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ll. Massenspektrometrische Untersuchungen

5 Massenspektrometrische Analyse der Kohlenstoffcluster

In diesem Kapitel werden zunachst einige typische Kohlenstoffclusterspektren vorgestellt, an
denen die sogenannten magischen Zahlen erlautert werden. Der Einflu3 der unterschiedlichen
Quellparameter wird an beispielhaften Spektren aufgezeigt. Es wird auf Besonderheiten der
Quelle eingegangen werden. Aus den massenspektrometrischen Untersuchungen lassen sich
bereits einige Schlusse auf die Struktur der unterschiedlichen Kohlenstoffcluster ziehen, etwa

aus den Untersuchungen mit reaktiven Tragergasen.

Die hier vorgestellten Untersuchungen wurden in der Regel mit einem modifizierten experi-
mentellen Aufbau vorgenommen. Dabei wurde ein MSP- oder MCP-Detektor direkt in den
Strahlengang gebracht. Dies gilt insbesondere fir die Untersuchungen mit reaktiven Gasen.
Bei den reinen Kohlenstoffclustern wird auch ein Spektrum gezeigt, das mit dem 90°-Ablen-
ker in der zuvor besprochenen Konfiguration aufgezeichnet wurde. Es bestehen keine grund-
satzlichen Unterschiede in den Spektren, die mit oder ohne 90°-Ablenker erhalten werden.
Die Signalintensitat ist gréf3er, wenn der Detektor direkt in den Strahlengang gebracht wird.
AulRerdem gibt es eine Massendiskriminierung beim Nachweis unter 90° in Abhangigkeit des

Potentials am 90°-Ablenker.

Alle Spektren wurden mit dem Speicheroszilloskop aufgenommen. Jedes Spektrum wurde
Uber 500 Laserschisse gemittelt (soweit nicht anders angegeben). Die hier gezeigten Spektren

wurdennicht auf die Nachweiseffizienz korrigiert.

Es hat sich in den Untersuchungen gezeigt, dal einige der Quellparameter nicht besonders kri-
tisch sind. Die Verwendung eines verldangerten Expansionskanals hat etwa keinen deutlichen
Unterschied gebracht. Es wurde deshalb fiir alle Messungen auf eine Verlangerung des Expan-
sionskanals verzichtet (drei Spektren, die mit dem 30 mm Expansionskanal aufgenommen

wurden, werden jedoch vorgestellt). Auch der Abstand von Skimmer zu Dise war uber-

raschend unkritisch. Es wurde daher fur die hier vorgestellten Messungen ein konstanter Ab-
stand von etwa 30 mm gewahlt. Ein ganz entscheidender Parameter ist dagegen die

Laserfluenz.
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Es mulR betont werden, dalR die entstehende Gré3enverteilung der Clusterquelle zwar gezielt
beeinflul3t werden kann, aber unter &ul3erlich gleichen Bedingungen (soweit man sie bestim-
men kann) nach langerer MeRRzeit sehr unterschiedliche Clusterverteilungen entstehen konnen.
Dies gilt um so mehr fur Clusterverteilungen, die an unterschiedlichen Mel3tagen aufgenom-

men wurden. Die genaue Position des Ablationslasers auf dem Graphitstab ist ein Parameter,
der sehr wichtig ist, aber nicht zu quantifizieren. Es darf deshalb nicht verwundern, wenn

manche Spektren, die unter scheinbar gleichen Bedingungen aufgenommen wurden, dennoch

sehr unterschiedlich aussehen.

5.1 Magische Zahlen

Unter magischen Zahlen werden in der Clusterphysik solche Clustergrof3en verstanden, die
sich durch eine besondere Stabilitdt gegeniiber den benachbarten Clustern auszeichnen. Indi-
kator ist daftir das Hervorstechen des entsprechenden Massenpeaks im Massenspektrum. Es
ist hierbei zum einen zu unterscheiden zwischen Clustern, die nur aufgrund ihrer elektroni-
schen Struktur magisch sind, fir Kationen also aufgrund eines besonders geringen lonisa-
tionspotentials, und Clustern, deren lonisationspotential sich nur unwesentlich von dem seiner
Nachbarn unterscheidet. Von den letztgenannten Clustern ist anzunehmen, dald sie in der
neutralen Clusterverteilung auch magisch sind [HHP86], [KKS97]. Hinweis fir ein solches
Dominieren gibt der Vergleich der Massenspektren von Anionen und Kationen. Treten die
gleichen magischen Zahlen auf, so ist davon auszugehen, dal} die entsprechende Clustergrofie
tatsachlich bevorzugt gebildet wird. Treten unterschiedliche magische Zahlen fur Kationen
und Anionen auf, so ist dies ein Hinweis auf eine besonders stabile elektronische Konfigura-

tion.

Bei schwach gebundenen Clustern, bei denen van-der-Waals Krafte fir den Zusammenhalt
verantwortlich sind, etwa Edelgasclustern [Hab94] oder Clustern aus Fullerenen [MNS93],
entstehen die dichtest gepackten Geometrien durch lkosaeder, die um ein Zentralteilchen
herum aufgebaut werden. Der erste Ikosaeder dieser Art wird fir 13 Teilchen erreicht, was die
besondere Stabilitat eines van-der-Waals gebundenen Clusters dieser GroRRe erklart [MKL89].
Weitere Schalenabschlisse finden bei 55, 147, 309, 561 usw. statt [Hab94].

Kohlenstoff ist aufgrund seiner vier Valenzelektronen in der Lage, sehr unterschiedliche Bin-
dungen einzugehen. Kohlenstoff bildet gerne Cluster, es ist eines der Elemente, das nicht als

atomares Gas verdampft, sondern vornehmlich in Form yon C
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Abb. 5.1: Die Massenspektren von positiv geladenen Kohlenstoffclustern weisen in der Regel
eine bimodale Struktur auf. Die beiden gezeigten Spektren wurden mit 1 bar Helium als Tra-
gergas aufgenommen. Die Dusen6ffnungszeit war im Fall des unteren Spektrums etwa 10%
groRer. Die Laserfluenz betrug in beiden Fallen etwa 12/&82 nm). Deutlich sind die
folgenden magischen Zahlen zu erkennen: 11, 15, 19, 23, 27 sowie (deutlicher im unteren
Spektrum) 44, 50, 56, 60 und 70. Ungeradzahlige Cluster verschwinden bei héheren Cluster-
groRen. Das obere Spektrum wurde mit 90°-Ablenker aufgezeichnet, das untere in linearer
Konfiguration (siehe Text). Die Verzdogerungszeit zwischen Disenpuls und Laser betrug in
beiden Fallen 725 us, die Verzdgerungszeit zwischen Laser und TOF 315 ps (oberes Spek-
trum) und 255 ps (unteres Spektrum). Diese Zeiten sind typisch und werden im folgenden

nicht immer angegeben.
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Bei der Untersuchung von kationischen Clusterspektren féllt eine bimodale Struktur auf
(s. Abb 5.1). Fur kleinere Cluster mit n < 32 erkennt man eine Viererstruktur, bei den grofie-
ren Clustern, insbesondere fiie 44, verschwinden die ungeradzahligen Cluster zunehmend
oder fehlen vollkommen im Spektrum. Das obere Spektrum in Abb 5.1 weist alle typischen
Merkmale auf. Das Spektrum beginnt bey'Cdie genannte Viererstruktur ist deutlich in dem
treppenartigen Ansteigen des Spektrums zu sehen. Die magischen Zahlen 11, 15, 19, 23 und
27 sind als Beginn einer jeweils neuen Treppenstufe zu erkennen. Der abfallenden Intensitat
zu grol3eren Clustern hin, die sich fur ungeradzahlige Cluster weiter fortsetzt, Uberlagert sich
als zweite ,Mode" eine Verteilung geradzahliger Cluster, hier beginnend,3bd€n Fullere-

nen. Die magischen Zahlen 44, 50, 56, 60 und 70 sind zu erkennen, treten aber in dem unteren
Spektrum in Abb 5.1 noch deutlicher zutage. In diesem Spektrum ist die bimodale Verteilung
deutlich zu groReren ClustergroRen hin verschobegi. ellt hier das absolute Maximum

dar— von Kroto, Smalley und Curl wurde 1985 die besondere Stabilitat durch die
FulRballstruktur richtig gedeutet [KHB85]. Dal3 umgekehrt die jeweils né&chstgrolieren
Fullerene G, und G, besonders instabil sind, manifestiert sich in dem unteren Spektrum in
Abb 5.1 in der deutlich kleineren Intensitat vog'Gind G, [RHR90].

