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Festes Aluminiumoxid kommt in einer Reihe verschiedener
polymorpher Formen vor,[1] die stabilste ist das a-Al8O12.
Diese Korundstruktur besteht aus einer hexagonal dichtesten
Packung von Sauerstoffionen mit einer symmetrischen Be-
setzung der Oktaederl)cken durch Aluminiumkationen. In
metastabilen Phasen wie g- oder d-Aluminiumoxid dagegen
befindet sich ein Teil der Aluminiumionen in Tetraederl)-
cken.[2] Ultrad)nne Aluminiumoxidfilme enthalten tetra-
edrisch und quadratisch-pyramidal koordinierte Alumini-
umzentren.[3] Dies zeigt die hohe Flexibilit0t von Systemen
mit Al2O3-Zusammensetzung, die verschiedene Strukturen
unter verschiedenen Bedingungen annehmen. Hier untersu-
chen wir die Struktur0nderung beim 3bergang von der festen
Phase zu kleinen molekularen Clustern mit der Zusammen-
setzung (Al2O3)4. Aluminiumoxide mit reduzierter Dimen-
sionalit0t, z. B. kleine Partikel oder d)nne Filme, sind in der
Astrophysik,[4] Atmosph0renchemie,[5] nanostrukturierten
keramischen Materialien und festen Katalysatoren oder Ka-
talysatortr0gern[3,6, 7] von Interesse. Modellsysteme wie Alu-
miniumoxidcluster (oder -filme), gemischte Metalloxidclus-
ter[8] und oxidische Cluster auf Oxidfilmen[7] sollen dabei
helfen, auch komplexe Tr0gerkatalysatoren zu verstehen.

Fortschritte auf dem Gebiet der Schwingungsspektro-
skopie haben wesentlich zur Charakterisierung der Struktu-
ren von massenselektierten Metalloxidclustern und Cluster-
ionen beigetragen.[9–12] Untersuchungen mit resonanzver-
st0rkter Multiphotonenionisierung[9,13, 14] zeigen f)r kleine
neutrale Aluminiumoxidcluster zwei Absorptionsbanden, die

„festk@rper0hnlichen“ Strukturen zugeordnet wurden – aber
nicht a-Al2O3 sondern g-Al2O3. Clusterionisierung, Disso-
ziation und Ionisierung gefolgt von Zerfall sind denkbare
Reaktionskan0le, f)r die in dieser Art von System 0hnliche
Energien erforderlich sein sollten. Daher ist die Interpreta-
tion der Spektren kompliziert und die Zuordnung zu Clus-
terstrukturen schwierig. Bisher wurden die Strukturmodelle
der oxidischen Cluster auf der Grundlage von chemischer
Intuition vorgeschlagen, aber nur in wenigen F0llen gelangen
verl0ssliche Strukturzuordnungen.[12, 15]

In dieser Untersuchung zeigen wir, dass die stabilsten
Isomere von [(Al2O3)4]

+ und (Al2O3)4 Stukturelemente auf-
weisen, die in keiner bekannten festen Phase vorkommen.
Durch eine Kombination von Dichtefunktionaltheorie (DFT)
und Experiment konnten wir ihre Strukturen ermitteln,
indem wir einen genetischen Algorithmus als globale Opti-
mierungsmethode implementierten.[16] Wir zeigen außerdem,
dass sich, entgegen der mitunter ge0ußerten Erwartung, die
Strukturen des neutralen und kationischen Clusters deutlich
unterscheiden. Die f)r [(Al2O3)4]

+ erhaltenen Multiphoto-
nen-Infrarot-Dissoziationsspektren (infrared multiple-
photon dissociation IR-MPD) best0tigen die mit dem gene-
tischen Algorithmus gefundene Struktur. Das Spektrum der
optimierten Struktur eines a-Al2O3-Clusterausschnitts (Ab-
bildung 1 a) aus der DFT-Simulation weist hingegen nur ge-
ringe Ehnlichkeit zum experimentellen Spektrum auf. In
einer Reihe von fr)heren Publikationen wurde angenommen,
dass dieses kompakte Isomer mit D3d-Symmetrie das globale
Minimum darstellt, und es wurde als Modell f)r den Fest-
k@rper und die Oberfl0che von a-Aluminiumoxid verwen-
det.[17] Tats0chlich war es dieser Widerspruch zum Experi-
ment, der unsere Suche nach einer neuen Struktur ausl@ste.

