negative Ladungen ergeben, sagt DDEC6 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 Zinnkä"g überein-
stimmt.

Abbildung 4.5 vergleicht unterschiedlich berechnete Partialladungen � am Dotierungsatom für die
Grundzustände von SnNM ( N = 6 - 16, M = Au, Gd). Während die NPA-Ergebnisse (rot) für das elek-
tropositive Gadolinium zunächst positiv sind und einen ähnlichen 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 für die Dotierung mit Gold negativ. Die
CHELPG-Ergebnisse (blau) zeigen für die Gadolinium- oder Gold-Dotierung zunächst einen ähnli-
chen Verlauf zur NPA, allerdings kann es für die endohedralen Strukturen zu sehr großen, positiven
Werten kommen. Hier zeigt die CHELPG-Methode deutlich, dass sie für 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 für den Cluster
konstruieren, die denen des quantenmechanischen Operators sehr nahe kommen, aber ein Fixieren
der Zentralladung zeigt, dass sich so willkürliche Ladungsverteilungen mit vergleichbaren Dipolmo-
menten im Cluster erzeugen lassen. Folglich sind weder NPA noch CHELPG geeignet für endohedral
dotierte Zinn-Cluster. Da die DDEC6-Methode für alle in der Arbeit untersuchten Strukturen physi-
kalisch sinnvolle Ergebnisse liefert und auch für endohedral dotierte Fullerene geeignet ist,176 gelten
ihre Ergebnisse als zuverlässig.

44



(a)                (b)
�  

    
= 

e
Au �  
    

= 
e

Gd

Abbildung 4.5: Vergleich der Partialladungen� (in Einheiten der Elementarladung e) an Gold (a) und
Gadolinium (b) bei einer Dotierung eines Zinn-Clusters ausN = 6 - 16 Zinn-Atomen.
Die DDEC6-Ergebnisse sind jeweils schwarz, NPA rot und CHELPG blau dargestellt.
(a) Die DDEC6- und NPA-Ergebnisse für Gold (PBE0/cc-pVTZ-PP) zeigen durchgehend
negative Werte für � , während die CHELPG-Ergebnisse für endohedrale Strukturen
(N > 8) positive Werte andeuten. Sowohl NPA- als auch CHELPG-Werte steigen stark
an für endohedrale Strukturen. (b) Die DDEC6- und CHELPG-Ergebnisse für Gadolini-
um (PBE0/def2-TZVPP) resultieren in durchgehend positiven Werten für� , allerdings
kann es auch hier mit CHELPG bei den endohedralen StrukturenN > 14 zu sehr
großen Werten kommen. Die NPA-Ergebnisse verlaufen zunächst ähnlich wie DDEC6,
allerdings kommt es mit steigendem N zu einer zunehmenden Diskrepanz.

4.4.3 Spindichte

Die elektronische Spindichte � s(~r ) kann ebenfalls einen Einblick auf die elektronische Struktur ge-
ben. Sie ist de"niert als die ungepaarte Elektronendichte an der Position~r und wird meist in Form

der normierten Spindichte � s(~r ) =
� � (~r )! � � (~r )

� (~r ) dargestellt.159 Sie ist durch Elektronenspinresonanz-
Spektroskopie zugänglich, kann allerdings auch durch polarisierte Neutronendiffraktion und Rönt-
gendichroismus experimentell bestimmt werden.177 Wenn Multireferenz-Methoden nicht zugäng-
lich sind, werden für die Berechnung Hybridfunktionale empfohlen, 177 wobei die theoretische
Spindichte nur schwach vom Hybrid-Funktional, dem Basissatz und der Populationsanalyse ab-
zuhängen scheint. Zwar ordnet jede Methode die Elektronen unterschiedlich den Referenzvolu-
men bzw. Atomen zu, allerdings zeigen die Ergebnisse dennoch gute Übereinstimmung mitein-
ander.177 Entsprechend ergeben sich auch für dotierte Zinn-Cluster unabhängig von der Metho-
de durchgehend konsistente Werte. Durch Vergleich mit der atomaren Elektronenkon"guration
der Atome des Clusters lässt sich schlussfolgern, ob es zu einem Elektronentransfer kommt. Al-
lerdings kann die Richtung des Elektronentransfers oder die Anzahl übertragender Elektronen
nicht bestimmt werden. Abbildung 4.6 zeigt die normierte Spindichte an ausgesuchten, dotier-
ten Clustern. Dabei zeigt sich für Sn12Mn, dass ein kleiner Anteil der Spindichte (ca. 14 %)
sich auf dem Zinn-Kä"g be"ndet. Das unterstützt die durch die DDEC6-Methode berechnete Par-
tialladungen, die für das Mangan-Zentralatom ein nahezu vollständiges Beibehalten seiner 3d-
Elektronen und nur einen geringen Elektronentransfer zum Kä"g vorhersagt. Dieses Bild entspricht
nicht der bisherigen Vorstellung81 einer mesomeren Grenzstruktur vom Typ Mn2+ @Sn2!

12 , welche
durch die Mulliken-Populationsanalyse suggeriert wird. Für die Validierung dieser Vorhersage sind
Resonanz-Experimente an Clustern im Molekularstrahl178 notwendig. Diese können typischerweise
die Hyperfein-Wechselwirkung zwischen elektronischem Spin und Kernspin au!ösen, woraus durch
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Vergleich mit dem isolierten Mangan-Atom elektronische Strukturinformation erhalten werden kön-
nen. Die hier ebenfalls visualisierte Spindichte von Sn12Cu unterscheidet sich deutlich trotz ähnli-
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 gleichmäßig über das Zinn-Gerüst verteilt. Eine p-Dotierung durch das elektropositive
Aluminium erzeugt ebenfalls eine ähnliche geometrische Struktur für Sn12Al, bei der die Spindichte
am Zentralatom nahezu null ist. Die vorhandene ist jedoch anders als bei der Übergangsmetall-
Dotierung auf den niedriger-symmetrischen Kä"g verteilt. Auch durch den Vergleich mit dem iso-
lierten Aluminium-Atom wird ein Elektronentransfer bestätigt. Eine n-Dotierung durch Phosphor
erzeugt eine exohedrale Struktur Sn12P, die stark an eine Sn!N+ 1-Struktur erinnert. Zwar besitzt das
Phosphor ebenfalls nur eine sehr geringe Spindichte, allerdings ist diese nur ungleichmäßig über die
Zinnatome verteilt. So be"ndet sich ein Großteil der Spindichte bei den Zinnatomen nahe am Phos-
phor, während viele der weiter entfernten Zinnatome keine oder nur eine verschwindend geringe
Spindichte aufweisen.

Sn12Mn Ih            Sn12Cu  D5d        Sn12Al Th           Sn12P Cs   
Sextett              Dublett         Dublett           Dublett

   

Abbildung 4.6: Die elektronische Spindichte ausgewählter dotierter Zinn-Cluster (PBE0/cc-pVTZ-PP:
Sn und Cu, PBE0/cc-pVTZ: Mn, Al und P), die im Rahmen dieser Arbeit berechnet
wurden. Es wurde ein Isowert von 1, 25 � 10! 3 Elektronen pro Bohr3 für die Darstel-
lung verwendet, bei der eine positive blau und eine negative Spindichte rot darge-
stellt sind.159 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 allgegenwärtig. So sind sie beispielsweise notwendig für
die Erklärung, warum Quecksilber bei Raumtemperatur !üssig ist179 sowie für die besondere Farbe
des Goldes.180 Allerdings treten sie auch bereits für wesentlich leichtere Elemente auf und wer-
den als Korrektur für genauere Rechnungen benötigt.181 Da Moleküle durch die elektromagnetische
Wechselwirkung ihrer Kerne und Elektronen zusammen gehalten werden, sind relativistische Effekte
in der Chemie eine Auswirkung der speziellen Relativitätstheorie auf die Quantenmechanik. Gravi-
tationseffekte der allgemeinen Relativitätstheorie sind in der Chemie wegen der geringen Masse ver-
nachlässigbar.123,182 Die relativistischen Effekte entstehen durch den konstanten, endlichen Wert der
Lichtgeschwindigkeit c. Damit dieser Wert in allen Bezugssystemen unabhängig von deren eigener
Geschwindigkeit gilt, muss dies in der mathematischen Form der physikalischen Gesetzmäßigkei-
ten berücksichtigt werden. So müssen diese nicht nur bei Anwendung einer Galilei-Transformation
invariant sein, sondern durch eine Lorentz-Transformation, welche die drei örtlichen und die Zeit-
koordinate gleich behandeln. Relativistische Effekte sind die zusätzlichen Effekte, die durch die
veränderten Gleichungen entstehen. Da die zeitabhängige Schrödinger-Gleichung diese Anforde-
rung nicht erfüllt, muss die verallgemeinerte Dirac-Gleichung123,183,184 verwendet werden. Dabei
handelt es sich um eine Lorentz-invariante Zustandsgleichung mit vierdimensionalen Matrizen,182

deren Zustandsfunktion (Wellenfunktion) entsprechend ein vierdimensionaler Dirac-Spinor 123 ist.
Nicht-relativistische Ergebnisse lassen sich aus dem "ktiven Grenzfall einer Lichtgeschwindigkeit
mit unendlich hohen Werten erhalten. 183 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 Massenzunahme123 interpretiert werden kann. Durch
die reduzierte Beschleunigung des Objektes nähert sich seine Geschwindigkeit nur asymptotisch
der Lichtgeschwindigkeit. Bei schweren Elementen sorgt die hohe Kernladung zu einer stärkeren
Anziehung der kernnahen Elektronen, wodurch ihre Geschwindigkeit und damit auch ihre Masse
steigt.180,181 Dies wird auch als kinematischer, direkter relativistischer Effekt bezeichnet.185 Er sorgt
dafür, dass die inneren Orbitale kontrahieren und die positive Ladung des Kerns stärker abschirmen.
Die Effekte auf äußere Orbitale sind vielseitig, so können weitere s-Orbitale dank ihrer Orthogonali-
tät (Effekt des inerten Elektronenpaares)182 und p-Orbitale ebenfalls kontrahieren, während d- und
f-Orbitale durch die bessere Abschirmung expandieren, also diffuser werden.123 Die modi"zierte
Abschirmung der Kernladung wird als indirekter relativistischer Effekt bezeichnet.185

Wie auch bei der Schrödinger-Gleichung hängt die Form der Dirac-Gleichung bzw. die des Dirac-
Hamiltons HDirac von dem System ab und kann durch einen störungstheoretischen Ansatz entspre-
chend genähert erweitert werden. Die potentielle Energie des Elektrons im Feld anderer Elektronen
und der Kerne kann durch einen Coulomb-Term186 ausgedrückt werden, wodurch ÃHDirac auf den
Dirac-Coulomb-Hamilton ÃHDC erweitert wird. Da der Operator nur über die Coulomb-Terme nicht
Lorentz-invariant ist, werden diese genähert durch den Breit-Term187 auf den Dirac-Coulomb-Breit-
Hamilton-Operator ÃHDCB

186 erweitert. Dieser beinhaltet zusätzliche magnetische Wechselwirkun-
gen123,188 und berücksichtigt die Verzögerung (Retardation)182 der Ausbreitungsrichtung c des
elektrisches Feldes. Die vierkomponentige (4c)-Dirac-Wellenfunktion beschreibt sowohl elektroni-
sche als auch positronische Zustände. Da diese jedoch i.d.R. für die Chemie nicht relevant sind,
werden Wellenfunktion und ÃHDCB näherungsweise durch eine Foldy-Wouthuysen-Transformation
in eine zweikomponentige (2c) Form überführt. 189,190 Der resultierende quasi-relativistische Pauli-
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Hamilton ÃHPauli eines Elektrons im externen Potential ist in Gleichung 4.13182,186,191 über den Im-
pulsoperator Ãp formuliert.