Vergleicht man mit dem Spektrum in Abb. 5.2 von negativen Kohlenstoffclustern, so zeigt
sich, dafl3 fur die kleinen Clustergrof3en andere magische Zahlen auftreten: Fiur die negativen
Cluster sind dies 10, 12, 16, 18, 22 und 28.

Die unterschiedlichen magischen Zahlen deuten nach dem zuvor Gesagten darauf hin, daf3
eine besondere Stabilitdt der elektronischen Struktur fur das Auftreten der magischen Zahlen
im Bereich der kleinen Clustergrof3en n < 32 verantwortlich ist. Fur Clusterkationen bestati-
gen Messungen der lonisationspotentiale, dal3 das lonisationspotential der Cluster mit 7, 11,
15, 19, 23 und 27 Atomen um 0,5 eV niedriger ist als das der benachbarten Clustergrof3en
[ZEB91]. Dies erklart sich darin, daf3 diese Cluster ringférmige Geometrie haben und nach der
Huckelschen Regel genau 4k+2 Elektronen eine geschlossene Schale bilden (k ist eine naturli-
che Zahl). Diese magischen Zahlen wurden von vielen Autoren beobachtet, siehe z. B.
[Wez89], [BGF85] und auch in kinetischen Wachstumsmodellen erhalten [BeP86a],
[BeP86b], [Cre90].
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Abb. 5.2: Dieses Spektrum zeigt die fur negative Kohlenstoffcluster typischen magischen
Zahlen von 10, 12, 16, 22 und 28. Die experimentellen Bedingungen entsprechen ansonsten
denen der zuvor gezeigten Spektren in Abb 5.1. Es wurde — wie auch bei allen im folgenden

gezeigten Spektren — in linearer Konfiguration gemessen.

Es ist ohne weiteres mdglich, auch ausschlie3lich Fullerene zu produzieren. Bei ansonsten
konstanten Quellbedingungen ist es meist ausreichend, die Tragergaskonzentration zu erhéhen
oder die Laserfluenz etwas zu erniedrigen und den Ablationspunkt geeignet einzujustieren.
Das Spektrum in Abb. 5.3 ist ein Musterbeispiel dafigs @immt eine dominante Stellung

ein, die Cluster zwischens& und Go" werden kaum gebildet, dafiir aber die Cluster ap.C

Das Spektrum beginnt beis§, ungeradzahlige Cluster kommen praktisch tberhaupt nicht
vor. Die bereits erwahnten magischen Zahlen 44, 50, 56, 60 und 70 sind deutlich zu sehen,

aber auch die grof3eren Fullerene besonderer Stabilitat sind zu erkennen.

Um die magischen Zahlen deutlicher hervorzuheben, wird das Massenspektrum in Anlehnung
an [MNS93] auf folgende Weise behandelt: Das Spektrum wird Uber 500 Kanéle von je 10 ns
Lange gemittelt (im relevanten Bereich entspricht dies efwem20). AnschlielRend wird das
gemittelte Spektrum von dem urspringlichen Spektrum abgezogen. Auf diese Weise erhélt
man das in Abb. 5.4 gezeigte Spektrum, in dem die Intensitatsvariationen des Massenspek-

trums deutlicher zu sehen sind.



74 Kapitel 5 Massenspektrometrische Analyse der Kohlenstoffcluster

56
92 ﬁ
60 84 é 50
=
70 e
< 2
L g 44
. =
=
~ 28 32 36 40 44 48 52 56
—d
g ClustergréRRe n
0
c
(O]
+—
=
— I L) I L) I L) I L) I L) I
0 60 120 180 240 300 360

ClustergrofR3e n

Abb. 5.3: Verringert man die Laserfluenz, so werden bei im Ubrigen gleichen Bedingungen
wie in Abb 5.1 nahezu ausschlie3lich Fullerene gebildet. Die Laserfluenz betrug fir das hier
gezeigte Spektrum etwa 300 mJ/cEs werden — wie auch im folgenden ohne Ausnahme —

positive Cluster betrachtet.

Die beobachteten magischen Zahlen stehen fast ausnahmslos in Einklang mit den von anderen
Gruppen beobachteten oder postulierten magischen Zahlen. Fir Fullerene wurden die folgen-
den magischen Zahlen postuliert: 20, 24, 28, 32, 36, 50, 56, 60, 70, 76, 78, 82, 84, 90, 96, 180,
240, 330 sowie weitere, noch grol3ere Fullerene [Fow86], [Kro87], [Det94]. Fullerene kleiner
als Go sind experimentell noch nicht nachgewiesen worden [HHK91], [HHG93a], [HHG93Db]
auch wenn es Massenspektren gibt, die durch Einphotonenionisation neutraler Kohlenstoff-
cluster erzielt wurden, die als deutlicher Hinweis fur das Vorhandensein von Fullerenen ab
Co4 gelten [CRK88], [Kro97] und & bei der Laserdesorption vonsgCbeobachtet wird
[MSA96]. Soweit beobachtbar, stimmen die postulierten magischen Zahlen sehr gut mit den
experimentell beobachteten Uberein. Lediglich 44, 74 und 92 werden in dieser Reihe nicht
vorausgesagt, experimentell aber beobachtet, vgl. auch [LoP97], [KKS97]. Umgekehrt ist 90

im Experiment ganz klar keine magische Zahl. Experimentell kann man dieselben magischen
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Zahlen auch in einem Spektrum in [CUH90] erkennen, wo sie jedoch nicht diskutiert werden.
Beim Kratschmer-Huffman-Verfahren werden neben den magischen Zahlen 60 und 70 auch
78 und 84 gefundejrar9l].
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Abb. 5.4: In dem hier gezeigten Differenzspektrum (siehe Text), das aus dem in Abb. 5.3 ge-
zeigten Massenspektrum gewonnen wurde, sind die magischen Zahlen deutlich zu erkennen.
Sie sind jeweils bezeichnet. Im Bereich n > 120 (vgl. Abb. 5.3) kdnnen keine magischen Zah-
len erkannt werden. Die hier gezeigten magischen Zahlen treten fur die Fullerene in den mei-

sten Massenspektren deutlich auf.

Wie von [BeP86b] zutreffend bemerkt wurde, sind die Bedingungen, unter denen die Kohlen-
stoffcluster mit n<10 gebildet werden, sehr spezifisch von der Quelle abhangig. So ist es erst
nach Uberraschend langer Zeit gelungen, geeignete Bedingungen fir die hier eingesetzte
Quelle zu finden. In Abb. 5.5 wird gezeigt, dal3 im wesentlichen kleine Cluster gebildet wer-
den, wenn ein groRerer Heliumgasdruck von 2 bar bei hoher Laserfluenz {)Lelfmasetzt

wird. Die magischen Zahlen 7, 11 und 15 treten deutlich hervor, auch atomarer Kohlenstoff

kann nachgewiesen werden.
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Abb. 5.5: Kleine Kohlenstoffclusterkationen bis hin zu atomarem Kohlenstoff werden fir klei-
nere Verzogerungszeiten zwischen Laserpuls und dem Schalten der Abzugsspannungen am
TOF nachgewiesen (hier 175 ps, sonst typisch um 250-300 us) sowie einem héheren Helium-
druck von 2 bar. Die Laserfluenz betrug 1 Jichie magischen Zahlen 7, 11 und 15 treten

deutlich zutage. Im kleinen Massenbereich treten auch Restgasionen auf.