Die Topologie der (Al2O3)4-Cluster kann auf der Grund-
lage von n-gliedrigen Ringen aus alternierenden Al- und O-
Atomen charakterisiert werden, die als nm-Ringe bezeichnet
werden. Die kompakte Struktur des neutralen (Al2O3)4-Ko-
rundfragments, a-(Al2O3)4 , besteht nur aus 6m- und 4m-
Ringen. Der Cluster enth0lt sechs vierfach und zwei dreifach
koordinierte Al-Atome und sechs zweifach sowie sechs
dreifach koordinierende O-Atome (Al-O-Bindungsl0ngen
zwischen 1.71 und 1.91 F). Die Symmetrie des a-[(Al2O3)4]

+-
Kations ist durch einen Jahn-Teller-Effekt erster Ordnung zu
Cs verringert. Die Verzerrung der Struktur ist jedoch klein
und die wesentlichen Strukturelemente sind unver0ndert. Die
globale Optimierung des [(Al2O3)4]

+-Kations ergibt eine Cs-
symmetrische Struktur mit der Gestalt einer „Pfeilspitze“
(Abbildung 1b). Diese Struktur ist etwa 125 (B3LYP) bzw.
122 kJmol�1 (MP2) stabiler als der a-[(Al2O3)4]

+-Cluster. Die
Grundfl0che der „Pfeilspitze“ besteht aus f)nf verbundenen
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6m-Ringen, die einen 10m-Ring auf der Unterseite und einen
6m-Ring auf der Oberseite bilden. Ein zus0tzliches O-Atom
am oberen Ende der Kette verbundener 6m-Ringe verkn)pft
drei 4m-Ringe zu einem W)rfelfragment. An die oberste Al-
Ecke dieses W)rfelfragments ist ein weiteres O-Atom ge-
bunden, das die Spitze des Pfeils bildet. Der Cluster besteht
aus drei vierfach und f)nf dreifach koordinierten Al-Atomen
und sieben zweifach, vier dreifach und einem einfach koor-
dinierenden O-Atom. Die Al-O-Bindungsl0ngen liegen im
Bereich von 1.69–1.87 F; im 10m-Ring, der die Grundfl0che
der „Pfeilspitze“ bildet, sind sie am k)rzesten (1.69–1. 73 F).
Die Al-O-Bindungsl0nge zum einfach koordinierenden O-
Atom an der Spitze betr0gt 1.74 F.

Abbildung 2 zeigt das experimentelle IR-MPD-Spektrum
(Abbildung 2a) und die berechneten linearen Absorptions-
spektren des globalen Minimums [(Al2O3)4]

+ und des a-
[(Al2O3)4]

+-Clusters (Abbildung 2 b bzw. c). Das berechnete
Spektrum der von Korund abgeleiteten Struktur hat kaum
Ehnlichkeit zum experimentellen Spektrum, w0hrend die
3bereinstimmung f)r das Spektrum der globalen Minimum-
struktur hervorragend ist. Alle beobachteten Banden werden,
wenn auch mit ver0nderten Intensit0ten, reproduziert. Ab-
weichungen zwischen IR-MPD- und berechneten Absorpti-
onsspektren waren zu erwarten.[10,18] Bei ungef0hr 1030 cm�1

befindet sich im experimentellen Spektrum eine charakte-
ristische Bande. Da Banden mit einer so ungew@hnlich hohen
Frequenz f)r festes Al2O3 unbekannt sind, w0re es nahelie-
gend, diese Bande einer Valenzschwingung der terminalen
Al-O-Bindung zuzuordnen. Die Analyse der Normalmoden
f)r das globale Minimum von [(Al2O3)4]