ÃHPauli = ÃHnrel !
1

8m3c2
Ãp4 +

~h2

8m2c2
r 2 ÃV(~r ) +

~h
4m2c2

Ã�
!
(r ÃV(~r )) � Ãp

�
(4.13)

Der erste Term ÃHnrel 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.182 Beim letzten
Beitrag mit dem Spin-Orbit-Operator Ã� handelt es sich um den Spin-Bahn-Kopplungs-Term,191 der
aus der Wechselwirkung des Elektronenspins mit seinem Bahndrehimpuls entsteht.182 Die vorde-
ren relativistischen Beiträge hängen nicht explizit vom Spin ab und werden deswegen als skalar-
relativistische Korrekturen bezeichnet. Sie lassen sich für die kernnahen Elektronen in den effekti-
ven Kernpotentialen aus Abschnitt 4.4.1 zusammenfassen. Die resultierende Wellenfunktion wird als
einkomponentig (1c) bezeichnet,153 was für leichtere Elementen ausreichend genau ist. Außerdem
werden bei der Strukturaufklärung meist relative Energieunterschiede von mehreren Strukturkan-
didaten betrachtet, in denen sich relativistische Effekte oft kompensieren.125 Für Elemente mit aus-
geprägten relativistischen Effekten wie Gold oder Blei192 muss allerdings die Spin-Bahn-Kopplung
berücksichtigt werden. Bereits bei einer Dotierung von Zinn-Clustern mit einem Gold-Atom können
Spin-Bahn-Effekte auftreten.107

Für 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.123,182,186,191
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5 Ergebnisse und Diskussion

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

Die erste Veröffentlichung beschäftigt sich mit dem Ein!uss einer n-Dotierung, d.h. einem Hinzu-
fügen eines zusätzlichen Valenzelektrons, auf nanoskalige Zinn-Cluster. Hierzu wird Phosphor ver-
wendet, da es sich dabei um ein industriell häu"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 können. 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 Zinngerüst des Clusters eingebaut. Quantenchemische Partialladungs-
Analysen sagen voraus, dass auf dem Phosphor-Atom eine zusätzliche negative Ladung lokalisiert
ist und somit durch die Dotierung formal ein Loch im Rest des Clusters erzeugt. Im Gegensatz dazu
sind sämtliche Partialladungen an (di)anionischen Zinn-Clustern gleichmäßig über den Kä"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 für die einfach-dotierten Spezies eine symmetrische Verbreiterung, die durch
teilweise superatomares Verhalten in einem Dublett-Spinzustand erklärt werden kann. Die zweifach-
dotierten Spezies be"nden sich entsprechend im Singulett-Spinzustand. Die Spinzustände werden
ebenfalls durch die DFT vorhergesagt. Weiterhin wurde die thermische Anregung der Cluster unter-
sucht. So wurde beobachtet, dass Spezies mit größeren 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. Schäfer,N-Doping at the Sub-Nanoscale: Dielectric and Magne-
tic Response of Neutral Phosphorus-Doped Tin Clusters, J. Phys. Chem. A123, 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 Übergangsmetall. Entsprechend
wird in der Literatur für Mangan und andere Übergangsmetalle postuliert, dass die endohedrale
Komplex-Bildung mit Zinn durch die Ausbildung eines zentralen Übergangsmetallatoms mit positi-
ver Ladung stabilisiert wird. Der Zinn-Kä"g wird durch die negative Überschussladung stabilisiert,
wodurch sich Kä"gstrukturen mit vergleichbaren Eigenschaften zu Fullerenen ergeben. In der zwei-
ten Veröffentlichung wurde Gold wegen seiner starken Elektronegativität (EN) als Dotierungsatom
anstelle von Mangan eingesetzt, um dessen Ein!uss auf die Ausbildung der endohedralen Zinn-
Komplexe zu untersuchen. Während die geometrischen Strukturen der resultierenden Cluster zu-
nächst 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 Ladungsverhältnisse im
endohedralen Zinn-Komplex führt. Das zentrale Gold-Atom besitzt eine negative Überschussladung
im endohedralen Zinn-Komplex. Dabei sind allerdings die negativen Partialladungen für die exohe-
dralen Komplexe weniger ausgeprägt als für 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 ausschließlich durch die Polarität der Zinn-Gold-Bindungen ent-
stehen, sondern durch die ungleichmäßige Ladungsverteilung im Zinn-Kä"g. Außerdem dürfen bei
Gold-dotierten Zinn-Clustern Spin-Bahn-Effekte nicht außer Acht gelassen werden.

• M. Gleditzsch, L. F. Pašteka, A. Shayeghi, R. L. Johnston, R. Schäfer,Gold doping of tin clusters:
exo- vs. endohedral complexes, Nanoscale11, 12878-12888 (2019)

Die Dotierung mit Gold belegt, dass auch endohedrale Zinnkomplexe mit negativ-geladenen Zen-
tralatomen gebildet werden können. Somit stellt sich die Frage, inwiefern dies typisch für späte
Übergangsmetalle ist oder ob dies mit der einzigartigen Chemie des Goldes zusammenhängt. Die
dritte Veröffentlichung beschäftigt sich deswegen grundlegend mit dem Dotierungsein!uss von
Übergangsmetallen auf Zinn-Cluster. Hierfür wird Kupfer verwendet, da es valenz-isoelektronisch
zu Gold und wie Mangan ein 3d-Übergangsmetall ist. Der Vergleich von Ablenkexperimenten und
DFT zeigt, dass bei Kupfer ähnliche Strukturen wie bei Gold-Dotierung von Zinn-Clustern ausge-
bildet werden. Allerdings besitzen die Kupfer-dotierten Cluster größere Werte des Dipolmomen-
tes und zeigen keinen Spin-Bahn-Ein!uss 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@Sn12 mit M = Mn, Au, Cu detailliert untersucht. Es zeigt sich, dass die
Dotierung mit einem Münzmetall eine Destabilisierung der Grenzorbitale, die hauptsächlich einen
starken Zinn-p-Charakter besitzen, bewirkt. Gleichzeitig werden die Grenzorbitale mit ausgepräg-
tem s- und d-Charakter des Münzmetalls stark stabilisiert. Das legt nahe, dass ein Elektronentransfer
zum Münzmetall-Zentralatom begünstigt wird. Dieses qualitative MO-Bild wird ebenfalls durch die
Berechnung der Partialladungen bestätigt. Die Dotierung mit Kupfer resultiert ebenfalls in einem
negativen Zentralatom, während bei der Dotierung mit Mangan eine positive Partialladung am
Zentralatom entsteht. Bei der Dotierung mit Münzmetallen geht damit die Destabilisierung der
Liganden-MOs mit der negativen Ladung des Zentralatoms einher. Die EN ist dabei nur ein gro-
ber Indikator für die Vorhersage der Ladungsverhältnisse, da Mangan und Kupfer vergleichbare
EN-Werte aufweisen, sich Kupfer allerdings wesentlich ähnlicher zu Gold verhält. Entsprechend las-
sen sich Unterschiede in den Dipolmomenten bei verschiedener Dotierung auch nicht durch die
EN der Dotieratome erklären. Für Mn@Sn12 deuten die DFT-Ergebnisse an, dass das Zentralatom
sich nicht wie ein vollständig isoliertes Mangan-Atom in einem Zinnkä"g verhält, da es zu einem
geringen Elektronentransfer zum Kä"g kommt. Entsprechend be"ndet sich ein kleiner Teil der elek-
tronischen Spindichte (ca. 14 %) auf dem Zinn-Kä"g.

• M. Gleditzsch, M. Jäger, L. F. Pašteka, A. Shayeghi, R. Schäfer,Doping effects on the geometric
and electronic structure of tin clusters, PCCP21, 24478-24488 (2019)
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ABSTRACT: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 on SnNP (N = 6! 12) and SnNP2 (N = 7! 12)
clusters combined with quantum chemical calculations and classical
beam de! ection simulations. The theoretically identi" ed and
experimentally con" rmed 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 partial
atom-like de! ection behavior with total electronic angular momentumJ= 1/ 2 whereas the results for the double-doped species
suggest singlet states. This is in full agreement with quantum chemical results. The e#ect of vibrational excitation on magnetic
and electric de! ection experiments is examined. Our results provide insight into how the electric, magnetic, and structure
properties are a#ected by n-doping at the sub-nanoscale.

1. INTRODUCTION

All areas of modern technology are based on semiconductors.
Silicon is especially prominent due to its versatile mechanical
and chemical properties as well as its abundance and good
processability.1! 3 Doping allows to further modify optical,
electric or magnetic properties. Phosphorus is a common n-
type dopant for silicon. Phosphorus-doped silicon is for
example employed in solar cells.4 As the dimension of
electronic devices is predicted5 to soon reach size ranges of a
few nanometers, knowledge of the properties of nanoscale
doped semiconductors becomes essential. While most
experimental studies focus on nanosized materials like e.g.
small nanocrystals, these nanoparticles still consist of several
hundred to several thousand of atoms.6! 13 Experimental
techniques for the synthesis of even smaller molecular species
with uniform size and chemical composition are scarce.
However, theoretical studies indicate that sub-nanoscale,
molecular clusters show unusual properties. For example, it
has been predicated that phosphorus-doped silicon nanocryst-
als14,15 show an increased electron-dopant interaction and thus
an enhanced localization of the dopant electron with
decreasing system size. A similar trend was also observed for
neutral boron-doped silicon clusters (p-doping)16,17 in a
combined theoretical and experimental study. Natural bond
orbital (NBO) analysis indicates localized negative partial
charges at the boron atom. The dopant also has a strong
impact on the geometries as well as the vibrational and
electronic properties of the clusters. Theoretical calculations
and photoelectron spectroscopy have been performed on
anionic species18 as well. Furthermore, theoretical studies on
aluminum-doped silicon19 clusters predict a similar growth

pattern to boron-doped silicon clusters. In a combined
approach using quantum chemistry and vibrational spectros-
copy second-row-element-doped silicon clusters20 have been
investigated highlighting the dependence of the cluster
structure on the dopant atom. Global structure optimizations
of cationic phosphorus-doped silicon clusters21 show that the
doped species adopt similar structures like the corresponding,
isoelectronic neutral, pure silicon clusters.

Electric and magnetic beam de! ection experiments have
been proven22! 26 to be reliable tools for studying the dielectric
and magnetic properties of isolated clusters. Molecular beam
experiments under high vacuum conditions combined with
mass spectrometry bene" t from well-de"ned systems with a
controlled number of dopant atoms. However, the mass
spectrometric analysis of phosphorus-doped silicon clusters is
challenging due to similar atomic masses. However, neutral22

and ionic27! 29 tin clusters have been shown to form identical
geometrical structures to silicon clusters.24,30! 34 Furthermore,
the solid state structures of silicon and! -tin are identical with
both exhibiting semiconductor or semimetallic properties,
respectively. Small tin clusters have been shown to form three-
dimensional structures22 whose properties might be tuned via
endohedral transition metal doping.35 Here, the tin cage is
predicted36 to form a negatively charged host with a positive
central dopant atom. Thus, the tin cages mimic anionic or
dianionic structures, which are more stable due to their ability
to distribute the excess electron density over the cluster
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skeleton.37 This charge-transfer observed for the dopant raises
the question, if n-doping might in! uence the geometric and
electronic structure of a sub-nanoscale tin host cluster
similarly.

