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Man muss etwas Neues machen,

um etwas Neues zu sehen.

Georg Christoph Lichtenberg (1742 — 1799)

deutscher Physiker
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A. Einleitung und Aufgabenstellung

A. Einleitung und Aufgabenstellung

Seit der Vergabe des Physiknobelpreises an WilBar8hockley, John Bardeen und Walter
Brattain fir die Erfindung des Transistors im JaB66Y konnte die GroRe der einzelnen
Transistoren von dem ersten, handtellergrof3en ewpetellen Transistor, erbaut 1947 in den
Bell Forschungslabors, auf 45 nm im Jahr 2007 ngeit werder?! In diesen 60 Jahren

durchlief der Transistor somit eine enorme Veraandgrin Bezug auf Grol3e, verwendete

Materialen, Anwendung und Produktion.

Dieser beispiellosen Miniaturisierung verdankt dérransistor seinen scheinbar
unaufhaltsamen Siegeszug rund um den Globus, deriszwischen in alle Bereiche der
menschlichen Zivilisation erstreckt. Durch seineverselle Anwendbarkeit als Schaltelement
elektronischer Schaltkreise ist der Transistorldaslato industriell meist verwendete Bauteil.

Als Intel im Jahre 2000 die Gategroéf3e fur Transistoren @0fnin verringerte und damit die
industrielle Grof3produktion in den Bereich der Nacbnologie eindrang, bekamen
Fragestellungen zum Ubergang von massiven Festignpituren zu molekularen Einheiten
kleiner Abmessungen einen greifbaren Hintergrund nesler Anwendung. Zum besseren
Verstandnis dieses Ubergangs ist es nétig, Modelindung geeigneter GroRe zu
synthetisieren und deren Struktur und physikaliscBegenschaften zu bestimmen, so dass
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen zuganglich werdensich auf die industriell genutzten
Systeme uUbertragen lassen und so zum tieferen &felisis der Vorgange in diesen
Dimensionen beitragen. Dies kann geschehen, indemsueht wird immer kleinere
Festkorper darzustellen und diese zu charaktegisidfs ist aber auch madglich, sich von der
molekularen Seite her anzunahern und immer groffedekulare Clusterverbindungen zu
synthetisieren. Besonders im Bereich der 14. Grugigefir die Halbleiterindustrie mit den
Elementen Silizium und Germanium die bedeutendstie Rpielt, gib es eine lange Tradition
in der Synthese solch molekularer Cluster. Im Fualigem werden nach einer allgemeinen

Definition die drei wichtigsten Gruppen von Metalistern der 14. Gruppe vorgestellt.
Nach Cotton definieren sich Metallcluster ganzethgin wie folgt?!

»Metal atom cluster compounds can be formally defiag those containing a finite group of
metal atoms which are held together entirely, maiok at least to a significant extent, by
bonds directly between the metal atoms even thougle son-metal atoms may be associated
intimately with the clustér



Als Beginn der Synthese molekularer Metallcluster 4. Gruppe kénnen die Arbeiten von
Joannisim Jahr 1890 angesehen werden, der Blei in Gegenvem Alkalimetallen in
flissigem Ammoniak aufléstd. Die erhaltenen stark gefarbten Losungen warerdderals
unverstandene erste Hinweis auf anionische@bster. Erst in den 30iger Jahren des letzten
Jahrhunderts konnte das Réatsel um diese Losungerzind aufgeklart werdek! der mit
seinen Arbeiten auch weitere Elemente der 14. Gruppe Germanium, zu anionischen
Metallclustern umsetzte. Diese anionischen Clusterden Jahre spater nach einem
Vorschlag vonLaveszu EhrenZintls auch Zintlionen genanfi¥. Zintls wissenschaftlichen
Nachfolgern gelang die Isolierung und Charaktemsig zahlreicher anionischer
Metallcluster der allgemeinen Forme{’E(E = Si, Ge, Sn, Pb), deren Synthese noch heute
den Grundprinzipien der valoannisdurchgefiihrten Reaktion folft.

