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Abstract

Lenski, Christian
Struktur und Reaktivitit durch Laserverdampfung erzeugter Cluster

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Informationen zur Struktur und Reaktivitéit von
Clustern zu gewinnen. Hierzu wurden mittels Laserverdampfung Kohlenstoffcluster,
Siliziumcluster sowie verschiedene Metallcluster erzeugt und deren Clusterverteilun-

gen untersucht.

Im Fall von Kohlenstoff wurde so die aus der Literatur bekannte Ketten— Ring— und
Fullerenbildung bestétigt und Csg konnte durch Reaktivitdtsmessungen mit SFg als
erster im Massenspektrum beobachtbarer, geschlossener Polyeder identifiziert wer-
den. Zur Beschreibung der unterschiedlichen Reaktivitét der Fullerene gerader bzw.
ungerader Atomanzahl mit SFg wurde ein Modell entwickelt. Durch die Beobach-
tung von (34 als besonders reaktionstriger Spezies neben Cjg konnte der sogenannte
,fullerene road* als bevorzugter Wachstumsmechanismus fiir Fullerene mit weniger
als 60 Atomen identifiziert werden. Zur Beschreibung der Struktur sehr viel gréflerer
Kohlenstoffcluster wurden zwei Wachstumsmodelle entworfen, die 90% der gesam-

ten Clusterverteilung wiedergeben.

Fiir Siliziumcluster konnte mit der Methode der logarithmischen Normalverteilung
ein Ubergangsbereich der Clusterstruktur zwischen 30 und 40 Siliziumatomen ve-
rifiziert werden, wie er auch von Jarrold und Bower beobachtet wird. Fiir Cluster
mit genau 7 Siliziumatomen wurde ein charakteristisches Intensitdtsmaximum bei
einer Si;0 entsprechenden Clustermasse beobachtet. Die auf DF'T-Rechnungen be-
ruhenden Strukturmodelle kleiner Siliziumcluster legen die Vermutung nahe, dafl es
sich bei dem Intensitdtsmaximum um eine Art ,,endohedralen“ Siliziumcluster mit
einem Sauerstoffatom in seiner Mitte handelt. Hierzu wurden drei mégliche Struk-

turmodelle beschrieben und die energetisch giinstigste Form ermittelt.

Die Untersuchungen an Aluminium, Niob und Tantal zeigen, dafl diese Metalle sehr
reaktiv sind und alle Oxide bilden. Alle drei Metallspektren lassen sich durch zwei
logarithmische Normalverteilungen anfitten. Der Ubergang von einer Verteilung zur
nichsten wurde als Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand gedeutet. Wihrend
man fiir Aluminium einen raschen Strukturwechsel zwischen 17 und 24 Cluster-
atomen findet, tritt der Ubergang bei den Metallen der Gruppe VA aufgrund der
Beteiligung der Elektronen in der offenen d-Schale friiher auf. Niob weist diesen
Strukturwechsel zwischen 2 und 8 Clusteratomen, Tantal bei etwa drei Atomen
auf. Eine erhohte Intensitdt im Clusterspektrum bei 15 Clusteratomen wurde fiir
Niob und Tantal als ein Hinweis auf eine der Festkérperstruktur entsprechende bee—
Clusterstruktur betrachtet.



Abstract

Lenski, Christian
Structure and reactivity of clusters produced by laser vaporation

The aim of this thesis is to get information about the structure and reactivity of
clusters. Therefore studies were concentrated on both carbon and silicon clusters
and on clusters of aluminium, niobium and tantalum.

Concerning carbon the specific structure known from literature and varying between
chains, rings and fullerenes are verified. Moreover Csg is identified to be the first
closed polyhedron in mass spectra by measuring cluster reactivity with SFs. A model
is discussed to describe the different reactivities of even and odd clusters with SFg.
Observing (35 as very inert species besides (g the so called ,fullerene road“ is
verified as favourite mechanism of growth for fullerenes with less than 60 atoms.
Moreover two models describing the mechanism of growth of carbon clusters with
hundreds of atoms are developed. This models are explaining 90% of the observed
cluster distribution.

For silicon clusters a transition region of the specific structure of the clusters between
30 and 40 silicon atoms is verified by means of the lognormal distribution method in
accordance with Jarrold and Bower. Studying silicon clusters with 7 silicon atoms
a typical maximum of intensity is observed corresponding to the mass of the Si;0-
cluster. Referring to models describing the structure of smaller silicon clusters and
based on DFT—calculations, the maximum of intensity mentioned above is supposed
to be a kind of ,endohedral® silicon cluster carrying an oxygen atom in its middle.
Concerning this three possible structure models are discussed and the lowest energy
type is identified.

Studies of aluminium, niobium and tantalum clusters show that these compounds
are very reactive, especially with oxygen. Without exception it is possible to fit the
spectra of these metals by means of two lognormal distributions. The change from
one distribution to the other is interpreted as transition from the solid to the liquid
phase. While with aluminium clusters a fast phase transition is observed between
17 and 24 atoms the transition occurs at much smaller cluster sizes in the case of
niobium and tantalum. This is due to contributions of electrons in the open d—shell.
Concerning niobium respectively tantalum the phase transition is observed between
2 and 8 or 15 cluster atoms. An increased intensity in the spectra of niobium and
tantalum at 15 cluster atoms points out to a structure being similar to the bbc—

structure of the solid.
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Einleitung

Der Drang des Menschen zur Erforschung des Universums und der Rolle, die er darin
spielt, war es, der im Jahre 1985 zu einer der bedeutendsten, die Chemie revolutio-
nierenden Entdeckungen fiihrte. Bei Laserverdampfungsexperimenten an Graphit,
die der Erforschung der chemischen Vorginge in groflen Sternen, den sogenannten
Roten Riesen dienten, wurde eine neue Kohlenstoffmodifikation — die Fullerene —
entdeckt. Seit der Entdeckung der Fullerene und der besonderen Struktur des Clyq
durch Harold Kroto, Rick Smalley und F. Curl [KROS85] hat sich die Clusterphysik zu
einem eigenen Forschungsbereich entwickelt. Die Clusterphysik, die das Bindeglied
zwischen der Atom— und Molekiilphysik einerseits und der Festkorperphysik ande-
rerseits darstellt, versucht die geometrische und elektronische Struktur der Cluster,
ihr Wachstum, den Ubergang der Clustereigenschaften zu den Festkorpereigenschaf-
ten und mogliche Phaseniibergénge, die wihrend des Clusterwachstums auftreten,
zu untersuchen.

Eine verbreitete und im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendete Methode zur
Clustererzeugung ist die Laserverdampfung (Kapitel 2.2). Diese Methode bietet die
Moglichkeit, positive, negative und neutrale Clusterionen zu untersuchen. Die durch-
gefiihrten Experimente beschrinken sich auf die Untersuchung der Clusterkationen.
Wenn nicht ausdriicklich anders angegeben, ist in den folgenden Kapiteln immer vom
einfach positiv geladenen Ton die Rede. Das besondere an unserem Experiment ist
die Moglichkeit der Erzeugung massereicher Cluster bei gleichzeitig guter Auflésung.
So konnte in dieser Arbeit die Struktur kleiner Metall- und Nichtmetallcluster von
bis zu einigen hundert Atomen untersucht werden. Gerade im Hinblick auf ihre ka-
talytischen Eigenschaften ist die Kenntnis der Struktur bei den Metallclustern von
grofler Bedeutung.

Kapitel 1.3 gibt eine erste Einfiihrung in die Entwicklung, die Struktur und die Che-
mie der untersuchten Nichtmetallcluster. Kapitel 3.4 und 3.5 vergleichen die Mes-
sungen mit der Literatur und beschreiben die gewonnenen Erkenntnisse beziiglich
der Clusterstruktur. Dabei wird die Methode der logarithmischen Normalverteilung
zur Einteilung der Clusterspektren verwendet (Kapitel 1.5.1) und die Clusterreak-

tivitdt mit verschiedenen Gasen untersucht. Seit kurzer Zeit sind die chemischen
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Eigenschaften wie die Reaktivitdt mit anderen Stoffen von steigendem Interesse,
da sie stark von der geometrischen und elektronischen Clusterstruktur abhéingen
[FAY90]. So konnte mit solchen Reaktivititsmessungen im Fall der Kohlenstoffclus-
ter der Ubergang von der Ketten— und Ringstruktur zu den Fullerenen sehr genau
bestimmt werden (Kapitel 3.4.2.4). Zwei Modelle zur Beschreibung der Struktur
sehr grofler Kohlenstoffcluster mit mehr als 60 Kohlenstoffatomen werden vorge-
stellt und ihre Anwendbarkeit auf die Clusterspektren untersucht (Kapitel 3.4.2.2).
In Kapitel 3.5 wird die Clusterstruktur eines anderen Elements der vierten Haupt-
gruppe, des Siliziums, untersucht. Dabei zeigen sich deutliche Unterschiede im Clus-
terspektrum verglichen mit Kohlenstoff und das Oxid des Si; Clusters erweist sich
als Besonderheit im Massenspektrum. Ein Strukturmodell zur Erklarung des Si;0
Clusters als einzigem Siliziumcluster mit Sauerstoffanlagerung wird entwickelt und
diskutiert (Kapitel 3.5.1.1). Die aufgenommenen Clusterspektren sind gekennzeich-
net durch besonders intensive Linien (magische Cluster). Die Interpretation dieser
Linien unterscheidet sich je nach Verdampfungsmaterial betréchtlich. Im Gegensatz
zur Bildung geometrischer Schalenabschliifle bei Edelgasclustern oder kovalenten
Clustern dominieren elektronische Schalenabschliifie die Clusterstruktur metallischer
Elemente. Allgemein stellt sich fiir Metalle die Frage, ab welcher Clustergrofle sich
der Cluster festkorperdhnlich verhélt. Rechnungen fiir einfache Metalle zeigen, daf}
delokalisierte Valenzelektronen schon fiir sehr kleine Cluster zu erwarten sind. Ka-
pitel (3.6.2) gibt einen Uberblick iiber die untersuchten Metalle. Dabei wird eine
Beziehung zwischen den Eigenschaften der Metallatome und der Schmelz— und Ver-
dampfbarkeit des Materials abgeleitet. In Kapitel 3.6.3 werden die Clusterspektren
von Aluminium, Niob und Tantal beziiglich ihrer Struktur untersucht. Dabei deuten
Reaktivitdtsmessungen mit Sauerstoff plotzliche und starke, von der Clustergréfie
abhingige Strukturverinderungen der Cluster an. Die Unterschiede der Uberginge
werden fiir die verschiedenen Materialien diskutiert (Kapitel 3.6.3.1).

Die vorliegende Arbeit schlie8t mit der Zusammenfassung der Ergebnisse und einem
Ausblick auf zukiinftige Projekte.



Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

1.1 Vom Atom zum Cluster

Als Cluster (engl.: cluster=Haufen) bezeichnet man eine kompakte Anordnung von
Atomen, Ionen oder Molekiilen. Cluster kommen in der Gasphase im thermischen
Gleichgewicht nur in sehr geringer Konzentration vor. Dagegen enthalten viele Fest-
stoffe Cluster, was die Eigenschaften wie Farbe, Hirte oder z.B. die Leitfihigkeit
der Feststoffe beeinflufit. Die Struktur der Cluster wird durch ihre Atomanzahl und
die Art der Bindung im Cluster bestimmt. Wéhrend die Ionen in Ionenclustern
durch starke Coulombkrifte zusammengehalten werden, machen in van der Waals—
Clustern wie Edelgas— oder Molekiilclustern schwache van der Waals—Kréfte den we-
sentlichen Bindungsanteil im Cluster aus. Bei Clustern, die neben Wasserstoff auch
stark elektronegative Elemente enthalten, bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen
aus. Halbleitermaterialien wie Kohlenstoff und Silizium bilden kovalente Cluster und
zeichnen sich durch starke gerichtete Bindungen aus. Im Gegensatz zur kovalenten
Bindung ist die metallische Bindung ungerichtet, was zu einer dichten Packung der
Metallatome fiihrt.

Zusitzlich hat die Clustergrofle entscheidenden Einflufl auf die Eigenschaften des
Clusters. So liegen bei Clustern, die aus sehr wenigen Metallatomen bestehen, van
der Waals — dhnliche Bindungen vor, weil die dufleren s-Orbitale noch nicht mit
den unbesetzten p-Orbitalen iiberlappen. Erst bei zunehmender Clustergrofie bildet
sich die metallische Bindung aus. Dabei tritt nicht selten bei intermedidren Cluster-
groflen auch ein kovalenter Zwischenzustand auf. Eine Einteilung der Cluster nach
Material und Bindungstyp ist daher nicht immer eindeutig. Vielmehr ist es notwen-
dig jede Clustergréfe getrennt zu untersuchen, um die Prozesse beim Ubergang vom
Atom zum Festkorper hinsichtlich der makroskopischen Festkorpereigenschaften zu

verstehen. Gréflenabhiingige Untersuchungen an Clustern zeigen, dafl Festkérper im
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allgemeinen nicht durch den Aufbau einer Elementarzelle und die Anlagerung wei-
terer Elementarzellen entstehen, sondern sich die Clusterstruktur groflenabhéingig
mehrfach reorganisieren kann.

Cluster bestehen im Gegensatz zum Festkorper iiberwiegend aus Oberflichenatomen
[RADS89]. So enthélt ein dichtgepackter Cluster aus 2000 Atomen noch ca. 30% Ober-
flichenatome. Oberflichenabhéngige Festkorpereigenschaften lassen sich deswegen
bereits bei kleinen Clustern erwarten. Aber auch Cluster, die nicht dicht-gepackt
sind und deren Struktur durch gerichtete Bindungen bestimmt wird, konnen {iber-
wiegend aus Oberflichenatomen bestehen. Die bekannteste Gruppe der Kohlenstoff-
cluster, die Fullerene, beispielsweise besitzen kiifigartige Strukturen und alle Atome
sind Oberflichenatome. Im Gegensatz zu den meisten kovalenten Clustern, die nur
mittels quantenmechanischer Rechnungen richtig verstanden werden koénnen, liefert
die ,,Hiickeltheorie® fiir Cluster wie die Fullerene, deren Eigenschaften hauptséchlich
durch die m—Elektronen bestimmt werden, bereits gute Ergebnisse.

Betrachtet man den Wachstumsprozess der Cluster bis hin zur Kristallstruktur des
Festkorpers, so laft sich ein allgemeines, fiir viele Clusterarten giiltiges Konzept
formulieren. Die Cluster werden bevorzugt die Struktur einnehmen, die am ener-
getisch giinstigsten ist, d.h. eine Struktur mit maximaler Dichte bzw. maximaler
Koordinationszahl. Wiahrend kleinere Cluster aus diesem Grund unterschiedliche
Polyederstrukturen aufweisen, gehen Cluster mit sehr vielen Atomen schliellich in
die Kristallstruktur des Festkorpers iiber. Viele Festkorper besitzen ccp— oder hep—
Struktur (Abb. 1.1). Da die GroBe der Gitterenergien von ccp— und hep—Struktur
vergleichbar ist, hingt die tatsdchlich beobachtete Struktur riesiger Cluster (bzw.

Festkorper) von den exakten Bindungsverhéltnissen im Kristall ab.

hexagonal dichteste Kugelpackung (hcp)

QO
@ —» % kubisch dichteste Kugelpackung (ccp)

Abbildung 1.1: Mogliche Struktur dichtgepackter Kristalle
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1.1.1 Methoden der Clustererzeugung

Die Methode zur Erzeugung einer Clustersorte hiingt vom verwendeten Ausgangsma-
terial ab. Um Cluster eines festen Materials zu erzeugen, mufy dieses durch Heizen,
Laserverdampfung, Lichtbogenverfahren oder durch Sputtern in die Gasphase ge-
bracht werden. Durch Beimischen eines inerten Triigergases wie Helium, Argon, etc.
und anschliefflende adiabatische Expansion dieses Gemisches lassen sich die Cluster
massenspektroskopisch untersuchen. Ausgehend von der Gasaggregationsmethode
haben sich im Verlauf der Forschung zahlreiche Methoden entwickelt, um Cluster

eines Stoffes zu erzeugen:

Die Gasaggregationszelle: Zur Herstellung von Clustern mittels einer Gasaggre-

gationszelle (Abb. 1.2) wird ein festes Material in eine ruhende oder stromende Edel-
gasatmosphire verdampft. Durch Stofie zwischen dem Edelgas und den Atomen des
verdampften Materials werden letztere abgebremst und wenn ihre Temperatur nied-
rig genug ist, bilden sie Cluster. Das iiberfliissige Edelgas wird an den Kiihlfallen
ausgefroren.

Gasaggregationszelle:
Blenden

A

Q_O OO OO

L |
Edelgas | |
= > P Massenspektrometer
)11 [ 1
M co o0 oo
verdampftes Material Ofen Kiihlfallen

Abbildung 1.2: Schematischer Aufbau einer Gasaggregationszelle zur Clustererzeu-

gung

Die Diisenstrahlexpansion: Will man Cluster eines gasformigen Stoffes erzeugen,

so lat man das Gas unter hohem Druck durch eine feine, gegebenenfalls tempe-
rierte Diise von wenigen Mikrometern Durchmesser adiabatisch expandieren. Die
thermische kinetische Energie der Gasteilchen wird zu einem groflen Teil in Schwer-
punktsenergie des Teilchenstrahls umgewandelt und die Relativgeschwindigkeit der
Gaspartikel im Teilchenstrahl nimmt ab. Es wird ein sogenannter Uberschallstrahl
geformt, das Gas abgekiihlt und es kommt durch St68e der Gasteilchen untereinan-

der zur Clusterbildung. Bei der Expansion wird den schon gebildeten Clustern weiter
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Energie entzogen, so dafl sie danach niedrige Rotations—, Schwingungs— und Trans-
lationstemperaturen aufweisen. Die bei der adiabatischen Expansion stattfindenden

Prozesse konnen vereinfacht durch die Poisson—Gleichung beschrieben werden:

TEPY™F = TrEPY % = const. | T, bzw. T: Gastemperatur vor bzw. nach der
Expansion
P, bzw. P: Gasdruck vor bzw. nach der

Expansion

k: Verhéltnis der molaren Warmekapazititen

Im Verlauf der Expansion kiihlt sich das Gas bis zu Temperaturen ab, bei denen
die mittlere kinetische Energie der Gasteilchen kleiner als die Bindungsenergie des
Dimers ist. Die Dimere bilden dann die Kondensationskeime fiir das weitere Clus-
terwachstum. Durch Verdiinnung der expandierenden Substanz mit einem Edelgas
lassen sich noch tiefere Temperaturen erreichen, vorausgesetzt der Edelgasdruck ist

so hoch, dafl die Edelgasexpansion der bestimmende Faktor fiir die Kiihlung wird.

Die Laserverdampfungsquelle: Eine der verbreitetsten Clusterquellen ist die La-

serverdampfungsquelle (Kapitel 2.3). Durch einen wenige Nanosekunden kurzen, auf
eine Fliche von weniger als 1mm? fokussierten Laserpuls wird von einer Probe ge-
pulst Material abgetragen. Die hohen Strahlintensititen von einigen hundert Mega-
watt pro Quadratzentimeter reichen aus, um pro Puls ca. 500 Atomlagen eines belie-
bigen Materials abzuldsen. Dabei kommt es im Fokus des Laserpulses zur Erzeugung
eines zehn— bis zwanzigtausend Grad Kelvin heiflen Plasmas, welches einen gerin-
gen Anteil Tonen enthélt. Das verdampfte Probenmaterial wird von einem gepulsten
He/Ar-Gasstrom mitgerissen und expandiert durch eine feine Diise. Es kommt zur
Ausbildung eines Uberschallstrahls, zur Kiihlung des Gasstroms und zur Clusterbil-

dung.