5.2  Korrelationen zwischen Kohlenstoffclustern

Nur wenige Autoren haben erkannt, dal’3 die Spektren von Kohlenstoffclusterkationen nicht
nur bimodal, sondern trimodal sind [MKO97]. In Abb. 5.6 wird deutlich, daf? neben dem Ma-
ximum bei ungefahr n = 110 ein weiteres Maximum der Verteilung um n = 210 erreicht wird.
Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dal3 alle hier gezeigten Spektren nicht auf die Nach-
weiseffizienz korrigiert wurden. Die wahren Werte kdnnen also hoher liegen. Im Gegensatz
zu der hier beobachteten gut aufgeldsten ,dritte Mode” taucht bei [MKO97] nur eine ,dritte
Mode" bei n = 300 auf, in der aber keine einzelnen Massen aufgeltst werden konnten. Die

hier zu sehende, massenaufgeldste ,dritte Mode* wurde bislang noch nicht beobachtet.
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Abb. 5.6 Die Verteilung der positiven Kohlenstoffcluster ist nicht nur bimodal, sondern sogar
trimodal. Neben den kleinen Clustern und den Fullerenen mit einem Maximum in der Vertei-
lung um n = 110 treten auch noch groRere Fullerene auf. Das Maximum dieser ,dritte Mode*
liegt etwa bei 210 (es wurde keine Korrektur auf die Nachweiseffizienz durchgefihrt, so dal3
das wahre Maximum wohl noch hoher liegt). Das Spektrum wurde bei einem He-Druck von

1 bar und einer Laserfluenz von etwa 500 m3/anfgenommen.

Beobachtet man unter Bedingungen, unter denen etwa Abb. 5.6 aufgenommen wurde, das
lonensignal direkt am Oszilloskop, so sieht man, dal3 die Clusterverteilung von Laserschuld zu
Laserschul stark schwankt. Zwei vollig unterschiedliche Verteilungen lassen sich beobachten:
entweder werden vornehmlich Cluster kleiner als etwa @ebildet, oder aber vornehmlich
Cluster, die groRer als; sind. Um die Korrelationen zwischen dem Auftreten unterschied-
licher Cluster zu bestimmen, werdenEinzelschul3spektren aufgenommen. Anschlie3end
wird die sogenannte Kovarianz berechnet, die wie folgt definiert wird [MKO97], [MBR97].
Die Signalintensitat zu einer bestimmten Fluggediir denk-ten Laserschuld s&i(tj ). Dann

ist die Kovarianz fur zwei Flugzeiténundyt;
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Die eckigen Klammern stehen fir das Mitteln Giber alle Laserschiisse. Die @ajty fir

i=1,2,... steht also fur das gemittelte Spektrum. Die Kovarianz kann positiv, negativ oder
null sein. Wennl(t;) und I(t;) positiv korreliert sind, ist die Kovarianz positiv und

umgekehrt. Wenn es zwischen beiden keine Korrelation gibt, ist die Kovarianz null.

Wenn eine positive Korrelation zwischen zwei Kohlenstoffclustern vorliegt, bedeutet dies
nun, dafl} der eine Cluster auftritt, wenn auch der andere beobachtet wird. Liegt umgekehrt
eine negative Korrelation vor, so konkurrieren die beiden Cluster miteinander. In dem Fall ne-
gativer Korrelation ist davon auszugehen, dald die entsprechenden Cluster unterschiedlichen

Ursprungs sind.

Es wurden Einzelschul3spektren mit dem Speicheroszilloskop und guter Zeitauflosung (10 ns)
aufgenommen (n = 30) sowie mit dem Vielkanalzahler bei schlechterer Zeitauflosung (125 ns
und n=500). Das gefundene Korrelationsverhalten zwischen Clustern unterschiedlicher
GroRRe unterscheidet sich nicht fur die kleine und die groRere Statistik. In Abb. 5.7 werden
daher die besser zeitaufgeldsten Spektren gezeigt. In Abb. 5.7 ist oben zunéchst einmal das
gemittelte Spektrum zu sehen. Darunter wird die Kovarianz wehu@dd Gio gezeigt. Das
Verhalten ist genau komplementar. Wie die Untersuchung der Kovarianz fur unterschiedliche
Clustergrol3en zeigt, sind die gezeigten Kovarianzspektren reprasentativ fir die kleineren Clu-
ster einerseits und die gro3eren andererseits. Es scheint — unter den gegebenen experimentel-
len Bedingungen — zwei unterschiedliche Familien von Clustern zu geben. Zu der einen ge-
horen die kleinen Cluster sowie auch die Fullerene bis ety Qu der anderen Familie ge-

horen die sehr groRen Fullerene (groRer als etwsl)CES soll an dieser Stelle noch einmal
betont werden, daf die duReren experimentellen Bedingungen konstant gehalten wurden.

Die Stabilitat der Quelle hangt wesentlich davon ab, dal3 der Graphitstab von Laserschul3 zu
Laserschul3 gedreht wird. Wird der Graphitstab angehalten und mit dem Laser immer auf die-
selbe Stelle geschossen, so nimmt die Signalintensitat rasch ab. Werden bei sich drehendem
Graphitstab groRe Cluster gebildet, so verandert sich auRerdem die GroR3enverteilung der Clu-
ster schlagartig, wenn der Graphitstab angehalten wird. Dies ist in Abb. 5.8 zu sehen. Oben in
Abb. 5.8 ist zu sehen, dal3 die Bedingungen so gewabhlt sind, dal3 ausschliel3lich Fullerene gro-

Rer als G gebildet werden. Die ,dritte Mode*“ der trimodalen Verteilung ist hier noch einmal
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besonders deutlich zu sehen. Ganz unten in Abb. 5.8 ist der Effekt zu sehen, den ein Anhalten
des Graphitstabs bei im dbrigen konstanten Bedingungen bewirkt. Die ,dritte Mode*
verschwindet vollkommen, es werden nur noch Cluster aus der Familie kleinefogls C
gebildet. Die mittlere Clustergrof3e ist viel kleiner. AulRerdem werden jetzt auch
ungeradzahlige Cluster gebildet, die vorher nicht auftraten. Wird der Graphitstab wieder

gedreht, so erhalt man sofort wieder das urspruingliche Spektrum.

i a gemitteltes Spektrum
=
B
~
+—
H(]
=
(%2}
c
2
c
T T T T T T T T T T T T M
0 60 120 180 240 300 360
Clustergréf3e n
1_
b Kovarianz von C,,’

<
w
X O{woELEL L S PTY IR
=
Z
N
c
8 . .
5 11C Kovarianzvon C,
>
o
¥

[0 ) LTS R— BT i R

_l- T T T T T T

0 60 120 180 240 300 360

Clustergrof3e n

Abb. 5.7: Oben (Bild a) ist das gemittelte Massenspektrum zu sehen, anhand dessen die Kor-
relationen zwischen unterschiedlichen Clustern untersucht wurden. Der Heliumdruck betrug

1 bar, die Laserfluenz etwa 500 mJfctdnten (b und c) werden stellvertretend die Kovarian-

zen von G und Gio gezeigt. Aufgrund der Autokovarianz ist im Fall g'CgroB, in ¢

C,10 . Die kleinen Kohlenstoffcluster sind mit kleinen positiv korreliert, mit den groRen aber

negativ. Fur grofRe Cluster gilt das Umgekehrte.
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Diese Beobachtung sowie die negative Korrelation der groRen Cluster (groRer alggtiva C

mit den kleinen Clustern legt den Schlul® nahe, dal3 diese Cluster nicht durch die direkte La-

serablation des Graphits in der Dusenstrahlexpansionsquelle gebildet werden, sondern aus
bereits ablatiertem Material, das von dem sich drehenden Graphitstab mitgefthrt wird, aber

bereits nach wenigen Laserschiissen verbraucht ist, wenn der Stab angehalten wird [MKO97],
[KKS97], [CRK88].