+ ergibt hingegen,
dass diese charakteristische Bande auf eine gegenphasige
Kopplung der asymmetrischen Al-O-Al-Streckschwingung
zur)ckgeht (Abbildung 3a). Die Bande f)r die Valenz-
schwingung der terminalen Al-O-Bindung hingegen befindet
sich bei ungef0hr 870 cm�1. Unter den zahlreichen berech-
neten Strukturen zeigt nur die globale Minimumstruktur die
Schwingung bei 1030 cm�1.

Es stellt sich die Frage nach der Triebkraft, die den
[(Al2O3)4]

+-Cluster die ungew@hnliche Struktur der „Pfeil-
spitze“ mit einem nur einfach koordinierenden O-Atom an-
nehmen l0sst. Die Antwort hierauf ergibt sich aus der Spin-
dichteverteilung (Abbildung 3b) und der Differenz des
elektrostatischen Potentials (Abbildung 3c). Diese zeigen,
dass die ungepaarte Elektronendichte und die positive
Ladung vollst0ndig an dem einfach koordinierenden O-Atom
an der Spitze lokalisiert sind. Somit ist die Bindung formal
eine Al-OC-Einfachbindung, und so erkl0rt sich auch die un-
gew@hnlich kleine Frequenz der zugeh@rigen Valenzschwin-
gung. Hieraus schließen wir, dass elektrostatische Wechsel-
wirkungen die Ursache f)r die ungew@hnliche „Pfeilspitzen“-
Form des Clusters sein k@nnten, da eine vergleichbare Lo-
kalisierung der positiven Ladung im a-[(Al2O3)4]

+-Cluster
nicht m@glich ist.

Wegen der guten 3bereinstimmung zwischen experi-
mentellem und berechnetem IR-Spektrum k@nnen wir unse-

Abbildung 1. Optimierte Strukturen der Aluminiumoxidcluster:
a) a-(Al2O3)4 mit einem Ausschnitt des Korundgitters (d%nne schwarze
Linien); b) globales Minimum des Kations [(Al2O3)4]

+ und c) globales
Minimum von neutralem (Al2O3)4 . O hellgrau, Al dunkelgrau.

Abbildung 2. Vergleich des experimentellen IR-MPD-Spektrums
([Al8O11]

+-Signal) von [(Al2O3)4]
+ (a) mit berechneten linearen IR-Ab-

sorptionsspektren: b) globales Minimum des [(Al2O3)4]
+-Clusters; c) a-

[(Al2O3)4]
+-Cluster; d) globales Minimum des (Al2O3)4-Clusters; e) a-

(Al2O3)4-Cluster. Zum besseren Vergleich mit dem Experiment wurden
die berechneten Bandenlagen in den Spektren b)–e) zu Gauß-Funktio-
nen mit einer Halbwertsbreite von ca. 24 cm�1 verbreitert.
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rer GA-Implementierung und der F0higkeit von B3LYP, die
Al2O3-Strukturen richtig zu beschreiben, vertrauen. Daher
haben wir f)r den neutralen (Al2O3)4-Cluster, f)r den expe-
rimentelle Daten nur schwer zu erhalten sind, ebenfalls eine
globale Minimierung durchgef)hrt. Die Topologie und
Atompositionen der globalen Minimumstruktur (Abbil-
dung 1c) unterscheiden sich auch in diesem Fall erheblich von
der a-(Al2O3)4-Struktur. Der Cluster besteht aus 8m-, 6m-und
4m-Ringen; das Zentrum bilden die 4m-Ringe, die durch eine
Al- und eine O-Ecke verbunden sind. Zwei dreifach koordi-
nierte Al-Atome sind )ber zweifach koordinierende O-
Atome mit den Al-Ecken der drei 4m-Ringe auf der gegen-
)berliegenden Seite verbunden. Die durchschnittliche Koor-
dination der Al- und O-Atome ist geringer als im a-(Al2O3)4-
Korundfragment. Es liegen drei f)nffach und f)nf dreifach
koordinierte Al-Atome sowie neun zweifach und drei drei-
fach koordinierende O-Atome vor. Der Bereich der Al-O-
Bindungsl0ngen ist mit 1.70–1.94 F ebenfalls etwas gr@ßer.
Die auf dem B3LYP-Niveau berechnete Energiedifferenz
zwischen dem globalen Minimum f)r neutrales (Al2O3)4 und
dem a-(Al2O3)4-Cluster betr0gt 47 (B3LYP) bzw. 20 kJmol�1