Clusterbildung durch Ionenbeschuf3: Ein weiteres interessantes Verfahren zur

Clustererzeugung ist die ,,Schwerionen—induzierte—Desorption“. Dabei werden hoch-
energetische Tonen auf feste oder fliissige Oberflichen geschossen [FRAS87]. Die hohe
Energie der Projektilionen 143t den Atomen aufgrund ihrer Trégheit nicht geniigend
Zeit, sich in Bewegung zu setzen, und eine intensive Elektronenanregung nahe der
Flugbahn des Projektils ist die Folge. An dieser Stelle wird das Material sehr heif§

und Cluster konnen sich aus der Oberfliche herauslosen. Insbesondere bei Mate-
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rialien, die sich nicht verdampfen lassen!, kénnen so charakteristische Bestandteile

freigesetzt und analysiert werden.

1.1.2 Elektronenzustinde im Festkorper

Cluster als Bindeglied zwischen den einzelnen Atomen und dem Festkorper unter-
scheiden sich von letzterem zunéchst in der Anzahl der Atome. Die in der Festkorper-
physik angewandten Methoden zur Berechnung der Elektronenzustéinde des Kristalls
lassen sich daher nicht unmittelbar auf Cluster anwenden und miissen im allgemei-
nen dem Problem angepafit werden. Gerade kleinere Cluster verletzen die Randbe-
dingung eines periodischen Potentials wie es fiir die Bloch—Elektronen im Tight—
Binding-Modell gefordert wird. Mit wachsender Clustergréflie lassen sich die ver-

schiedenen Methoden aber immer besser auf Cluster anwenden.

1.1.2.1 Tight-Binding—Approximation

Bei der Tight-Binding-Approximation oder auch LCAO-linear combination of ato-
mic orbitals des Festkorpers betrachtet man Atome bei denen die atomaren Wel-
lenfunktionen nur geringfiigig iiberlappen. Der Hamiltonoperator H des Kristalls
entspricht dabei fiir Bereiche, in denen die atomare Wellenfunktion 1, nennenswert
ist, dem Hamiltonoperator H,; des Atoms. In Bereichen mit verschwindender ato-
marer Wellenfunktion ist H zunehmend durch ein Storpotential AU gestort, d.h.
AU (7) - 1, (7) = 0 fiir alle 7. Das Potential AU (7) enthalte dabei alle zur Beschrei-
bung des Kristallpotentials nétigen Korrekturen am atomaren Potential. Fiir den

Hamiltonoperator des Kristalls gilt dann:

H — Hat + AU(F)

Gesucht werden nun Losungen ¢;(7) der Schrodingergleichung des Kristalls, welche
die Periodizitit des Kristalls wiederspiegeln. Fiir festes 7 sind die 1z(F) gitterperi-
odisch im reziproken Gitter, d.h. in % und lassen sich nach ebenen Wellen im direkten
Gitter fourierentwickeln:

Zj (7 R)-¢é
R

mztf, /dkekﬁ_’)

>
=

Die E,; miissen dem Bloch-Theorem geniigen. Somit ergibt sich fiir die Entwick-
lungskoeffizienten f (7, R):

Viele Biomolekiile wie beispielsweise Eiweifle verkohlen beim Erhitzen.
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Die ¢z (7 — R) fiir alle k, R heiBen , Wannier-Funktionen* und bilden einen vollstindi-
gen orthogonalen Basissatz. Vernachldssigt man nun die Elektron-Elektron—
Wechselwirkung (independent— electron-approximation) und néhert man die ¢;(7)
durch die Uberlagerung einer begrenzten Anzahl atomarer Wellenfunktionen ), (7)

gemaf:

P o= Y ba(B)ea(®)

n

so folgt mit [ ¢, (F)Ha 0z (F)d7 = Epy [ 0%, (F)5(F)di und [ 43, (7)1 (F)d7F = Gy -
HYp(F) = (Ha + AU p(7) = e(k) g (7)

)~ Bl = ()~ B 5 (£ [ vt )
" \R#0

+ X (Z [ R AU (- é)é’z%) bu(F)

n \R#£0

Ausgehend von einem geringen Uberlapp der Atomwellenfunktionen, d.h. verschwin-
dend kleinem Uberlappungsintegral [ 7, (7)1, (7 — R)d7 und AU(F) - 1, (7) & 0 fiir

alle 7 gilt somit:

(e(k) — Ep)bpm =~ 0 (1.1)

Das Ergebnis der Tight-Binding—Theorie (Glg. 1.1) ist, da§ nur die Atomwellenfunk-
tionen, die zu entarteten Zustinden bzw. zu Zustdnden dhnlicher Energie gehoren,
zur Beschreibung der Energiebdnder und Wellenfunktionen des Kristalls benotigt
werden. Im Fall der Ubergangsmetalle beispielsweise werden die Wellenfunkti-
onen der dufleren s-Schale und der teilweise gefiillten d-Schale, was auch als s-d—
Hybridisierung bezeichnet wird, zur Berechnung der Bandstruktur verwendet. Die
Anwendbarkeit der Tight—Binding—Approximation auf Festkorper wird durch ih-
re Definition selbst eingeschrinkt. So sagt die Tight-Binding—Theorie fiir grofiere
Uberlappungsintegrale breitere Binder voraus und darf wegen der Reichweite der

atomaren Wellenfunktionen auf Metalle nur mit Vorsicht angewendet werden?.

2Fiir Metalle liegt die Reichweite der Wellenfunktionen der héchsten atomaren Zustéinde in der

Groflenordnung der Gitterkonstanten.
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1.1.2.2 Valenzbandtheorie fester Korper

Will man die Bandstruktur fester Kérper genauer untersuchen, so mufy die gegen-
seitige Wechselwirkung der Elektronen im Kristall beriicksichtigt werden. Aus die-
sem Grund ist die independent—elektron—approximation keine gute Niherung fiir
die Elektronen im Kristall und die Tight-Binding—Approximation beschreibt nur
die niedrig liegenden Kristallzustinde gut. Die hoher liegenden Kristallzusténde bil-
den das Valenzband und sind fiir die elektronischen Eigenschaften des Festkorpers
verantwortlich. Die verschiedenen Methoden zur Berechnung dieser Valenzzustdnde
haben gemeinsam, daf} sie versuchen, die Berechnung der Elektronenzustinde im
periodischen Potential auf die Berechnung von Zustinden, die durch nahezu freie
Elektronen beschrieben werden kénnen, zuriickzufiihren. Im folgenden wird die Pseu-
dopotentialmethode, die neben ,APW* | /OPW* | und ,KKR*“ (siche [ASH]) eine
der meist verbreitetsten Methoden der Bandstrukturberechnung ist, kurz beschrie-

ben:

Seien 1/),%(77) die Wellenfunktionen der niedrig liegenden Elektronenzustinde und

Y2(r) die der Valenzzustinde, so gilt:

[ drug (P = o
Sowohl die () als auch die ¢?(7) sind Eigenfunktionen des Kristallhamiltonians zu
verschiedenen Eigenwerten. Sie sind orthogonal und fiir einen bestimmten Zustand,
d.h. festes k gitterperiodisch im direkten Gitter. Fiir festes & lassen sich die (T

wie folgt im reziproken Gitter entwickeln:
Yp = Z CiPiii ci : Entwicklungskoeffizienten
K
¢i, g + orthogonalisierte ebene Wellen

Die Form der orthogonalisierten ebenen Wellen ¢; ergibt sich aus den Anforderungen

an die gesuchten Valenzwellenfunktionen ¢ des Kristalls:

op(f) = e + D bedp(7)
Bereich zwischen den Atomen — ~—— ——
Rumpfbereich

Aus der Orthogonalitétsbeziehung [ drye () ¢p(r) = 0 folgt fiir die Entwicklungs-
koeffizienten b,:

be = = [drg (et
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Mit ¢2(F) = 3 ez ™R und Hyp = el und Hybé = €S gelangt man schlieflich
7

zu einer Beziehung der Form:

(H+VP)gr = cio

Es zeigt sich dafi V¥ ortsabhiingig ist, von der Energie € des gesuchten Zustands
abhiingt und der Erwartungswert < 1, V1) > positiv ist. Da < 1), U1) > im Bereich
der Atomriimpfe anziehend ist, ist das sog. Pseudopotential Vs¢ude = 7 4- V'E {iber
weite Bereiche klein und kann als schwache Stérung aufgefasst werden. Mittels der
Theorie nahezu freier Elektronen lassen sich so die @Z)l% und € der Valenzzustéinde
bestimmen [ASH].

1.1.2.3 Die Hiickeltheorie

Die Hiickeltheorie oder auch ,HOMO-highest occupied molecular orbital“ —Theorie
dient der Berechnung von Molekiilzustdnden und betrachtet dabei nur die freien 7—
Elektronen des Teilchensystems. Man geht davon aus, daf} die freien 7—Elektronen in
den Molekiilorbitalen und iiber das ganze Molekiil verteilt sind. Jedes Molekiilorbital
; ist eine Losung der Ein-Elektron—Schrodingergleichung: H Vv = €Y, 1 =1,.n.
Dabei ist n die Anzahl der an der Bildung der Molekiilorbitale beteiligten atomaren
m—Orbitale. Entsprechend der LCAO-Theorie wird jedes Molekiilorbital v; als Li-
nearkombination der n atomaren 7—Orbitale (¢,, r=1,..n) dargestellt und Losungen

der Ein-Elektron-Schrédingergleichungen gesucht:
Hyy = ety mit: Vi =Y Crity
r=1

= o [0Hodr = &Y [ 6t0ndr
r=1 r=1

= SeulHp—eS,]=0  j=1,.nH; = /qﬁ;ﬁ(ﬁrdT; Sir = /¢;¢rd7 (1.2)
r=1

Zur Losung der Matrixgleichung (Glg. 1.2) macht die Hiickeltheorie folgende Ver-

einfachungen bzw. N&herungen:

® Hrr = Qp

e H., = xf3,, mit x = 1 falls die Atome r, s o-gebunden sind bzw. x = 0 falls
nicht
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e S,s = 0,5 Orthogonalitédtsniherung fiir die ¢,

Fiir Molekiile, die aus gleichen Atomen bestehen, mufl dann folgendes Sdkularpro-

blem gelst werden:

T Kk Kk .. %
x T k.. ok

! =0 mitg=a—-z0;a=aq; =0 Vkle (1.n);
*  x Kk oa.o@Ty

Die mittels der Hiickel-Theorie berechneten Bindungsenergien entsprechen bis auf
etwa 10% den gemessenen Werten. Mittels der Entwicklungskoeffizienten ¢,; kann die
Zumischung der einzelnen Basiswellenfunktionen und somit die Elektronendichtever-
teilung des Molekiils bestimmt werden. Wendet man die Hiickeltheorie auf ungela-
dene Kohlenstoftketten bzw. Kohlenstoffringe an, so ergeben sich besonders stabile
Zustiande (abgeschlossene elektronische Schalen) [COHS87] bei:

C-Ringe:  (4m + 2) m—Elektronen; m e¢ N
C—Ketten: (4m) m—Elektronen; m € N

1.1.2.4 Die Dichtefunktionaltheorie — DFT

Im Gegensatz zu den oben beschriebenen Methoden der Tight-Binding—
Approximation oder der Beschreibung der Kristallzustdnde durch orthogonalisierte
ebene Wellen betrachtet die Dichtefunktionaltheorie die elektronische Ladungsdich-
teverteilung. Die DFT ist eine Grundzustandstheorie, die von Hohenberg und Kohn
[HOHG64| entwickelt und von Kohn und Sham [KOHG65] weiterentwickelt wurde. Sie
beriicksichtigt sowohl die Wechselwirkung der Elektronen untereinander als auch die
Wechselwirkung mit den Rumpfatomen des Kristalls.

Der Hamiltonian hat folgende Form:
H,=T+U+YV,

Dabei sind T" bzw. U der Operator der kinetischen Energie bzw. der Wechsel-
wirkungsenergie der Elektronen untereinander. V,, ist ein von der Ladungsdichte

abhingiges externes Potential, so daf}
H, ), = E, Yy ¥, Funktional der Ladungsdichte

gilt.
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Grundlage der Dichtefunktionaltheorie ist, dal es zur Ladungsdichteverteilung des
Grundzustandes mit einer nicht entarteten, nicht polarisierten Grundzustandswel-
lenfunktion ) genau ein externes Potential V,, gibt.

Um das zu beweisen, nimmt man an, daf} es zur gleichen Ladungsdichteverteilung

zwei Potentiale 'V,,, 2V, gibt. Das Rayleigh-Ritzsche Variationsprinzip fordert:

LBy =< W' HoYn > < < 2| H 24 >
< 2P Hy +1 Vi =2V, [P0 >
= 2B+ < 2|V, =2V, [Py >
= 2B+ [V V) n()dr und
2By =< 2YnPH, Phn > < < Yhn|?Hp | n >
= < Wu|'H, +2V, ="V, "¢ >
= "B+ < Yul?V, — Vi ["hn >
'E, + /(2Vn —' Vo) - n(r)dr

Aus diesen Ungleichungen folgt:
'E,+*E, <! E, +% E, , falls ¢ nicht entartet ist

Im Fall einer nicht entarteten Grundzustandswellenfunktion 1) beschreibt die La-
dungsdichteverteilung die Eigenwerte und Wellenfunktionen also eindeutig und das
4N-dimensionale Problem im Fall von N Elektronen wurde auf vier Variablen redu-

ziert, welche die Ladungsdichte an einem Punkt festlegen.

1.1.2.5 Das Jellium—Modell

Ein Modell zur Beschreibung der delokalisierten Natur der Valenzelektronen in Me-
tallen ist das ,, Jellium—Modell* ([EKA84], [KNI84], [HEE93]). Es zeichnet sich durch
relativ gute Vorhersagen fiir die Struktur der kleineren, einfach s—p-gebundenen
Metallcluster insbesondere der Alkalimetallcluster aus. Die positiven Tonenriimpfe
bilden im Jellium—Modell einen einzigen, strukturlosen, flachen und fiir jedes Valenz-
elektron gleichen Hintergrund (das sog. Jellium), der das durch die Rumpfelektronen
abgeschirmte Kernpotential symbolisiert. Das Jelliummodell beschreibt den Cluster
als sphérisches Metalltropfchen, in dem sich die Valenzelektronen analog zum frei-
en Elektronengas—Modell der Festkorpertheorie frei bewegen. Die Stabilitit eines
Clusters ist bei diesem Modell nicht durch seine Struktur sondern durch seine Elek-
tronenkonfiguration bestimmt. Es ist also nicht mdglich, aus dem Jellium—Modell

direkt Aussagen iiber die Clusterstruktur zu gewinnen.
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Das Jelliummodell betrachtet die Rumpfatome mit ihren abgeschlossen Schalen als
einheitliche , dichtgepackte Masse und nimmt an, daf§ die Dichte ppp im Festkorper
der Clusterdichte pc; entspricht. Hieraus ergibt sich der Radius R, eines Metall-

tropfchens aus n Atomen im Jellium—Modell wie folgt:

por = %’;'g% = Prk = vasz A: Atommasse
Viwsz: Volumen einer Wigner—Seitz—Zelle
=R 5/ 3 Vi (1.3)
— —_— e .
n An WSz

Das Potential, in dem sich die Valenzelektronen bewegen, kann mit Hilfe der
Dichtefunktionaltheorie numerisch bestimmt werden. Die Summe aus der kineti-
schen Energie FEy;, der Elektronen, der Austauschwechselwirkungsenergie F,. der
Elektronen und der elektrostatischen Energie FE,.; zwischen den Elektronen und
dem Jellium bilden das sogenannte Energiefunktional. Dieses Energiefunktional
E(p) = Egin + Eyc + E, fiir die Dichteverteilung p(7) = i |7,bl(77)|2 der Elektronen
wird bestimmt. Dabei wird unter Beriicksichtigung der lg_elwegung eines Elektrons
im Feld der anderen das Energieminimum in Abh#ngigkeit von der Gesamtladungs-
dichte p gesucht. Das effektive Einteilchenpotential ergibt sich aus der Uberlagerung
des positiven Hintergrundes mit den gemittelten Wechselwirkungen mit allen ande-
ren Valenzelektronen. Das Woods—Saxon—Potential (Abb. 1.3) ist dem numerisch
bestimmten Einteilchenpotential sehr dhnlich und wird héufig als Ausgangspunkt
zur quantenmechanischen Berechnung der Elektronenzustinde eines Clusters nach
dem Jellium—-Modell verwendet.

Verglichen mit dem engen Rand der aus den Rumpfatomen gebildeten Jellium-Kugel
(Glg. 1.3) hat die Elektronendichteverteilung keinen so scharfen Rand. Wegen der
endlichen Potentialtiefe besitzen die Elektronen auch auflerhalb des Randes R,, der
Jellium—Kugel eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit und ihre Wellenfunktio-
nen klingen dort exponentiell ab.

Das Eigenwertproblem der Elektronen fiir ein gegebenes Potential U(r) wird durch
Anwendung der ,local density approximation®“ gelost. Die sich ergebenden Ein-
teilchenzusténde 1y, ;,,, werden durch Bahndrehimpulsquantenzahl I, magnetische
Quantenzahl m; und radiale Quantenzahl n, beschrieben. Die Radialquantenzahl
n, gibt die Zahl der Extrema der Radialwellenfunktion an und ist nicht identisch
mit der Hauptquantenzahl n der Atomphysik. Jede elektronische Schale, d.h. jeder
[-Zustand ist (2{+ 1)-fach entartet und kann nach dem Pauli-Prinzip mit 2- (2[4 1)
Elektronen besetzt werden. Jedes weitere Elektron muf} in die néichst héhere Schale

ausweichen und ist entsprechend schwicher gebunden. Je weiter diese Schale entfernt
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Potentielle Energie Ep der Elektronen
in einem kugelférmigen Na,  Jellium-Cluster
‘Wood-Saxon-Potential U(r) = -U, \ [exp((r-R)/e)+1]

1g(18)----58

14
Z ] T 2p(©)—40
e —H—H—H—H—H—H—Hﬂ 16(14)-—-34
& 5 i+ 25(2)----20
2 T 141018
LSJ LABBANANARAI U _ € + W
o -4 1y 6 8 o F a
= ] IABABAI 7 P(6)-—- ) )
Z t 1{2)----2 €F: Fermienergie
= ] W,:  Austrittsarbeit des Festkorpers

=R, U@)=-U,\2

T T—
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Radius r [nm]

Abbildung 1.3: Woods—Saxon—Potential als Grundlage des Jellium—Modells. U,
bestimmt dabei die Potentialtiefe und entspricht der Summe aus Fermienergie g
und Austrittsarbeit W, des Festkorpers

ist, umso mehr werden sich die elektronischen Eigenschaften des Clusters dndern.
Typische magische, elektronischen Schalenabschliissen entsprechende Cluster besit-
zen (2, 8, 20, 40, 58, 92, ....) Valenzelektronen. Fiir diese Cluster ist die ,zweite
Differenz“ Ag(N) der Bindungsenergien Ey

Ag(N)=2Ey — Exy_1— Enya

maximal.

