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Nanostrukturierte Übergangsmetallpartikel spielen eine
wichtige Rolle unter den katalytisch aktiven Substanzen und
haben viele einzigartige physikalische und chemische Eigen-
schaften. Diese hängen von der Gröûe und der Struktur der
Partikel ab.[1±3] Beispielsweise ändern sich die elektronische
Struktur von Pd-Partikeln und die Wechselwirkung mit
Adsorbaten wie CO drastisch mit der Teilchengröûe.[4, 5] Die
Teilchengröûe und damit die geometrische und elektronische

Struktur der Partikel können durch die Wachstumsbedingun-
gen wie Abscheidungsgeschwindigkeit und Oberflächentem-
peratur kontrolliert werden.[6] Es ist somit von groûem
Interesse, ob Oberflächen(photo)reaktionen durch Manipula-
tion der elektronischen und geometrischen Struktur der
Metallpartikel kontrolliert werden können.

Aufgrund der ökonomischen und ökologischen Wichtigkeit
der effizienteren Nutzung von Erdgas wurde die thermische
Aktivierung der C-H-Bindungen von Methan intensiv unter-
sucht. Insbesondere die Umsetzung zu Methanol und anderen
Kohlenwasserstoffen ist von groûem Interesse.[7] Bezüglich
der photochemischen Aktivierung wurde kürzlich entdeckt,
daû auf Pt(111)- und Pd(111)-Einkristalloberflächen adsor-
biertes Methan mit 193-nm-ArF-Excimer-Laserlicht (6.4 eV)
dissoziiert werden kann,[8±10] obwohl Methan in der Gasphase
nur Licht kürzerer Wellenlängen als 145 nm (8.55 eV) ab-
sorbiert.[11] Diese starke Verschiebung von mehr als 2.1 eV ist
überraschend, wenn man berücksichtigt, daû die Energie der
Bindung an die Oberfläche nur 230 ± 250 meV beträgt.
Bisherigen Experimenten zufolge spielen die elektronischen
Zustände der Metalloberfläche eine wichtige Rolle bei der
Anregung von Methan.[9, 12] Es unterscheiden sich Photoreak-
tionseffizienz und photoinduzierte Dynamik bei Pd(111) und
Pt(111) als Ergebnis der Unterschiede in der elektronischen
Oberflächenstruktur.[10]

Kann Methan auch auf Übergansmetallclustern photo-
dissoziiert werden? Wie hängt dann die Photochemie von der
Clustergröûe ab? Dies sind Fragen, mit denen wir uns im
folgenden beschäftigen wollen. Wir benutzten für die Unter-
suchungen einen gut charakterisierten Modellkatalysator aus
Pd-Clustern verschiedener Gröûe, die auf einem epitaktisch
gewachsenen Al2O3-Film auf NiAl(110) deponiert waren.[13±15]

Es konnte gezeigt werden, daû die Adsorptionszustände und
die Photoreaktionen (bei l� 193 nm) von Methan stark von
der Clustergröûe abhängen.

Die Experimente wurden in einer Edelstahl-Ultrahoch-
vakuum(UHV)-Kammer durchgeführt, die mit SPA-LEED-
(Spot Profile Analysis-Low Energy Electron Diffraction),
AES- (Auger-Elektronen-Spektroskopie), XPS- (Röntgen-
Photoelektronen-Spektroskopie), XAES- (Röntgen-Auger-
Elektronen-Spektroskopie) und TPD-Detektoren (tempera-
turprogrammierte Desorption) ausgestattet war. Der Basis-
druck während der Experimente war kleiner 5�
10ÿ11 mbar.[16] Die NiAl(110)-terminierte Einkristalloberflä-
che wurde mit konventionellen Methoden gereinigt. Ein
epitaktischer Al2O3-Film von 5 � Dicke wurde durch Oxida-
tion des NiAl-Kristalls in 6� 10ÿ6 mbar Sauerstoffatmosphäre
bei 500 K und Ausheilen bei 1100 K erhalten. Für die
Experimente wurde die Probe mit flüssigem Helium auf
40 K gekühlt. Die Laserbestrahlung wurde mit einem Breit-
band-Excimer-Laser (l� 193 nm) mit einer Energiedichte
von 2.5 mJ cmÿ2 pro Puls bei einer Wiederholrate von 4 Hz
durchgeführt.