Wenn man annimmt, daf3 die (gro3eren) Fullerene sich durch die Fragmentation von grof3eren
Mikropartikeln bilden, lait sich auch verstehen, warum die Fullerene vornehmlich oder aus-

schlie3lich gebildet werden, wenn kleine Laserfluenzen eingesetzt werden, wie dies schon
mehrfach erwéhnt wurde. Bei kleinen Laserfluenzen kdnnen die auf dem Graphitstab haften-

den Mikropartikel desorbiert und fragmentiert werden [MKO97].
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Abb. 5.8: Wird der Graphitstab nicht gedreht, so nimmt die Signalintensitat rasch ab. In dem
oberen Spektrum sind die Bedingungen so optimiert, dal3 grof3e Fullerene entstehen
(insbesondere auch der ,dritten Mode*®). Die Bedingungen entsprechen denen in Abb. 5.6.
Wird der Graphitstab unter diesen Bedingungen angehalten, so ergibt sich das unten zu se-
hende Spektrum. Die ,dritte Mode* verschwindet vollkommen, es werden nur noch kleinere

Cluster gebildet. Die vorher fehlenden ungeradzahligen Cluster tauchen nun auf.
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5.3 Zum Ursprung der trimodalen Verteilung

Betrachtet man die Abb. 5.6 oder Abb. 5.8, so stellt man fest, dalR das Minimum zwischen der

zweiten und der dritten Mode immer im Bereich der Clustergrof3e n zwischen 160 und 170
liegt. Dies wird in Abb. 5.9 gezeigt.
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Abb. 5.9: Fur zwei unterschiedliche Spektren wird der Bereich des ,Halses" zwischen der
zweiten und der dritten Mode gezeigt. Der Hals liegt immer im Bereich zwischen
n =160-170. In dem oberen Spektrum ist zu sehen, dald im Bereich des Halses auch ungerad-
zahlige Cluster auftreten (durch die Pfeile markiert). Dies ist jedoch nur in dem einen hier
gezeigten Spektrum beobachtet worden. Beide Spektren wurden unter gleichen Bedingungen

aufgenommen (Helium bei 1 bar Druck, Laserfluenz von etwa 500 fuJ/cm

Nicht immer bildet sich ein so klares Minimum zwischen der zweiten und der dritten Mode
aus. Unter Bedingungen, die sich in den au3eren Parametern nicht von denjenigen unterschei-
den, unter denen die Spektren in Abb. 5.9 gewonnen wurden, ist auch eine Verteilung, wie sie
in Abb. 5.10 gezeigt wird, mdglich. Es ist jedoch davon auszugehen, daf3 es sich auch in die-
sem Fall um zwei sich Uberlagernde Moden handelt. Dies a3t die Struktur des Spektrums

vermuten, in der in diesem Fall die dritte Mode sehr viel starker ist.
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Abb. 5.10: Unter Bedingungen, die sich in den auf3eren Parametern nicht von denjenigen un-
terscheiden, unter denen die in Abb. 5.9 gezeigten Spektren aufgenommen wurden, kann auch
eine Clusterverteilung beobachtet werden, in der die zweite und die dritte Mode nicht getrennt

auftreten, sondern ineinander tbergehen.

Folgende zwei Hypothesen lassen sich zur Erklarung des Auftretens der dritten Mode aufstel-

len:
1. Es bilden sich Hyperfullerene (,Zwiebeln®).
2. Es bilden sich Cluster von Fullerenen.

Beide Hypothesen sollen im folgenden auf ihre Stichhaltigkeit untersucht werden. Es sei
vorab bemerkt, daf (bis auf den einen oben vorgestellten Fall) immer nur geradzahlige Koh-
lenstoffcluster aufgetreten sind. Es ist daher anzunehmen, daf nur Fullerene eine Rolle spie-

len, nicht aber Kohlenstoffcluster anderer Geometrie.
e Hyperfullerene

Unter Hyperfullerenen werden Zwiebelstrukturen von Fullerenen verstanden, also Strukturen,
bei denen Fullerene von weiteren Fullerenen umgeben werden. Die Bildung solcher Zwiebeln
wurde bisher noch nicht in der Gasphase beobachtet. Bislang wurden Zwiebelstrukturen nur
nach der Bestrahlung von Ruf3 z. B. mit Elektronen beobachtet [Uga92], [lij80]. Die Stabilitat
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von potentiellen Hyperfullerenen haben [YoO93] berechnet. In ihren Berechnungen stellen sie
fest, dal3 Hyperfullerene dann energetisch ginstiger sind als zwei isoliert vorliegende Fulle-
rene, wenn der Abstand der beiden Fullerenschalen voneinander etwa 3,4 A betragt, also etwa
so grol3 ist wie der Abstand zwischen zwei Graphitschichten. Allerdings wurden nur die Ener-
gien von Fullerenen mit ikosaedrischer Symmetrie berechnet, insbesondere fur den Fall, daf3
Cso das eingeschlossene Fulleren ist. In diesem Fall ergaben die Rechnungegy@i@fi C

energetisch gunstiger ist als die separaten Fullergnen@ Gao

Der Radius eines Fullerens laf3t sich in guter Naherung zu

Jn (5.1)

~ 2185

R

annéhern (vgl. [YoO93]). Dabei istdie ClustergroReR der Radius in A. Unter Verwendung
dieser Naherungsformel laf3t sich unter der Annahme, daf? der Abstand zwischen zwei Schalen
eines Hyperfullerens 3,4 A betragt, berechnen, wie groR die einzelnen Fullerene eines Hyper-
fullerens G@GC, bei gegebener Gesamtgrofle n = x+y sind. Die entsprechenden Grof3en der
eingeschlossenen und der umhullenden Fullerene sind in Abb. 5.11 gegen die Grol3e des Hy-

perfullerens aufgetragen.

Abb. 5.11: Unter der Annahme, dalR

400+ : , ,
o [ x| n=x+y der Radius eines Fullerens durch die
=< 300 Y NaherungsformeIR=x/71/2,185 gut
[}
% beschrieben wird und dafl3 der Ab-
> 200
g stand zwischen zwei Schalen eines
o 100- Hyperfullerens Q@C, 3,4 A betragt,
l&Rit sich fur gegebene Grol3e n = x+y
0 T T T T T
240 300 360 420 480 berechnen, wie grof3 die Fullereng C

ClustergroRe n des Hyperfullerens CX@Cy und G sind. Die GroRen x und y sind
hier gegen die Summe x+y = n aufge-

tragen.

Unter den gemachten Annahmen zeigt sich, dald das kleinste Hyperfullo@@Q,& ware.