Obwohl einige physikalische Eigenschaften die Schalenstruktur der einfachen Me-
tallcluster wiederspiegeln, kann beispielsweise die gerade-ungerade Oszillation der
Ionisationspotentiale und Elektronenaffinitdten einwertiger Metallcluster mit dem
sphérischen Schalenmodell nicht erklédrt werden. Eine Moglichkeit die Aussagekraft
des Jellium—Modells zu erhohen, ist die Authebung der Entartung bzw. der Ro-
tationssymmetrie der Cluster. Analog zum Nilsson—Modell des Atomkerns fiihrten
Clemenger et al. ([CLE85], [KNI86]) ein elliptisch verformtes Clusterpotential ein.
Die Potentialdeformation wird dabei durch drei kartesische Oszillatorkonstanten wy,

d.h. in Form von Schwingungsenergie in k-Richtung, beschrieben. Um das Volumen

3 3
V=3r k]:[1 5—’2 (F): Kraftkonstanten) des Clusters konstant zu halten, muf kl:[1 W
konstant sein. Im sphérischen Fall gilt wy = w,, k = (z,y, 2). Betrachtet man die p-
Zusténde eines solchen Clusters, so verringert sich ausgehend von der Besetzung des

p—Orbitals mit einem Elektron bei 2 Elektronen im p,—Orbital der Wert von w,. Es
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kommt also zum Absinken des p,— und zur Anhebung der p,— und p,—Orbitale, d.h.
zur Streckung des Clusters in z—Richtung (Prolate). Ein weiteres Elektron muff dann
ein aufgrund der Verformung energetisch ungiinstiges weiteres p—Orbital besetzen.
Beim n#chsten Elektron sind wieder zwei p—Orbitale vollstindig besetzt und der
Cluster ist in zwei Richtungen gestreckt (Oblate). Voll besetzte Schalen weisen in
allen drei Richtungen die gleiche Verformung auf und besitzen Kugelform. Mit wach-
sender Clustergrofle steigt die Zahl voll besetzter Schalen und somit die Starrheit
des Systems an, wihrend die gerade—ungerade Alternierung abnimmt. Abbildung 1.4
zeigt die Abhéingigkeit der Clusterform von der Anzahl der delokalisierten Elektro-
nen des Clusters. Die Punkte im Inneren des Kreissegments gehéren zu Clustern mit

elliptischer Symmetrie, d.h. alle drei Hauptachsen des Potentials sind verschieden
[SAUS6|.

oblatenformiger Cluster

zigarrenformiger Cluster

elliptischer Cluster

steigende Clusterverzerrung

sphiirischer Cluster

8,18, 19, 20, 40

Abbildung 1.4: Die Clusterdeformation fiir Cluster mit n delokalisierten Elektro-
nen als Ergebnis des Jellium—Modells unter Anwendung des Nilsson—Potentials. Die
Stirke der Clusterdeformation steigt mit wachsendem Abstand zum Scheitelpunkt

an.

Fiir sehr grofle Cluster wird der Einflul der elektronischen Schalen zunehmend
schwicher und eine neue Schalenstruktur tritt auf. Diese lafit sich wie bei den
Edelgasen (Kapitel 1.2) durch geometrische Packungseffekte erkliren und entspricht
abgeschlossenen Tkosaedern oder Kuboktaedern. Fiir N,~Cluster ist der Ubergang
von der quantenmechanisch definierten elektronischen Schalenstruktur zur geome-
trischen Schalenstruktur [MAR96] in Abb. 1.5 dargestellt.
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Schalennummer

o Schalenstruktur von Natriumclustern

. ° ¢ elektronische SchalenabschliiRe

° ¢ geometrische SchalenabschliiBe

rrrrrr-rr-rrrrrrrrr1rr~rrrr-rr 1 1 1 "1
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30
1/3

N

Abbildung 1.5: Schalennummer als Funktion von N
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1.2 Van der Waals—Cluster

Van der Waals—Cluster sind durch die geringe Wechselwirkung der Clusterbausteine
gekennzeichnet. Die Cluster werden nur durch van der Waals-Kriifte zusammenge-
halten und besitzen dicht gepackte Strukturen, was zu Packungseffekten fiihrt. Die
bekanntesten Vertreter der van der Waals—Cluster sind die Edelgascluster. Aufgrund
der geringen Wechselwirkung der Clusterbausteine kann man zur theoretischen Be-
schreibung der Cluster von dichtgepackten Kugeln ausgehen. Man nimmt an, daf}
die Wechselwirkung zwischen den Bausteinen durch ein zentralsymmetrisches Paar-
potential (Lennard-Jones—Potential) beschrieben werden kann und betrachtet die
Bausteine als ruhend. Die gesamte potentielle Energie eines Clusters aus N Atomen

ergibt sich dann zu:

V) = X 3 V-7 (14)

Die Grundzustandsenergie des Clusters ist die Energie am absoluten oder globalen
Minimum der Potentialfliche V(7 ). Fiir grofiere Cluster wird dieses Problem auf-
grund der exponentiell anwachsenden Zahl der Minima der Potentialfliche praktisch
unlésbar. So steigt fiir Cluster mit 13 < N < 55 die Zahl der Minima von einigen
hundert auf bis zu 10'? an. Das Wechselwirkungspotential V(7. y) beschriinkt sich
im Fall der van der Waals—Cluster jedoch auf die Wechselwirkung néichster Nachbarn
und die stabilsten Strukturen sind gleichzeitig die Cluster mit maximaler Koordina-
tionszahl.

Beim Dimer, Trimer und Tetramer entspricht das Minimum obiger Potentialfliche
einer Struktur, bei der die Bausteine (Atome, Molekiile) gleich weit voneinander ent-
fernt sind, d.h. einer Kette, einem gleichschenkligen Dreieck oder einem Tetraeder.
Kommt ein weiterer Baustein hinzu, so ist es nicht mehr mdglich die gegenseiti-
gen Absténde gleich zu wé#hlen. Vielmehr treten mit der quadratischen Pyramide
und der trigonalen Bipyramide zwei unterschiedliche Strukturisomere auf, die sich
in ihrer Koordinationszahl unterscheiden (Abb. 1.6).

Die quadratische Pyramide hat die Koordinationszahl acht und somit ist die Zahl
néchster Nachbarn bei dieser um eins geringer als bei der trigonalen Bipyramide. Bei
der Bildung des Clusterpentamers wird die Struktur der trigonalen Bipyramide also
energetisch bevorzugt sein. Allgemein 148t sich sagen, je kleiner die Verzerrung des
Clusters ist, umso grofier wird seine Stabilitdt sein. So gesehen ist die trigonale Bi-
pyramide, die man sich aus zwei Tetraedern zusammengesetzt vorstellen kann, eine
energetisch giinstige Struktur. Vergleicht man die Strukturisomere des Hexamers, die

quadratische Bipyramide und die dreifache tetraedrische Struktur, so findet man erst
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Pentamerisomerie primitive Zelle Koordinationszahl

Abbildung 1.6: Struktur und Koordinationszahl des Clusterpentamers

bei Betrachtung der {ibernéchsten Nachbarn einen Unterschied in den Koordinati-
onszahlen zugunsten des Oktaeders. Das aus fiinf Tetraedern aufgebaute Heptamer
ist geometrisch gesehen zunichst keine geschlossene Struktur (mangelnde Raum-
erfiillung), kann aber unter Aufbringen einer Deformationsenergie, die geringer als
die freiwerdende Bindungsenergie ist, geschlossen werden. Es entsteht ein stabiles
Dekaeder. Zwei sich durchdringende dekaedrische Strukturen bilden schliefilich einen
aus 13 Bausteinen bestehenden ITkosaeder mit gemeinsamem Zentrum, bei dem das
tetraedrische Packungsprinzip gewahrt bleibt. Neben der ikosaedrischen Struktur

gibt es aber noch andere Strukturen fiir einen Cluster mit 13 Bausteinen (Abb. 1.7).

Ikosaeder Kuboktaeder hep-Struktur

Abbildung 1.7: Mégliche Strukturen eines 13—atomigen Edelgasclusters

Alle beschriebenen Strukturen haben die Koordinationszahl 12 und ihre Stabilitét
kann anhand ihrer Oberflichenbindungen verglichen werden. Wéihrend Kuboktaeder
und hexagonale Struktur 24 direkte Oberflichenbindungen aufweisen, besitzt die
stabilere ikosaedrische Struktur 30 direkte Bindungen. Sowohl die ikosaedrische als

auch die kuboktaedrische Struktur konnen schalenweise wachsen.
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Die Schalen bestehen aus gleichseitigen Dreiecken und im Fall des Kuboktaeders
auch Quadraten mit e ,Eckbausteinen “; k£ ,Kantenbausteinen“ , die keine Ecken
sind und 7 ,,inneren Bausteinen“, die genau zu einem Oberflichensegment des Tkosa-
eders bzw. Kuboktaeders gehoren (Abb. 1.8). Jeder Eckbaustein gehort E und jeder
Kantenbaustein K Oberflichensegmenten an. Fiir die Gesamtzahl Noyp o fisiche der
Oberflichenbausteine gilt dann:

en ko . en ka )
NOberfliche = fo- (E—D+K—D+Zm> + Fa- (E—A+K—A+ZA) (1.5)

Struktur Fo | Faleo | en | ko | Ea | io | ia Eqo | EA | Ko | Ka
Tkosaeder — 120 |- [3 |- |3n |- |mD|_ 5 -
Kuboktaeder | 6 | 8 4 |3 |4n|3n | n? | el iy 4 2

Tabelle 1.1: Tabelle zur Berechnung der Oberflaichenatome ikosaedrischer und kub-

oktaedrischer van der Waals—Cluster (n = Schalenindex)

Wendet man Gleichung 1.5 mit den Werten aus Tabelle 1.1 an, so ergibt sich fiir den
Kuboktaeder und den Tkosaeder die gleiche Zahl an Oberflichenatomen fiir Schalen

mit gleichem Schalenindex n:
NOberfliche (m=n=) 12410 (n—1) - (n+1) = 10n° + 2

Die Gesamtzahl N der Bausteine dieser Cluster, die einem ikosaedrischen oder kub-

oktaedrischen Schalenwachstum folgen (Abb. 1.8), ist somit:

N(@) = L+ > (10-n7+2) (1.6)
Zentralatom o=l .

Summe der Oberﬂéch;natome aus i Schalen

Neben diesen magischen Zahlen, d.h. der Anzahl der Bausteine der durch abge-
schlossene Schalen gekennzeichneten besonders stabilen Cluster, treten noch weitere
bei N = 19,23, 25,26, .... (Abb. 1.9) auf, die durch Anbau bzw. Abbau pentagonaler
6er-Kappen verstanden werden konnen [BEC94].

Proportional zum Clustervolumen und mit wachsender Schalenanzahl nimmt schlief3-
lich die Deformationsenergie immer mehr zu und es findet ein Ubergang von dieser
zunehmend instabilen Struktur in die stabile Struktur eines ausgedehnten Kristalls
statt. Fiir Edelgase ist dies die fce-Struktur. Solche Uberginge lassen sich mittels
Elektronenbeugung beobachten. Es zeigt sich, daf} die Cluster bei ihrem Wachstum
mehreren Umlagerungsprozessen unterliegen ([DOY95], [DOY96]) und es schwierig

ist, einer bestimmten Clustergréfie die eine oder andere Struktur zuzuordnen.
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1 2 3 4
13 55 147 309

N=Nyt 10n* +2; N, =1 ( Zentralatom)
(n): Schalenindex

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung des schalenweisen ikosaedrischen und kub-
oktaedrischen Clusterwachstums. Die Zahlen in den Klammern sind die nach Glei-

chung (1.6) berechneten sogenannten magischen Zahlen des Schalenwachstums.
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Abbildung 1.9: Verlauf der Clusterintensitdt in einem Xe—Clusterspektrum von
[ECHS81]
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1.3 Kovalente Cluster

1.3.1 Kohlenstoff

Nachdem Kohlenstoff in Form von Holzkohle und Ruf schon ,immer® in seiner Sub-
stanz bekannt war, wurde er erst Mitte des 18. Jahrhunderts als Element entdeckt.
1789 gab Lavoisier in seiner ,noch Elementetafel“ dem Kohlenstoff den franzosi-
schen Namen , Carbone“, was soviel bedeutet wie Holzkohle. Tabelle (1.3.1) fafit
die Entwicklung der Chemie des Kohlenstoffes seit seiner Benennung 1789 bis heute

Zusammen.

Der Kohlenstoff steht im Periodensystem der Elemente an vierter Stelle der ersten
Achterperiode und besitzt gleich grofie Affinitdt zu elektropositiven wie elektrone-
gativen Elementen. Dies zusammen mit dem Auftreten unterschiedlich koordinierter
Kohlenstoffatome macht dieses Element zum idealen Tréger des organischen Lebens.
Im Pflanzen— und Tierreich bildet der Kohlenstoff den wichtigsten Bestandteil aller
Organismen, weswegen man Kohlenstoffverbindungen auch als ,,organische Verbin-

4

dungen®“ bezeichnet. Kohlenstoff ist das einzigste Element, welches aufgrund seiner
Verbindungsvielfalt eine Aufteilung der Chemie in Organik und Anorganik bedingte.
Mehr als 4 Millionen bekannten organischen Verbindungen stehen etwa einhundert-
tausend anorganische Verbindungen gegeniiber. Als das 17. hdufigste Element in der
Erdkruste findet man Kohlenstoff in elementarer Form als Graphit oder Diamant.
Gebunden tritt er in Form von Carbonaten elektropositiver Elemente (Ca, Mg, K,
...) in der Erdkruste und als CO, in der Atmosphére auf. Als Diamant wird er in
der Schmuckindustrie und wegen seiner besonderen Hérte als Schleifmaterial ver-
wendet. Graphit findet Verwendung fiir die Stahlherstellung, feuerfeste Materialien,
Bremsbeléige, Gleitmittel, Bleistifte, Kohlebiirsten, Kontakte, Fasern und Tiicher,
Aktivkohle, etc.. Mit der Verleihung des Chemie-Nobelpreises im Jahr 1996 an Kro-
to, Smalley und Curl wurde die Entdeckung und Beschreibung einer neuen stabilen
Modifikation des Kohlenstoffes — der Fullerene — im Jahr 1985 gewiirdigt. Ausge-
hend von den ersten Fullerenclusterspektren im Jahr 1985 und der damit verbunde-
nen Entdeckung des sogenannten Buckminster—Fullerenes wurde in den letzten 15
Jahren intensiv an den Fullerenen geforscht und nach Anwendungen gesucht (Kapi-
tel 1.3.4). Im Verlauf dieser Forschungen fand man mit den ,Bucky Tubes* weitere
interessante Erscheinungsformen des Kohlenstoffes. Diese Nanorohrchen bestehen
aus helikal aufgerollten Graphitschichten, welche an ihren Enden durch fullerenar-
tige Halbschalen verschlossen sind (Abb. 1.10). Sie lassen sich in makroskopischen
Mengen herstellen und implizieren aufgrund verschiedener Experimente beispiels-

weise die Verwendung als Halbleiter, elektrische Stromschalter, Wasserstoffspeicher
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Tabelle 1.3.1: Entwicklung der Chemie des Kohlenstoffs:
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1789
1796
1807
1858
1874
1880
1924
1929
1947-1949

1952

1953
1957

1961

1971

1985

1990

1990-1991

1991

< 1999

Elementetafel nach Lavoisier

S. Tennant weist Diamant als Modifikation des Kohlenstoffs nach
Klassifizierung der Kohlenstoffverbindung nach J. J. Berzelius, Un-
terscheidung in organische und anorganische Verbindungen
Strukturformelmodell nach F. A. Kekule: 1865 Ringstruktur des
Benzols

J. H. van’t Hoff und J. A. LeBel stellen das Konzept des tetraedri-
schen, vierfach koordinierten Kohlenstoffs vor

Edison entwickelt Kohlenstoffasern aus Zellulose als Gliihfiden in
Glithlampen

Trockeneis als Kiihlmittel

Massenspektroskopischer Nachweis der Isotope 2C und 3C

W. F. Libby (Nobelpreis 1960) entwickelt "*C—Methode
Entdeckung der Kohlenstoffnanofasern von L. Radushkevich und
Luk’yanovich

ASEA produziert den ersten kiinstlichen Diamanten

Entdeckung der Kohlenstoffwhisker von R. Bacon und J. C.
Bowman

Definition der Standardatommasse 1 amu = ilzC

12
NMR-Gerite mit "*C-Fourier-Transformation im Handel; erstma-
lige Beobachtung eines *C-Signals im Jahre 1957 durch P. C. Lau-
terbur und C. H. Holm.

Kroto und Smalley entdecken Cg, und C7, als besonders inten-
sive Linien in ihren Clusterspektren und postulieren geschlossene
Strukturen

Kriatschmer und Huffman erzeugen Fullerene in makroskopischen
Mengen

NMR-, Raman—, und Rontgenographische Untersuchungen bewei-
sen die geschlossene Fullerenstruktur insbesondere die Fufiball-
struktur von Cgg

Entdeckung der bereits theoretisch vorausgesagten Nanorohren der
sog. BuckyTubes bei NEC/Japan

Intensive ,, Verwendungsforschung“ an Fullerenen und NanoTubes
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in Brennstoffzellen oder als Grundelemente von Flachbildschirmen und besonders

zugfester, leichter Materialien (Verbundwerkstoffe).

Abbildung 1.10: Schematischer Aufbau eines aus einer helikal aufgerollten Graphit-
schicht gebildeten Nanorthrchens [DRE92]
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1.3.2 Bindungsverhalten des Kohlenstoffs

Das sechste Element im Periodensystem — Kohlenstoff — besitzt in seinem Grund-
zustand die Elektronenkonfiguration (He) 2s%2p?. Im Grundzustand besetzen je
zwei seiner vier Valenzelektronen das 2s— und 2p—Orbital. Um die im allgemei-
nen vorliegende Vierwertigkeit des Kohlenstoffs zu erkldren, promoviert man ein
Elektron der abgeschlossenen 2s-Schale in den 2p—Zustand. In diesem angeregten
(He) 2s'2p® Zustand stehen fiir eine Bindung vier ungepaarte Valenzelektronen zur
Verfiigung. Um die Bindungstypen des Kohlenstoffs zu beschreiben, mufl man die an
der Bindung beteiligten Atomorbitale linear so kombinieren, daf} sie die Orthogona-
litdtskriterien erfiillen. Kommt es dabei zur Mischung unterschiedlicher Atomorbita-
le, so spricht man von Hybridisierung. Die drei méglichen Hybridisierungszusténde

des Kohlenstoffs unterscheidet man wie in Tabelle 1.3.2 dargestellt.

Tabelle 1.3.2: Mogliche Hybridisierungszustéinde 1 des Kohlenstoffs

sp-Hybridisierung | sp?-Hybridisierung sp*-Hybridisierung
Hybrid- V12 = Z5 (s £p2) 1 = L= (s + V2pa) V10 =% (s+pat (py +0:))
zustande Yo == (s - Lpet \/gpy) vaa=4 (s pet (o —2:))
bindende | sp, ps, p, sp?, p, sp’
Orbitale
Bindung o |
s J
CyH, (C = O) CyH, (C=0C) CH, (C-0C)
Bindungs-| 180° 120° 109.5°
winkel
Bindungs-| 0,120 nm 0,134 nm 0,154 nm
ldnge
Bindungs-| 812 XL 620 £ 331 £
energie

1.3.3 Allotrope Formen des Kohlenstoffs

Wie man heute weif}, existiert Kohlenstoff in zahlreichen verschiedenen allotropen
Formen, welche sich durch die Koordination der Kohlenstoffatome oder im Kristall

in der Reihenfolge der Schichtstapelung unterscheiden.
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Neben den wohl bekanntesten Modifikationen Graphit und Diamant seien an die-
ser Stelle vor allem die Fullerene genannt. Die verschiedenen Erscheinungsformen

unterscheiden sich beziiglich ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften.

Graphit und Diamant besitzen unterschiedliche, ineinanderumwandelbare Kristall-
strukturen (Abb. 1.11).

Graphitgitter:

Bindungslinge: 1.41 /i

o
357TA

Abbildung 1.11: Kristallstrukturen von Graphit und Diamant

Wihrend die Kohlenstoffatome im Diamant sp®-hybridisiert vorliegen, sind sie
im Graphit sp?-hybridisiert. Dies hat zur Folge, dal Graphit aus Schichten pla-
nar hexagonal vernetzter Kohlenstoffatome besteht, deren nicht hybridisierte p,—
Orbitale senkrecht aus diesen Schichten herausragen und zur Delokalisierung der
m—Elektronen fithren. Zwischen den Schichten wirken nur schwache van der Waals—
Krifte, so dafl die Ebenen leicht gegeneinander verschiebbar sind, was Graphit zum
geeigneten Schmiermittel macht. Die tetraedrische Koordination jedes C—Atoms
beim Diamant fiihrt dazu, dafl Diamant eine gréflere Dichte besitzt als Graphit.
Jedes C—Atom im Diamantgitter bildet vier starke kovalente c—Bindungen aus, de-
ren Bindungswinkel 109, 5° betrdgt. Diamant ist sehr hart und besitzt eine sehr gute
thermische Leitfahigkeit. Verglichen mit Graphit und Diamant sind bei den Fullere-
nen die C-Atome nicht rein sp?- oder sp®*-hybridisiert. Bindungsspezifisch sind die

Fullerene also zwischen Graphit und Diamant einzuordnen.
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1.3.4 Die Fullerene

Der Name , Fullerene® geht zuriick auf die Konstruktion der geodétischen Dome
durch den amerikanischen Architekten Richard Buckminster Fuller (1895-1983).
Fiinf und sechseckige Konstruktionselemente sind die Grundlage seiner schalenarti-
gen Bauwerke. Die Struktur des Cgy des Buckminsterfullerenes, welches in Uberein-
stimmung mit dem Vorschlag seiner Entdecker Harold Kroto und Rick Smalley im
Jahr 1985 aus 12 Fiinf- und 20 Sechsecken aufgebaut ist, fiihrte zu dieser Namens-
gebung.