In this article we present electric and magnetic de! ection
experiments combined with a theoretical study on neutral
phosphorus-doped tin clusters of SnNP (N = 6! 12) and SnNP2
(N = 7! 12). In order to identify the cluster geometries, the
experimental work is supported by an unbiased genetic
algorithm based on quantum chemical calculations. While
dielectric properties are sensitive to geometry and the charge
distribution, the magnetic behavior in combination with
quantum chemistry allows one to study the spin multiplicity
and the spin density.

2. METHODS
2.1. Experimental Details.Since the experimental setup

has been described in detail elsewhere,26,38 only a brief
overview is given here. A small amount of material is
evaporated from a mixed target (5 at. % P in Sn) by a pulsed
Nd:YAG laser and cooled down in a helium pulse which
enables cluster formation. The helium-cluster mixture is
thermalized in a cryogenic nozzle (Tnozzle=16 K, 20 K) and
expanded into high-vacuum. The supersonic expansion cools
the various degrees of freedom of the clusters in the molecular
beam to a di#erent extent. Under current experimental
conditions the rotational temperatureTrot is approximately
10 K.26 However, vibrational degrees of freedom are less
e$ ciently cooled.39 It has been previously reported26 that in
our current experimental setup the assumptionTvib " Tnozzleis
reasonable down toTnozzle= 30 K. However, for lower values
of Tnozzlethermalization is not complete, probably due to short
dwell times. It has been shown that the velocity of the clusters
is an indicator for the values of the vibrational temper-
atureTvib.

25 After expansion the molecular beam passes two
conical skimmers and is shaped to a rectangular pro" le by two
collimating slits. Afterwards, it successively passes the electric

(U = 11 kV) and the magnetic (B = 1.3 T,dB/ dz= 355 T/m)
de! ection units. After de! ection, the clusters arrive at a
scanning slit aperture, are photoionized by an F2 excimer laser
(7.9 eV) and subsequently detected in a time-of-! ight mass
spectrometer. Mass spectra are recorded in dependence of the
slit position with electric or magnetic"eld switched on and o#,
respectively. The velocityvx is measured with a mechanical
chopper based on a solid state disk.40,41

2.2. Computational Details. Global structure optimiza-
tions are performed with the pool-Genetic-Algorithm (pool-
GA),42 based on the Birmingham Cluster Genetic Algorithm
(BCGA)43 for SnNP withN = 5! 12 as well as SnNP2 with N =
7! 12. The genetic algorithm (GA) is coupled with the plane-
wave self-consistent"eld density functional theory (PWscf
DFT) module of the Quantum Espresso package.44 The PBE
xc functional45 is employed within the framework of spin
restricted DFT. Additionally, a Methfessel! Paxton smearing46

and nonlinear corrections are applied. Ultrasoft Rabe-Rappe-
Kaxiras-Joannopoulos pseudopotentials47 are employed to
describe 10 core electrons for phosphorus and 36 for tin.
The remaining electrons are described explicitly with a cuto#
energy of 40 Ry. The initial pool consists of 10 randomly
generated structures. The geometry optimizations during the
GA calculations are performed with an electronic self-
consistency criterion of 10! 6 eV, total energy and force
convergence threshold values were set to 10! 4 eV and 10! 3

eV/!, respectively. The generated structural candidates are
analyzed with respect to energy and bond distances to
discriminate them. All candidates within 0.5 eV of the
energetic pool minimum are considered for further local
optimization using spin unrestricted orbital based DFT. These
calculations are carried out at the scalar relativistic level with
def2-TZVPP48,49/PBE050 using the NWChem package.51 This
basis set has been successfully employed for tin28,52 and
lead53,54 clusters. The results were compared with calculations
using the basis sets cc-PVTZ-pp (cc-PVTZ)55,56 for tin
(phosphorus) as well as the TPSS57 and B3P8658,59 func-

Figure 1.Energetically low-lying isomers up to 0.1 eV for the single-doped SnNP clusters withN = 5! 12 as obtained at the def2-TZVPP/PBE0
level of theory with DFT. Below each structure, the" rst row denotes the number of tin atoms, the number of phosphorus atoms, the notation of the
isomer (roman number) and its symmetry in Schoen! ies notation. 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.
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tionals. Electric dipole moments are calculated, population
(Mulliken, Lo!wdin), natural bond orbital (NBO), and
vibrational analysis are performed. As the calculated relative
energies" E depend on the level of theory, all isomers within
0.1 eV of the global minimum (GM) should be considered as
possible experimental candidates for ground state structures.
The calculated values of the electric dipole moments" have an
estimated uncertainty of approximately 10! 20%, which was
tested for di#erent Si8 and Si11 isomers with DFT and coupled
cluster single double (triple) (CCSD(T)) calculations.60

In order to compare the theoretical results with the electric
de! ection experiments, classical trajectory simulations61,62 are
applied using the calculated values of the electric dipole
moment" and moments of inertiaIi (i = x, y, z) for all
structural candidates. The simulation describes the rotational
dynamics of an ensemble of rigid rotors (of any type) in an
electric"eld for a given value ofTrot. The simulation yields the
dipole moment distribution function which is convoluted with
the experimental beam pro" le with the electric"eld being
switched o# to generate the simulated beam pro" le.38 The
latter can be compared to the experimental beam pro" le to
discriminate between structural candidates.

3. DENSITY FUNCTIONAL THEORY RESULTS
3.1. Single-Doped Clusters. Figure 1 depicts all

calculated structural isomers with energies up to 0.1 eV
above the predicted global minimum for the single-doped
SnNP clusters withN = 5! 12 (all isomers up to 0.5 eV and a
collection of all calculated cluster properties are shown in the
Supporting Information). All structures display doublet
multiplicity, i.e. quartet states are at least 0.75 eV higher in
energy. The vibrational modes of the ground states are
depicted inFigure 2a. The softest mode of all cluster species

are found at##min = 40! 75 cm! 1 with the noticeable exception
of Sn10P (##min = 22 cm-1). For all structural candidates, the
phosphorus dopant is predicted to be embedded in the tin
cluster cage, mimicking a tin atom, which leads to a reduced
symmetry of the doped clusters with respect to the pure tin
cages. The behavior of phosphorus as dopant thus seems to be
very di#erent from transition metal dopants, as these tend to
be encapsulated in endohedral structures when nine or more
tin atoms are present.26,35,36,63,64 Furthermore, the structural
motifs of phosphorus-doped tin clusters SnNP are identical

with that of the tin anions SnN+1
! .)28 The only exception is

Sn11P which does not resemble the Sn12
! structure. Most

excited SnNP isomers are permutational isomers of the ground
state structures. Similar behavior has been previously found for
the much heavier valence-isoelectronic bismuth dopant.23,65

The results of the Mulliken and Lo!wdin population analysis are
shown in theSupporting Information.

For Sn5P, the ground state (GS) is predicted to be a
symmetrical rotor with a pseudo-octahedral shape andC4v
symmetry. The structure mimics the Sn6

! cluster closely,
whoseD4h symmetry is distorted by the phosphorus dopant.
Sn6P is proposed to form a pentagonal bipyramid in the GS,
with the phosphorus atom being located in the pentagonal
plane, resulting in an asymmetric rotor withC2v symmetry. For
Sn7P the additional tin atom caps the bipyramid, resulting in a
number of energetically very close, quasi-degenerated permuta-
tional structures withCs symmetry. While the TPSS and PBE0
functionals yield the same energetic order, the calculations
with the B3P86 functional reverse the energetic order of
isomers I and II. The GS of Sn8P is predicted to mimic the Sn9

!

structure with C1 symmetry. Isomer II is energetically very
close, quasi-degenerated to the GS and represents a permuta-
tional isomer. For Sn9P there also exists a range of energetically
close lying isomers, with the GS resembling the anionic Sn10

!

structure with C2v symmetry. Isomer II represents the second
reported anionic isomer.28 The isomers III and IV represent
permutations of the GS and of isomer II respectively. For
Sn10P a number of low lying, quasi-degenerated isomers are
predicted. The GS mimics the anionic Sn11

! cluster. The
isomers II and V represent distorted permutations of the GS.
Interestingly, for Sn11P the GS is predicted to not resemble the
anionic Sn12

! structure. Its geometry is based on a slightly
distorted anionic Sn11

! cluster with a capping phosphorus
dopant. The energetically higher lying isomer IV however,
resembles the GS of the anionic Sn12

! cluster. Interestingly, the
valence-isoelectronic Sn11Bi is predicted23 to mimic the GS of
the anionic Sn12

! cluster. The GS of Sn12P is predicted to
resemble the second isomer of Sn13

! as previously reported,28

which is the GS at the DFT level of theory. The isomers III
and V represent di#erently 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 inFigure 3. Again, the remaining isomers up to 0.5
eV are shown in theSupporting Information. All low lying
isomers display singlet multiplicity, only the energetically
higher isomer VII of Sn7P2 exhibits triplet multiplicity. Both
phosphorus dopants in SnNP2 clusters are incorporated in the
tin cluster cage, resulting in structures which closely resemble
GS structures of the dianionic pure tin clusters SnN+2

2! .52

Sn10P2 and Sn12P2 are an exception to this, because they
correspond to energetically higher lying isomers of Sn12

2! and
Sn14

2! , respectively. The vibrational modes of the ground
states are depicted inFigure 2b. The lowest mode becomes
softer with rising number ofN tin atoms and ranges from 26 to
81 cm! 1. The results of the Mulliken and Lo!wdin population
analysis are also shown in theSupporting Information.

For Sn7P2 all isomers represent permutations of the GS
Sn9

2! structure. The GS of Sn8P2 is also predicted to be similar
to the Sn10

2! structure with the phosphorus dopants causing a
slight distortion of the tin cage and a reducedCs symmetry.
Isomer II also closely resembles the structure of the neutral
Sn10 GS, which is identical with the structure of an

Figure 2.Vibrational modes##i of the GSs for (a) SnNP and (b) SnNP2
clusters as obtained at the def2-TZVPP/PBE0 level of theory with
DFT.
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energetically higher lying dianionic isomer. Isomer III and IV
represent permutational isomers of the GS. In the case of
Sn9P2, the GS corresponds to the Sn11

2! structures with
reduced symmetry C1 symmetry. Just like its single-doped
counterpart Sn11P, the GS of Sn10P2 is not predicted to
resemble its dianionic pure tin counterpart Sn12

2! . This is
unexpected, as the icosahedral Sn12

2! is predicted to be highly
stable.37 Interestingly, the valence-isoelectronic Sn10Bi2 is
proposed to mimic the icosahedral structure of Sn12

2! .52 In
contrast, the GS of Sn10P2 mimics the predicted structure22 of
the pure, neutral Sn12 tin cluster. The energetically higher lying
Isomer IV corresponds to the GS of the dianion where both
dopant atoms cause a distortion of the icosahedral structure.
Regarding Sn11P2, the GS clearly represents the dianionic
structure. In isomer II a tin and a phosphorus atom are
interchanged compared to the GS. While the GS of Sn12P2
does not correspond to the anionic Sn14

2! structure, the
energetically nearly degenerated isomer II does. The isomers
III and IV resemble permutations of isomer II.

4. ELECTRIC DEFLECTION RESULTS AND
DISCUSSION

In the mass spectrometric analysis of the tin! phosphorus
system, clusters withN = 6! 12 tin atoms doped with 0! 2
phosphorus atoms were observed. Larger clusters are still
visible but could not be investigated due to the low intensity of
the species in the experiment. Additionally, the broad isotopic
distribution of tin makes it di$ cult to separate the di#erent
larger species. The intensity of doped clusters is signi"cantly

lower compared to the pure clusters. However, electric
de! ection experiments were successfully carried out for
single-doped clusters withN = 6! 12 and double-doped
clusters withN = 7! 12.