Hierbei wird davon ausgegangen, dal3 das kleinste FullerastCDies bedeutet, dafd Hyper-
fullerene erst ab n = 204 eine Rolle spielen. Wenn die gemachten Annahmen zutreffen, 1aft
sich der beobachtete Hals in der Kohlenstoffclusterverteilung nicht durch die Bildung von

Hyperfullerenen erklaren.
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¢ Cluster von Fullerenen

Es ist bekannt, dal3 auch Fullerene selbst wieder Cluster bilden kénnen [MNS93]. Allerdings
handelt es sich dabei um relativ schwach gebundene van-der-Waals-Cluster. AulRerdem wer-
den bei der Laserdesorption von Fullerenen Koaleszenzreaktionen beobachtet, also die Bil-
dung von chemisch stabil gebundenen Clustern aus Fullerenen [YHD92], [HFB94],
[MWK96], [BWB94]. Fur G20 konnte gezeigt werden, daR es sich dabei teilweise um groRe
Fullerene und teilweise um kovalent gebundene ,Dimere” handelt [HFB94]. In dieser Unter-
suchung wurden jedoch keine derartigen ,Dimere* bep'Clustern, die bei der Laserver-

dampfung von Graphit entstanden, gefunden.

Es ist zu vermuten, dal} die hier beobachtete dritte Mode von zusammengewachsenen kleine-
ren Fullerenen herriihrt, also Clustern der ForgC(C. Dabei sind sowohl x als auch y ge-
rade Zahlen, da es sich jeweils um Fullerene handelt. Ist die Hypothese zutreffend, so ist da-
von auszugehen, dal3 die Clusterverteilung in der zweiten Mode diejenige der dritten Mode
bestimmt. Die Wahrscheinlichkeit, dal3 sich zwei Cluster der zweiten Mode treffen und einen
groReren Cluster bilden, sollte dann proportional zu der Haufigkeit sein, mit der die Cluster
der entsprechenden Gré3en x und y gebildet werden. Geht man von der Annahme aus, dal3 die
kationische Clusterverteilung reprasentativ ist fur die Verteilung der neutralen Cluster, was im
Bereich der Fullerene sicherlich eine gute Naherung ist, so lal3t sich die Struktur der dritten
Mode aus der Haufigkeit p(I; mit der Cluster der zweiten Mode gebildet werden, wie folgt
berechnen (es wird im folgenden angenommen, dal3 die zuvor geaul3erte Vermutung zutrifft,
und nicht unterschieden zwischen g(@nd p(GH)):

P(C)= Y HS)O{G)H2-0y), (52)

60<X, y<160

wobei n = x+y und sich die Summation tber alle x, y erstreckt, die der zweiten Mode angeho-
ren. Betrachten wir das Spektrum in Abb. 5.12, so ist dies der Bereiclx,60< 160.

Die Clusterverteilung der zweiten Mode Uberlagert sich dabei mit derjenigen der dritten
Mode. Um nun die Haufigkeiten der Cluster in der zweiten Mode zu bestimmen, wird die
Verteilung der dritten Mode zu kleineren Clustergré3en hin extrapoliert, wie es durch die Ge-
rade in Abb. 5.12 zu sehen ist. Zieht man die Gerade von der Verteilung ab, so erhalt man ein
Spektrum, das im wesentlichen die zweite Mode widerspiegelt. Die Haufigkeiten im Bereich
60< x, y< 160 wurden nun durch Integration bestimmt. Geht man davon aus, da®p{C

p(C) proportional zu dem entsprechenden Integral ist, so laf3t sich nach obiger Formel direkt

bestimmen, wie die Clusterverteilung der ,Dimerex@g)" aussehen miiRte. Das Ergebnis fur
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das betrachtete Beispielspektrum ist in Abb. 5.13 zu sehen. Die erhaltene Verteilung wurde
dabei normiert. Die sich ergebende Verteilung deiC{C gibt das Verhalten der dritten

Mode gut wieder. Es ist davon auszugehen, daf3 die beobachtete dritte Mode ihren Ursprung in
der Aggregation von kleineren Fullerenen hat. Es handelt sich dabei vermutlich um kovalent

gebundene Strukturen, entweder groRe Fullerene mit geschlossenem Kafig oder um

dimerartige Strukturen mit ein oder zwei kovalenten Bindungen.
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Abb. 5.12: Die Clusterverteilung der zweiten Mode, die sich mit der dritten Mode Uberlagert,
wird angenéhert, indem die gezeigte Gerade, die die dritte Mode zu kleineren Clustergréf3en

hin extrapoliert, von dem Spektrum abgezogen wird.

[HFB94] haben nicht nur geradzahlige, sondern auch ungeradzahlige ClustergréRen bei der
Koaleszenz von § beobachtet (wenn auch mit sehr viel kleinerer Intensitat) und konnten zei-
gen, dal es sich beifs ausschlieBlich um eine dimerartige Struktur handelt. Das zuvor er-
wahnte Auftreten ungeradzahliger Clustergréf3en im Bereich des Halses kann also ein weiteres
Indiz daftr gesehen werden, dal3 die dritte Mode tatséachlich auf der Koaleszenz kleinerer Ful-

lerene beruht.
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Abb. 5.13: Die Verteilung der ,Dimere* (L )", die sich aus den relativen Haufigkeiten der
Cluster der zweiten Mode ergibt, gibt das Ausssehen der dritten Mode gut wieder. Es ist zu

vermuten, dal3 die dritte Mode durch die Koaleszenz kleinerer Fullerene entsteht. Das gefun-
dene Spektrum wurde normiert.

5.4  Einflul3 des Trdgergases

Erhéht man den Tragergasdruck oder verlangert die Offnungszeit der Diise bei ansonsten glei-
chen Quellbedingungen, so finden im Mittel mehr St6RRe zwischen den Clustern und den Tra-
gergasteilchen statt. Dies fuhrt zu einer vermehrten Kihlung und dadurch zu einer starkeren
Clusterbildung. Dies hat erheblichen Einfluf3. In Abb. 5.14 ist zu sehen, dal} sich die Cluster-
verteilung, in der zunéchst Cluster kleiner alg' @berwiegen, bei Verlangerung der Diisen-
offnungszeit zu grélReren Clustern hin verschiebt. Eine weitere Verlangerung fuhrt zu einer
immer ausschliel3licheren Bildung der Fullerene, mit dem bereits bekannten Maximum der
Verteilung um n = 110. Wird die Dise noch langer getffnet, fuhrt dies zu keinem grundsatz-

lich neuen Bild; die Verteilung nimmt dann ein Aussehen wie in Abb. 5.3 ein.

Cso' verdient hier besondere Aufmerksamkeit. Wahrend bei einer geringen Tragergaskonzen-
tration Gso' ein Cluster wie alle umgebenden ist und auch ungeradzahlige Cluster gebildet

werden, so nimmt die Intensitéat der ungeradzahligen Cluster mit zunehmender Disen6ff-
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nungszeit um &' herum rasch ab,¢g nimmt eine immer herausragendere Stellung ein. Die

absolute Intensitat dessg>-Signals bleibt jedoch in etwa konstant.