1.3.4.1 Die Struktur der Fullerene

Um aus fiinf- und sechseckigen Kohlenstoffringen geschlossene Kifigmolekiile, wie
es die Fullerene sind, aufzubauen, bendtigt man genau 12 fiinf- und beliebig viele
sechseckige Strukturen. Dies ist eine direkte Folge des Eulerschen Polyedersatzes
(sieche Anhang A.1). Somit ist das kleinste theoretisch denkbare Fulleren das Cly.
Der theoretische Offnungswinkel eines gleichseitigen Fiinfecks von 108° macht eine
ebene Anordnung von fiinfeckigen bzw. eine gemeinsame ebene Anordnung von fiinf-
und sechseckigen Strukturen unmoglich. Der Einbau von Fiinfecken fiihrt automa-
tisch zur Kriimmung der (Polyeder)Oberfliche (Abb. 1.12). Je nach der Kriimmung

O

oo ¢
DX

Abbildung 1.12: Ubergang von planaren zu konvexen Kohlenstoffstrukturen

der Polyederschale lassen sich die Bindungen der Fullerene durch Beimischen von
s-Charakter zum p,—Orbital und p,~Charakter zum sp?>-Hybridorbital beschreiben
[BEC94]. Je grofler die Kriimmung ist, umso mehr s—Charakter besitzen die m—
Orbitale und umso mehr p—Charakter haben die o—Bindungen, d.h. umso mehr
wird die 7-Bindung destabilisiert. Betrachtet man die Molekiilorbitale der Fulle-
rene, so liegt eine Mischung aus sp?-— und sp3-Hybridisierung vor. Abbildung 1.13
zeigt die Beimischung des 2s—Atomorbitals zum p,—Orbital in Abhéngigkeit von der

Kriimmung der Fullerenschale.
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Abbildung 1.13: a) Beimischung des 2s—Atomorbitals zum p,—Orbital in Abhéngig-
keit von der Kriimmung der Fullerenschale. Die Zahlen in den eckigen Klammern
geben die Zugehorigkeit eines C-Atoms zu Fiinf- und Sechseckstruktur an. b)
Strukturvorschléige fiir einige kleinere und grofiere Fullerene. ¢) Bindungslédngen
im Cgo [OSA93]

Fiir das kleinste theoretisch denkbare Fulleren Cyy ergibt sich der Winkel 0., zwi-
schen 7—Orbital und o-Bindungen zu 0,, = 20.9°. Jedes C-Atom gehort drei Fiinf-
ecken an (in Abb. 1.13 durch [5,5,5] beschrieben) und ist jedem anderen C-Atom
dquivalent. Entsprechend dem Offnungswinkel im Fiinfeck von 108° sind die Atome
hier nahezu tetraedrisch angeordnet und man kann von sp3-Hybridisierung ausge-
hen. Das hat zur Folge, dal Cy 20 freie Valenzen besitzen mufl und hochst instabil
sein sollte. Ein anderes Beispiel fiir eine Struktur mit dquivalenten Atomen ist das
Cgo. Hier gehort jedes Atom einem Fiinfeck und zwei Sechsecken an ([5,6,6]). Der
Winkel zwischen 7m-Orbital und o-Bindungen betrigt 6,, = 11.6°. Es liegt keine
reine sp?~Hybridisierung vor, da die s-Beimischung zu den m—Orbitalen bei ca. acht
Prozent liegt. Die m—Elektronen sind in der Cgy—Schale weitgehend delokalisiert. Fi-
ne vollige Delokalisierung wie z.B. beim Benzol findet nicht statt (Abb. 1.13), da
bei Fullerenen die Bindungen zwischen den Sechsecken (h-h-Bindung) stirker sind

als die Bindungen innerhalb der Fiinfecke (h-p—Bindung).
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Das Molekiilgeriist besitzt einen Durchmesser von 0.71nm und wird durch die star-
ken o-Bindungen in der Kohlenstoffschale gebildet. Die Schale selber besitzt auf-
grund der delokalisierten m—Elektronen eine Dicke von 0.31nm. Je grofler die Ful-
lerene werden, umso geringer wird die Beimischung des s—Anteils zum 7—Orbital
und umso geringer wird die Kriimmung. Die Stabilitdtszunahme der Fullerene bei
abnehmender Kriimmung impliziert das sogenannte ,,pentagon rule“ nach Smalley
und Kroto [KRO85], wonach Strukturen mit isolierten Fiinfecken, d.h. die Fiinfecke
grenzen nicht aneinander, am stabilsten sind. Die Anzahl Ng der Kohlenstoffato-
me in solchen Kéfigmolekiilen héngt unter Beachtung der Notwendigkeit von zwolf

Fiinfecken wie folgt mit der Anzahl N, der bendtigten Sechsecke zusammen:

Ne = 2042 Nyew (1.7)

1.3.4.2 Mechanismen bei der Bildung der Fullerene

Will man die Frage nach der Art und Weise der Entstehung der Fullerene beantwor-
ten, so ist es wichtig, die Ausgangselemente der Fullerenbildung zu kennen. T. W.
Ebbesen, J. Tabuchi und K. Tanigaki [EBB92| haben gezeigt, daf§ einzelne Atome
und nicht etwa ganze Graphitbruchstiicke die Ausgangsstoffe bei der Fullerenbildung
mittels Lichtbogenverdampfung darstellen. Sie benutzten dazu eine Graphitelektro-
de deren innerer Teil mit *C angereichertes Graphit enthielt. Unabhiingig vom
Anreicherungsgrad beobachteten sie fiir die Massen der Fullerene, die *C-Isotope
enthielten, eine Poissonverteilung. Dieses Experiment schlieft Graphitfragmente als
Ausgangsmaterial der Fullerenbildung somit aus. Unter Beriicksichtigung einzelner

Kohlenstoffatome, die sich zu Ketten und Ringen zusammenlagern, wurden verschie-
dene Modelle zur Fullerenbildung entwickelt (Abb. 1.14).

Modell 1: (Literatur: [CUR91|, [HAU91], [KRO88|, [SCHS88|, [SMA92])

Durch Anlagerung von Kettenmolekiilen und Kohlenstoffringen bilden sich gra-

phitdhnliche Strukturen, in welche zur Reduzierung der freien Valenzen Fiinfecke
eingebaut werden. Benachbarte Fiinfecke werden dabei aus Stabilitidtsgriinden ver-
mieden (Pentagonregel). Die so entstehenden gekriimmten Strukturen reagieren mit-
einander unter Verminderung der freien Valenzen zu gréfleren, offenen oder geschlos-

senen Polyederschalen.

Modell 2: (Literatur: [CUR93])

Aus Ketten und Ringen und durch Einlagerung kleinerer Strukturen in groflere

Strukturen bilden sich schnell geschlossene kleine Fullerene zwischen Cyg und Cjyg, die

durch den Einbau von kleinen Molekiilen weiterwachsen konnen. Der Einbau einer
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ungeraden Anzahl von Kohlenstoffatomen fiihrt zur Abgabe eines Atoms, Trimers,

etc., da nur Fullerene mit einer geraden Kohlenstoffanzahl stabil sind.

Modell 3: (Literatur: [BOW93], [HEL93], [HUN93], [MCE93], [RUB91))

Ionenchromatographische Messungen haben gezeigt , dafl sich mono— und polyzykli-

sche Kohlenstoffringe durch thermische Aktivierung oder durch Zusammenlagerung

in Fullerene verwandeln konnen.

Modelle zur Fullerenbildung:

O X
S
//u)

OO S 8

1o S P
6550

(%"} Energie A

Abbildung 1.14: Modelle zur Fullerenbildung aus einzelnen Kohlenstoffatomen

1.3.4.3 Reaktionsvermdgen der Fullerene

Die grofleren Fullerene, allen voran Cgy, wurden aufgrund der weitgehenden Delo-
kalisierung der m—Elektronen und der starken, die Kéfigstruktur bestimmenden o—
Bindungen, zuerst fiir weitgehend unreaktiv gehalten. Heute reicht ihr ,chemisches
Potential“ von der Synthese einfacher Verbindungen (CgoHse) bis hin zur Herstel-
lung von Polymeren. Durch Aufbrechen der h-h—Doppelbindungen lassen sich bei-
spielsweise Fremdsubstanzen an die Fullerenoberfliche addieren. Man spricht von
einer sog. Additionsreaktion. Diese Fullerenderivate kombinieren die Eigenschaften
der Fullerene mit denen der Fremdsubstanzen. Der erste réntgenographische Beweis
der Kugelgestalt von Cgy konnte mittels solch einer Additionsreaktion [HAWI1] er-
bracht werden. Eine weitere Gruppe der Fullerenderivate sind die Heterofullerene.

Sie entstehen durch Substitution eines Kohlenstoffatoms durch ein Atom eines ande-
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ren Elementes. Eine besondere Substanzklasse bilden in diesem Zusammenhang die
Endohedralen Fullerene, die ein oder mehrere Atome in ihrem Inneren einschlieflen.
Aus dem Fragmentationsverhalten der Endohedralen Fullerene [CUR91], die bis zu
einer vom Einschlufl abhingigen Mindestgrofie unter Abspaltung von Cs—FEinheiten
fragmentieren, um bei weiterer Anregung ihre Kéfigstruktur zu verlieren, 148t sich
dieser Teilcheneinschlufl beweisen. Durch den Einbau von Fremdatomen lassen sich
die sonst eher instabilen kleineren Fullerene stabilisieren [GUO92].

Im folgenden seien zwei Beispiele zur Herstellung dieser speziellen Fullerenderiva-
te kurz beschrieben. Endohedrale Fullerene lassen sich direkt mittels Laserverdam-
pfung einer, die einzuschliefenden Atome enthaltenden, Graphitprobe erzeugen. Da-
bei wachsen die Fullerenkéfige um das Fremdatom herum und schlieflen es ein. Eine
andere Moglichkeit besteht darin, die Fremdatome mit den Fullerenen stoflen zu
lassen. Dabei kommt es je nach der Grofle des Fremdatoms zur Ausbildung eines
temporiren Fensters [MUR94] bzw. zur Abspaltung von Csy, Cy, Cs, ...~Einheiten.
Abbildung (1.15) zeigt eine solche Einschlufreaktion am Beispiel von He@Cyg, unter

Ausbildung eines temporéren Fensters.

Bildung von He@C,

Abbildung 1.15: Simulation der Entstehung von He@Cyg, unter Ausbildung eines
tempordren Fensters [KAP93]

1.3.4.4 Fragmentations— und Fusionsverhalten der Fullerene

Besitzen die Fullerene aufgrund kurzer Wechselwirkungszeit mit dem Kiihlgas
wihrend der Kondensationsphase ausreichend thermische Energie oder wird ih-
nen durch Photonenbeschufl oder St6fle mit anderen Teilchen Energie zugefiihrt,
so konnen die Fullerene fragmentieren. Die Clustergréfie bestimmt die Art der Frag-
mentation. Die grofilen Cluster C,,, mit n > 30 fragmentieren durch Co—Abspaltung.
Abbildung 1.16 zeigt 3 hypothetische Fragmentationsprozesse. Eine Abspaltung von
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C5— Einheiten wiirde zu instabilen Kohlenstoffclustern mit ungerader Anzahl an
C-Atomen und somit zu einer Weiterfragmentation fiihren. Letztere ist deswegen
nicht zu beobachten. Die Mindestgrofie des Fullerens bis zu der die Abspaltung von
C5—FEinheiten beobachtet wird, hingt davon ab, ob und wenn ja, welches Atom in
das Fulleren eingeschlossen ist. Ab einer , einschluspezifischen“ Mindestgréfie wird
dann statt einer Co— eine C3—Abspaltung oder die vollstindige Fragmentation be-
obachtet. Der Grund hierfiir ist die hohere Stabilitit von C5 gegeniiber Cs, die im

Gegensatz zu den Fullerenen bei Ketten und Ringen an Bedeutung gewinnt.
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Abbildung 1.16: Hypothetische Fragmentationsprozesse nach [BRI8S]

1.3.4.5 Verwendung der Fullerene

Seit ihrer Entdeckung 1985 wurden die Fullerene mit zahlreichen Methoden unter-
sucht und es entwickelte sich gewissermafien eine eigene Chemie fiir diese Modi-
fikation des Kohlenstoffs. Fullerenaddukte, Funktionalisierung der Fullerene, Ful-
lerenketten oder wasserlosliche Fullerene sind nur einige Beispiele fiir die Vielfalt
der Fullerenprodukte. Abbildung 1.17 zeigt einen Teil der verschiedenen Zweige der
Fullerenforschung.

Fullerene konnen vernetzt werden, indem der Kéfig durch die Anwendung beson-

ders hoher Drucke teilweise zerstort wird. Auf diese Weise lassen sich technisch
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Abbildung 1.17: Ubersicht iiber die Chemie des Cg

bedeutungsvolle, ultraharte Materialien herstellen. Trotz der theoretisch vielfilti-
gen Anwendungsmoglichkeiten konnten in der Praxis nur wenige technisch realisiert

werden. Zwei Griinde hierfiir sind vor allem:

e Die geringe Konkurrenzfihigkeit gegeniiber herkommlichen Materialien auf-

grund der hohen Herstellungskosten

e Die relativ geringen erzielten Ausbeuten (z.B. bei der Erzeugung endohedraler

Fullerene)

Ein sehr schones Beispiel fiir die Verwendung von Fullerenen ist die Herstellung eines
optischen Lichtbegrenzers. Signorini R. et al [SIG96] stellten mithilfe wasserloslicher
Fullerenabkémmlinge ein Glas her, welches fiir niedrige Lichtleistungen gut, fiir hohe

dagegen schlecht durchléssig ist.

1.3.5 Siliziumcluster

Das Silizium steht im Periodensystem der Elemente an vierter Stelle der zweiten
Achterperiode und ist nach dem Sauerstoff das meist verbreitetste Element auf der
Erde. Wéhrend Kohlenstoff der Tréger des organischen Lebens ist, mufl das ho-

mologe Silizium als Tréger des ,,anorganischen Lebens“ angesehen werden. Silizium
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findet sich nie im freien Zustand, sondern nur in gebundener Form in Salzen ver-
schiedener Kieselsduren. Silizium kommt in zwei stabilen Modifikationen vor, von
denen das reine a—Silizium in dunkelgrauen, undurchsichtigen, glénzenden, harten,
sproden Oktaedern kristallisiert. Die bevorzugte Koordinationszahl von Silizium ist
in Analogie zur sp>~Hybridisierung beim Kohlenstoff vier. Theoretische Struktur-
berechnungen zeigen, daf kleine Siliziumcluster die s?p>~Konfiguration bevorzugen
und der Ubergang zur sp*-Struktur oberhalb von 100 Atomen stattfindet. Fiir klei-
ne Cluster kommt es aufgrund der vielen ungesittigten Oberflichenbindungen zu
kiirzeren Bindungsldngen zwischen den Atomen und somit zu einer verglichen mit
dem Festkorper dichteren Struktur (Abb. 1.18).
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Abbildung 1.18: Theoretische Strukturen kleiner Siliziumcluster nach [TOM87]

Fiir groflere Cluster bestimmt der durch den zunehmenden sp3—Charakter der Bin-
dungen bedingte , Tetraeder-Zwang“ die Clusterstruktur, was zu dieser Dichteab-
nahme fiihrt.

1.4 Metallcluster

Will man den Begriff , Metallcluster® definieren, so kann man alle Cluster, die iiber-
wiegend aus metallische Festkorper bildenden Atomen bestehen, zu dieser Gruppe
zdhlen. Da sich die Clustereigenschaften mit der Clustergréfie dndern, sind die typi-
schen Eigenschaften metallischer Festkorper zur Definition der Metallcluster unge-
eignet. Mit zunehmender Clustergrofie ndhert man sich jedoch der Kristallstruktur
des Festkorpers und kann deren Eigenschaften mit den sich dndernden Clusterei-

genschaften vergleichen. Im folgenden wird kurz auf die Eigenschaften metallischer
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Festkorper und die zur Beschreibung ihrer elektronischen Struktur verwendeten Me-

thoden eingegangen.

1.4.1 Metalle

Etwa vier Fiinftel aller Elemente gehoren zur Gruppe der Metalle. Die Abgrenzung
der Metalle zu den Nichtmetallen ist jedoch nicht scharf, weswegen Elemente wie B,
Si, Ge, As, Sh, Se, Te mit weniger typischen metallischen Eigenschaften als Halbme-
talle bezeichnet werden. Im Periodensystem der Elemente stehen die Metalle links,
die Nichtmetalle rechts von den Halbmetallen. Alle Nebengruppenelemente sind Me-
talle. Das metallische Verhalten der Elemente wird durch ihre Kristallstruktur und
ihre Bindungsverhéltnisse bestimmt und verschiedene Modifikationen desselben Ele-
ments konnen sich beziiglich ihrer metallischen Eigenschaften unterscheiden (graues
und weifles Zinn). Metalle zeigen wegen der ungerichteten metallischen Bindung
Kristallstrukturen mit hoher Koordinationszahl (Abb.1.19).
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Abbildung 1.19: Kristallstrukturen der Metalle. Die Grofle der Symbole gibt quali-

tativ die Stabilitit der einzelnen Modifikationen wieder.

Drei Fiinftel aller Metalle kristallisieren in der kubisch—dichtesten bzw. hexagonal-
dichtesten Kugelpackung. Die iibrigen Metalle besitzen iiberwiegend kubisch—
raumzentrierte Gitter.

Typische Eigenschaften der Metalle sind ihr metallischer Glanz, ihre Undurchsichtig-
keit sowie ihre Dehn— und Verformbarkeit und ihre gute elektrische und thermische
Leitfahigkeit. Beziiglich der Leitfihigkeit verhalten sich Metalle und Halbmetalle ge-
gensitzlich. Bei letzteren nimmt die Leitfdhigkeit mit steigender Temperatur zu. Die
metallischen Eigenschaften bleiben im Gegensatz zum Dampfzustand im fliissigen
Zustand erhalten, was mit dem verschwindenden Uberlappungsintegral der Atom-
wellenfunktionen im Dampfzustand (Kapitel 1.1.2.1) erkldrt werden kann. Erhoht
sich die Teilchendichte, so wichst auch das Uberlappungsintegral an und es kommt

zur Ausbildung der metallischen Bindung. Ein auf klassischen Gesetzen beruhendes
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Modell der metallischen Bindung wurde um 1900 bereits von Drude und Lorentz
entwickelt. Das Modell basiert auf Kristallstrukturen, bei welchen die positiven Io-
nenriimpfe der Atome die Gitterplitze besetzen und von den frei beweglichen Valenz-
elektronen umgeben sind. Die Valenzelektronen sind delokalisiert bzw. im Kristall
frei beweglich und bilden zusammen das sog. Elektronengas, welches ca. 82% des
Kristallvolumens beansprucht. Abbildung 1.20 zeigt den Verlauf der Elektronendich-

te zwischen Nachbaratomen im Kristallgitter fiir unterschiedliche Bindungsarten.
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Abbildung 1.20: Bindungsspezifische Elektronendichte im Kristallgitter

Im Gegensatz zu der asymmetrischen Elektronendichteverteilung in ionischen Kris-
tallen zeigt sich bei Metallen eine endliche, konstante Dichteverteilung im zwischen-
atomaren Bereich. Diese ist geringer als bspw. beim Diamant (kovalente Bindungen),
aber deutlich grofler als bei Kristallen, die durch van der Waals-Bindungen zusam-

mengehalten werden.