While the trajectory simulations depend on the rotational
temperature, the in! uence is only minor in the rangeTrot = 5!
25 K (as shown in theSupporting Information). Therefore, a
value ofTrot = 10 K has been applied, which is in accordance
with previous work.66 For such a value ofTrot 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 moment.67 This would
lead to experimental beam pro" les with reduced beam
broadening. Compared with previous data,25,26,66 the vibra-
tional temperature is estimated to be 30! 40 K based on the
measured cluster velocities, i.e. signi"cantly 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! 1 (Figure 2), 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, for Sn10P, it
should be investigated if part of the predicted dipole moment
is quenched due to its soft vibrational modes. The beam
pro" les for single-doped clusters are depicted inFigure 4and
compared with the results of the classical trajectory
simulations. The corresponding data for the double-doped
species are shown inFigure 5.

4.1. Single-Doped Clusters.The simulated beam pro" le
of the GS for the Sn6P clusters matches the experimental beam
pro" le quite well. Since all other identi"ed isomers are well
above 0.1 eV, the predicted GS is assigned as experimental
species. In the case of Sn7P isomer III describes the
experimental beam pro" le, but also the GS or isomer II
could be present due to the previously mentioned uncertainty
in the calculation of the dipole moments. Therefore, the
geometric structure can not be de"nitely assigned based on the
electric de! ection experiment, only the arrangement of the
atoms in a capped bipyramid is con" rmed. For Sn8P, the
ground state matches well with the experimental beam pro" le
so that the ground state is assigned as experimental species. In
the case of Sn9P however, it is not possible to discern the
experimental species, as the ground state as well as the next
two low lying isomers exhibit a similar electric dipole moment.
The simulation of the molecular beam pro" le indicates the
presence of GS or isomer II. Also the calculated energetic
di#erence demonstrates that both species might coexist.
Therefore, for Sn9P it is not possible to even"gure out the
basic arrangement of the atoms. In the case of Sn10P however,
none of the simulated beam pro" les coincides well with the
experimental data although the cluster shows a larger number
of low lying isomers. All predicted candidates display
signi"cantly higher dipole moments when compared with the
experimentally measured beam broadening. The ground state
also displays by far the lowest vibrational mode with
approximately 22 cm! 1. It is thus very likely that a part of
the dipole moment is quenched due to thermal excitation. This
will be further investigated in section 4.3. Sn11P shows a clear
match with the ground state which represents the only
identi"ed energetically low lying isomer at our level of theory.
In the case of Sn12P, the ground state and the energetically very
close isomer II match the experiment quite well. Low

Figure 3.Energetically low-lying isomers up to 0.1 eV above ground
state of the double-doped SnNP2 clusters withN = 7! 12 as obtained
at the def2-TZVPP/PBE0 level of theory with DFT. Structure labeling
is equivalent toFigure 1. All clusters have been found to exhibit
singlet multiplicity.
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Figure 4.Experimental electric de! ection results with"eld switched o# (blue dots) and on (red squares) with the simulated beam pro" les for the
di#erent isomers of single-doped clusters. The experimental results are" tted by Gaussians. The color notation for isomers I,II,III,IV,V is black,
green, yellow, cyan and magenta. Clear matches are visible forN = 6, 8, 11, and 12, and there are multiple possible candidates forN = 7 and 9. In
the case ofN = 10, it is not possible to assign an experimental candidate, which is likely caused by low vibrational modes of Sn10P.

Figure 5.Experimental electric de! ection results with"eld switched o# (blue dots) and on (red squares) with the simulated beam pro" les for the
di#erent isomers of double-doped clusters. The experimental results are" tted by Gaussians. The color notation is equivalent toFigure 4. The
picture shows clear matches forN = 7, 8, and 11 and multiple possible candidates forN = 12. In the cases ofN = 9 and 10, it is not possible to
assign an experimental candidate safely.

The Journal of Physical Chemistry A Article

DOI:10.1021/acs.jpca.8b12049
J. Phys. Chem. A2019, 123, 1434! 1444

1438



vibrational modes also make isomers III (40 cm! 1) and V (39
cm! 1) possible candidates, as they might be thermally excited
under the present experimental conditions. It is possible to
exclude the isomers IV due to the low value of the dipole
moment.

4.2. Double-Doped Clusters.While the predicted ground
state of Sn7P2 displays a higher value of the dipole moment and
thus, does not match the experimental beam pro" le, the
second isomer" ts well and is assigned as the species present in
the molecular beam experiment. A thermally excited ground
state is unlikely to explain the experimental observation as its
lowest vibrational mode is around 81 cm! 1. The same applies
for Sn8P2, as the dipole moments of isomers I and II are too
high. Isomer III, a permutational isomer of the GS and
energetically quasi-degenerated to it, describes the de! ection
pro" le best and is thus assigned as experimental candidate.
Sn9P2 however is only predicted to display one low lying
isomer, which does not match the experiment well. The cluster
with a lowest vibrational mode of##min = 49 cm! 1 could be
thermally excited, partially quenching the predicted dipole
moment. For this structure a further calculation of the electric
dipole moment at a higher level of theory would be interesting
to check if the predicted dipole moment of 2.5 debye is
reasonable. Also the search for other isomers should be
considered. The structural assignment for Sn10P2 faces a similar
challenge, as the only low lying isomer displays a far higher
dipole moment. The same arguments made for Sn9P2 are also
relevant for Sn10P2. Thus, the DFT predicted ground state is
most likely present but cannot be assigned safely. For Sn11P2
and Sn12P2 the ground states match the experimental pro" les
and are thus very likely present in the experiment. However,
for the latter other isomers cannot be fully dismissed due to
low lying vibrational modes and the possibility of thermal
excitation.

4.3. Thermal Excitation. Since the e#ect of thermal
excitation on electric de! ection measurements is not fully
understood, a simple two-component" t is proposed as a" rst
approach to describe the experimental beam de! ection. Here, a
fraction of the clusters is assumed to be! exible and therefore
to exhibit a nearly vanishing dipole moment while the
remaining are rigid, displaying the full dipole moment
predicted by quantum chemistry. This procedure is shown in
Figure 6for Sn10P, where the fraction of! exible clusters is

adjusted to obtain the experimental beam pro" le. Taking a
fraction of 75% of! exible clusters into account the
experimental beam pro" le could be nicely matched. This
value is quite reasonable if the fraction of excited clusters is
calculated taking a Boltzmann distribution into account. We
will address this e#ect in more detail in the discussion of the
magnetic response of the clusters.

5. MAGNETIC DEFLECTION RESULTS AND
DISCUSSION

It is known from earlier work on transition-metal clusters and
previous experiments on manganese- and iron-doped tin
species that clusters behave very di#erent in Stern-Gerlach
experiments compared to atoms.25,68Vibrational excitation and
even in the vibrational ground state spin-rotation coupling lead
to a breakdown of spin quantization and thus, the equidistant
splitting in 2J + 1 beamlets observed for atoms is usually not
seen for clusters.25,26 Here,J denotes the electronic angular
momentum quantum number. In the high temperature limit
when many vibrational modes are excited, the cluster
de! ection is described well by the Langevin model, a simple
thermodynamic approach assuming that the cluster is in
contact with an internal heat bath.68,69 The result is a relatively
small, single-sided de! ection in the direction of the magnetic
"eld gradient and no beam broadening becomes visible. When
the clusters are in their vibrational ground state, this model
obviously fails to describe the observed beam de! ection
accurately.25,69 However, spin-rotation coupling can still
suppress an atom-like beam splitting: The magnetic! ux
density the clusters are exposed while passing through the
Stern-Gerlach magnet varies on the order of a few millitesla. If
only one avoided crossing between rotational and spin energy
levels induces a spin! ip, space quantization and thus the
expected beam splitting is suppressed.26 Thus, an atom-like
splitting of the molecular beam is only observed under two
conditions: (i) the clusters are in their vibrational ground state,
and (ii) the average number of avoided level crossings between
rotational and spin eigenvalues occurring inside the magnetic
"eld is close to zero for most particles.26

5.1. Single-Doped Clusters. The softest vibrational
modes for the small SnNP clusters are well above 30 cm! 1

for all clusters except Sn10P. Thus, a signi"cant fraction of the
clusters studied here is in the vibrational ground state.
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 pro" les are" tted with a simple two-state
model assuming that one fraction of the clusters behaves atom-
like withJ= 1/ 2 and the rest follow the Langevin model.26 The
vibrational temperature entering the Langevin equation is set
to 30 K because the experiments indicate thatTvib is not equal
to the nozzle temperature.26 However, the de! ection is so
small compared to the atom-like case that in fact, the choice of
Tvib makes hardly any di#erence.

Figure 7shows the experimental magnetic de! ection pro" les
for SnNP (N = 6,8,10). Especially the small clusters withN = 5
and 6 show a signi"cant, symmetrical broadening. The largest
occurring de! ections which correspond to an average magnetic
dipole moment! " z" = 1" B are explained by an atomic-like
paramagnetic fraction with projection of the spin angular

Figure 6.Experimental electric de! ection results with"eld switched
o# (blue) and on (red) with the simulated beam pro" le of a partially
thermally excited Sn10P cluster (black). The" t results in a thermally
excited fraction of approximately 75% (yellow) with the remaining
25% in the vibrational ground state (green).
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momentum|MJ| = 1/ 2 and a Lande$factor ofgJ = 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 beam pro" le of Sn10P is
hardly broadened compared to other species. This exper-
imental observation is related to the electric de! ection
experiment of Sn10P: Quantum chemistry revealed rather soft
vibrational modes for Sn10P and thus, a large fraction of the
clusters are vibrationally excited leading to an enhanced
fraction showing Langevin-behavior in Stern-Gerlach experi-
ments.25 This aspect is analyzed quantitatively for all observed
cluster sizes by calculating the fraction of clusters in the
vibrational ground stateP0 with a Boltzmann probability
distribution

 
=  " "

#
P

hc

k T
1 expi

i
0

B vib

�c

�e

�d�d�d�d�d�d�d�d�d�d

�L

�N

�M�M�M�M�M
�\

�^

�]�]�]�]�]

�f

�h

�g�g�g�g�g�g�g�g�g�g (1)

with the wavenumbers of all normal modes##i from the
quantum chemical calculations and vibrational temperature
Tvib. Assuming pure atom-like de! ection only in the vibrational
ground state and the Langevin model when one or more
vibrational modes are excited, one can compareP0 with the
atom-like fraction from the" ts to the experimental data.Figure
8 shows at least a qualitative agreement and suggests
vibrational temperatures ofTvib = 35! 55 K. However, this
analysis is rather crude. In order to get a quantitative
understanding of low-temperature Stern-Gerlach experiments,
extensions in our models and theories are needed: (i) The
spacing between two level crossings of spin and rotational
degrees of freedom for the larger clusters is at least of the same
order of magnitude as the magnetic! ux density change inside
the magnet. Therefore, spin! ips can occur even in the
vibrational ground state, suppressing space quantization.
Higher cluster symmetry lead to a reduced density of level
crossings. Indeed, the obtained paramagnetic fractions for the
symmetric rotors Sn5P and Sn6P are signi"cantly larger than
for all other, asymmetric rotor species. This suggests a
signi"cant e#ect of cluster symmetry. (ii) It is not clear how
many excited vibrational modes are needed to form a su$ cient
heat bath. Therefore, our procedure only matches with the
extreme case that loss of space quantization is observed if at
least one mode is thermally excited. (iii) Also one should not

forget that several cluster isomers with di#erent vibrational
frequencies might be present in the molecular beam.