Die zweite wichtige Gruppe molekularer Clustervedaingen der 14. Gruppe sind die
ligandenstabilisierten polyedrischen Clusterverbimghn der allgemeinen Formel g
(E = Si, Ge, Sn; R =Ligand), deren erster Vertr&g(SitBuMe,)s von Matsumoto et al.
1988 durch reduktive Kupplung votB(IMe;Si)SiBr; mit Natrium synthetisiert wurd®. Die
Zahl der zugehorigen Clusterverbindung wuchs naebed ersten erfolgreichen Darstellung
schnell an und etablierte eine neue Klasse an mlaledn Clusterverbindungen der 14.
Gruppe””

Des Weiteren wurden in den letzten Jahren mehrexgeu einer dritten Klasse molekularer
Clusterverbindungen der 14. Gruppe eroffnet. Die rirdeer dieser jlungsten
Verbindungsklasse molekularer Metallclusterverbirghm der 14. Gruppe zeichnen sich
dadurch aus, dass sie mit der allgemeinen Form&,Emit n>m (E=Si, Ge, Sn;
R = Ligand) beschrieben werden kont8hDiese neue Art der Metallclusterverbindungen
wird als metalloide Cluster bezeichnet, deren Didin 1999 vonSchndckel et alwie folgt

festgelegt wurdé€:!!

»Metalloide Cluster sind Metallcluster, in denen dighl der Metall-Metall-Kontakte die der
Metall-Ligand-Bindungen ubersteigt und in denendjieeitig Metallatome zu finden sind, die
ausschlief3lich Metall-Metall-Wechselwirkungen eimge, die nur an weitere Metallatome

gebunden sind.

Metalloide Cluster eignen sich auf Grund ihrer atfigeinen Formel Ry, mit n>m in
besonderem MaRe als Modellverbindungen fir die (dothung des Ubergangs von

molekularen Verbindungen zu Festkorperstrukturensié mit zunehmender Grof3e immer



A. Einleitung und Aufgabenstellung

elementdhnlicher werden. Die Metallatome, die &usdRlich Metall-Metall-

Wechselwirkungen aufweisen, werden im Folgendematkt bezeichnet, wobei nackt hier
nur verdeutlichen soll, dass diese Atome keinerektign Kontakt zur stabilisierenden
Ligandenhtlle haben. Bei sehr groRen metalloidenst€in werden von diesen nackten
Metallatomen vielfach Strukturen der Elementmodiiikaen realisiert, so dass hier ein
gradueller Ubergang vom einzelnen Metallatom zurstkégper direkt beobachtet werden
kann. Dies konnte bisher vor allem fur die Elemeatdge13. Gruppe Aluminium und Gallium

gezeigt werdef?

Auf Grund der grof3en Fulle von Mdglichkeiten medaler Cluster wurden im Rahmen dieser
Arbeit ausschlie3lich diejenigen des Germaniums h&fisiert und charakterisiert.
Germanium war bis zur Verdrdngung durch Siliziums daichtigste Element fir die
Halbleiterindustrie. Noch heute finden sich flr @anium, welches 1886 volVinkler
entdeckt wurd€® eine Vielzahl von wichtigen Anwendungen im Bereiatter
Halbleiterindustrie.  Germanium  wird  beispielsweiseals  Tragermaterial in
Hochleistungssolarzellen verwendet, die aktuell80% der Satellitenanwendungen zum
Einsatz kommeft?!

Fiur eine Einfuhrung in die metalloiden Germaniumigusverden im nachsten Kapitel die
bisher isolierten und charakterisierten Vertretezser Gruppe und die zur Darstellung

verwendeten Synthesekonzepte erlautert.