1.4.2 Struktur von Metallclustern

Betrachtet man die Entwicklung der elektronischen Struktur, wie sie sich nach dem
Modell der LCAO ergibt, so zeigt sich, dafl die Zahl der Zusténde mit wachsender
Atomanzahl zunimmt (Abb. 1.21). Jedes Valenzorbital des isolierten Atoms (z.B.
2s—, 2p—Orbital) wird so zu einem Energieband auseinandergezogen.

Betrachtet man eine grofle Zahl von Atomen, so riicken die einzelnen Energieniveaus
immer ndher zusammen, wihrend die gesamte Breite des Energiebandes dx_ konver-

giert. Die Béinder sind umso breiter, je groier ihre Energie ist ( Kapitel 1.1.2.1) und
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Abbildung 1.21: Elektronische Struktur eines Vielteilchensystems

die hoheren Binder erstrecken sich iiber den ganzen Kristall. Das oberste Elektronen
fiihrende Band heifit Valenzband und die Atome tauschen die Elektronen dieses Ban-
des im raschen Wechsel aus. Oberhalb des Valenzbandes liegt das elektronenleere,
energiereichere Leitungsband, in welches je nach Bandliicke® Elektronen iibergehen
konnen. Leiter sind durch ein teilweise gefiilltes Valenzband gekennzeichnet. Ist das
Valenzband dagegen vollstindig gefiillt und die Bandliicke gro§ genug (> kgT),
so liegt ein Nichtleiter vor. Beryllium beispielsweise ist ein Leiter obwohl das Va-
lenzband vollstindig besetzt ist, da Valenz— und Leitungsband stark iiberlappen.
Ist die Bandliicke sehr klein, so spricht man von einem Halbmetall, da Elektronen
des vollstindig gefiillten Valenzbandes leicht in das Leitungsband gehoben werden
kénnen.

Systeme mit im Vergleich zum Festkdper wenigen Atomen koénnen mit dem Jellium—
Modell beschrieben werden (Kapitel 1.1.2.5). Besonders stabile, elektronischen Scha-
lenabschliissen entsprechende Cluster erhélt man fiir 2, 8, 20, 40, 58, 92, ... Va-
lenzelektronen (Hauptschalenabschliisse, sphérisch) und fiir 18, 26, 30, 34, 36, 38,
44 ... Valenzelektronen (Unterschalenabschliisse, elliptisch). Ab einer spezifischen
Clustergrofle bevorzugen die Cluster die geometrischen Schalenabschliisse der ikosa-
edrischen bzw. kuboktaedrischen Struktur (Kapitel 1.2). Fiir noch grofiere Cluster
beobachtet man schliefllich eine Umlagerung in die Kristallstruktur des Festkorpers.
Die Struktur der kleinsten Cluster (wenige 10 Atome) unterliegt zahlreichen Reor-
ganisationsprozessen und laft sich keinem speziellen Modell zuordnen [BEC94]. Fiir

die Metalle der vierten Hauptgruppe sowie die Ubergangsmetalle gibt es keine ein-

3Die Energiedifferenz zwischen der Energie des hochsten besetzten Zustandes des Valenzbandes

und dem niedrigsten unbesetzten Zustand des Leitungsbandes wird als Bandliicke bezeichnet.
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heitliche Theorie, vielmehr muf§ die Struktur der Cluster aus ab initio Rechnungen
bestimmt werden. Da die Zahl der moglichen Strukturen (Minimierung der Potenti-
alhyperfliiche) mit der Clustergrofle enorm ansteigt, ist dieses Verfahren auf kleine
Cluster beschrénkt.

Die Unterschiede in den groflenabhéngigen Eigenschaften der Cluster zeigen sich
zum Beispiel beziiglich der metallischen Eigenschaften deutlich. Wahrend Cluster,
die durch das Jellium—Modell beschrieben werden kénnen wegen der Delokalisierung
der Ladung bereits metallische Eigenschaften aufweisen, bleibt bei den Elementen
der Hauptgruppe II und Ila die Bandliicke bis zu Clustern mit zwanzig oder mehr
Atomen erhalten. Fiir Ubergangsmetalle wie Nickel ist die Bandstruktur von Ni;
bereits zu der des Festkorpers dhnlich [GAN88|. Wie die Fullerene so bieten auch
die Metallcluster ein breites Verwendungsspektrum. Die unterschiedlichen katalyti-
schen Eigenschaften kleiner Metallcluster, die auf ihre Strukturvielfalt zuriickgefiihrt
werden, sind Gegenstand der aktuellen Clusterforschung. So zeigen katalytische Un-
tersuchungen der Effektivitéit des photographischen Entwicklungsprozesses mittels
massenselektierter Ag-Au-Mischcluster eine starke Abhéngigkeit von der Cluster-
grofe und Clusterzusammensetzung [LEI96]. Auch das Wachstum von Kohlenstoff-
nanostrukturen an Metallclustern (bzw. Metallpartikeln) héngt empfindlich von ih-

rer Grofle und ihren katalytischen Eigenschaften ab.

1.5 Methoden zur Beschreibung und Struktur-

aufklidrung von Clusterverteilungen

1.5.1 Prinzip der logarithmischen Normalverteilung

Die logarithmische Normalverteilung ist das allgemeinste statistische Verteilungsmo-
dell, dem eine Vielzahl unabhéngiger Zufallsvariablen zugrunde liegen. Thr Anwen-
dungsbereich erstreckt sich vom astronomischen bis in den atomaren Bereich. Bereits
1976 wurde von Granquist und Buhrman an verschiedenen Metallclustern beobach-
tet, dal der Logarithmus der Teilchendurchmesser gaufverteilt ist [GRA76]. Wenig
spéter erweiterten Villarica et al. [VIL93] die Untersuchung des Clusterwachstums
um die ,,Smoluckowski-Gleichung®. Chun-Ru Wang et al. entwickelten schlief8lich
daraus ein statistisches Verteilungsmodell, das die experimentellen Gegebenheiten
nicht beriicksichtigt und auf die Prozesse der Clusterbildung, des Clusterwachs-
tums und der Clusterfragmentation universell anwendbar ist [CHU94]. Die Aussage,
die dieses Verteilungsmodell macht, ist, dafl beziiglich eines multiplikativen Prozes-

ses in Struktur und Stabilitdt dhnliche Ereignisse logarithmisch normalverteilt sind
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und umgekehrt. In unserem Fall beispielsweise sind die multiplikativen Prozesse die
Clusterbildung, das Clusterwachstum und die Clusterfragmentation, wihrend die
Ereignisse die Clustermassen darstellen.

Abbildung 1.22 zeigt eine Clusterverteilung von Aluminium, die mittels einer loga-

rithmischen Normalverteilung gefittet wurde.

Aluminium

— Messdaten
logarithmische Normalverteilung

M“ WWMM e,

ClustergroBe [a. u.]

Intensitit [a. u.]

gl

Abbildung 1.22: Logarithmische Normalverteilung einer mittels Laserverdampfung

erzeugten Clusterverteilung von Aluminium

Die Lognormalverteilung ist wie folgt definiert [AIT73]:

1 1 (in2—p)?
F(x) = -— e 202 1.8
@ = Ve 1)
mit

F(x) Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion
= EZ"H‘“ mittlere Abweichung
0% = W Standardabweichung
x,n; hier: Clustergréfie und Clusterhdufigkeit

Die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion ist dimensionslos, d.h. folgt beispielsweise der

Teilchendurchmesser dieser Verteilung, so gilt dasselbe fiir die Oberfliche und das
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Volumen. Die in der Statistik wichtigen Gréflen o und p liefern keine zusétzliche
physikalische Information, da geringe Anderungen der experimentellen Bedingungen
grofle Abweichungen der beiden Gréflen zur Folge haben. In Abbildung 1.22 fillt auf,
daf} es nur wenige Clustergréfien gibt, die der Lognormalverteilung nicht geniigen.
Dies sind diejenigen Cluster, die besonders reaktionstriige sind. Sie treten in den

Spektren als starke Peaks hervor.

1.5.2 Mobilitdtsmessungen zur Strukturbestimmung in der

Gasphase

Um aus einer Clusterverteilung oder allgemeiner, einer Ionenverteilung, die Teilchen
nicht nur nach ihrer Masse, sondern auch nach ihrer Struktur zu unterscheiden, wird
die ,,Jonenchromatographie“ angewendet. Sie gestattet es, die in der Gasphase auf-
tretenden Isomerien anhand ihrer verschiedenen Beweglichkeiten zu unterscheiden
(Abb. 1.23).
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Abbildung 1.23: Isomerie der Kohlenstoffcluster [HEL91]

Bei der Ionenchromatographie werden massenselektierte Ionen mit geringer Ein-

schuflenergie in eine Driftgaszelle injiziert. In dieser befindet sich Helium, welches
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die Ionen auf thermische Energien weiter abbremst. Die Ionen passieren in einem
geringen, angelegten elektrischen Feld E die Driftgaszelle und stoflen dabei mit den
Gasmolekiilen. Entsprechend ihren verschiedenen Stofiquerschnitten halten sich die
einzelnen Isomere unterschiedlich lange in der Zelle auf. Mit wachsendem Stofquer-
schnitt nimmt die Beweglichkeit und damit die Driftgeschwindigkeit vp ab. Definiert
man nun die Beweglichkeit K der Ionen wie folgt:

Up
|E]

und trdgt man % gegen die Clustergrofie auf, so erscheinen Massen gleicher Isomerie
auf Geraden (Abb. 1.23).

Durch den Vergleich experimenteller Mobilititen mit den anhand theoretischer
Strukturmodelle errechneten Mobilitdten lielen sich verschiedene Kohlenstoffclus-
terisomere nachweisen. Dabei dominieren bei den kleinen Clustern (n < 10) die
linearen Strukturen, bei den mittleren (10 < n < 60) die mono— und polyzyklischen
ebenen bzw. dreidimensionalen Ringe und bei den groBeren Clustern (30 < n) die

Fullerene.

1.5.3 Physikalische Methoden der Strukturaufkliarung

In zunehmendem Mafle verwendet man zur Ermittlung der Struktur und Eigen-
schaften von Molekiilen spektroskopische Methoden. Die Grundlage all dieser Me-
thoden ist die Wechselwirkung der Molekiile mit elektromagnetischer Strahlung in
Abhéngigkeit von ihrer Struktur, von der Art der Atome oder Atomgruppierun-
gen und von der Art der Bindungen. Das Ergebnis dieser Wechselwirkung wird als
Emissions—, Absorptions— oder Beugungsdiagramm registriert und ausgewertet. Ab-
bildung 1.24 zeigt die fiir die einzelnen Untersuchungsmethoden relevanten Bereiche
des elektromagnetischen Spektrums.

Bei Raumtemperatur befinden sich die Molekiile normalerweise im Grundzustand
und koénnen durch Einstrahlung von Energie angeregt werden. Die Wechselwir-
kung von Molekiilen mit Radiowellen fiihrt zu Spindnderungen von Elektronen
und Nukleonen. Zur Anregung von Molekiilrotationen bzw. Molekiilschwingungen
ist elektromagnetische Strahlung im Mikrowellen— bzw. Infrarotbereich notig. Will
man Elektroneniiberginge anregen, so ben6tigt man noch energiereichere Strahlung.
Wihrend zur Anregung der dufleren Elektronen Strahlung im UV-Bereich ausreicht,
konnen die inneren Elektronen nur durch Rontgen— oder Gamma-Strahlung ange-
regt werden.

Obwohl praktisch all diese Anregungsmethoden zur Untersuchung von Clusterver-

teilungen bzw. einzelner Cluster angewendet werden, seien an dieser Stelle die Pho-
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Abbildung 1.24: Einordnung der Methoden zur Ermittlung von Molekiileigenschaf-

ten auf einzelne Bereiche des elektromagnetischen Spektrums

toelektronenspektroskopie, die Raman — und Infrarotspektroskopie und die kernma-

gnetische Resonanz hervorgehoben. Sie werden im Anhang A.3.3 genauer beschrie-

ben.



Kapitel 2
Experimenteller Aufbau

Das Experiment besteht aus einer Molekularstrahlapparatur, in welcher mittels La-
serverdampfung Cluster verschiedener Elemente erzeugt werden. Im Verlauf dieser
Arbeit wurden folgende, in der Aufstellung fettgedruckte Elemente beziiglich ihres

Bildungs— und Reaktionsverhaltens untersucht:

B Alkalimetalle B Nichtmetalle He
H Erdalkalimetalle [] Halogene 3 3 7 3 9 10
[J Ubergangsmetalle [] Edelgase B | C N O F Ne
[] Metalle

13 14 |15 16 17 |18
Die untersuchten Materialien sind hervorgehoben Al|[ S1|/ P | S | Cl | Ar
21 22 |23 [24 |25 [26 |27 |28 |20 [30 31 |32 [33 |34 |35 |36
Sc | Ti | V | Cr Mn Fe | Co| Ni | Cu| Zn | Ga| Ge | As | Se Br | Kr
3 |40 |41 |2 |43 |44 |45 |46 |4 a8 |49 |50 |s1 |®2 |53 |54
Y | Zr INbMo Tc Ru | Rh |Pd Ag Cd| In | Sn | Sb|Te | I | Xe
57 12 |73 |74 75 76 |77 |18 |® [0 81 [s2 |83 |s4 |85 |86
La | Hf 'Ta| W Re Os|Ir | Pt | Au Hg Tl | Pb | Bi | Po | At  Rn

89 104 [105 106 107 |108 (109 |110 111
Ac | Rf | Ha | Sg | Ns | Hs | Mt | Unn| Unu

Abbildung 2.1: Im Verlauf dieser Arbeit untersuchte Elemente

2.1 Vakuumsystem und Ionenoptik

Das Vakuumsystem besteht aus drei getrennten Kammern (Abb. 2.2). Die erste
Kammer enthélt die Laserverdampfungsquelle und wird deswegen auch als Quell-
kammer bezeichnet.

Sie wird iiber eine 1500§ Turbomolekularpumpe vom Typ Leybold,Turbovac 1500
evakuiert und der erreichbare Enddruck liegt bei 2 - 10~ Torr. Durch einen Skim-

mer mit einem Durchmesser von 480um ist die erste Kammer von der zweiten

45
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Abbildung 2.2: Uberblick iiber das Vakuumsystem

getrennt. In der zweiten Kammer befinden sich ein lineares Flugzeitmassenspek-
trometer nach Wiley Mc Laren und eine elektrostatische Linse zur Kollimierung
des Tonenstrahls. Die zweite Kammer wird als ToF-Kammer bezeichnet und durch
eine 1000%Turbomolekularpumpe vom Typ Leybold,Turbovac 1000 wird ein End-
druck von 4-10~7 Torr erreicht. Die grofte Kammer ist mit einem Durchmesser von
1,80m und einer Hohe von 1, 20m die dritte Kammer, die sog. Analysenkammer. In
der Analysenkammer befinden sich mehrere Ablenkplatten zur Korrektur der Tonen-
bahn, eine Massenselektionseinheit um einen bestimmten Clusterbereich aus dem
Strahl zu selektieren, eine Stofizelle sowie ein Reflektron und ein Ionendetektor be-
stehend aus zwei Mikrokanalplatten in Chevron—Anordnung. Die Analysenkammer
wird iiber zwei GOOOéfDiffusionspumpen auf einen Enddruck von 1 -10~% Torr eva-
kuiert. Die beiden ersten Kammern lassen sich getrennt von der Analysenkammer
evakuieren und erlauben so einen Wechsel des zu verdampfenden Materials ohne
Beliiftung der gesamten Anlage. Die Zeitdauer fiir einen solchen Wechsel betrigt
etwa zwei Stunden. Zwei getrennte Pumpstéinde [MUE96] sorgen fiir einen vollau-

tomatischen Betrieb der Anlage.

Der Weg von der Erzeugung des Clusterstrahls bis zur Detektion ist in Abbildung
2.3 dargestellt.

Zur Laserverdampfung eines Materials wird ein Nd-YAG-Laser gepulst auf die in
der Clusterquelle rotierende stabférmige Probe fokussiert und es kommt zur Aus-
bildung eines Plasmas. Das Plasma wird in einem gepulsten Heliumgasstrahl ab-

gekiihlt und der Clusterbildungsprozefl beginnt. Die so entstandenen lonen werden
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des Experiments von der Clustererzeugung bis
zur Detektion durch einen MCP—Detektor. Die Bereiche, in denen keine Beschleu-

nigung in x-Richtung erfolgt, sind grau unterlegt.

durch einen Skimmer kollimiert und erreichen den ersten Beschleunigungsbereich
eines linearen Flugzeitmassenspektrometers mit der Geschwindigkeit des Helium-
treibgases. Diese betrdgt ca. 10007 bei 5bar Heliumdruck (Kapitel 2.7). Befindet
sich die Ionenwolke im ersten Beschleunigungsbereich, so wird das lineare Flugzeit-
massenspektrometer mittels eines elektronischen Schalters ,,Behlke Schalters® auf
wenige £V hochgepulst. Anschlielend passieren die Ionen eine elektrostatische Lin-
se, durchqueren eine Ablenkeinheit und die Massenseparationszelle. Diese erlaubt es,
aus dem ankommenden Ionenpaket einen definierten Bereich herauszuschneiden und
diesen zu untersuchen. Hierzu durchqueren die Ionen im Anschlufl an die Massense-
paration noch eine Stof3zelle, in welcher die Ionen mit verschiedenen Gasen stoflen
konnen und zur Reaktion mit dem Gas beziehungsweise zur Fragmentation angeregt
werden. Bevor die Ionen schliefflich in einem Reflektron reflektiert und mit einem
Mikrokanalplattendetektor (MCP-Detektor) nachgewiesen werden, durchlaufen die
Ionen noch einen Bereich, in welchem sie zukiinftig mittels eines zweiten Lasers
(TiSa-Laser) angeregt und die bei dem vorangehenden Stofiprozess gebildeten Pro-
dukte zur Fragmentation gebracht werden sollen. Um Clusterionen zu erzeugen,
ist eine genaue Triggerung (Kapitel 2.7) der einzelnen Pulse (Nd-YAG Laserpuls,
Treibgaspuls, Tofpuls) erforderlich. Die MCP—-Signale werden mittels eines digitalen
Speicheroszilloskops vom Typ ,DSA601 A Tektronix“ erfasst und gemittelt.
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2.2 Der Verdampfungslaser

Nachdem im Jahre 1960 der erste Festkorperlaser in Betrieb genommen wurde,
wuchs die Zahl der verschiedenen Laserarten und mit ihnen die Zahl ihrer Anwen-
dungen stindig an. Heute sind etwa zehntausend verschiedene Laseriibergéinge be-
kannt und die verschiedenen Lasertypen werden nach der Art des aktiven Mediums'
und nach der Art der Anregung? charakterisiert. Im Verlauf der vorliegenden Ar-
beit wird ein blitzlampengepumpter Nd:Yag Festkorperlaser zur Verdampfung der
verschiedenen Materialien verwendet. Ein zweiter Festkorperlaser (TiSa-Laser) zur
laserinduzierten, wellenléingenspezifischen Fragmentation massenselektierter Clus-

terionen wird im Verlauf einer Diplomarbeit bereits aufgebaut.