5.2. Role of Thermal Excitation.The observed e#ect of
thermal excitation for Sn10P in electric and magnetic de! ection
experiments is quite interesting. The simple two-state model
assuming a fraction of the clusters being in the vibrational
ground state and the rest showing Langevin-type behavior
gives signi"cantly di#erent results: For Sn10P, the cluster with
the softest vibrational mode at##min = 22 cm! 1, Stern-Gerlach
experiments suggest that almost 90% of the clusters are
vibrationally excited whereas a value of about 75%" ts the
electric de! ection data best. Furthermore, for some other
cluster sizes, the classical trajectory simulations" t the electric
de! ection experiments without taking thermal excitation into
account. In magnetic de! ection experiments, however, for all
cluster sizes a Langevin-type fraction of at least 40% was
observed. It is unlikely that this observation is caused by lower
vibrational temperatures in the electric de! ection experiments
since cluster velocities were even a bit smaller in the magnetic
de! ection experiments and previous studies showed that there
is a relatively close link between cluster velocity and vibrational
temperature.25 Consequently, it is suggested that there is a

Figure 7.Experimental magnetic de! ection results for SnNP withN = 6,8,10 (a collection of all de! ection pro" les is shown in theSupporting
Information). The intensity pro" les with magnetic"eld switched o# (blue dots) are" tted by Gaussians, the pro" les with magnetic"eld (red
squares) are" tted 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 because no signi"cant di#erences are observed.

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 stateP0 for di#erentTvib (eq
1) using the vibrational modes from quantum chemical calculations
for the single-doped clusters. The exceptional behavior of Sn10P
becomes clearly visible.
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substantial di#erence in the e#ect of thermal excitation on
electric and magnetic de! ection experiments, especially when
only a few vibrational modes are excited. Space quantization in
Stern-Gerlach experiments seems to break down as soon as any
(Jahn-Teller active) vibrational mode is excited, which
coincides with earlier results.25,66 In contrast, the e#ect of
thermal excitation on electric de! ection is less pronounced
leading to nearly una#ected de! ection behavior even if only
one mode is excited. Clearly, if the clusters become highly
! exibly and many vibrational modes are excited, the electric
dipole moment observed in beam de! ection experiments will
be quenched completely.70

5.3. Double-Doped Clusters.Theory and experimental
data suggest that all single-doped clusters are in a doublet state.
Adding a second phosphorus atom to the cluster raises the
question if electron spins are paired forming a singlet state or
higher multiplet states are observed. Quantum chemical
calculations predict singlet states as global minima unexcep-
tionally for all SnNP2 clusters. As expected from these results all
observed double-doped clusters show neither de! ection nor
broadening e#ects in Stern-Gerlach experiments within our
accuracy (Supporting Information). The small broadening
observed in the beam pro" les of Sn7P2 could be due to a small
fraction of clusters being in higher multiplet states as suggested
by quantum chemistry. However, even this e#ect is just within
our error range due to the low intensity and stability of the
double-doped species.

6. ELECTRON DELOCALIZATION AND SPIN DENSITY

The electric and magnetic de! ection experiments con" rmed
most of the structural predictions of the DFT calculations as
well as the spin multiplicity. While the structural motifs are
analogous to the valence-isoelectronic pure tin anions or
dianions, the question remains if the additional defect valence
electron of the dopant behaves accordingly as well. Anionic tin
clusters have been reported to be able to delocalize electron

density over the cluster skeleton, resulting in enhanced
stability. NBO analysis has been performed on all single- and
double-doped clusters as well as their corresponding anionic/
dianionic counterparts. The results are exemplary shown in
Figure 9for the species Sn5P/Sn6

! and Sn12P/Sn13
! . Results

for all other clusters are shown in theSupporting Information.
While the doping causes nearly identical structures, the charge
distribution di#ers signi"cantly. The natural electron con"g-
uration for SnNP reveals four p valence-electrons at the
phosphorus dopant, i.e. it carries an additional negative charge.
The tin atoms in close proximity are partially positively
charged while there are slight additional partial charges further
away from the dopant. This behavior is opposed to the pure
anionic tin clusters, where the partial charges and spin density
is shown to be more evenly distributed over the clusters.

This allows the conclusion, that the phosphorus excess
electron is localized at the dopant and furthermore, an
additional electron is pulled from the tin cage. This results in
low spin density at the location of the dopant. Consequently, a
positive hole is created and distributed over the tin atoms
enhancing the spin-density at some tin centers. The measure-
ment of hyper"ne interactions would allow to validate this
picture. Therefore, the extension of Stern-Gerlach to Rabi-type
experiments is of importance for a deeper understanding of
doping at the subnanoscale.

7. CONCLUSIONS

We have shown that the structures of small single (double)
phosphorus-doped tin clusters resemble the corresponding
(di)anionic pure tin structures closely. The phosphorus
dopants occupy positions of the tin cage, formally contributing
one additional electron to the cluster. Therefore, the doping
causes a slight geometric distortion, which results in reduced
symmetries compared to the pure tin clusters. The doping is
responsible for large partial charges and enhanced electric
dipole moments. Analysis of the charge distribution indicates

Figure 9.Natural charges in multiples of the elementary charge (a) and total spin density (b) of the NBO analysis for Sn5P, Sn12P, and their
corresponding pure tin anions. All nonlabeled atoms are tin.
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that dopants like phosphorus create a hole in the tin cluster
skeleton, which is in contrast to the valence-isoelectronic
anionic tin clusters. Additionally, magnetic de! ection experi-
ments revealed that all observed single-doped clusters show at
least a partial atom-like de! ection behavior withJ = 1/ 2. The
experimentally observed Langevin-type fraction in the
molecular beam correlates to vibrational excitation and cluster
symmetry.
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complexes ²
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We present molecular beam electric de ! ection experiments on neutral gold-doped tin clusters. The

experimental SnNAu (N = 6±16) cluster beam pro " les are interpreted by means of classical trajectory

simulations supplied, with cluster structures generated by a genetic algorithm based on density functional

theory. The combined experimental and theoretical analysis con " rms that at least nine tin atoms are necess-

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 ±orbit e #ects

are necessary to properly describe these species. Partial charge analysis methods predict t he presence of

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

1 Introduction
The discovery of fullerenes1 followed by their synthesis and
macroscopic assembly, have confirmed that materials com-
posed of clusters are very di! erent from those composed of
atoms or small molecules.2 In C60 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, 3 where electrons are delocalised over
the entire cage structure. Fullerenes have been generated in
pure and doped form by laser vaporization sources.1,4 The
heavier homologues of carbon are able to form cage structures
as well; for example, lead based cage structures have been pre-
dicted5 and reported in the gas phase6 as well as in the solu-
tion. 7 The Sn12

2! cluster8 was found to be a remarkably stable
cage with high Ih-symmetry, which allows its 5p electrons to
delocalise over the complete cage and form ! -bonds.8 The
bonding pattern was reported to be similar to the valence-iso-
electronic B12H12

2! molecule, which was the first synthesis9

based on the stability prediction by molecular orbital theory. 10

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.8,11,12 The examination of
isolated Sn12

2! and Pb12
2! in the gas phase was not possible

up to now, even though a positive electron binding has been
theoretically predicted. 8 Stabilization with an alkali metal
atom is necessary and results in an endohedral incorporation
of the dopant. The formation of K@Sn 12

! or K@Pb12
! was

observed in mass spectra and further investigated by photo-
electron spectroscopy.8 Formally, the stability of Sn 12

2! or
Pb12

2! can be justified in terms of the ionic resonance struc-
tures K+@Sn12

2! or K+@Pb12
2! , respectively. The Sn12

2! cage
was reported to have a diameter of 6.1 ! and is thus only
slightly smaller than the C 60 fullerene, which has a diameter
of 7.1 ! 2. This is theoretically large enough to accommodate
not only main group elements but also transition metals of
the d- or even f-block elements.13

Doping with alkaline earth metals leads to neutral species,
e.g. of the type Mg@Sn12 or Mg@Pb12. Electric deflection
experiments show these species to be endohedral complexes
with vanishing electrical dipole moments. 14 Typical transition
metals such as manganese or iron are encapsulated in the
same type of cage structure.15,16 Though, for Fe@Sn12 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.17 The
same observation applies to doping with bismuth. 18
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Ilkovicova 6, 84215 Bratislava, Slovakia
cVienna Center for Quantum Science and Technology (VCQ), Faculty of Physics,
University of Vienna, Boltzmanngasse 5, A-1090 Vienna, Austria
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In this study, we have analysed the e! 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@Sn12 might be also described by an ionic structure such as
Au+@Sn12

! . 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 12]

3!

has been recently synthesized.19 The quantum chemical inves-
tigation indicates that the mesomeric structure could be
described as Au! @Pb12

2! , again indicating the formation of a
Pb12

2! 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 SnNAu clusters have been recorded at
the nozzle temperature T = 20 K for N = 7±16 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. 20 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
established15,21 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 (FOPT)22 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 " .21 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. 23 Therefore, reliable values for " could be only obtained

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.24 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
Trot of a 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 Trot 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. 22

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. 21 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 vx of the clusters in the direction
of the molecular beam is an indicator of Tvib.26 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,15 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 Tnozzle = 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 Trot is approximately 10 K.15

However, vibrational degrees of freedom are less e" ciently
cooled.27

It has been previously reported15 that in our current experi-
mental setup the assumption that the vibrational temperature
Tvib is equal to Tnozzle is reasonable down to Tnozzle = 30 K.
However, for lower values of Tnozzle thermalisation is not com-
plete, probably due to short dwell times. The velocity vx is
measured with a mechanical chopper based on a solid state
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disk.28,29 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 F2 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),20 based on the
Birmingham Cluster Genetic Algorithm (BCGA).30 The
genetic algorithm (GA) is coupled with the plane-wave self-
consistent field density functional theory (PWscf DFT)
module of the Quantum Espresso package.31 Ultrasoft
Rabe±Rappe±Kaxiras±Joannopoulos pseudopotentials32 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 Perdew±Burke±Ernzerhof (PBE) exchange-correlation (xc)
functional 33 is used within the framework of spin restricted
DFT. Additionally, a Methfessel±Paxton smearing34 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 ! 6 eV, and
total energy and force convergence threshold values of 10! 4

eV and 10! 3 eV ! ! 1, respectively. Convergence of the pool is
achieved, when the minimum energy of the structures
changes by less then 10! 6 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 PBE0 35/cc-PVTZ-PP,36,37

and its corresponding e! ective small core pseudo-potential
with the NWChem package.38 This basis set has been bench-
marked against pure neutral and charged as well as against
phosphorus-doped tin clusters 17 and all-electron scalar relati-
vistic benchmark calculations. 36,37 The PBE0 functional is
reported to `perform exceedingly well'39 and to give good
agreement with experimental beam deflection data and
coupled cluster calculations for pure neutral tin clusters. 21,40

These results were compared with calculations employing the
def2-TZVPP41,42 basis set and the TPSS43 and B3P8644,45 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 Si8 and Si11 isomers indicate that

the results obtained by DFT calculations using various xc
functionals vary from 10 ±20% with respect to the CCSD(T)
benchmark calculations. 46

Classical beam deflection simulations 24,47 are applied
using the calculated values of the electric dipole moment ! i

and moments of inertia Ii (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 Trot . This yields the dipole moment distri-
bution function, which is convoluted with the experimental
deflected beam profile46 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 spin±orbit (SO) e! ects, two-com-
ponent DFT calculations are performed using the
DIRAC17program package48 for di ! erent iterations of the all-
electron Dyall basis set family (v2z/v3z/av3z)49±51 and the
PBE0 functional.35