Durch ahnliche Variationen der Quellbedingungen ist es Kroto et al. 1985 gelungen, ein Spek-
trum aufzuzeichnen, in dem beinahe ausschlieRligh @d Go* zu sehen waren [KHB85].
In ihren Experimenten wurden aber im Gegensatz zu hier die neutralen Kohlenstoffcluster

photoionisiert.
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Abb. 5.14: Wird die Konzentration des Tragergases bei ansonsten gleichen Bedingungen ge-
steigert, so findet ein Wachstum zu gréf3eren Clustern statt. In dem obersten Spektrum a sind
die magischen Zahlen 15, 19, 23, 27 und sogar 31 besonders deutlich zu sehen. Die Aus-
schnittsvergroRerung auf der rechten Seite zeigt, dggRgénauso stark gebildet wird wie die
ungeradzahligen Cluster auch. Mit Vergro3erung der Disenéffnungszeit verschiebt sich die
mittlere ClustergroRRe bis etwa n = 110;cCnimmt eine immer herausragendere Stellung ein,

die ungeradzahligen Cluster verschwinden fir n>60 zunehmend. Diese Spektren wurden mit
einem um 30 mm verlangerten Expansionskanal bei einer Laserfluenz von 200 audgem

nommen. Der He-Tragergasdruck betrug 1,5 bar.
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Abb. 5.15: Obwohl der Clusterstrahl unter 90° zum ablatierenden Laser abgezogen wird, ist
es auch moglich, die bei der Verdampfung direkt entstehenden Cluster nachzuweisen, also
ohne den Einsatz eines Tragergases. Die magischen Zahlen treten hier besonders pragnant
hervor, selbst & und Go' werden gebildet (siehe auch AusschnittsvergroRerung). Die La-
serfluenz betrug etwa 1 J/€ndlie Verzégerungszeit zwischen Laser und Abzug des TOFs muf
deutlich kleiner gewahlt werden (200 us statt 300 us). Es wurde Uber 5000 Laserschiisse ge-

mittelt.

Verwendet man statt des Heliums ein schwereres Edelgas wie Argon, so wird bei einem Stol3
mehr Energie Ubertragen, es kommt auch zu einer verstarkten Clusterbildung. Dieser Effekt ist

aber nicht besonders grol3, wie sich im Experiment gezeigt hat.

Das Tragergas ist kein notwendiger Faktor zur Erzeugung von Kohlenstoffclustern. Verschie-
dene Gruppen haben die direkte Clusterbildung bei der Ablation von Graphit untersucht
[ORB86], [RBK88], [PML89], [YXJ91]. Sogar die Bildung von Fullerenen ist unter solchen
Umstanden moglich, eine nennenswerte Intensitat wird aber erst beobachtet, wenn durch den

Ablationslaser bereits ein Loch in die Graphitprobe gebohrt wurde, so dal3 das entstehende
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Plasma in dem Graphitkanal expandiert. Auch alternative Methoden, wie die Laserablation

von Polymid, sind mdglich und erlauben die Herstellung von Fullerenen [CUH90].

Es ist erstaunlich, daR auch mit der in diesem Experiment eingesetzten Quelle Clusigr bis C
ohne den Einsatz von Tragergas nachgewiesen werden konnten. Die Geometrie — die Cluster
mussen unter einem Winkel von°aur Richtung des Ablationslasers Diisenkanal und Skim-
mer passieren — hétte dies nicht erwarten lassen. Das Spektrum in Abb. 5.15 zeigs, dal C
und G deutlich zu sehen sind, die magischen Zahlen 11, 15, 19, 23, 27 und in Erweiterung

dieser Reihe sogar 31 treten hier besonders deutlich hervor.

Wasserstoff als Tragergas

Aufschlu3reiche Ergebnisse liefern Experimente, bei denen reaktive Gase als Tragergas einge-
setzt wurden. Stickstoff und Wasserstoff wurden dazu verwendet. Die Reinheit betrug bei
Stickstoff 99,996%, bei Wasserstoff 99,999%.

Verschiedene Autoren haben bereits Untersuchungen der Reaktivitdt von Kohlenstoffclustern
mit Wasserstoff oder Stickstoff durchgefuhrt [HZO87], [DLS91], [HMB95], [WLM95]. Im
Gegensatz zu den hier beschriebenen Experimenten wurden die Cluster von den genannten
Gruppen mit einem ArF Laser (193 nm) nachionisiert. Nur [BGP92] haben auch Untersuchun-
gen zur Reaktivitdt von Kohlenstoffclustern mit Wasserstoff ohne Nachionisation durchge-
fuhrt.

Wird als Tragergas reiner Wasserstoff eingesetzt, so ist davon auszugehen, dal3 bei der La-
serablation in dem hei3en Plasma ein erheblicher Anteil der Moleklle gespalten wird. Diese
freien Radikale reagieren mit den entstehenden Kohlenstoffclustern. Es ist zu vermuten, dal3
die Reaktionen recht schnell ablaufen und es anschlie3end noch eine Phase des Clusterwachs-
tums im Dusenkanal und bei der Expansion gibt, an der nur noch wenige Radikale beteiligt

sind.

Vergleicht man die Spektren in Abb. 5.16, so ist es Uberraschend, wie gering der Einfluf3 der
reaktiven Wasserstoffradikale auf die Clusterbildung ist. Erst bei genauerem Hinsehen ist zu
erkennen, dal3 die Massenpeaks der einzelnen Cluster breiter sind und eine deutliche Hydrie-
rung aufweisen. Doch selbst die Bildung von Fullerenen ist in der Wasserstoffatmosphare
maoglich, wenn auch bei weitem nicht so effektiv wie beim Einsatz von Edelgasen. Dies ist in
Abb. 5.17 zu sehen.



90 Kapitel 5 Massenspektrometrische Analyse der Kohlenstoffcluster

Tragergas: H,

Tragergas: He

Intensitat / willk. Eh.

0 10 20 30 40 50 60 70 80
ClustergrofRe n

Abb. 5.16: Das Erscheinungsbild des Massenspektrums andert sich beim Einsatz von Wasser-
stoff als Tragergas wenig, speziell in dem Bereich groéf3erer Cluster (n>30). Die Bedingungen
sind fir beide Spektren ansonsten &hnlich (Laserfluenz: £ J/Eragergasdruck: 1 bar).
Aufgrund der grol3eren Beschleunigung bei der Disenexpansion durch den leichteren Was-
serstoff muld eine kleinere Verzdgerungszeit zwischen Laser und Abzug des TOFs gewahlt

werden (hier fur Wasserstoff 160 ps, fur Helium ggh
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Die drei hervorstechenden Peaks um n = 10 herum, die in diesem Spektrum auftreten, sind auf
eine Verunreinigung des Tragergases mit Wasser zurtckzufiihren. Es handelt sich dabei um
Wassercluster, wie im Ausschnitt gezeigt wird. Bei Verwendung von Stickstoff als Tragergas
zeigten sich dieselben Peaks, die durch geeignete Wahl der Verzdgerungszeit zwischen dem
Laserschu? und dem Abzugstrigger des TOFs beinahe frei von Kohlenstoffclustern
aufgenommen werden konnten. Dald es sich tatsadchlich um Wassercluster handelt, zeigen
folgende Beobachtungen: die Massen der beobachteten Peaks sind genau Vielfache von 18 u.
AulRerdem sind die Peaks sehr schmal; hohere Isotope existieren praktisch nicht. Es gibt auch
kein Element mit einer Massenzahl von 18 u, was als Verunreinigung in Frage kdme (zu

Wasserclustern vgl. auch [Mar86]).
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Abb. 5.17: Auch " wird in einer Wasserstoffatmosphare gebildet. Es wurde ein héherer
Wasserstoffdruck von 1,5 bar gewahlt, bei einer Laserfluenz von 4 DienMassenpeaks

bei kleinen Clustergréf3en stammen von der Bildung von Wasserclustern. In der Ausschnitts-
vergroRerung ist im oberen Teil ein Vergleichsspektrum zu sehen, in dem beinahe ausschliel3-
lich Wassercluster gebildet werden (mit Stickstoff als Tragergas). Die in dieser Ausschnitts-

vergoRRerung angegebenen Zahlen beziehen sich auf die Grol3e der Wassercluster, also m.
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Treten die Wassercluster auf, so verwirren sie insofern, als jeder zweite Wassercluster genau
dieselbe Masse wie ein Kohlenstoffcluster hat (allerdings ein héheres Isotop mit genau einem
13c-Atom). Die nicht mit Kohlenstoffclustern zusammenfallenden Peaks erlauben jedoch, die
Wassercluster eindeutig als solche zu erkennen. Es sollte an dieser Stelle betont werden, daf3
Wassercluster nur bei den Untersuchungen mit Wasserstoff und Stickstoff als Tragergasen

aufgetreten sind.
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Abb. 5.18: Eine genauere Betrachtung des bereits in Abb. 5.16 gezeigten Spektrums zeigt, dal3
eine Hydrierung der Kohlenstoffcluster stattfindet. Die Zahlen bezeichnen die Anzahl m der
H-Atome. Die Auflosung wird zu den groReren Clustern hin schlechter. Fir eine detaillierte

Diskussion siehe Text.