2.2.1 Der Nd-YAG — Laser

Zur Materialverdampfung wird ein aktiv giitegeschalteter Nd—Yag-Laser (1064nm)
der Laserklasse IV verwendet. Dieser ist auf die Materialoberfliche fokussiert und
wird gepulst im g-switch Betrieb verwendet. Die Pulsfrequenz liegt zwischen 2H z
und maximal 10Hz. Um eine gute Strahlqualitit und eine im Fernfeld nahezu
gauliformige Intensititsverteilung zu erzielen, wird ein instabiler Resonator benutzt.
Die maximale Pulsenergie wurde zu 20m.J bestimmt und entspricht ca. 1% der ge-
samten Pumpenergie (Abb. 2.4).
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Abbildung 2.4: Pumpleistung des benutzten Verdampfungslasers

I Festkorperlaser, Fliissigkeitslaser, Plasmalaser, Gaslaser

22.B. optisch gepumpte Laser, elektronenstrahlgepumpte Laser, Gasentladungslaser
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Die Pulsform in Abhingigkeit von der Laserenergie, die zwischen 5m.J und 20m.J
variiert werden kann, zeigt Abbildung 2.5. Die Pulsbreite liegt je nach Pulsenergie
zwischen 30ns und 40ns.

1,04
25+

. 0,9 \
msenerg_le Epuis 051 |\ —— 5mJ Fyg,=36ns t05ns
20 linarer Fit E, | =-65,2+8,6 X ’ 10mJ  Foppy=34ns ¥ 05ns
0,7
—20mJ F =31ns ¥ 0,6ns

0,64 HTBW

0,5-
0,4
0,3

Pulsenergie [mJ]
Pulsintensitit [a. u.]

0,2+
0,14

0,0 T T T T T T T T T |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Pulsdauer [ns]

0 T T T T T T T T T
7,50 7,75 800 825 850 875 9,00 9,25 950 9,75

X Skalenteile

Abbildung 2.5: Gemessene Pulsform in Abhéngigkeit von der Laserenergie

Hieraus ergeben sich bei einer Fokussierung des Strahldurchmessers auf 50um —
100pm Leistungsdichten von 10725 bis zu 10'° 2% Die Schwellenintensitiit [p ~
10825 fiir ein laserinduziertes Plasma [FAU94] wird mit dem verwendeten Laser
somit erreicht.
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2.3 Clusterquelle

Die Clusterquelle (Abb. 2.6) besteht aus einem wiirfelférmigen Quellkdrper mit 2cm

Kantenlidnge und ist mit Bohrungen von 2mm Durchmesser versehen.

Quellkammer

Reaktionsgas

7,
7| Nd--YAG Laserpuls

Pulsventil

Helium : Reaktor
/// - Y
// \'\ /
. \ Skimmer /
/ ‘ Verdampfungsmaterial '
v

Reaktionsgas

Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau der Laserverdampfungsquelle

Durch eine dieser Bohrungen trifft das fokussierte Laserlicht des Nd-YAG Lasers
senkrecht auf die Oberfliche des in dem Quellkérper rotierenden Materials. Das
Material ist dabei auf einen drehbaren Stab aus V4A-Stahl aufgeschraubt, welcher
iiber einen Motor und ein spezielles Feingewinde der Steigung 0.35mm abwechselnd
in die Quelle hinein und wieder herausgedreht wird. Ein Zyklus dauert dabei etwa
zehn Minuten.

Anhand der Oberflichenbeschaffenheit des Stabes nach einer Messung lassen sich
qualitative Aussagen iiber das Rotationsverhalten der Probe wéihrend der Messung
gewinnen.

Die Probe wird verdampft und es kommt zur Bildung eines Plasmas innerhalb der
Quelle. Das Plasma wird abgekiihlt, indem durch die zweite Bohrung Helium senk-
recht zum Laserpuls mit einem General-Valve—Ventil gepulst eingeleitet wird. Der
Druck des Helium Treibgases kann dabei zwischen 0,1 und 20bar variiert werden.
Zusitzlich zum Treibgasventil sind noch zwei weitere General-Valve—Ventile an der
Clusterquelle angebracht, die es erlauben, zu verschiedenen Zeitpunkten des Cluster-
bildungsprozesses weitere gasformige Reaktanden anzubieten. Die Clusterbildung
wird durch den gasférmigen Einlafl von Reaktanden in den Bereich der Plasmabil-

dung beziehungsweise in den Bereich der Kondensation zu groferen Clustern unter-
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schiedlich stark beeinflufit.

2.4 Flugzeitmassenspektrometer nach Wiley Mc

Laren

Bei dem verwendeten Flugzeitmassenspektrometer (Abb. 2.7) nach Wiley Mc¢ Laren

liegen zwei Beschleunigungsbereiche sowie ein feldfreier Driftbereich vor.
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Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau des Flugzeitmassenspektrometers

Die gesamte Flugzeit der Fragmente ergibt sich als Summe aus Flugzeit 7 und 7, im
ersten und zweiten Beschleunigungsbereich, sowie der Flugzeit 73 in der Driftstrecke
(Abb. 2.7):

7':7'1+7'2+7'3

Um die Flugzeiten in den einzelnen Bereichen zu bestimmen, geht man von der
Feldstérke EZ-, der Wegstrecke 51-, der Anfangsenergie U, und der Flugrichtung,
die durch die Winkel a und 7 bestimmt ist, der Teilchen vor Beginn des ersten
Beschleunigungsbereiches aus.

Fiir die Anfangsgeschwindigkeit v, in Flugrichtung gilt:

2U,
Vo = ;m : lonenmasse
m
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Bei einer durch a und v bestimmten anfinglichen Flugrichtung gilt dann fiir die
einzelnen Geschwindigkeitskomponenten:
2U, 2U, 20,

, Uy =sinvy-sina- , U, = COS7Y -
m m m

Uy, = sin7y-cosa -

Da die Beschleunigungsfelder in x-Richtung liegen, bleiben v, und v, konstant und

fiir die Flugzeiten in den einzelnen Teilbereichen gilt die Beziehung:

1qFE;
D, = v, -1+ 5(1 -7'12 q : Ladung
m
vy, & o2 1 2B
m

In Gleichung (2.1) ist jedoch nur die Losung, bei welcher der zweite Summand
addiert wird, physikalisch sinnvoll.

Fiir die Geschwindigkeiten in z—Richtung zu Beginn der anderen Bereiche gilt:

_ qFE;
U:E_H_l = Uy + m T;

Fiir die Gesamtflugzeit 7 = 7y + 7 + 73 ergibt sich dann folgende Beziehung:

V2
T = Tm (— siny cos av/ U, + \/sin2 v cos? al, + qE1D1>

qLn
V2

+ Em (—\/sin2 ~ cos? al + ¢y D1 + 1/sin? y cos? aU, + qE1 Dy + qEQDQ)
qLr

m

+ . 2.2

\/2 (sin? y cos?2 aU, + qE1 Dy + qE2Ds) 3 (2:2)

Fiir U, = 0 vereinfacht sich Gleichung (2.2) zu:

2m 1 1 1 [ 1
= y—||l=—=)VEIDi+ =Vk —D 2.3
! V ¢ (<E1 E2> ' “LEz\/_jL 4k 3) >
Dabei ist £ = E1 D + EyDs.
In diesem Fall ist die Flugzeit proportional zu ﬁ.
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Abbildung (2.8) zeigt ein typisches Kohlenstoffclusterspektrum. Dargestellt ist die
Ionenflugzeit iiber dem Wert \/?.
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Abbildung 2.8: Proportionalidt 7 ~ \/% an einem typischen C—Spektrum

Die Flugzeit der Ionen ist von ihrem Startpunkt im ersten Beschleunigungsbereich
abhéngig.

Um die Flugzeit der Tonen mit unterschiedlichen Startpunkten 7(D; + Ax) theo-
retisch zu beschreiben, entwickelt man die Flugzeitfunktion in eine Taylorreihe um
Dy:

o0
7(Dy + Ax) 2 < 3T )> (Az)" (2.4)
Die Entwicklungskoeffizienten in Gleichung (2.4) bestimmen dabei den Flugzeitun-
terschied gleicher Ionen mit unterschiedlichen Startpunkten, d.h. die Giite der Flug-
zeitfokussierung héngt von der Zahl der verschwindenden Entwicklungskoeffizienten
ab.

Ist (8T(D1)) = 0, so spricht man vom Ortsfokus erster und ist zusétzlich (82%1)?1)) =0
vom Ortsfokus zweiter Ordnung. Abbildung 2.9 zeigt qualitativ die Verzerrung und
Fokussierung gleicher Ionen mit einer kugelférmigen Startortverteilung im Flugzeit-

massenspektrometer. Die unterschiedlich lange Aufenthaltsdauer der Ionen in den
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Beschleunigungsbereichen ist die Ursache fiir die beobachtete zeitliche Fokussierung

der Ionen am Ortsfokus Sg:

— —
E1,2D, E>,D» Driftstrecke D 3
1 : 1 SF

Abbildung 2.9: Bewegung von Teilchen mit gleichem Wert \/% aber mit unterschied-
lichen Startorten im Flugzeitmassenspektrometer. Ausgehend von einer kugelférmi-
gen Startortverteilung wurde die rdumliche Verzerrung der Ionenwolke im Flug-
zeitmassenspektrometer berechnet und qualitativ dargestellt. Die Ionen, die ldnger
beschleunigt werden, iiberholen irgendwann die anderen Ionen, was zu einer ortli-
chen Fokussierung fiihrt. Die Form der Ionenwolke am Ortsfokus erster Ordnung fiir
das einstufige Spektrometer, d.h. E; = E, ( a) ) und das zweistufige Spektrometer
(b)) sowie die Form am Ortsfokus zweiter Ordnung beim zweistufigen Spektrometer
( ¢) ) sind eingezeichnet. Es zeigt sich, dal eine Ortsfokussierung zweiter Ordnung
sehr scharf ist und die Ortsverteilung der Ionen jenseits dieses Fokuspunktes rasch

expandiert.

Mit Gleichung (2.3) ergeben sich die folgenden Fokussierungsbedingungen:

3
ot (D) Ey Es Dy Er
= D;=2-1(1—— 1+——Dy+-—D+D 2.
0D, 0 < 3 < EQ) +E1D1 1 Ey 1Dz ) (25)
5
82T(D1) 2 E1 EQ D2 E1
Z Dy=--[[|1—-—= 1+—— Dy+—Dy+D 2.
oD? 0 < 573 < Ez) +E1D1 1+E2 1+ D: | (26)

Fiir £, = E5 gehen die Fokussierungsgleichungen in die Gleichungen fiir eine ein-

stufige Beschleunigungseinheit mit D = D; + D, als Beschleunigungsbereich iiber.
Abbildung 2.10 zeigt die wichtigsten Ergebnisse. Bei einer einstufigen Beschleuni-

gungsanordnung gibt es nur einen Ortsfokus erster Ordnung, da nach Gleichung
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(2.5), (2.6) D3 = 2D und D3 = 2D fiir D <> 0 nicht gleichzeitig erfiillbar sind. Der
Ortsfokus erster Ordnung ist zudem fest und nur von der Spektrometergeometrie
abhéngig. Bei Spektrometern mit zwei Beschleunigungsbereichen dagegen gibt es
sowohl einen Ortsfokus erster als auch einen zweiter Ordnung. Der Ortsfokus erster
Ordnung ist nach Gleichung (2.5) variabel und hingt vom Verhéltnis % der Felder
in den Beschleunigungsbereichen ab. So 148t sich fiir jede Spektromet_ergeometrie
ein Ortsfokus erster Ordnung erreichen. Es gibt jedoch auch genau einen Ortsfokus

zweiter Ordnung.

Spektrometer mit einem Beschleunigungsbereich E ; :

«—>
2 D1 Ortsfokus 1. ter Ordnung:

<

D3

—_—y

D
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3 , D,'
1
D
D; D, D3
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Abbildung 2.10: Ortsfoki ein— und mehrstufiger Spektrometer

Im Fall eines Ortsfokus zweiter Ordnung miissen beide Gleichungen erfiillt sein und

man erhilt folgende Bedingungen:

E; Dy %D3 — Dy Uy Ds; — 2D,
N (i IRt R (2.7)
E, D, \ D3+ D, Uy, 2Ds;+2D,

1 — T /———3 T2\ "1 | n_

/ 2 Ds;+ D
2 D3323D2 3+ L2
Dy Uy 1
| 5 [P (2.8)
D 3

DQ U2 D_:23 .3 1_23_;

In Abbildung 2.11 ist das Verhéltnis der Beschleunigungsspannungen und das
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Verhiltnis g—; bei einer Ortsfokussierung zweiter Ordnung (Glg. (2.7), (2.8)), ge-
gen das Verhiltnis g—i aufgetragen. Der Grenzfall eines Spektrometers mit nur einer
Beschleunigungsstrecke ist eingezeichnet. In diesem Fall gibt es keinen Ortsfokus
zweiter Ordnung und der Ortsfokus erster Ordnung wird erreicht, wenn das Verhalt-

nis aus Beschleunigungsstrecke und Driftstrecke den Wert % annimmt.
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Abbildung 2.11: Parameter fiir die Ortsfokussierung zweiter Ordnung

Am Ortsfokus zweiter Ordnung treffen Ionen mit gleichem Masse-Ladungs— Verhélt-
nis jedoch unterschiedlichem Startort D; + Az zur in erster bzw. zweiter Ordnung
gleichen Zeit ein. Aufgrund der Startortunterschiede besitzen diese Ionen jedoch im
Ortsfokus unterschiedliche Energien. Um noch ldngere Driftstrecken ohne eine wei-
tere Flugzeitverbreiterung der Ionen aufgrund ihrer unterschiedlichen Energien zu
ermoglichen, wird der experimentelle Aufbau durch ein Reflektron ergénzt, das der

Energiefokussierung von Ionen mit gleichem Masse-Ladungs—Verhiltnis dient.

2.5 Reflektron

Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, kann die Flugzeitverbreiterung von Ionen gleichen
Masse—Ladung—Verhéltnisses am sogenannten Ortsfokus minimiert werden. An die-

sem Punkt besitzen diese Ionen entsprechend einem Ortsfokus erster oder zweiter
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Ordnung in erster oder zweiter Ordnung gleiche Flugzeit. Die Ionen besitzen aber
an diesem Punkt eine unterschiedliche Energie. Um léngere Driftrecken bei dennoch
guter Auflosung zu ermoglichen, mufl die Flugzeitverbreiterung der Ionen aufgrund
dieser Energieverbreiterung minimiert werden. In unserem Fall geschieht dies mit ei-
nem zweistufigen Reflektron (Abb. 2.12). Im ersten Bereich werden die Tonen stark
abgebremst und im zweiten Bereich dann weich reflektiert. Dabei brauchen die Ionen
mit hoherer kinetischer Energie ldnger, d.h. sie dringen tiefer ins Reflektron ein als
niederenergetische Ionen. Damit wird es moglich, durch geeignete Wahl der Reflexi-
onsfelder die Flugzeitunterschiede im Driftbereich aufgrund der Energieverschmie-
rung am Ortsfokus zu kompensieren. lonen mit gleichem Masse-Ladungs—Verhéltnis
erreichen den Detektor auch fiir lange Driftstrecken zur selben Zeit. Abbildung 2.12

zeigt eine Skizze der verwendeten Reflektronanordnung.

energetische Fokussierung

mce Reflektron

I-- sty o
A P BB

| ~ /

/

—» !
V= (0 ¥ %)

Abbildung 2.12: Reflektronanordnung zur Energiefokussierung

Am Ortsfokus besitzen die Ionen eine Geschwindigkeit ¥ = (v, vy, v,) mit einer
Geschwindigkeitskomponente v, in Richtung der Reflektronachse. Die lonen treten
unter einem Winkel ¢ ins Reflektron ein. Die Gesamtflugzeit der Tonen vom Orts-
fokus zum Detektor Tgefges. setzt sich aus der Flugzeit in den Driftbereichen 7p,, ;

und der Flugzeit im Reflektron 7ge fiekiron Zusammen:

TRefges. — TDpey + TReflektron (29)

Dabei gilt fiir die Flugzeit in den Driftbereichen:

DRef

Tony = o (2.10)
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und fiir die Flugzeit im Reflektron gemifi Gleichung (2.1):

—v +V’U%+2%Rl m Eq
TReflektron = 2° ( — +2 Faq vz +2W1R1 (2.11)
o 2

m

Die Gesamtflugzeit Tgepges. 188t sich dann wie folgt ausdriicken:

Dpgey  2mv,  2m ) Fiq < E1>
= — \/ 2—R (1 — — 2.12
TRefges Uy FEiq N FEiq Ve m ! E, ( )

Wie beim zweistufigen linearen ToF beziiglich der unterschiedlichen Ionenstartpunk-

te ist auch hier eine Flugzeitfokussierung moglich. Da diesmal die Fokussierung auf
die unterschiedliche Anfangsgeschwindigkeit beziehungsweise Energie am Ortsfokus
erfolgt, spricht man von einer energetischen Fokussierung erster beziehungsweise
zweiter Ordnung der Tonen.

Man erhilt dabei folgende Fokussierungsbedingungen:

OTRefqes 4F, 4AE, E E,
YTRefges _ ) o Dres = —= + <1__1> T
0V, Eq Egq E, E, + EqR,

3
0% The foes 2F, FE E, E,
T o0 o o= 52 (-3 (f x
ov? Eyq E, E, + EiqR, E, + EiqRy

Dabei bezeichnen ¢ die Ladung, F,, F5 die Feldstdrken in den Beschleunigungsbe-

reichen und E, die kinetische Energie der Ionen in Richtung der Reflektronachse. Im
Fall einer Energiefokussierung zweiter Ordnung miissen beide Bedingungen erfiillt

sein und es ergibt sich:

f — ]. - 3 3 3 (213)
2 3\/14 LIN \/14 L3}
DRef DRef
—2R; U, 1 2FE, < R1>
Dpg. — FL=—=—-—---—-——114+2— 2.14
T SR R \TPp) W

2.6 Massenseparationseinheit und Stof3zelle

Die Massenseparationseinheit besteht aus zwei gegeniiberliegenden Metallplatten,
an die ein Potential von typischerweise wenigen hundert Volt angelegt wird, so daf}
alle Cluster aus dem Strahlengang abgelenkt werden. Zu einem definierten Zeitpunkt

wird das Ablenkpotential aufgehoben und dadurch einer definierten Clustersorte das
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Passieren der restlichen Ionenoptik ermoglicht. Zur Pulsung dieses Potentials wird
ein Behlke-Schalter verwendet.

An die Massenselektion schliefit sich eine zylindrische Stoflkammer mit einem Durch-
messer von 10cm und einer Linge von 10cm an. Sie besitzt ein Volumen von 800cm?
und besitzt auf ihrer Mittelachse Ein— und Austrittsoffnungen von 10mm Durch-
messer fiir die Tonen. Senkrecht zur Mittelachse wird iiber ein General-Valve—Ventil

das Stofigas gepulst oder kontinuierlich eingelassen.