1. Metalloide Germaniumcluster

Bisher gelang es weltweit nur drei Arbeitsgruppenhiiife verschiedener Synthesestrategien
metalloide Germaniumcluster darzustellen und zuakttarisieren. Im Folgenden sollen diese
drei derzeit bekannten Syntheserouten vorgestefitden. Allen Synthesemethoden ist
gemein, dass grofR3e sterisch anspruchsvolle Ligamdenkinetischen Stabilisierung der
metalloiden Germaniumcluster eingesetzt werden. Alas Konzept der kinetischen

Stabilisierung wird im Verlauf dieser EinfuhrungKapitel 1.2 noch ndher eingegangen.



1.1 Synthesemethoden zur Darstellung metalloider Gmaniumcluster

a) Durch reduktive Eliminierung einer oder mehrefdygangsgruppen kénnen in einer
geeigneten Ausgangverbindung nackte Germaniumaeeegt werdef® Es handelt sich
hierbei vereinfacht um die Reduzierung der Ligandeahl, so dass eine Verbindung

entsteht, die sich mit der allgemeinen Formeg|Raamit n > m beschreiben lasst.

R,

R, R,

Abbildung 1: Schaubild zur Syntheseroute der reduktiven Eliemumg zur Darstellung

metalloider Germaniumcluster.

b) Weiterhin ist es moglich, durch reduktive Kupmugeeigneter Germylene, die entweder
einen organischen Rest und ein Halogen oder zwdogdae tragen, zu metalloiden
Germaniumclustern zu gelangét.Damit diese Syntheseroute zur erfolgreichen Diusig
metalloider Cluster fuhrt, ist es notig, beide Ggene (GeG und RGeCl) im richtigen
Verhaltnis einzusetzen. Die nackten Germaniumatom€luster stammen dabei von GgCl
welches vollstandig enthalogeniert und in Form naickiermaniumatome im Clustergerust
eingebaut wird (Abb. 2).

R4
Ge Ge ™
/ \ + / \ —>-MX R, R,
R X X X
R,

Abbildung 2: Schaubild zur Syntheseroute der reduktiven Kupplweur Darstellung

metalloider Germaniumcluster.
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c) Eine dritte Mdoglichkeit zur Synthese metalloid@ermaniumcluster basiert auf der
Disproportionierungsreaktion von Germanium(l)hatigen!*® Der schematische Verlauf
dieser Synthesestrategie ist in Abbildung 3 zusangeiasst.

B X _1:

Ge(DX—> X X —> Ge(0) + Ge(IV)X,
[ X —
+MR l -MX
R
R R
R

Abbildung 3: Synthesekonzept zur Darstellung metalloider Geromacluster ausgehend von

Germanium(l)halogeniden.

Bei dieser Synthesestrategie laufen zwei unterdtibiee Reaktionen parallel ab. Zum einen
fuhrt die Disproportionierungsreaktion des Germariiimlogenids zu elementarem
Germanium und Verbindungen hoherer Oxidationsstuied parallel dazu werden die
Halogenatome in einer Metathesereaktion durchssfe@&nspruchsvolle Liganden substituiert.
Die auf dem Weg zum elementaren Germanium auftretematermediate werden demnach
durch Zugabe von beispielsweise Metallorganylen JMdfetisch stabilisiert und kdnnen
anschlieRend isoliert werden (Abb. 3 mitte). Diggdnden, die den Cluster nach auf3en
abschirmen, sind sterisch anspruchsvoll und vegrmmdomit Stol3e zwischen den reaktiven

Germaniumclusterkernen.

Als Triebkraft dieser Reaktion dient einerseits disproportionierungsreaktion des
metastabilen Germanium(l)halogenids zu den thermaalysch stabilen Produkten, das heifl3t
zu elementarem Germanium und Germaniumhalogeniderhoheren Oxidationsstufen.

Andererseits kann die Bildung des Metathesesalve§ @ls Triebkraft angesehen werden.