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±1 gold atoms can be
observed. An exemplary mass spectrum is shown in the ESI.²
Smaller doped species with N = 6±9 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 SnNAu were successfully carried out for N = 7±16 at
Tnozzle = 20 K and N = 6±16 at Tnozzle = 40 K. The corresponding
experimental SnNAu 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. 25 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 Tvib of the clusters can
be estimated based on their velocities. This analysis indicates
that Tvib is up to 10 K higher than the corresponding Tnozzle.
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 Tnozzle = 40 K are listed in Table 1.
The FOPT analysis is only valid for spherical or weak sym-
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metrical rotors and if the perturbation caused by the deflec-
tion field !~E" is su" ciently small !#~! $~E# %kbTrot ". For highly
symmetrical or asymmetrical rotors and for species with
strong dipole moments, the extracted values are incorrect. The
measured beam profiles and the FOPT extracted values of! at
40 K, already allow a few basic conclusions to be drawn. As the
clusters Sn10Au and Sn12Au do not show beam broadening,

they do not possess electric dipole moments. This indicates
symmetrical structures where the gold atom is encapsulated in
a highly symmetrical cage. The species N = 9±12 show no
thermal excitation, while N = 8, 13, 14, 16 show only negligible
thermal excitation. For N = 7, 15, there is a distinct influence
of the nozzle temperature, which indicates the electric dipole
moment to be at least partially quenched at 40 K, i.e. the

Fig. 1 Experimental electric de ! ection results for Sn NAu, with Tnozzle = 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.
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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 I ± scalar relativistic calculations

Fig. 2 depicts all calculated structural isomers with energies
up to 0.1 eV above the predicted ground states (GS) for SnNAu
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! 1 and thus should not be thermally excited under the
experimental conditions with Tnozzle = 20 K. However, at 40 K,
thermal excitation of soft vibrational modes is possible. The
cluster Sn6Au (#Ämin = 21 cm! 1) is an exception. The smaller
clusters with N = 6±8 are shown to embed the gold dopant in
their cage structure and seem to resemble the structures of
SnN+1

0/+ to some extent.21,52 This results in asymmetrical
rotors for N = 6±8, 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 Sn9

! , Sn10
! , Sn11

! , Sn12
!

(ref. 53) and for N = 9±13 manganese-doped tin clusters.15 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 Sn12Au has the same structure as the
hypothetical Sn12

! Au+, which would support the previously
mentioned assumption where the gold dopant behaves simi-

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 Cs point group for N = 9, 11, 13±16.

The ground state (GS) of Sn6Au is a tricapped tetrahedron,
with Au as one of the capping atoms. The energetically close
isomer II is a tin-capped octahedron, with gold forming part of
the octahedron. For Sn7Au the GS is a pentagonal bipyramid
with capping gold atom. This corresponds to a gold-capped
Sn7

0/+ GS or the Sn8
0/+ GS with gold taking the place of the

capping tin atom. The isomers of Sn8Au are all based on pen-
tagonal bipyramids and mimic the di ! erent Sn9

0/+ isomers. In

Table 1 Results from the FOPT analysis of the experimental beam
pro " les at 40 K nozzle temperature. The average value ( !Å) 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 !Å $!

Sn6Au 0.12 0.11
Sn7Au 0.27 0.15
Sn8Au 0.20 0.14
Sn9Au 0.20 0.18
Sn10Au 0.12 0.14
Sn11Au 0.23 0.21
Sn12Au 0.18 0.21
Sn13Au 0.43 0.21
Sn14Au 0.52 0.30
Sn15Au 0.43 0.31
Sn16Au 0.39 0.22

Fig. 2 Energetically low-lying isomers, up to 0.1 eV above the GS, for
SnNAu with N = 6±16 as obtained at the PBE0/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 ! ieû 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.
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case of the GS and isomer II the gold dopant lies in the equa-
torial plane, resulting in the Sn 9

+ GS and isomer II, respect-
ively. Isomer III 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 Sn9Au, the tin cage closely
mimics the Sn9

! and Sn9Mn GS. The Sn10Au GS also closely
resembles the Sn10

! and Sn10Mn GS, which results in a highly
symmetric D4d structure and a vanishing dipole moment. The
same structural trend can be seen for the Sn11Au and Sn12Au
GS, which also resemble the anionic pure tin and manganese-
doped tin clusters.

Starting with N = 13, the structural motif di ! ers from the
SnN

! species. While Sn13Au, which is a tin-capped icosahe-
dron, still resembles the manganese-doped structures, the GS
of Sn14Au 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 15Au GS is added to the top and
results in a near-symmetrical rotor. The structural motif of the
Sn16Au 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 II is
also an asymmetrical rotor.

4.3 Structural assignment with trajectory simulation

Trajectory simulations have been carried out for each isomer
with rotational temperatures in the range Trot = 5±25 K. As
shown in the ESI,² the influence of the value of Trot is only
minor. Thus, a value of Trot = 10 K is applied which conforms
to the previous work16 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 Tnozzle =
40 K (which exhibit Tvib " 40±50 K) and is supported by the
results of the frequency analysis in Fig. 3. However, with the
exception of Sn6Au, 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 Sn 6Au 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 Sn7Au, 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 Tnozzle =
20 K. In the case of Sn8Au, the GS profile with a SSE value of
0.150 can be excluded, while isomers II (0.081) and III (0.107)
both describe the experiment equally well and are possible
candidates. However, the lower energy of isomer II (only 0.01
eV above the putative GS) means this may be a better candi-
date. For Sn9Au, 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 10Au and Sn12Au show a vanishing
dipole moment and perfectly matched by their theoretical GS,
the beam profile for Sn 11Au and Sn13Au 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 di! erences in measured beam profiles between
Tnozzle = 20 K and 40 K are not pronounced enough, thermal
e! ects are unlikely to be responsible for this. As shown in the
ESI,² 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

Fig. 3 Vibrational modes #Äi for SnNAu with N = 6±16 at the PBE0/cc-
PVTZ-PP scalar relativistic level of theory. Most species display their
softest vibrational mode above 40 cm ! 1 and thus should not be strongly
thermally excited under experimental conditions at Tnozzle = 20 K. The
species Sn6Au, however, is an exception and might display thermal exci-
tation under experimental conditions, resulting in a reduced beam
broadening.
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analysed and discussed in section 4, particularly for Sn11Au
and Sn13Au. For Sn14Au, 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 15Au the
GS gives a near perfect match to the experimental profile and
is, therefore, a good candidate for the experimental structure,

in the case of Sn16Au it is not possible to distinguish between
the GS (0.089) and isomer II (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.

Fig. 4 Experimental electric de ! ection results, with Tnozzle = 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.

Nanoscale Paper

This journal is ! The Royal Society of Chemistry 2019 Nanoscale

P
ub

lis
he

d 
on

 2
7 

Ju
ne

 2
01

9.
 D

ow
nl

oa
de

d 
by

 T
ec

hn
is

ch
e 

U
ni

ve
rs

ita
t D

ar
m

st
ad

t o
n 

6/
27

/2
01

9 
9:

57
:3

7 
A

M
. 

View Article Online



4.4 Structural data II ± 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 (0±68%) 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. 54

For Sn6Au isomer II, 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 II a closer
match to the experimental beam profile. However, as in
section 3, both candidates are too similar to be distinguished

based on the measured beam profiles. In Sn7Au, the basis set
change enlarges the dipole moment which is nearly fully com-
pensated by the SO e! ect. For Sn8Au, the energetic order of
the nearly degenerated isomers I and II is already switched for
Dyall-v3z at the scalar relativistic level. While the SO e! ect on
the values of the dipole moments is nearly zero, isomer III 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 I as the only possible experimental struc-
ture for Sn8Au. In the case of Sn9Au, the basis set e! ect is
again far more pronounced (16%) compared to the SO e! 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
Sn11Au cluster however displays a pronounced basis set and
SO e! 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
e! ects for this species is quite interesting, but not clearly
understood, since the other clusters do not show any such
e! ect. Thus, much like Sn9Au and Sn13Au the cluster display a
lower dipole moment than its manganese-doped counterpart.

For Sn13Au, neither the basis set nor the SO e! 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 Sn 13Au
remains a challenge. For Sn14Au and Sn15Au, basis set and SO
e! ects are negligible so the structural assignment is already
possible at the cc-PVTZ-PP-1c level of theory. For Sn16Au, both
isomers I and II 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 Sn13Au at the two-component
level very well. A clear identification of the GS is in principle
possible. However, in the cases of Sn8Au and Sn16Au, two
isomers fit the experiment equally well.

5 Discussion and conclusions
We have investigated the dielectric properties of isolated
neutral gold-doped tin clusters SnNAu (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.

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
e#ects and a pronounced basis set e #ect. Noticeable exceptions are
isomer 8-III, 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 11Au

Label

cc-pVTZ-PP-1c Dyall-v3z-1c Dyall-v3z-2c

" E/eV ! /D " E/eV ! /D " E/eV ! /D

6-I 0.00 0.30 0.00 0.30 0.00 0.29
6-II 0.09 0.09 0.07 0.15 0.07 0.18

7-I 0.00 0.39 0.00 0.48 0.00 0.40

8-I 0.00 0.08 0.01 0.09 0.01 0.10
8-II 0.01 0.32 0.00 0.33 0.00 0.33
8-III 0.04 0.24 0.08 0.27 0.10 0.26

9-I 0.00 0.41 0.00 0.47 0.00 0.46

10-I 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

11-I 0.00 0.24 0.00 0.18 0.00 0.15

12-I 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

13-I 0.00 0.93 0.00 0.91 0.00 0.88

14-I 0.00 0.63 0.00 0.65 0.00 0.64

15-I 0.00 0.56 0.00 0.58 0.00 0.57

16-I 0.00 0.38 0.00 0.39 0.00 0.41

16-II 0.05 0.45 0.01 0.41 0.06 0.41
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Two component DFT calculations reveal for most species
only minor SO e! ects. However, for Sn8Au, the energy shift
allows the experimentally detected species to be distinguished.
Interestingly, the Sn11Au cluster shows a more pronounced SO
e! 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 13Au,
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 Sn11Au and Sn11Cu would allow the dopant-induced
and host-inherent SO e! ects to be distinguished.

The experimental investigations of SnNAu, 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 Sn10Au and Sn12Au, with D4d

and D5d 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 (DDEC6)
approach, in order to calculate the net atomic charges (NAC)
and bond orders.55 It has already been shown in the literature
that this procedure is well suited to describe endohedrally-
doped fullerene clusters.56 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 Sn10Au and Sn12Au, 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 Sn6Au or

Sn7Au SBO values close to two are found, in contrast the SBOs
of Au for all endohedrally doped clusters from Sn 9Au to
Sn16Au 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 Sn9Au, 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 ESI² ) 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 ESI² ). Although the NACs of L"wdin, natural bond order
(NBO) and Bader charge analysis57 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@Sn12 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 Sn12Au is endohedrally
located. However, the value of the partial charge at the central

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.
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gold atom cannot be unambiguously determined by the pro-
cedure employed. Quantum chemical studies on the bonding
situation, however, indicate that the Au atom di ! ers funda-
mentally from electropositive metals, and thus the initially
postulated mesomeric resonance structure Au+@Sn12

! does
not correctly reflect the charge distribution.
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Doping e€ects on the geometric and electronic
structure of tin clusters ²³

Martin Gleditzsch, *a Marc JaÈger, a LukaÂsÏ F. PasÏ teka, b Armin Shayeghi c

and Rolf SchaÈfera

Molecular beam electric deflection experiments on neutral single copper-doped tin clusters are

presented at di€erent cryogenic nozzle temperatures. The experimental cluster beam profiles Sn NCu

(N = 9±16) are compared with classical rotational dynamic simulations of globally optimized structures

obtained by a genetic algorithm based on density functional theory. The formation of endohedral

complexes with comparable geometry to manganese- and gold-doped tin is confirmed. Theoretical

methods predict ionic structures of the type Cu dÿ @SnN
d+ with electron transfer from the tin cage to the

central copper dopant. This behaviour is discussed based on a molecular orbital picture particularly with

respect to other transition metal tetrel complexes.