Betrachtet man nun die Hydrierungseffekte im Detail wie in Abb. 5.18, so féllt zunachst auf,
dal3 alle Cluster sowohl zwei- als auch dreimal hydriert vorkommen. Die einfach hydrierten
Cluster — gekennzeichnet durch eine 1 — treten jedoch bei den ungeradzahligen Clustern stér-
ker auf als bei den geradzahligen Clustern. Auch die nackten Kohlenstoffcluster werden ge-

bildet — was auf eine chemisch gegeniiber Wasserstoff stabile Konfiguration schlie3en laft,
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namlich monozyklische Ringe. Hohere Isotope der reinen Kohlenstoffcluster spielen in die-
sem Bereich zwar eine Rolle, ihr Anteil liegt aber (aufgrund des 1,1%fgeehalts in
natiirlichem Kohlenstoff) bei ungefahr n% fiir den um 1 u verschob€BeHC,..-Peak im
Vergleich zum isotopenreinen Hauptpeak. Die beobachteten Peaks, die um 1 u gegen den
Hauptpeak verschoben sind, sind aber wesentlich gro3er, so dal3 sie vornehmlich auf hydrier-
ten Clustern beruhen. Fur grol3ere Verschiebungen wird der Anteil an reinen

Kohlenstoffclustern héherer Isotope noch kleiner.

AulRerdem beobachtet man (vgl. Abb. 5.18) das Auftreten von kleinen Zwischenpeaks zwi-

schen je zwei Clustern. Auch hier sind deutliche Unterschiede zwischen geraden und ungera-
den Clustern zu erkennen: bei geraden Clustern werden bevorzugt sieben oder neun H-Atome
angelagert, bei ungeraden dagegen acht oder neun. Dies wird — so weit es die Auflosung des

linearen TOFs erlaubt — im Bereich vor d Gg beobachtet.

Das Auftreten von ein- bis dreifach hydrierten Kohlenwasserstoffclustern a3t eine lineare
Geometrie vermuten, bei der die ungesattigten Kohlenstoffatome an den Kettenenden abgesét-
tigt werden (mit einem oder zwei H-Atomen). Im Gegensatz dazu bilden die reinen Kohlen-
stoffcluster in diesem Bereich (mit Ausnahme vonu@d Gg) ausschlief3lich ringférmige
Isomere [HHG93a], [HGP94].

Stickstoff als Tragergas

Es lassen sich zwei sehr unterschiedliche Einstellungen der Quelle finden, wenn Stickstoff als
Tragergas zum Einsatz kommt. In dem einen Fall (bei hoherer Laserfluenz von etw&)1 J/cm
treten neben den reinen Kohlenstoffclustern MischclustggNG" (x ist die Zahl der Stick-
stoffatome) mit einem oder mehreren Stickstoffatomen auf. Uberraschend war es allerdings
festzustellen, dal3 die Produktion von reinen Fullerenen in einer Stickstoffatmosphare maoglich
ist. Dazu miissen geringere Laserfluenzen von etwa 500 mdfewthlt werden. Daf es sich
tatséchlich um Fullerene handelt, wird aus dem Vergleich des in Abb. 5.19 gezeigten Spek-
trums mit dem in Abb. 5.3 gezeigten Spektrum mit Helium als Tragergas deutlich. Die Peak-
breite der einzelnen Clusterpeaks entsprechen sich im Rahmen der Statistik vollkommen. Das
in Abb. 5.19 gezeigte Spektrum zeugt auRerdem davon, dal3 die mittlere Gré3e der gebildeten
Fullerene groler ist als im Falle von Helium als Tragergas unter ahnlichen Bedingungen (vgl.
Abb. 5.3). Aufgrund der grof3eren Masse der Stickstoffmolekile ist dies zu erwarten. Anson-

sten sind in diesem Spektrum keine Anzeichen von MischclustegNgC zu sehen.
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Abb. 5.19: Es ist Uberraschend, dal3 die Bildung von reinen Fullerenen in einer Stickstoffat-
mosphéare mit ebenso grol3er Effizienz stattfindet wie in der Umgebung eines nichtreaktiven
Gases. Es kommt auch zu der Bildung von besonders grof3en Clustern (mit einem Maximum
um n = 500), die im Massenspektrum allerdings nicht aufgel6st sind (siehe das kleine Bild im

Ausschnitt). Die Laserfluenz betrug etwa 500 m3/der Stickstoffdruck 1 bar.

Auch ein Regime zwischen den beiden genannten Féllen, in denen entweder nur reine Fulle-
rene oder nur Mischcluster {N,)" gebildet werden, 14Rt sich einstellen. In diesem Fall wer-

den sowohl Mischcluster (GN,)" als auch Fullerene gebildet. Dies wird in Abb. 5.20 a illu-
striert. Auf den ersten Blick weisen die beiden Spektren, von denen das obere mit Stickstoff,
das untere mit Helium als Tragergas gewonnen wurde, eine sehr ahnliche Charakteristik auf.
Insbesondere das verstarkte Auftreten der Fullereng@bnQer abfallenden Flanke gleicht

sich aufs Detail. Eine genauere Betrachtung (siehe die AusschnittsvergréRerung im Teil b der
Abbildung) zeigt, daR bereits die Fullerene afg’ @nit Stickstoff gebildet werden. Die ent-
sprechenden Peaks sind in dem Spektrum durch Pfeile gekennzeichnet. Neben den reinen
Kohlenstoffclustern treten weitere Peaks auf, die um jeweils sechs Masseneinheiten gegen-

Uber den Kohlenstoffclustern verschoben sind, also drei Stickstoffatome enthalten. Bis hin zu
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Cso' ist dieser (G3N3)*-Cluster wesentlich intensiver. Absg tritt dieser Mischcluster prak-
tisch nicht mehr auf ((§N3)" ist noch deutlich zu erkennen,s¢8s)" deutet sich nur noch in
der Schulter des &'-Peaks an). Auch die ungeradzahligen.4ds)*-Cluster verschwinden

bei Go'. Es werden praktisch ausschlieRlich reine Fullerene gebildet.

Als Element der 5. Hauptgruppe ist Stickstoff dem Kohlenstoff chemisch in gewissem Mal3e
ahnlich. Es ist denkbar, dal3 einzelne Stickstoffatome anstelle von Kohlenstoffatomen in Ful-
lerenen eingebaut werden konnten. Im Rahmen der Auflésung des verwendeten linearen TOFs
ist eine solche Verschiebung um zwei Masseneinheiten bei Einbau eines Stickstoffatoms
durchaus zu sehen. Es ergeben sich kgl €ndeutige Hinweise darauf, daR eine solche
Substitution stattfindet. Der Peak ist deutlich breiter als der des reigeaus dem Spektrum

mit Helium als Tragergas, in dem die hdheren Isotope nicht aufgeldst sind. Dies ist in
Abb. 5.20 ¢ zu sehen. Die Substitution eines Kohlenstoffatoms durch Stickstoff wurde auch
von [YHC96], [RHD98] gefunden. Eine Substitution von Kohlenstoffatomen in Fullerenen
durch andere Elemente wurde auch fur Niob beobachtet [CHS94] und durch gasionen-
chromatographische Experimente bewiesen. Fir andere Metalle wie Eisen, Kobalt, Nickel und
Rhodium wird eine Substitution aufgrund der massenspektrometrischen Untersuchungen
vermutet [BMB98, vgl. auch HGM94]. Auch kleinere, fullerenartige Strukturen wurden fur
Metall-Kohlenstoff-Mischcluster gefunden [LGH95].