2.7 Triggerung und Meflparameter

Der wohl entscheidenste Faktor einer Messung ist die richtige zeitliche Triggerung
der einzelnen Laser—, Gas— und Spannungspulse. Die Frequenz fiir einen Mef3zyklus
wird dabei von einem Pulse Generator vorgegeben. Sie liegt bei den durchgefiihrten
Messungen zwischen 2H 2z und 10H z. Diese 52ms langen, einen Mefizyklus starten-
den Pulse triggern den Treibgaspuls. Aufgrund der endlichen Entfernung von Ventil
zu Laserfokus auf der Staboberfliche und der Trégheit des Ventils selbst, liegt der
Triggerpuls fiir das Treibgasventil zeitlich vor dem Triggerpuls des Lasers. Rein ex-
perimentell erfolgt der Laserpuls dagegen zeitlich unmittelbar vor dem Treibgaspuls.
Die Abhéngigkeit der iibrigen Triggerpulse vom Triggerpuls des Treibgaspulses zeigt
Abbildung 2.13.
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Abbildung 2.13: Triggerdiagramm

Aus der Verzogerungszeit zwischen Laserpuls und ToF-Puls und der Entfernung vom
Laserfokus auf dem Stab zum ToF lafit sich die Geschwindigkeit, mit der die Ionen
das ToF erreichen, berechnen. In Abbildung 2.14 ist die Geschwindigkeit der Ionen
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in Abhangigkeit vom Heliumdruck dargestellt.
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Abbildung 2.14: Geschwindigkeit der Teilchen im He-Gasstrom

ToF-Spannung (gepulst) 2700+ 10 V
Reflektronspannung (vorne) 1806 + 10 V/
Reflektronspannung (hinten) 3684+ 10V
MCP-Spannung 2000+ 10 V
Treibgasdruck Helium 0.5 — 20 bar
Laserintensitét 70 — 100%

Einzellinsenspannung 200010 V

Trigger Treibgas T 40ms < T < 50ms

800us < ANTg < 1200us

Trigger Blitzlampe Tg

600us < (TB — Tg) < 1200us

120us < ATg < 160us

Trigger Q-Switch Ty

100us < (T — Tp) < 120us

ATy ~ 20pus

Trigger ToF T

200pus < (TT — TQ) < 270/1,8

10ps < ATpr < 20us

Tabelle 2.1: Typische Mef3parameter
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Tabelle 2.1 zeigt eine Zusammenstellung der Variation der Parameter bei den im
Verlauf dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen. Die angegebenen Mefiparameter
sollten fiir andere Verdampfungstargets als grobe Richtwerte betrachtet werden und

erlauben keinesfalls den Verzicht einer targetspezifischen Optimierung.
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Messung und Auswertung

3.1 Einflufl der Isotopenverteilung

Jedes chemische Element wird durch die Anzahl der Protonen und Neutronen in
seinem Kern charakterisiert. Isotopenreine Elemente besitzen genau eine definierte
Anzahl Neutronen in ihrem Kern und nur 20 der natiirlich vorkommenden Elemente
(z.B. H, F, Na, Al, P, J) sind solche sogenannten ,,Reinelemente®. Bei massenspek-
troskopischen Untersuchungen miissen die Isotopeneffekte beriicksichtigt werden,
um eine genaue Massenskalierung zu erreichen. Mit zunehmender Clustergrofie las-
sen sich die Isotope immer schlechter trennen und die Peakbreite der Cluster wéchst
an. Gleichzeitig verschiebt sich das Peakmaximum der Verteilung einer Clustermas-
se zunehmend zu grofleren Massen hin. Elemente mit vielen Isotopen (z.B. Mo) sind
durch eine schnell ;ausschmierende” Clusterverteilung gekennzeichnet. Selbst wenn
es je nach Elementmasse und Auflgsungsvermoégen noch moglich ist, die einzelnen
Peaks zu trennen, so gibt es viele zur selben Clustermasse fiihrende Isotopenkombi-
nationen. Abbildung 3.1 zeigt die Isotopenverteilung der Elemente C und Mo und
ihren Einfluf auf die Verteilung gréflerer Cluster. Die theoretisch zu erwartende

Isotopenverteilung einer Clustergrofle fiir zweiisotopige Gemische 148t sich nach

P= ( " ) (pa)* - (pp)™=*) n: Atomanzahl
k: Anzahl der Isotope der Sorte A
pa, pp: Isotopenhéufigkeit
P: Héufigkeit einer Molekiilmasse

62



3.1. Einfluf} der Isotopenverteilung 63

100 5 100 5
Molybdéin Kohlenstoff
—_ —_
N 2
o\—' 104 P—‘ 104
A= =1
2 2
oh oh
= =
= =
i 14 G 14
= T
= L
0.1- 0.1 T T
92 93 9% 95 9% 97 9% 99 100 12 13
Isotopenmasse [amu] Isotopenmasse [amu]
C ., C oo C oo
| ‘||.
v T ¥ T ¥ T v T v 1 r T T T
120 122 124 17200 1203 1206 1209 12000 12015 12030
M asse [am u]
M
%1 MOIOO
.,lll”” | lH“lln,.
930 940 950 960 970 980 9540 9560 9580 9600 9620 9640 9660
Masse [amu] Masse [amu]
< ~ Mo Mo
999 ( 1000 100 11
11980 11990 12000 12010 12020 12030 9550 9600 9650 9700 9750
Masse [amu] Masse [amu]

Abbildung 3.1: Einflu} der Isotopenverteilung auf die Clusterverteilung am Beispiel
von Kohlenstoff und Molybdén
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berechnen. Ein Vergleich der theoretisch erwarteten Verteilung fiir Cgg mit der ex-
perimentell gemessenen Verteilung (Abb. 3.2) zeigt, dafi durch die Anlagerung von
in der Apparatur befindlichen Restgasbestandteilen (Wasserstoff, Stickstoff, Sauer-
stoff) Intensitétsabweichungen auftreten.

Cgo Isotopenaufgelost Isotopenverteilung

EEE Theor. Verteilung
Messsung

+— Messung

Intensitit [a.u.]
Rel. Intensitit

| I
719 720 721 722 723 724 725 720 721 722 728 724

Clustergriofie [amu] ClustergrioBe [amu]

Abbildung 3.2: Isotopenverteilung des Cgy. Ein Vergleich der gemessenen Verteilung
mit der theoretischen zeigt Intensitdtsabweichungen, die auf Restgasanlagerungen

zurtickzufiihren sind.

3.1.1 Bestimmung der Spektrometerauflésung aus der Iso-

topenverteilung

Das Massenauflosungsvermogen R eines Spektrometers, d.h. die Fahigkeit zwei Mas-

sen getrennt zu messen, ist wie folgt definiert:

R=M- #}\Aﬁ[[(m AM :Abstand der Peaks
FWHM(M) :Peakhalbwertsbreite

Das Auflésungsvermogen ist also eine massenabhéingige Grofle und wird aus Abbil-
dung 3.2 (Kapitel 3.1) zu

Re,, ~ 700

bestimmt.

3.2 Clusterverteilung und Mef3lparameter

Bei der Erzeugung von Clustern spielen die experimentellen Parameter eine entschei-

dende Rolle. Sie bestimmen die beobachteten strukturellen Haufigkeiten der Cluster
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und damit die Form des gemessenen Clusterspektrums. Anders als bei Metallen, wo
man im wesentlichen eine einzige Verteilung beobachtet, wird der Einfluff der experi-
mentellen Parameter besonders im Fall von Kohlenstoff oder auch Silizium deutlich.
Die unterschiedlichen Stabilitditen der einzelnen Verteilungen ermdoglichen es, sich
bereits bei der Clustererzeugung auf einen relativ grofien Bereich zu konzentrieren.
Tabelle 3.1 zeigt qualitativ die Bedeutung, welche den Versuchsparametern bei der

Clustererzeugung zukommt.

hoher Einflul | geringer Einflufl kein Einfluf}
Treibgasdruck | Rotationsgeschwindigkeit des Stabes | Potentialschwankungen
Laserintensitét

Timing

Tabelle 3.1: Einflufl der Versuchsparameter auf die Clustererzeugung

Wihrend Potentialschwankungen keinen direkten Einflufl auf die Erzeugung der
Cluster, sondern lediglich auf deren Nachweis' haben, spiegelt sich das Rotationsver-
halten im Clusterspektrum wieder. Die Rotationsachse und die Rotationsgeschwin-
digkeit bestimmen das Rotationsverhalten. Apparativ bedingt stimmt die tatséichli-
che Rotationsachse nicht mit der Stabachse iiberein, d.h. der Abstand vom Auftreff-
punkt des Verdampfungslasers auf der Staboberfliche und dem Kreuzungspunkt des
Dampfstrahls mit dem Treibgasstrahl variiert periodisch um einen Beitrag As. Bei
nicht rotierendem Stab kommt mit zunehmender Kratertiefe auf der Staboberfliche
ein Beitrag Ays hinzu. Ist v die Ausstromgeschwindigkeit des verdampften Materi-
als entgegen der Einstrahlungsrichtung des Laserlichts, so mufl das Timing zwischen

Treibgaspuls und Laserpuls um At = £1510825

korrigiert werden. Erfolgt diese Kor-
rektur nicht, so fiihrt der Beitrag A;s zu einer periodischen Intensititsschwankung
im Clusterspektrum und Ass zu einer kontinuierlichen Intensitdtsabnahme im Spek-
trum, d.h. zum Ubergang von groBen Clustern zu kleineren bis hin zum Verschwinden
der Verteilung [KNO92].

Die bei der Clusterbildung wichtigsten Parameter sind der Treibgasdruck, die Laser-
intensitdt und das Timing zwischen Treibgaspuls und Laserpuls Atg.o sowie zwi-
schen Laserpuls und Tofpuls Atg.r. Wéhrend durch Variation von Atg. g direkt die
Bildung von Clustern verschiedener Massenbereiche beeinflufit werden kann, erlaubt
Atg.r die Selektion eines Massenbereiches aus dem kompletten Clusterspektrum.
Der Grund hierfiir sind die Flugzeitunterschiede zwischen grolen und kleinen Clus-
terionen, die sich aufgrund der Trigheit der Teilchen auf der Flugstrecke zwischen

Quelle und Beschleunigungsfeld ausbilden.

'Die Auflosung des Spektrometers wird durch die Wahl der Spannungen bestimmt.
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Mit steigendem Treibgasdruck nimmt die Stofhiufigkeit zwischen den Treibgasato-
men und den Clusterionen zu und sie geben ihre innere Energie an die Treibgasatome
ab. Ist der Treibgasdruck zu grof}, so kommt es zur stoflinduzierten Fragmentation
der angeregten Clusterionen. Einzelne Bereiche des Clusterspektrums (z.B. die Ful-
lerene) besitzen also ein Maximum in ihrer Intensitdts-Druck—Abhéngigkeitskurve.
Eine analoge Abhingigkeit besteht auch zwischen der Clusterintensitét und der La-
serintensitit. Ist die zur Erzeugung der Cluster benétigte, aus unseren experimen-
tellen Daten ermittelte Lasermindestenergie von ca. 5 %{5 erst einmal aufgebracht,
so erhoht sich die innere Energie der Cluster mit steigender Laserenergie. Je nach
Struktur und Stabilitdt fragmentieren die Cluster dann wieder und der Schwerpunkt

der Clusterverteilung verlagert sich zu kleineren Clustern hin.

3.3 Uberlappungsgrad der Clusterverteilungen

Bei der Aufnahme der Clusterspektren treten abhéngig von der Spektrometer-
auflssung Uberlappungen der einzelnen Clusterpeaks untereinander auf. Diese Uber-
lappungen werden durch das Wachstum der Peakbreite mit zunehmender Mo-
lekiilmasse verursacht. Fiir isotopenreiche Materialien wird dieses Wachstum noch
verstirkt. Die Intensitéten I,(m) der einzelnen Clusterlinien lassen sich in guter
N#herung als Gausskurven beschreiben (Abb. 3.3).

o
|

Ausschnitt aus einem Kohlenstoffspektrum
—0— Summe aller Fitkurven
Einzelfits

—1f=0.0
—1f=0.2
—1f=0.7

f=055+0.02

—
L

o
]

0,6

normierte Intensitit
£
"

0.2

T T T T T T 1
4410 4420 4430 4440 4450

Masse [amu]

Abbildung 3.3: Mit zunehmender Clustermasse nimmt die Peakiiberlappung zu.
Dennoch kann der Verlauf der Verteilung durch die Uberlagerung einzelner

Gausskurven beschrieben werden.
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Die Gaussfunktionen aus Abb. 3.3 besitzen folgende Form:

) (7'71—7'(7)10)2
I,(m) = wA—fﬁe wa x: Anzahl der Clusteratome
2\ 5
m,m,: Clustermasse
Ay Amplitude der Verteilung

Wy Halbwertsbreite der Verteilung

Ein Ma8 fiir den Uberlappungsgrad (in Abb. 3.3 mit f bezeichnet) ist das Verhéltnis
aus w und dem Abstand b zum nichsten Peak. w entspricht der Peakbreite an
der Stelle I,(m) = ﬁ[;”“‘”. Mit steigendem f wird die Untersuchung der Spektren
zunehmend schwieriger.

3.4 Kohlenstoffmessungen

3.4.1 Experimentelle Parameter

Wie in Kapitel 2.7 beschrieben, miissen die experimentellen Parameter targetspezi-
fisch optimiert werden. Fiir Kohlenstoff haben sich folgende Einstellungen als opti-

mal fiir die Clustererzeugung erwiesen:

ToF-Spannung (gepulst) 2700+ 10 V
Reflektronspannung (vorne) 1806 £ 10 V
Reflektronspannung (hinten) 3674+ 10V

MCP-Spannung 2000 10 V

Treibgasdruck Helium 0.5 bar

Laserintensitét 70 — 100%
Einzellinsenspannung 2000 10 V

Trigger Treibgas T 40ms < T < 50ms ANTg = 1100pus
Trigger Blitzlampe Tz (T — Tg) = 1200us ATp < 140us
Trigger Q-Switch Ty (Tog —Ts) = 100pus ATg =~ 20us
Trigger ToF Ty (Tr — Tg) = 210pus bzw. 260us | ATy = 20us

Tabelle 3.2: Kohlenstoffspezifische Mefiparameter

3.4.2 Clusterverteilung von Kohlenstoff

Um die Struktur und Stabilitdt der Kohlenstoffcluster zu untersuchen, wurde ih-

re Clusterverteilung bei unterschiedlichen Laserenergien und bei sonst gleichen,
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fiir Kohlenstoff optimalen (Kapitel 3.4.1), Versuchsbedingungen aufgenommen. Da-
bei wurde zwischen einer Fokussierung auf kleine und mittlere Massenbereiche
(Tr — T =~ 210us) sowie auf grofiere Massenbereiche (T — Ty & 260/s) unterschie-
den. Der gesamte Massenbereich ist als Ganzes experimentell bedingt nicht fokus-
sierbar. Die Abbildungen 3.4 und 3.5 zeigen die Clusterverteilung bei Fokussierung
auf kleine und mittlere Massenbereiche fiir Laserenergien von 5 m.J bis 20 m.J. Ab-
bildung 3.6 zeigt die Clusterverteilung bei Fokussierung auf gréflere Massenbereiche
fiir Laserenergien zwischen 5 m.J und 10 m.J. Es zeigt sich, dafy Kohlenstoff keine ein-
fache einzelne Clusterverteilung besitzt, sondern in mehrere Verteilungen aufspaltet,
die mit sinkender Laserenergie ineinander iibergehen. Gleichzeitig beobachtet man

die Verteilung dominierende Peaks, die sogenannten , magischen Cluster®.
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Abbildung 3.4: Entwicklung der Clusterverteilung von Kohlenstoff bei Variation der

Laserenergie und zeitlicher Fokussierung auf den kleinen und mittleren Massenbe-

reich
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Abbildung 3.5: Entwicklung der Clusterverteilung von Kohlenstoff bei Variation der

Laserenergie und zeitlicher Fokussierung auf den kleinen und mittleren Massenbe-

reich
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Abbildung 3.6: Entwicklung der Clusterverteilung von Kohlenstoff bei Variation der

Laserenergie und zeitlicher Fokussierung auf den groflien Massenbereich
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3.4.2.1 Auswertung der kleinen Kohlenstoffcluster C, mit =z < 500

Anhand Abbildung 3.4 Bild <4> soll zunéchst die Vorgehensweise bei der Auswer-
tung erldutert werden. Nach dem theoretischen Modell der logarithmischen Normal-
verteilung gruppieren sich die ,,Ergebnisse” multiplikativer Prozesse in verschiedene
Gruppen. In unserem Fall fiihrt die Clustererzeugung und Clusterfragmentation zu
einer spezifischen Verteilungsstruktur. Da man fiir die Fullerene zunéchst zwei Ver-
teilungen erwartet — fiir gerade und ungerade Atomanzahl — wurde das Clusterspek-
trum (Abbildung 3.7) in gerade und ungerade Cluster aufgeteilt. Dabei bezeichnet
"Cy = a den Teil des Clusterspektrums fiir den x mod n = a gilt.

. Messung
’ 2
Fullerene ("C =0)
= 0.8+ 2
iz Fullerene ("C =1)
g | 1 2
£ 007 . C =1
g ] . 2=
2 04- 1 C,=0
=
5 M, C
S 021 '[l ,_J' 60
0,o-~-L—L. . I[ll e L
10 100 1000 10000

Masse [amul]

Abbildung 3.7: Aufteilung des Clusterspektrums abziiglich der Fullerenverteilungen

Anschliefflend wurden die Fullerenverteilungen logarithmisch normalverteilt ange-
fittet und das Ergebnis vom Ausgangsspektrum abgezogen. Das weitere Vorge-
hen besteht darin, eine Einteilung des Spektrums mit einer Periode von 4, d.h.
10, = 0,1, 2,3 vorzunehmen. Durch diese Einteilung wird es méglich, das Spektrum
pro Bereich *C, = 0, 1,2, 3 in 2 weitere, logarithmisch normalverteilte Bereiche auf-
zuspalten (Abb. 3.8), in welchen die Cluster, wie in Kapitel 3.4.2.5 gezeigt wird,
Ringstruktur besitzen. Insgesamt ergeben sich so 8 weitere logarithmische Normal-

verteilungen.
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Abbildung 3.8: Nach der Methode der logarithmischen Normalverteilung in Ring—

und Fullerenverteilungen aufgespaltenes Clusterspektrum

Abbildung 3.9 zeigt nochmal die bisherige Vorgehensweise. Zum Vergleich wurde
ein weiteres Kohlenstoffspektrum in logarithmisch normalverteilte Bereiche aufge-
spalten (Abb. 3.10). Zunichst beobachtet man eine gute Ubereinstimmung der Fit-
funktionen fiir beide Spektren. Jedoch unterscheiden sich die Spektren (Bild <5>
von 3.9 und 3.10) nach Abzug aller Fitfunktionen im Bereich der Cluster mit bis
zu 20 Atomen auf den ersten Blick merklich. Der Grund hierfiir ist, daf§ die beo-
bachteten Verteilungen im Bereich der kleinen Cluster nicht eindeutig Ketten oder

Ringstrukturen zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 3.9: Analyse der Clusterverteilung von Kohlenstoff (Abb. 3.4 Bild <4>)
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Abbildung 3.10: Analyse der Clusterverteilung von Kohlenstoff (Abb. 3.4 Bild <6>)
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Zahlreiche theoretische Berechnungen und experimentelle Untersuchungen wurden
seit, 1985 durchgefiihrt um die Struktur der kleinen Cluster zu ergriinden. Die Er-
gebnisse dieser Untersuchungen sollen kurz zusammengefasst werden:

Das theoretische Modell gestreckter Ketten bis x = 9 zeigt eine Periode von 2. Die
ungeraden C.f Cluster besitzen in ihrem HOMO 3 Elektronen und sind stabiler als
die geraden [PIT59]. Ab C7 treten bereits ringformige Isomere auf, die ab Cy] bi-
zyklische Ringe bilden kénnen. Untersuchungen an Cg und Cy [RAGS86] zeigen, dafl
diese Cluster nicht eindeutig den Ketten oder Ringen zuzuordnen sind. Ab C}, sind
monozyklische Ringe giinstiger als die Kettenstruktur [AND90]. Das Modell mono-
zyklischer Ringe ab 2 = 10 zeigt eine Periode von 4. Fiir x = 4m + 3 (m = 1,2, ..)
sind die Cf-Ringe besonders stabil. Nach ab initio Rechnungen fiir die kleineren
Fullerene fanden M. Feyereisen et al. [FEY92] oberhalb von (3, Bindungsenergien
der Ringstrukturen, die deutlich oberhalb denen fiir geschlossene Strukturen (Fulle-

rene) liegen. Im Experiment sollten daher Fullerene ab Cs, beobachtbar sein.

Gerade fiir die Cluster mit kleiner Atomanzahl treten also aufgrund h&ufiger Struk-
turwechsel grofle Stabilitdtsunterschiede auf, die eine gemeinsame Zuordnung zu ei-
ner logarithmischen Funktion erschweren. In unserem Fall konnten durch Forderung
einer besonderen Stabilitiat fiir C3, Cq, C7, Cig, Ch1, Ci3, Ci5, Ci7 und Chg zwei
weitere Fitkurven im Bereich von weniger als 20 Kohlenstoffclustern erhalten werden.
Nach dem oben Gesagten entstehen diese Fitkurven aber durch Uberlagerung der

Ketten und Ringstrukturen und deren Vermischung durch hiufige Strukturwechsel.