1 Introduction
Tetrel clusters have been receiving much attention1±3 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.4 In particular, the clusters
Sn12

2ÿ (`Stannaspherene'5) and Pb12
2ÿ (`Plumbaspherene'6) 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 seem to
need stabilization by means of a central metal atom. 7 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. 8 Several elements7,9±13 have been embedded or
encapsulated in tin clusters. Anionic cage structures Sn12M

ÿ

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.7 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

structures of the type [Sn12
2ÿ M1+] and [Sn12

2ÿ M2+] 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. 1

Previous work of our group analysed the influence of di€eren t
dopants on the formation of tin clusters. While doping with e arly
transition metals like manganese 12 or iron 13 seems to support the
tendency to form the proposed endohedral ionic resonance
structures, group 15 dopants like phosphorus 14 or bismuth 11 have
been shown to embed in the host, acting like an additional tin
atom with a localized negative charge. More recently, we showed
that doping with the highly electro-negative gold 15 results in
analogues of manganese-doped tin, whereas the charge distribu-
tion seems to be reversed corresponding to Audÿ @SnN

d+. The
reversed polarity in the endohedral tin±gold-complexes questions
the nature of the stability of these endohedral complexes. I s 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 l in the
ligand cage might be decisive. The experiments on Au@SnN
suggests no ionic resonance structure with a particularly stabi-
lized Sn12

2ÿ dianion. On the contrary, it seems that the tin cage is
positively charged. Since this observation seems to correlate with
differences in electronegativity (EN) between tin host and dopant,
employing a dopant with comparable EN to tin might provide
further insight and validate this.

This raises the question whether the reversed charge distribu-
tion in tin±gold 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 NCu clusters have
been recorded at the nozzle temperatureT = 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, 12 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 cluster±
helium mixture is cooled via a cryogenic nozzle with the nozzle
temperature Tnozzle = 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 Trot is approximately 10 K.12 The vibrational degrees of
freedom denoted as vibrational temperature Tvib are less effi-
ciently cooled.16 It has been previously reported12 that in our
current experimental setup the assumption Tvib E Tnozzle is
reasonable down to Tnozzle = 30 K. For lower values of Tnozzle

thermalization is not complete, probably due to short dwell
times in the cryogenic nozzle. It has been shown that the
velocity vx of the clusters in direction of the molecular beam
is an indicator for the values of the vibrational temperature
Tvib.17 The velocity is measured with a mechanical chopper
based on a solid state disk.18,19 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 F2 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

approximately extracted from a rigid-rotor model for spher ical and
weakly-symmetric rotors via first order perturbation theory (FOPT). 20

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)21 based on the Birmingham Cluster Genetic
Algorithm (BCGA)22 has been applied. It is coupled with the
plane-wave self-consistent field density functional theory (PWscf
DFT) module of the Quantum Espresso package (QE).23 The
Perdew±Burke±Ernzerhof (PBE) exchange±correlation (xc)
functional 24 is employed within the framework of spin
restricted DFT. Additionally, a Methfessel±Paxton smearing25

and nonlinear corrections are applied. An ultrasoft Rabe±
Rappe±Kaxiras±Joannopoulos pseudopotentials26 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 c
self-consistency criterion of 10ÿ 6 eV, total energy and force con-
vergence threshold values of 10ÿ 4 eV and 10ÿ 3 eV çÿ 1, respectively.
Convergence of the pool is achieved, when the minimum energy of
the structures changes by less then 10ÿ 6 eV within 1000 structures.
The generated pool structures are then sorted regarding energy,
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
PBE027/cc-pVTZ-PP,28,29 and its corresponding effective small
core pseudo-potential with the NWChem package 6.8.1.30 The
structures of Sn12Mn and Sn12Au are obtained from ref. 13 and 15.

The basis set and xc functional used here have been
previously successfully employed for phosphorus-doped14 as
well as gold-doped tin clusters.15 Calculations employing the
def2-TZVPP31,32 basis set and the TPSS33 and B3P8634,35 func-
tionals further confirm the results. The electric dipole moment
of the clusters as well as partial charges (LoÈwdin, NPA, Bader,36

DDEC637) of the atoms are calculated. Vibrational frequency
analysis is performed, to ensure all geometries correspond to
true minima. Since Sn11Au was shown to display a pronounced
spin±orbit (SO) effect, the ground state of Sn11Cu was further
optimized with two-component DFT calculations using the
DIRAC17 program package38 with cc-pVTZ-PP-2c and the
all-electron Dyall basis set v3z.39 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 41 introduced by Dugourd and co-workers.42

The simulation required the calculated values of the electr ic dipole
moment mi and moments of inertia Ii (i = x, y, z). 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 Trot. The
simulation yields the dipole moment distribution function , which
is convoluted with the experimental undeflected beam profi le43 to
represent the simulated beam profile. The latter can be compared
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 ground
states, since the calculated relative energies depend on the level
of theory. Furthermore, benchmark calculations for di€ere nt Si8
and Si11 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.43

4 Results and discussion
4.1 Electric deflection measurements

In the mass spectrometric analysis of the copper±tin system,
clusters with N = 9±16 for SnNCu could be observed with high

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 SnNCu were successfully carried out for
N = 9±16 at Tnozzle = 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 sÿ 1 faster.15

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
Tnozzle 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, 14,44 depending on
the individual cluster. Thus, even at 20 K the observed beam

Fig. 1 Experimental electric deflection results for Sn NCu, with di€erent nozzle temperatures Tnozzle = 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 Tnozzle

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 = 9, 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 Tvib 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 Tnozzle. 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 11Cu and Sn13Cu.

(2) It is 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 su•ciently

small (| ~m�
-
E| { kbTrot). 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. 20,41 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 gold±tin 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 SnNCu (N = 9±16) are
displayed in Fig. 3. As there are no further candidates within

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 ESI.³ 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 Sn14 and Sn16 clusters,45 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 reported12

for manganese-doped tin as well and correspond to the SnN
ÿ

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 Jahn±Teller effect. This
results for most structures (N = 9, 13±16) inCs symmetry while
the clusters N = 10 (D4d), N = 11 (C2v) and N = 12 (D5d) exhibit
higher point groups. The vibrational modes ~ni 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 P0, the fraction of the clusters being in the vibrational
ground state.

The predicted Sn9Cu GS and the other isomers (9-II and
9-III, as shown in the ESI³ ) 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 Sn9Au and Sn9Mn GS and, thus,
their tin cages mimic the Sn 9

ÿ cluster. While the gold- and
copper-doped species exhibit a virtually identical electric dipole
moment, the Sn9Mn GS displays a higher one. For Sn10Cu, the
GS represents the typical bicapped quadratic antiprism struc-
ture with a vanishing dipole moment. While the GS of Sn 11Cu
(C2v) closely resembles Sn11Au (Cs), Sn11Mn (C5v), it displays a
approximately four times higher dipole moment than its gold-
doped counterpart. The tin cage mimics the Sn11

1ÿ /2ÿ (C2v)
GS.46 The predicted Sn12Cu GS resembles a slightly distorted
icosahedron with a vanishing dipole moment. As a result of a
Jahn±Teller effect, two opposing tin atoms are pulled closer to
the central atom, resulting in a cage diameter of 5.58 ç instead
of 5.98 ç. Thus, the neutral Cu@Sn0

12 cluster differs from
its anionic Cu@Sn12

ÿ counterpart which like Au@Sn12
ÿ is

reported5 to display perfect icosahedral symmetry.
The GS of Sn13Cu 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 13Au,
but slightly smaller than for Sn 13Mn. 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

Fig. 2 Measured squared dipole moment per atom ( m/(N + 1))2 in D2

(squared Debye) of SnNCu (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.
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Sn14Cu displays a relative low dipole moment. Its tin cage
resembles a distorted version of the neutral Sn14 cluster. The
energetically next isomer II (as shown in the ESI³ ) 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 n15Cu
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 moment to Sn 15Au.
For the Sn16Cu GS, the structure di€ers again from the gold-doped
GS, which results in a GS structure with a higher dipole momen t
and the tin cage corresponding to the neutral Sn 16 GS. Both also
coincide with isomer VI of Sn 16Au, which in turn displays a higher
dipole moment than the Sn 16Cu GS.

To summarize: the growth pattern of SnNCu is very similar to
SnNAu, 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

on the tin cages of SnNCu are distributed di€erently compared to
SnNAu. 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 combination
with longer Sn±Cu bond distances leads to a larger value for the
dipole moment of Sn 11Cu. In Sn13Cu 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 Sn11Cu 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
Sn11Cu. 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 Sn11Au 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 Trot. The e€ect on the simulated beam

Fig. 3 Energetically low-lying isomers, up to 0.1 eV above the GS, for
SnNCu with N = 9±16 as obtained at the PBE0/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 SchoÈnflieû 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.

Fig. 4 Vibrational modes ~ni for the SnNCu GS with N = 9±16 at the
cc-pVTZ-PP/PBE0 scalar relativistic level of theory. Most species display
their softest vibrational mode above 20 cm ÿ 1 and could already be excited
under experimental conditions at Tnozzle = 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 D~nmin = 7.5 cm ÿ 1 for the
position of the lowest vibrational modes.
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profiles is found to be only minor in the range of 5±20 K and
exemplary illustrated in the ESI.³ Thus, a value of Trot = 10 K is
applied which is in conformance with previous work 13±15 and
justifies the classical description of the rotational dynamics.
Fig. 5 displays the experimental beam profiles for Tnozzle = 20 K
with their simulated counterparts (black, dashed line).

The experimental beam profile of Sn9Cu can properly repro-
duce the simulated beam profile based on the DFT predicted
GS. The slight deviation is well inside the in Section 3

mentioned semi-empirical uncertainty of the DFT calculations.
For Sn10Cu and Sn12Cu both simulations of the GS show beam
profiles with vanishing dipole moments which coincides well
with the experiment. The assignment for Sn 11Cu and Sn13Cu,
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 Sn11Au.
However, the two-component calculations in Section 4.2 reveal
that Sn11Cu 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 11Cu
(~nmin = 37 cmÿ 1, P0 = 0.29) and for Sn13Cu (~nmin = 23 cmÿ 1, P0 =
0.18) suggest that both clusters might already be thermally
(vibrationally) excited at Tnozzle = 20 K, as the corresponding
velocity vx of the cluster indicates vibrational temperatures of
Tvib = 30±40 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

Table 1 Comparison of scalar relativistic and two-component PBE0
calculations with the basis sets cc-pVTZ-PP and Dyall-v3z on the case
study Sn11Cu. 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

Basis set

1c 2c

m/D m/D

cc-pVTZ-pp 1.00 0.98
Dyall-v3z 0.98 0.97

Fig. 5 Experimental electric deflection results, with Tnozzle = 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.
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obtain other potential experimental candidates. For Sn 13Cu
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 Sn14Cu is more straightforward as
the GS describes the experimental profile very well. The same
can be said for the GS of Sn15Cu, although the deviation could
be additionally explained by a slight thermal excitation. For
Sn16Cu, 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 Sn16Cu (~nmin =
18 cmÿ 1, P0 = 0.07) than for Sn13Cu. 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 14 is employed. It assumes that
a fraction P0 representing rigid clusters exhibits the full DFT
dipole moment, while the other fraction P1 is assumed to be
flexible, resulting in a vanishing dipole moment. The results
are displayed in the ESI³ and reveal similar levels of thermal
excitation for Sn11Cu (P1 = 55%), Sn13Cu (P1 = 53%) and Sn16Cu
(P1 = 43%). This is in accordance with our previous work, as
the more pronounced dipole moments of Sn 11Cu and Sn13Cu
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

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 Sn12M 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 ÿ (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.³ The MO diagram of Sn12Mn (sextet electronic spin
multiplicity) reveals a five fold degenerate 6H ga-Mn HOMO
with a small central-atom (Mn) d-character. Like all of the
frontier orbitals above ÿ 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 5Tua-Mn whose
central atom contribution is of a distinct p-character. The
4Gua-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 3Aga-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 1Tua-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 12Cu
(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 Jahn±Teller effect and splitting
of the HOMO into the 13Aga-Cu HOMO and the two-fold
degenerate 12Ega-Cu and 11Ega-Cu MO. All five MOs retain
their central atom d-character and pronounced ligand
p-character (as shown in the ESI³ ). 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,
4Agb-Cu 3Egb-Cu MO. This now forms the previously missing
counterpart b for 2Hga-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

PCCP Paper

P
ub

lis
he

d 
on

 0
5 

N
ov

em
be

r 
20

19
. D

ow
nl

oa
de

d 
by

 T
ec

hn
is

ch
e 

U
ni

ve
rs

ita
t D

ar
m

st
ad

t o
n 

11
/5

/2
01

9 
11

:2
7:

29
 A

M
. 