Die genauere Untersuchung der sich bildenden MischclusieN(C zeugt davon, daR es mit
zunehmender Clustergrof3e gunstig ist, mehr und mehr Stickstoffatome einzubauen. In
Abb. 5.21 ist ein typisches Massenspekirum zu sehen, in dem vornehmlich Mischcluster
(CnxN,)" gebildet werden. Die genauere Betrachtung in Abb. 5.22 zeigt, daR das Maximum an
Intensitat fur eine gegebene ClustergrofRe (von C- und N-Atomen) bei zunehmend groRerer
Anzahl von N-Atomen erreicht wird. Die in der Abbildung angegebenen Zahlenwerte sind die
jeweiligen Verschiebungen des Massenpeaks gegeniber dem reinen Kohlenstoffcluster in u
(der durch eine 0 gekennzeichnet ist). In dem unteren Bereich des Spektrums sieht man auch
wieder einige Wassercluster, die in diesem Fall fir die genaue Masseneichung genutzt

wurden.
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Abb. 5.20: (a): Die beiden Spektren — oben mit Stickstoff, unten mit Helium als Tragergas —
ahneln sich besonders im Bereich n>50. Im kleineren Massenbereich kommt es zu der Bil-
dung von MischclusternGN,".

(b): Es zeigt sich, daR bereits die Fullerene alg” @ebildet werden (gekennzeichnet durch
Pfeile). Die Mischcluster liegen 6 u neben der Masse des reinen Kohlenstoffclusters
(bezeichnet durch die Zahl 6).

(c): Die Massenpeaks des Spektrums mit Stickstoff als Tragergas haben deutliche Schultern zu
hoheren Massen. Dies spricht fur den Einbau von Stickstoffatomen in die Fullerenkéafige. Ins-
besondere bei & gibt es deutliche Hinweise auf die Substitution eines Kohlenstoffatoms
durch Stickstoff. Gestrichelt gezeichnet ist das Spektrum mit Helium als Tragergas. Fur Stick-

stoff betrug der Druck 1,5 bar, fiir Helium 1 bar. Die Laserfluenz lag bei 2J/cm
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Abb. 5.21: Bei den kleineren Clustern beobachtet man, dal3 mit zunehmender Clustergrof3e
mehr Stickstoffatome eingebaut werden. Die in diesem Spektrum um n =10 auftauchenden
Wassercluster erlauben eine exakte Masseneichung. Details siehe Abb. 5.22. Das Spektrum
wurde bei einem Druck von 1,5 bar Stickstoff und einer Laserfluenz von “alitgenom-

men. Es wurde jedoch Uber 5000 Laserschuld gemittelt, was sich in einem gro3eren Signal-zu-

Rausch-Verhaltnis manifestiert.

Fur kleine Kohlenstoffcluster mit gerader Anzahl von Kohlenstoffatomen ist es besonders
glnstig, ein oder zwei Stickstoffatome anzulagern. Dies fuhrt zu der beobachteten charakteri-
stischen 2 — 4 Folge der maximalen Peaks fiur die jeweilige Clustergréf3e (der Summe von
C-und N-Atomen). Mit anderen Worten: Das Auftreten des maximalen Peaks fir einen
ungeraden Kohlenstoffcluster, z. B. fiig;G bei einer Verschiebung von 2 u heit, daR es
glinstiger ist, nur ein Stickstoffatom an den geradzahligen Clusfeagzulagern als zwei an

das ungeradzahlige£.
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Abb. 5.22: Die Abbildung zeigt einen Ausschnitt aus Abb. 5.21. Die Zahlen stehen fur die Ab-
weichung der jeweiligen Massenpeaks von der Masse des reinen Kohlenstoffclusters in u. Flr
C,o' sind alle Peaks bezeichnet, ansonsten wurde nur der maximale Peak bezeichngt. Bei C
findet ein Ubergang statt: fir kleinere Cluster ist es am giinstigsten, ein oder zwei Stick-

stoffatome einzubauen, fur groRere Cluster dagegen zwei oder drei.

Bei Cyo' und Gy andert sich das Verhalten. FiiCist die Anlagerung von zwei Stickstoff-
atomen gunstiger als die Bildung von48)*, im Gegensatz zu dem Verhalten bei kleineren
Clustern. Dasselbe gilt fur alle groReren ungeradzahligen Cluster.sFubédbachtet man,

dal3 die Einbeziehung von drei Stickstoffatomen nun besonders giinstig wird, also die Bildung
von (GoNa)™. Ab Cyo' findet eine weitere Verschiebung des Maximums zu Mischclustern
(CoxNy)" mit vier Stickstoffatomen statt, beiyss zu solchen mit fiinf. Die Masse 720 u tritt
deutlich auf und mufR? wohl als das Auftreten des reinen Kohlenstoffclusigra@rpretiert

werden.
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Die beschriebene Verschiebung wird auch deutlich, wenn man die Anzahl der Peaks unter-
schiedlicher ClustergréRe (der Summe von C- und N-Atomen) betrachtet. Zwisghemd

Cso' liegt genau ein Peak weniger als bei reinen Kohlenstoffclustern!

Stickstoff ist ebenso wie Wasserstoff in der Lage, ungeséttigte Bindungen etwa am Ende einer
linearen Kohlenstoffkette abzusattigen. Die beobachtete bevorzugte Anlagerung von zwei
Stickstoffatomen spricht dafiir, da? es sich bei den Clustern fi§¥,JCum lineare Ketten
handelt. Danach scheinen andere Geometrien bevorzugt zu sein. Das Auftreten linearer Ketten
bis (GaN,)* wurden bereits von [HZO87] aufgrund massenspektrometrischer Untersuchungen

postuliert.

Wie eingangs erwéhnt wurde, zeigen sich zwei unterschiedliche Regime. In dem einen Fall
werden reine Fullerene gebildet (und auch Fullerene nur unter Einbeziehung einer geringen
Zahl von Stickstoffatomen). In dem anderen Fall bilden sich Mischcluster, bei denen mit zu-

nehmender GroRe die Zahl an N-Atomen grof3er wird. Die Geometrie der grol3eren Mischclu-

ster ist unklar.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden massenspektrometrische Untersuchungen von Kohlenstoffclu-
stern vorgestellt. Die magischen Zahlen und ihre Bedeutung wurden diskutiert. Es wurde ge-
zeigt, dal3 mit der Clusterquelle ein breiter Gréf3enbereich an Kohlenstoffclustern produziert
werden kann, insbesondere fir Kationen (auf die sich die meisten Untersuchungen beschrankt
haben). Die vorgestellte dritte Mode im kationischen Kohlenstoffclusterspektrum ist bislang

noch nicht beobachtet worden.

Auch die Untersuchungen mit den reaktiven Tragergasen Wasserstoff und Stickstoff haben
einige neue Aspekte gezeigt. So ist die Bildung vesi i@ einer Wasserstoffatmosphére bis-
lang noch nicht berichtet worden. Die Untersuchungen mit Stickstoff sind insofern neu, als in
den bisherigen Arbeiten nur die neutrale Clusterverteilung durch Photoionisation untersucht
wurde. Der Bereich zwischen n =25 und n =50 fir Kohlenstoff-Stickstoff-Mischcluster

(CnxN,)" ist bislang noch nicht untersucht worden.
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