(MP2). Als Referenz f)r zuk)nftige Experimente zeigen wir
in Abbildung 2d das berechnete IR-Spektrum, das sich
deutlich vom Spektrum des a-(Al2O3)4-Clusters (Abbil-
dung 2e) unterscheidet.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass ein Ausschnitt
aus der Korundstruktur weder f)r den neutralen noch f)r den
kationischen (Al2O3)4-Cluster in der Gasphase dem globalen
Minimum entspricht. Stattdessen wurden globale Minimum-
strukturen f)r die (Al2O3)4- und [(Al2O3)4]

+-Cluster ermittelt,
die keine aus Al2O3-Festk@rpern bekannten Strukturele-
mente aufweisen. Die Ergebnisse von Rechnungen f)r das
Kation stimmen vollst0ndig mit experimentellen Multipho-
tonendissoziations-IR-Spektren )berein. Unsere Ergebnisse

zeigen, dass die Ladung, entgegen der verbreiteten Meinung,
einen drastischen Effekt auf die Struktur von oxidischen
Clustern in der Gasphase hat: Die Strukturen von (Al2O3)4

und [(Al2O3)4]
+ sind v@llig verschieden.

Experimentelles
Alle Rechnungen wurden mit dem Turbomole-Programmpaket[19]

durchgef)hrt. Globale Optimierungen der Clusterstrukturen auf
DFT-Niveau wurden mit dem B3LYP[20]-Austauschkorrelationsfunk-
tional und dem Split-Valence-Plus-Polarization(SVP)[21]-Basissatz
durchgef)hrt. Wir verwendeten eine eigene Implementierung des
genetischen Algorithmus nach der urspr)nglichen Idee von Deaven
und Ho.[16c] F)r die abschließenden Strukturoptimierungen und Fre-
quenzrechnungen wurde das B3LYP-Funktional zusammen mit dem
„triple zeta valence plus polarization“(TZVP)[21]-Basissatz f)r alle
Atome eingesetzt. MP2-Einzelpunktrechnungen wurden an den
DFT-optimierten Strukturen mit der „resolution of identity“-Me-
thode[22] mit TZVP-Basis[21] und Auxiliarbasis[23] durchgef)hrt.

Die Experimente wurden an einem bereits beschriebenen
Tandem-Massenspektrometer-Ionenfallen-System[24] ausgef)hrt.
Aluminiumoxidcluster wurden durch Verdampfen von Aluminium
mithilfe eines gepulsten Laserstrahls in Gegenwart von 1% O2 in He
erzeugt. Der Strahl aus positiven Ionen wurde durch einen Quadru-
polmassenfilter selektiert. Massenselektierte Clusterionen wurden in
einer linearen Radiofrequenz-Ionenfalle eingefangen und auf 16 K
abgek)hlt. IR-Photodissoziationsspektren wurden durch Photoanre-
gung der gefangenen kalten Ionen mit gepulster Strahlung von
FELIX[25] und anschließender Detektion des massenselektierten
[Al8O11]

+-Ionenstroms aufgenommen (Verlust eines O-Atoms). Eine
FELIX-Bandbreite (RMS) von weniger als 0.3% der mittleren
Wellenl0nge und Pulsenergien bis 50 mJ wurden verwendet.
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