Pd-Atome wurden in einem kommerziellen Ofen durch
Elektronenbeschuû von einem Pd-Draht verdampft. Sie
wurden bei Raumtemperatur (300 K) auf dem Al2O3-Film
abgeschieden und wuchsen dort als dreidimensionale Cluster
auf, die vorwiegend (111)-Terrassen bilden.[15] Die Cluster, die
in dieser Studie untersucht wurden, hatten mittlere Durch-
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messer von 37� 16 � (abgeschiedene Pd-Schicht von 1.4�
0.3 � nach Schwingquarzwaagenmessung), 49� 10 � (Pd-
Schicht von 2.1� 0.4 �), 65� 10 � (Pd-Schicht von 3.5�
0.7 �) und 73� 10 � (Pd-Schicht von 7� 1.4 �), wie durch
SPA-LEED-Messungen bestimmt wurde.

Abbildung 1 zeigt die TPD-Spektren für deuteriertes
Methan (m/z 20, CD4) von Pd-Clustern belegt mit 0.5 L[17]

CD4 bei 40 K. Die Zahlen an den Kurven bezeichnen die
mittlere Dicke der abgeschiedenen Pd-Schicht. Die Tempe-

Abbildung 1. Serie von CD4-TPD-Spektren (m/z 20; durchgezogene
Linien) von Pd-Clustern unterschiedlicher Gröûe auf einem dünnen,
epitaktisch gewachsenen Al2O3-Film auf NiAl(110). Die Probe wurde mit
0.5 L CD4 bei 40 K belegt. Die Desorptionsmaxima sind bedingt durch
molekulare Desorption, CD4(ads)!CD4(g). Die Zahlen bezeichnen die
mittlere Pd-Schichtdicke als Maû für die Clustergröûe (siehe Text). Die
gestrichelte Linie entspricht einem TPD-Spektrum einer Pd(111)-Ein-
kristalloberfläche nach Belegung mit 0.6 L CD4 in einer anderen Skala. Es
wurden unterschiedliche Aufheizgeschwindigkeiten verwendet: 0.5 K sÿ1

für die Cluster und 0.4 K sÿ1 für den Pd(111)-Einkristall.

ratur, bei der das Maximum der Desorptionsgeschwindigkeit
liegt, steigt mit der Clustergröûe an (von 52 K für eine 0.4-�-
Pd-Schicht auf 64 K für eine 7-�-Pd-Schicht), d. h., daû die
Wechselwirkung von Methan mit den groûen Clustern stärker
ist. Die gestrichelte Linie entspricht dem TPD-Spektrum
einer Pd(111)-Einkristalloberfläche, die mit 0.6 L CD4 be-
deckt ist.[18] Die Halbwertsbreiten der Banden in den De-
sorptionsspektren der Pd-Cluster sind gröûer als die der
Bande der Pd(111)-Einkristalloberfläche. Auûerdem haben
die Banden lange Ausläufer zu hohen Temperaturen. Dies
kommt wahrscheinlich von der Clustergröûenverteilung und
der Inhomogenität der Clusteroberflächen im Vergleich zur
wohlgeordneten Pd(111)-Einkristalloberfläche. Es wurde al-
lerdings wie auf dem Einkristall keine dissoziative, sondern
nur molekulare Adsorption beobachtet.

Atome und Moleküle mit einer geschlossenen Schale wie
Edelgase und Methan adsorbieren aufgrund der van-der-
Waals-Wechselwirkung, die durch eine dynamische Antwort
der Metallelektronen auf Ladungsdichtefluktuationen im
Adsorbat hervorgerufen wird, sehr schwach auf Metallober-
flächen. Es ist bereits gezeigt worden, daû sich die Elektro-
nendichte an der Fermi-Kante, welche für die Wechselwir-
kung hauptsächlich relevant ist, in dem hier untersuchten
Gröûenbereich stark mit der Clustergröûe ändert.[4] Der
Anstieg der Temperatur, bei der das Maximum der Desorp-
tionsgeschwindigkeit auftritt, kann somit leicht verstanden
werden, da die groûen Cluster mehr Elektronen für die
dynamische Wechselwirkung bereithalten.