View Article Online



Phys. Chem. Chem. Phys. This journal is ! the Owner Societies 2019

degenerate 5Hgb-Mn splits into the unoccupied 12A gb-Cu LUMO
and the two occupied 11Egb-Cu and 10Egb-Cu MO which also
retain their pronounced p-ligand character. Both 3A ga-Mn and
2Agb-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 gb-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.

The MO diagram of Sn12Au (doublet electronic spin
multiplicity) shows a very similar behaviour to Sn 12Cu. 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 11Egb-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, 3Ega-Au and
2Ega-Au. The ligand character of 5Aga-Au and 5Eua-Au reveal
their correspondence to 2Aua-Cu and 1Eua-Cu. Interestingly,
the 6Aga-Au and 6Agb-Au with pronounced gold s-character are

Fig. 6 The spin-polarized Kohn±Sham MO diagram for M@Sn 12 with M = Mn, Cu, Au (PBE0/cc-pVTZ-PP (Sn, Au) and PBE0/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 12 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
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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
HOMOÿ 1 11Egb 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 ESI.³ We focus on the density derived
electrostatic and chemical (DDEC6) approach,37 as it is shown in
the literature to be well suited to describe endohedrally-doped
fullerene clusters.47 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
Sn9Cu). As the free copper atom exhibits an unpaired electron,
the vanishing spin density at the dopant in the cluster indicates

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
DDEC6 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 Cudÿ @Snd+ 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 DDEC6 results for Sn12Mn 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
SnNCu (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 even±odd beha-
viour for N = 9±13 with slightly more pronounced dipole
moments as well as higher sensitivity to vibrational excitation.

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 (DDEC6) 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 9Cu 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.
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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,14 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 = 9±16 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 Sn11Cu reveal only negligible
spin±orbit 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 12M 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 Cudÿ @SnN

d+ as well. Only the
magnitude d of the electron transfer effect and with that
the exact electron configuration cannot be predicted, as th e
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.

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 Veröffentlichungen wurde der Ein!uss 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, störungstheoretischen Modellen, quantenchemischen
Rechnungen und klassisch-numerischen Trajektorie-Simulationen.

Dabei bestätigt sich, dass elektrische Ablenkmessungen eine wirkungsvolle Methode zur Untersu-
chung von dotierten Zinn-Clustern sind. Allerdings hängt die Aussagekraft der Ergebnisse stark von
der Abkühlung 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-vollständige 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
unvollständige Thermalisierung. Die für tiefe Düsentemperaturen unvollständige Thermalisierung
wird einer zu geringen Verweilzeit der Cluster in der Düse zugeschrieben. Dies ließe sich eventuell
durch eine Veränderung des Aufbaus wie beispielsweise eine Verlängerung der Düse oder ein Vor-
kühlen des Trägergases verbessern. Auch die quantitative Auswertung der experimentellen Daten
über die Trajektorie-Simulationen geht von rigiden Clustern aus. Zwar ist die FOPT-Interpretation
der experimentellen Strahlpro"le intuitiv, allerdings stellt sie für nicht-sphärische Rotatoren und
stärkere Feldwechselwirkung nur eine Näherung dar und entspricht damit einer qualitativen Ana-
lyse. So ist es, wie bei Gold-dotierten Zinn-Clustern gezeigt, nicht immer möglich, über das mit
FOPT bestimmte Dipolmoment auf die strukturelle Entwicklung der Cluster zu schließen. Auch die
Trajektorie-Simulation bietet Verbesserungsmöglichkeiten. So wäre es sinnvoll, sie auf nicht-rigide
Rotatoren zu erweitern. Allerdings müsste hierfür der funktionelle Zeitverlauf der Trägheitsmomen-
te und des Dipolmomentes in Abhängigkeit von der Schwingungs-Anregung bekannt sein. Hierfür
gibt es allerdings noch kein allgemein gültiges Vorgehen, da dieses für jeden Cluster spezi"sch wäre
und auch von der Art und Anzahl der angeregten Schwingungen abhängt. Es existiert aber bereits
ein einfaches Modell, welches versucht, den Effekt der Schwingungs-Anregung auf Trägheits- und
Dipolmomente in den Eulerschen Kreiselgleichungen durch eine Modellschwingung zu erfassen.193

Entsprechend wäre 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!äche 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!äche pro-
blematisch sein. So zeigt bereits die Nachoptimierung von Mangan-, Gadolinium- oder Europium-
dotiertem Zinn deutliche Unterschiede in den relativen Energien der möglichen Strukturisomere.
In dieser Arbeit wird dies durch das Erzeugen eines möglichst großen Pools und eine Nachoptimie-
rung vieler Strukturkandidaten teilweise ausgeglichen. Eine entsprechend genauere Modellierung
der Hyper!äche wäre allerdings computertechnisch sehr aufwendig und damit nicht praktikabel. So
deuten erste Testrechnungen an, dass die Berücksichtigung des elektronischen Spins inPlane Wave
DFT-Rechnungen keine Verbesserung für der Vorhersage der genannten Cluster-Strukturen bietet.
Gauß-Orbital-basierte DFT-Rechnungen mit kleinen Basissätzen führen sogar zu einer Verschlechte-
rung der Ergebnisse. Eine sinnvolle Erweiterung des GAs wäre es, ihn an Methoden des maschinellen
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Lernens (ML) zu koppeln wie beispielsweise künstliche neuronale Netzwerke (KNN). Diese haben
sich in den letzten Jahren als vielversprechende Alternativen zu traditionellen Optimierungsme-
thoden hervorgetan.148,194 Hierfür muss allerdings eine Möglichkeit gefunden werden, die Cluster
möglichst unabhängig von ihrer Anzahl Atome in ein für das KNN verständliches Format darzustel-
len. Auch für die quantenchemische Modellierung der Hyper!äche 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 für 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 Lösungsansatz zu bieten. So ist es Gegenstand
aktueller Forschung, die Schrödingergleichung direkt über ML-Methoden zu lösen oder verbesserte
DFT-Funktionale mit ihnen zu generieren.150,195,196

Nach der Untersuchung der n-Dotierung mit Phosphor und Bismut stellt sich die Frage, welchen
Effekt eine p-Dotierung auf Zinn-Cluster hat. Zwar könnte beispielsweise das elektropositive Alu-
minium oder Gallium die Ausbildung von endohedralen Komplexen analog zu Übergangsmetallen
fördern, allerdings wäre auch ein Einbetten des Dotierungsatoms in das Zinn-Gerüst 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@Sn12 mit M = Al, Ga in Abschnitt 4.2. Die globale Optimierung ergibt für beide M @Sn12-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@Sn12 nur einen geringen Aluminium-Charakter, während 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 Gerüst des Clusters eingebet-
tet. Da sich keine Spindichte am Al-Zentralatom be"ndet, "ndet offensichtlich ein Elektronentrans-
fer zum Zinnkä"g statt, bei dem die überschüssige Ladung gleichmäßig über den Zinn-Kä"g verteilt
werden kann. Die MOs von Sn12Ga unterscheiden deutlichen von denen in Sn12Al. So besitzen
die Grenzorbitale einen de"nierten d-Elektron-Charakter und erinnern damit in Form und Zusam-
mensetzung deutlich an Sn12Cu. Eine experimentelle Bestätigung der Strukturmotive von SnNM für
M = Al, Ga wäre ein wichtiger Schritt, um die DFT-Vorhersagen zu validieren. Entsprechend wäre es
auch interessant, das Element zwischen Cu und Ga zu untersuchen, da für Zink als Dotierungsatom
von DFT vorhergesagt wird, dass es besonders stabile, hoch-symmetrische Strukturen mit Zinn bil-
det.197 Um den Ein!uss der 3d-Elektronen weiter zu untersuchen, wäre 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-dotierten Zinn-Clustern zeigen. Bereits die Dotierung mit Mangan und Eisen zeigt, wel-
chen Ein!uss nur ein zusätzliches d-Elektron auf einen Zinn-Cluster und seine Eigenschaften haben
kann.

Ebenfalls interessant ist der Ein!uss, den 4f-Elektronen der Seltenen Erden auf Zinn-Cluster haben
könnten. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit liegen bereits theoretische Vorhersagen zur Dotierung mit
Gadolinium und Europium sowie experimentelle Ergebnisse zu Gadolinium vor. Die DFT-Ergebnisse
suggerieren für beide Seltenen Erden, dass die 4f-Elektronen nahezu vollständig am Gadolinium
oder Europium verbleiben und nicht mit dem Zinnkä"g wechselwirken. Allerdings zeigen auch hier
Studien zur Partialladung und der Spindichte, dass ein Elektronentransfer zum Zinn-Kä"g statt"n-
det. Die Analyse der MOs suggeriert, dass die Wechselwirkung mit dem Kä"g stark über d-Orbitale
erfolgt. Entsprechend ist es interessant, die Dotierung mit Gd den Ergebnissen der Mn-Dotierung
gegenüberzustellen. Abbildung 6.1 stellt zeigt die FOPT-Dipolmomente für die Dotierung von Zinn
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Abbildung 6.1: Der Vergleich der Dipolmomente aus der FOPT für Gadolinium- und Mangan-dotierte
Zinn-Cluster81 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 für das Dipolmoment auftreten.
Damit liegt Sn12Gd, anders als bei Dotierung mit Mangan, nicht in ikosaedrischer
Form vor. Weiterhin scheint es bei SnNGd 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 Änderung im Strukturmotiv nahe legt.
Bei den beispielhaft gezeigten Strukturen (PBE0/def2-TZVPP) handelt es sich um die
vorhergesagten Grundzustände aus der globalen Optimierung.

mit Gadolinium und Mangan. 81 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 bezüglich Reaktivität und katalytischer Aktivität der dotierten Zinn-Cluster
wären interessant, um mögliche superatomare Eigenschaften zu identi"zieren. Die Zugabe eines
Reaktants kann direkt über das Trägergas oder eine zusätzliche Düse erfolgen. Weiterhin wäre die
Messung der Ablenkpro"le über eine Kombination aus einem ortssensitiven Detektor, z.B. über den
bereits verwendeten MCP sowie einem Kamera-Auslesesystem, sinnvoller, als die bisherige Verwen-
dung einer ortsabhängigen Schlitzblende. Ein Vorteil wäre hier, dass das Strahlpro"l eines einzelnen
Massenpeaks in einer Messung quasi kontinuierlich aufgenommen werden könnte. Damit wäre die
Dipolmoment-Verteilungsfunktion direkt aus dem experimentellen Strahlpro"l zugänglich.
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