Abbildung 2 zeigt die TPD-Spektren von CD3H (m/z 19)
nach 193-nm-ArF-Laserbestrahlung (1.5� 1019 Photonen pro
cm2) der CD4-bedeckten Clusterpräparate.[19] Bei den 2.1-,

Abbildung 2. Serie von CD3H-TPD-Spektren (m/z 19; durchgezogene
Linien) von mit 0.5 L CD4 belegten Pd-Clustern unterschiedlicher Gröûe
nach Laserbestrahlung mit 1.5� 1019 Photonen pro cm2 bei l� 193 nm. Die
Desorptionsmaxima stammen von der rekombinativen Desorption von
CD3(ads)�H(ads)!CD3H(g). Die Zahlen bezeichnen die mittlere Pd-
Schichtdicke als Maû für die Clustergröûe (siehe Text). Die gestrichelte
Linie entspricht einem TPD-Spektrum einer Pd(111)-Einkristalloberfläche
nach Belegung mit 1.1 L CD4 in einer anderen Skala. Es wurden unter-
schiedliche Aufheizgeschwindigkeiten verwendet: 0.5 Ksÿ1 für die Cluster
und 0.9 Ksÿ1 für den Pd(111)-Einkristall.

3.5- und 7-�-Pd-Präparaten ist ein zweites Desorptionsmaxi-
mum bei 140 K zu erkennen, das ohne Bestrahlung nicht
vorhanden ist. Dieses Maximum kann man einer rekombina-
tiven Desorption von Methyl (CD3) und Wasserstoff (H)
zuordnen,[20] d.h., daû Methan auf den Clustern mit Licht der
Wellenlänge 193 nm photodissoziiert werden kann. Der
Wasserstoff auf der Oberfläche stammt aus dem Restgas in
der Kammer; da das Pd sehr gut Wasserstoff bindet, ist trotz
des geringen Restgasdruckes viel Wasserstoff auf den Clu-
stern vorhanden. Keine anderen Reaktionsprodukte auûer
denen der rekombinativen Desorption von CD3�H/D und
H/D�H/D wurden in den TPD-Spektren nach Bestrahlung
beobachtet.

In Abbildung 3 a ist der relative Anteil b an rekombinativ
desorbierendem CD3H (b�B/A0, B� integrierte Fläche
unter der CD3H-Desorptionskurve nach der Bestrahlung,
A0� integrierte Fläche unter der CD4-Desorptionskurve vor
der Bestrahlung) als Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke c
aufgetragen. Diese Darstellung zeigt, daû die Photodissozia-
tion nur auftritt, wenn die Clustergröûe einen bestimmten
Grenzwert überschreitet (mittlerer Clusterdurchmesser zwi-
schen 37 und 49 �). Jenseits dieses Grenzwertes steigt der
relative Anteil an photodissoziiertem Methan mit der Clu-
stergröûe.

Die Methanbedeckung wird nicht nur durch Photodissozia-
tion, sondern auch durch Photodesorption verringert. Ab-
bildung 3 b zeigt eine Auftragung der relativen Abnahme der
CD4-Bedeckung a (a� 1ÿA/A0 , A0� integrierte Fläche
unter der CD4-Desorptionskurve vor der Bestrahlung, A�
integrierte Fläche unter der CD4-Desorptionskurve nach der
Bestrahlung mit 1.5� 1019 Photonen pro cm2) als Funktion der
mittleren Pd-Schichtdicke.[21] Die relative Abnahme der CD4-
Bedeckung steigt bei kleiner werdender Clustergröûe an. Die
geringe Abnahme bei den groûen Clustern (�40 �) läût auf
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Abbildung 3. a) Darstellung des relativen Anteils b der CD3H-Desorption
(b�B/A0 , B� integrierte Fläche unter der CD3H-Desorptionskurve nach
der Laserbestrahlung, A0� integrierte Fläche unter der CD4-Desorptions-
kurve vor der Bestrahlung) als Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke c ;
b) Darstellung der relativen Abnahme der CD4-Bedeckung a (a�
1ÿA/A0 , A0� integrierte Fläche unter der CD4-Desorptionskurve vor
der Bestrahlung, A� integrierte Fläche unter der CD4-Desorptionskurve
nach der Bestrahlung mit 1.5� 1019 Photonen pro cm2 bei 193 nm) als
Funktion der mittleren Pd-Schichtdicke c. Mittlere Pd-Schichtdicken von
1.4, 2.1, 3.5 und 7 � entsprechen mittleren Clustergröûen von 37, 49, 65 bzw.
73 � (SPA-LEED-Messungen).

einen starken Vergiftungseffekt durch Methyladsorbate
schlieûen, die die Photoanregung löschen, wie bereits in
Einkristallexperimenten festgestellt wurde.[22] Die Abnahme
bei den kleinen Clustern ist hauptsächlich durch Photode-
sorption verursacht, da keine Photodissoziation beobachtet
werden konnte. Bei sehr kleinen Clustergröûen kann ±
angesichts der geringen Temperatur, bei der das Desorptions-
maximum liegt ± thermisch induzierte Desorption eine Rolle
spielen.

Warum kann Methan nach Adsorption auf den Pd-Clustern
und auf der Pd(111)-Einkristalloberfläche mit 193-nm-Pho-
tonen angeregt werden, obwohl dies in der Gasphase nicht
möglich ist? Anders als bei vielen Beispielen der Ober-
flächenphotochemie an Metalloberflächen konnte durch
Messung des polarisationsabhängigen Wirkungsquerschnitts
gezeigt werden, daû Methan auf Pt(111)- und Pd(111)-Ober-
flächen durch eine direkte elektronische Anregung innerhalb
des Adsorbat-Substrat-Komplexes aktiviert wird.[10] Da die
Stärke der Wechselwirkung von Methan mit den Pd-Clustern
ähnlich ist wie die mit der Pd(111)-Einkristalloberfläche,
kann man den gleichen Anregungsmechanismus für das
Methan/Pd-Cluster-System annehmen.

Der angeregte Zustand des Methan/Pd-Cluster-Systems ist
wahrscheinlich ein Ladungs-Transfer-Zustand CHd�

4 ÿMdÿ

(M�Metall, 0< d< 1), in Übereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Ab-initio-Rechnungen für CH4/Ptn-[23] und CH4/
Pdn-Cluster[24] (n� 1 ± 10). Akinaga et al.[23, 24] berechneten
die angeregten Zustände der Clusterniveaus für optimierte
Grundzustandskonfigurationen. Der verantwortliche ange-
regte Zustand für die Dissoziation zu CH3�H wird durch
eine Mischung des antibindenden Rydberg-Zustandes von
Methan (10 eV oberhalb des HOMO von Methan in der
Gasphase) mit unbesetzten elektronischen Zuständen des
Metalls gebildet. Die Anregungsenergie für die Photodisso-

ziation wird mit zunehmender Zahl der Metallatome pro
Cluster bis auf 10 auf ca. 7 eV verringert. Die Anregungs-
energie hängt stark von der Clustergröûe ab, da die Deloka-
lisierung der Elektronen im Metall eine wichtige Rolle für die
Stabilisierung des Ladungs-Tranfer-Zustandes spielt.[23]

Ein anderer Weg, den Anregungsmechanismus zu verste-
hen, wurde kürzlich durch Slab-LDA-Rechnungen (Rech-
nungen mit periodischen Randbedingungen in der Lokale-
Dichte-Näherung (LDA)) für das System CH4/Pd(111) auf-
gezeigt. Die Gleichgewichtshöhe z zwischen der Pd-Ober-
flächenebene und dem C-Kern wurde zu 3 � berechnet.[25]

Wenn ein kompletter Ladungstransfer zum Substrat im
angeregten Zustand von Methan angenommen wird, wird
der angeregte Zustand durch die Bildladungskräfte um 1.9 eV
stabilisiert.[26] Das Ionisationspotential des physisorbierten
Methans sollte dann um 1.9 eV zuzüglich der Austrittsarbeit
von Pd(111) herabgesetzt sein. Nimmt man eine Austritts-
arbeit von 5.6 eV[27] und ein Gasphasenionisationspotential
von 12.6 eV[28] an, erhält man eine Anregungsenergie für den
kompletten Ladungstransfer von 5.1 eV, der mit einem 6.4-eV-
Photon durchaus erreicht werden könnte. Innerhalb dieses
Modells kann die höhere Wahrscheinlichkeit für die Dissozia-
tion von Methan auf den gröûeren Clustern mit einem
gröûeren Bildladungspotential aufgrund der stärkeren Wech-
selwirkung mit Methan erklärt werden.

Die Adsorptionszustände, die Photodissoziation und die
Photodesorption von Methan bei l� 193 nm auf Pd-Clustern
unterschiedlicher Gröûe auf dünnen epitaktischen Al2O3-
Filmen weisen eine starke Gröûenabhängigkeit und groûe
Unterschiede zu den Verhältnissen auf einer Pd(111)-Ein-
kristallfläche auf. Diese Ergebnisse zeigen, daû Metallcluster
unterschiedlicher Gröûe und Form einen einzigartigen Weg
bieten, um photochemische und thermische Reaktionen von
Kohlenwasserstoffen auf Metalloberflächen zu kontrollieren.
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Synthese, Charakterisierung und Kristall-
struktur von Cyclotrisilen: ein dreigliedriger
Ring mit einer Si-Si-Doppelbindung**
Masaaki Ichinohe, Tadahiro Matsuno und
Akira Sekiguchi*

Seit der Synthese von Mes2Si�SiMes2 (Mes� 2,4,6-Trime-
thylphenyl)[2] und (Me3Si)2Si�C(OSiMe3)Ad (Ad� 1-Ada-
mantyl)[3] wurden mehrere Silcium- und Germaniumverbin-
dungen mit Doppelbindungen synthetisiert.[1] Seitdem hat

sich die Zahl ungesättigter Verbindungen mit Elementen der
Gruppe 14 explosionsartig erhöht.[1] 1996 wurden erstmals
Verbindungen mit endocyclischen Si-Si-Doppelbindungen
von Kira et al. beschrieben,[4] und zwei Jahre später berich-
teten Wiberg et al. über die Reaktion von Tetrakis(tri-tert-
butylsilyl)tetrasilatetrahedran mit Iod.[5]

Wir beschrieben 1995 die erste erfolgreiche Synthese von
Cyclotrigermenderivaten, die ein ungesättigtes, dreigliedriges
Ringgerüst aufweisen und kristallstrukturanalytisch charak-
terisiert wurden.[6] Ebenfalls konnten wir zeigen, daû Cyclo-
trigermeniumionen zugänglich sind: Wir synthetisierten freie
Germylkationen mit 2p-Elektronensystemen durch Oxida-
tion von Cyclotrigermenen mit Trityltetraarylboraten
(Trityl�Triphenylmethyl).[7] Cyclotrisilen (R4Si3), ein dem
Cyclopropen (R4C3) und dem Cyclotrigermen (R4Ge3) ana-
loges Molekül, ist sehr interessant, da es einen dreigliedrigen,
ungesättigten Ring enthält. Eine kürzlich von Kira et al.
veröffentlichte Arbeit, in der die Synthese von Cyclotrisilen
beschrieben wird, veranlaûte uns, unsere eigenen Ergebnisse
über Cyclotrisilen zu publizieren.[8] Wir berichten hier über
die erfolgreiche Synthese symmetrisch substituierter Cyclo-
trisilene sowie die erste röntgenstrukturanalytisch bestimmte
Kristallstruktur eines Cyclotrisilenderivats.

Zur Synthese gespannter Moleküle wie Cyclotrigermen
und Cyclotrisilen ist die Wahl einer geeigneten Schutzgruppe
unabdingbar. Die Mehrfachbindungen zwischen schweren
Hauptgruppenelementen können zumeist durch Verwendung
sterisch anspruchsvoller Substituenten stabilisiert werden.
Den Ergebnissen von Rechnungen zufolge, mit denen die
elektronischen Einflüsse von Substituenten untersucht wur-
den, verringern elektropositive Substituenten wie Silylgrup-
pen die Ringspannung in dreigliedrigen Ringen aus Elemen-
ten der Gruppe 14 beträchtlich.[9] Wir haben daher die
tBu2MeSi-Gruppe zum Schutz des Cyclotrisilengerüsts ver-
wendet.

Die Reaktion von 2,2-Dibrom-1,1,3,3-tetra(tert-butyl)-1,3-
dimethyltrisilan 1 (1 ¾quiv.) und 2,2,2-Tribrom-1,1-di(tert-
butyl)-1-methyldisilan 2 (2 ¾quiv.) mit Natrium in Toluol
führte sofort zu einer dunkelroten Lösung, die Tetrakis(di-
tert-butylmethylsilyl)cyclotrisilen 3 enthielt (Schema 1). Der

Schema 1. Synthese von 3.

Mechanismus der Bildung von 3 ist unbekannt, allerdings ist
die tBu2MeSi-Gruppe für die Bildung des Cyclotrisilenrings
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