Insgesamt konnten 12 Verteilungen gefunden werden, wovon 2 den Fullerenen ent-
sprechen. Wie es der Theorie zur Bildung geschlossener Strukturen entspricht, unter-
scheiden sich Cluster mit dhnlicher Stabilitdt um 2 Kohlenstoffatome. Die Fullerene
mit gerader Atomanzahl sind deutlich stabiler als die Fullerene mit ungerader Atom-
anzahl. 8 Verteilungen entsprechen Ringstrukturen und 2 Verteilungen beschreiben
eine Mischung aus Ketten und Ringstrukturen. Tabelle 3.3 enthélt wichtige Para-

meter der Verteilungen.

Es zeigt sich, daf3 die vorgenommene Gruppierung der Verteilungen in Ketten, Ringe
und Fullerene in Einklang mit Mobilitdtsmessungen an Kohlenstoffclustern steht.
Wihrend die Kettenverteilungen den von C. R. Wang et al. [WAN94| beobachteten
entsprechen, treten bei den Ringen neben den monozyklischen Strukturen 4 weitere
Verteilungen (Abb. 3.11) auf. Sie beginnen zwischen C'y und Cy, was die Vermutung
nahelegt, dafl es sich um bizyklische Ringe handelt.

Die bizyklischen Ringe kann man sich aus der Reaktion zweier monozyklischer Ringe
oder aus der Umlagerung eines monozyklischen Ringes entstanden vorstellen (Abb.
3.12).
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Fitparameter zur Messung aus Abbildung 3.9
XC W I, | zc Bereich [amul] "Cp=a
84.76 £ 25.54 0.48+£0.31 0.18+0.11 Kettenl [20-250] n=2a=0
105.40 £6.74 0.41+0.06 0.23+0.03 Ketten2 [34-270] n=2a=1
232.23 £6.63 0.34 £0.04 0.50+0.02 Ringel [60-800] n=4a=0
533.51 +£12.94  0.26 £0.03 0.15+0.004 Ringe2 [215-1200] n=4a=0
273.08 £16.06  0.30 £0.05 0.36 £0.02 Ringe3 [70-800] n=4a=1
565.46 0.26 +£0.05 0.05+0.007 Ringed [250-1200] n=4a=1
253.19 £4.51 0.32+0.02 0.40+0.02 Ringeb [90-800] n=4;a =2
553.39 0.19£0.01 0.06 £0.003 Ringe6 [160-1600] n=4;a=
207.56 £+ 5.61 0.36 £0.03 0.57+0.03 Ringe7 [45-800] n=4;a=
515.46 £26.61  0.32+£0.05 0.15 Ringe8 [280-1000] n=4,a=3
1498.20 +12.07 0.49+0.01 0.18+0.001 Fullerenel [300-6400] n =2;a =0
1467.58 +52.95 0.80 +£0.05 0.05+0.001 Fullerene2 [300-7000] n =2;a=1
Fitparameter zur Messung aus Abbildung 3.10
XC W I, | zc Bereich [amul] "Cp=a
60.0 0.28 £0.01 0.23+£0.001 Kettenl [22-127] n=2a=0
87.15 0.32 0.22 Ketten2 [33-200] n=2a=1
235.82 £9.27 0.44+0.09 0.72+0.03 Ringel [40-1100] n=4a=0
551.82 £+ 3.24 0.28 £0.01 0.29+£0.01 Ringe2 [200-1356] n=4,a=0
249.98 £ 0.45 0.44 £ 0.01 0.62+0.01 Ringe3 [100-1000] n=4a=1
554.68 £ 1.99 0.23+£0.01 0.27+0.01  Ringed [200-1900] n=4a=1
314.25 £ 3.97 0.31 £0.01 0.57+0.01 Ringeb [40-1100] n=4;a =2
612.44 + 16.4 0.37£0.01 0.16 £0.01 Ringe6 [250-1100] n=4,a=2
204.39 £ 5.91 0.43+£0.02 0.99+0.02 Ringe7 [40-1000] n=4,a=3
639.27 0.37+0.02 0.16 £0.01  Ringe8 [200-1900] n=4,a=3
1480 0.45+0.01 0.50+0.01  Fullerenel [250-5800] n =2;a=0
1653.96 £ 44.16 0.48 £0.05 0.11+£0.001 Fullerene2 [250-5800] n=2;a=1

Tabelle 3.3: Fitparameter der logarithmischen Normalverteilungen fiir die kleinen
(in Z)?

22

und mittleren Cluster. Fitfunktion: I(z) = % - e
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Abbildung 3.11: Vergleich der experimentell ermittelten Strukturbereiche (< L1 >:
Abb. 3.10, Tab. 3.3; < L2 >: Abb. 3.9, Tab. 3.3) mit den Ergebnissen aus Mobi-
litdtsmessungen (< L4 >: Kapitel 1.5.2) und den Ergebnissen nach R. C. Wang et

al. (< L3 >: [WAN94))

Abbildung 3.12: Mechanismus zur Bildung bizyklischer Kohlenstoffringe [HEL91]



3.4. Kohlenstoffmessungen 79

Geht man von zwei monozyklischen Ringen mit (*C, = 0, 1,2 oder 3) aus, so fiihrt
die Beriicksichtigung aller Kombinationen auf jeweils gleich viele Ringe mit *C, =
0 und *C, = 2 sowie mit ‘C;, = 1 und *C, = 3. Unberiicksichtigt bleibt dabei
der mogliche Abspaltungsprozess kleinerer Kohlenstoffcluster bei der Ringbildung.
Abbildung 3.13 zeigt, daf§ tatsiichlich gleich viele Ringe mit *C, = 0 und *C, = 2

sowie mit *C, = 1 und *C, = 3 beobachtet werden.

0,6 Ringe2 (‘C =0)
Ringe6 (‘C =1)
Ringe4 (‘C,=2)
’ Ringe8 (“C =3)

O O _’M&U‘L‘Ll WWWU.W LY

T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

Masse [amu]

normierte Intensitit

Abbildung 3.13: Fitkurven der bizyklischen Kohlenstoffringe. Es werden gleich viele
Ringe mit 1C, = 0, 2 sowie mit ‘C, = 1, 3 beobachtet.

Fiir die Fullerene werden zwei Verteilungen beobachtet, die sich bei Fokussierung
auf die kleinen und mittleren Cluster bis ca. 500 Kohlenstoffatome erstrecken und
damit deutlich oberhalb des mittels Mobilitdtsmessungen oder des von R. C. Wang
et al. untersuchten Bereiches liegen. Bei der Auswertung der grofien Kohlenstoffclus-
ter (Kapitel 3.4.2.2) wird deutlich, da§ auch die Fullerene in mehrere Verteilungen
aufspalten.
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3.4.2.2 Auswertung der grofilen Kohlenstoffcluster €, mit x > 60

Mit abnehmender Laserenergie bei sonst gleichen Versuchsbedingungen, beobachtet
man ein verstirktes Auftreten groBer Cluster und den Ubergang von einer Verteilung
fiir die Fullerene zu mehreren (Bild <1> bis Bild <6> Abb. 3.6). Um das Auftreten

der Verteilungen zu untersuchen, wurden zwei Modelle betrachtet:

Modell I~ Onionmodell — Bildung von mehrwandigen Onions
Modell IT  Fullerenmodell — Kettenbildung der Fullerene

Modell I:
Die Fléche F;, in einem regelméfligen n-Eck der Kantenlinge a erhélt man als Summe

der Dreiecksflichen, die das n-Eck bilden (Hilfspunkt im Zentrum des n-Ecks):

na’

F, = n- g : g - tan(a) = Ttan(a) a : Winkel im n-Eck

Der Winkel o berechnet sich im regelméfiigen n-Eck zu: o = (1 — %) -90°. Fiir die

Fléche eines regelméfligen Sechs— bzw. Fiinfecks ergibt sich:

5
Fs = ZGQ - tan(54°)
3
Fy = §a2 - tan(60°) = 2v/3a?

Ein Fulleren besteht aus 12 Fiinfecken und beliebig vielen Sechsecken und jedes
Kohlenstoffatom gehért bei einer geschlossenen Fullerenstruktur drei Fléchen an.

Ein Fulleren C), besteht also aus genau 12 Fiinfecken und (%x — 10) Sechsecken.
Unter Ndherung einer kugelférmigen Gestalt gilt fiir den gendherten Fullerenradius

T

r, = \/ﬁ(u - Fy + (%x —10) - Fy) (3.1)

Fiir zwei Fullerene C, und C3, deren Radien sich um ¢ unterscheiden gilt:

dr (c+ E(12F + (Jo — 10)F))

7 — 9
T F6

+10 (3.2)

Abbildung 3.14 zeigt die nach diesem Modell berechnete Gesamtanzahl der Atome
fiir Onions mit zwei, drei und vier Schalen in Abhéngigkeit von der Zahl der Atome

der innersten Schale. Die zugrundeliegenden Parameter sind a = 1.44 und ¢ = 4A.
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Abbildung 3.14: Gesamtanzahl der Atome ein— und mehrwandiger Onions wie sie
aus Gleichung 3.2 folgt. Dabei wurde eine einheitliche Bindungslinge von a = 1.44
und eine Zunahme des Onionradius pro Schale von ¢ = 4A angenommen. Dieser
Wert liegt etwas iiber dem tatséchlichen Wert von ¢ = 3.4A4 und gleicht den Fehler,

der bei der Annahme einer kugelférmigen Oniongestalt gemacht wurde, aus.

Modell IT — Kettenbildung der Fullerene:

Eine weitere Moglichkeit zur Bildung grofler Clusterstrukturen ist die Zusammen-

lagerung oder Kettenbildung kleinerer Fullerene. Unter der Annahme, daf§ Cluster,
die miteinander stoflen, nach dem Stofl auch zusammen bleiben, kann die Vertei-
lungsfunktion der aus mehreren Fullerenen gebildeten Strukturen berechnet werden.
Hierzu ist es notig, die Verteilung der einfachen Fullerene zu kennen. Durch Faltung
dieser Verteilung mit sich selbst erhilt man Strukturen, die aus zwei miteinander
verbundenen Fullerenen aufgebaut sind. Durch erneute Faltung dieser Verteilung
mit der Ausgangsverteilung erhilt man dann die Verteilungsfunktion von drei mit-
einander verbundenen Fullerenen. Durch sukzessive Faltung lassen sich so aus der

Ausgangsverteilung die Fullerenverteilungen bei Kettenbildung berechnen.

Zau beachten ist, dal das Modell weder Fragmentationsvorginge vor noch nach der

Zusammenlagerung beriicksichtigt. Die unterschiedliche Stoflwahrscheinlichkeit fiir
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verschiedene Clustergréfien wird beriicksichtigt.

Betrachtet werden zwei Teilchensorten A und B im Volumen V, welche die Teilchen-
zahldichten %4 und %2 besitzen. Zunéchst betrachtet man die Teilchen B als ruhend.
Bewegt sich A um eine Strecke [4 durch das Volumen und bezeichnet o = (74 +7"B)2
den Stoquerschnitt fiir einen Stofl zwischen Teilchen A und Teilchen B, so gilt:
Ein Stofl zwischen den Teilchen findet statt, wenn im Mittel ein Teilchen der Sorte

B im {iberstrichenen Volumen ol 4 liegt, d.h. wenn gilt:

1= 7 ola ; [ 4: mittlere freie Weglénge fiir Teilchen A

Gibt man die Annahme einer ruhenden Teilchensorte B auf, so d&ndert sich der Wert
fiir die mittlere freie Wegliinge um einen Faktor /2:

lh = —F=
A NG

Die Wahrscheinlichkeit P38 daf§ Teilchen A mit Teilchen B stoft, ist umgekehrt
proportional zur freien Weglinge (P58 ~ (14)71).

Die Auftrittswahrscheinlichkeit Pf“f fiir Teilchen A ist proportional zur Teilchen-
dichte 5+. Die gesamte Stoflwahrscheinlichkeit Pyp fiir Stole zwischen Teilchen der

Sorte A und denen der Sorte B im Volumen V ist gegeben durch:
Py = P8 .pll = pStb.paul nyong-o i o=n(ra+rp)?

Die Fullerenradien werden nach Glg. 3.1 bestimmt.

Anwendung beider Modelle:

Um die Anwendbarkeit der beiden Modelle auf die experimentell erhaltenen Clus-
terverteilungen zu untersuchen, wird zuerst Bild <6> Abb. 3.6 betrachtet. Beide
Modelle beruhen auf der Annahme, daf§ die Verteilung der einfachen Fullerene be-
kannt ist bzw. daf} diese durch den linken Rand der gemessenen Verteilung bestimmt
ist. Abb. 3.15 zeigt das betrachtete und das diskretisierte Clusterspektrum und die
durch den linken Rand des Spektrums vorgegebene logarithmische Normalverteilung
der einfachen Fullerene (F}).

Aus F} wurde die Gestalt der logarithmischen Normalverteilungen fiir die Zusam-
menlagerung von zwei bis acht (F» — Fg) Fullerenen nach Modell 1T berechnet. Die
Amplituden der Verteilungen wurden mit dem Programm Origin?

Ergebnis ist in Abb. 3.16 dargestellt.

optimiert. Das

2Version 5.0
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Abbildung 3.15: Ausgangsverteilung F; zur Beschreibung der Clusterverteilung nach
dem Modell der Fullerenadduktion
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Abbildung 3.16: Fast vollstéandig in logarithmische Normalverteilungen aufgespalte-
nes Clusterspektrum
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Es zeigt sich, daf die experimentelle Clusterverteilung durch das aufgestellte Modell
der Zusammenlagerung mehrerer Fullerene in erster Naherung gut wiedergegeben
wird. Berechnet man nach Modell I die logarithmischen Normalverteilungen (Fy und
Fg) der Fullerene mit zwei und drei Schalen, so zeigt sich, daf eine ausschliefiliche
Uberlagerung dieser mit Origin optimierten Verteilungen die gemessene Verteilung
sehr schlecht wiedergibt (Abb. 3.17).

, — Messung
_ —F
0,8 - Messung abziglich F,und F
- F
9

—F
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Abbildung 3.17: Versuch die Fullerenverteilung nach dem Onionmodell zu fitten

Insgesamt gibt die sich durch Uberlagerung aller 10 Fitfunktionen F} — Fy, ergebende
Verteilung das Experiment mit wenigen Ausnahmen gut wieder. Abbildung 3.18
zeigt die optimierten Verteilungen F bis Fyy, deren Uberlagerung und die nicht
anfittbaren Bereiche (A), (B), und (C) des experimentellen Spektrums.

Die sich nach Auswertung verschiedener experimenteller Verteilungen (Abbildung
3.19 zeigt ein weiteres gefittetes Spektrum) ergebenden Fitparameter sind in Tabelle
3.4 zusammengefasst.

80 Prozent der experimentellen Verteilung entsprechen demnach einer Kettenbil-
dung (F;—Fj) der einfachen Fullerene, 10 Prozent mehrwandigen Onions (Fy, Fip)
und die iibrigen 10 Prozent gehéren keiner der beiden Gruppen an (A, B, C). Mit

zunehmender Zahl der beteiligten Fullerene erwartet man einen Abfall der relati-
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Abbildung 3.18: Abbildung der gemessenen Kohlenstoffclusterverteilung, der Fit-
funktionen nach dem Modell der Fullerenaddition F}—Fg und dem Modell der Onion-

bildung Fy, Fig, sowie der Restverteilung, welche im unteren Bild dargestellt ist



Kapitel 3. Messung und Auswertung 86

1,0- g:essung Summe
s R — oW
20,6_- | ” F, —EA;(F)
8 o:o_' . .l’ o ‘ ,,,,,,,,,,,

T T T I T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

Masse [amu]

Abbildung 3.19: Lognormal gefittetes Clusterspektrum nach Bild <3> aus Abbil-
dung 3.6
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XC w I, / zc | Bereich [amu] rel. [ F; [%]
1809 £+ 220 | 0.25 | 0.29 Fy | [600-3800] 7.4
4014 £ 185 | 0.21 | 0.53 F, | [2000-7600] 20.7
6196 £198 | 0.17 | 0.7 F3 | [3600-11000] | 34.3
8354 £185 | 0.15 | 0.13 Fy | [5500-11900] | 7.3
10613 £ 268 | 0.13 | 0.04 F5 | [7800-14100] | 2.6
12848 £ 254 | 0.12 | 0.06 Fs | [9800-16900] | 4.3
14993 + 210 | 0.11 | 0.03 F; | [11200-19200] | 2.3
17183 + 250 | 0.10 | 0.02 Fs | [13800-21600] | 1.6
6723+ 185 | 0.21 | 0.1 Fy | [3700-11500] | 6.6
16216 + 245 | 0.16 | 0.03 Fio | [11000-24000] | 3.7
2763+ 192 | 0.13 | 0.26 | (A) | [1800-3800] | 4.1
5006 £235 | 0.1 |0.09 (B) | [3800-6000] 2.1
12939 + 243 | 0.06 | 0.08 | (C) | [11100-15800] | 3

Tabelle 3.4: Fitparameter zur Beschreibung des Experiments durch logarithmische

Normalverteilungen fiir Cluster mit mehr als 60 Atomen

ven Haufigkeiten der logarithmischen Normalverteilungen. Tatsédchlich beobachtet
man fiir s jedoch einen Wiederanstieg. Das deutet darauf hin, dafi es auch bei der
Bildung groflerer Fullereneinheiten aus einzelnen Fullerenen bevorzugte Strukturen
gibt. Die Fullerenverbindungen werden die Strukturen bevorzugen, die energetisch
am giinstigsten sind. Fiir Fy konnte dies eine Ringstruktur sein. Durch Vernetzung
der Fullerene mittels 2 + 2 Zykloaddition (Bildung eines Zyklobutanringes zwischen
benachbarten Molekiilen) erhilt man eine kovalent gebundene Struktur mit von Mo-
lekiil zu Molekiil unterbrochener 7—Elektronen Konfiguration [SEI96]. Die Bildung
dreidimensionaler, aus Fiinf- und Sechsecken bestehender Strukturen erfolgt nach
dem sogenannten ,Pentagon Rule“ , d.h. die Cluster wachsen unter Vermeidung
benachbarter Fiinfecke an. Deswegen besitzen sie eine gewisse Tendenz zur Bildung
offener Strukturen wie sie von Kroto et al. [KRO91] beschrieben wird. Die Verteilung
(A) in Abbildung 3.18 kénnte solche offenen Fullerenstrukturen wiederspiegeln. Die
Verteilung (B) geht aus (A) durch Faltung mit der Verteilung der einfachen Fulle-
rene I hervor. Dabei wird wieder von einer 2 + 2 Zykloaddition ausgegangen. Die
Verteilung (C) tritt bei besonders niedrigen Laserenergien (Abb. 3.6) knapp ober-
halb der Grenze zum Beginn der Clusterbildung auf. Sie hat ihren Schwerpunkt bei
etwa 1000 Kohlenstoffmassen. Eine mogliche Erkldrung besteht darin, dafl zu nied-
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rigen Laserenergien hin zunehmend unvollstindig verdampfte Graphitbruchstiicke
bzw. Reste vom Binder—Polymer beobachtet werden. Einer Gréfie von 1000 Kohlen-
stoffmassen dquivalente Graphitbruchstiicke wiirden einer Kristallgréfle mit einem

mittleren Radius 7 von:

_ T000 -12-
F= 22— 1 93 nm m,,: Protonenmasse
4w %6} p

pc: Dichte von Graphit

entsprechen.

Fiir die verwendeten Graphitstibe konnte der Hersteller keine Angaben iiber
die mittlere Kristallgrofe machen. Jedoch liegen die Werte fiir Ringsdorff-
Elektrodengraphit zwischen 20nm und 100nm. Der beobachtete Peak scheint al-
so von Resten des verwendeten Binder—Polymers der Stidbe zu stammen. An die-
ser Stelle sei nochmals daran erinnert, dafl das Auftreten des Peaks ausschliefllich
bei niedriger Laserleistung, d.h. bei unvollstindiger Targetverdampfung beobachtet

wird.

3.4.2.3 Identifizierung magischer Cluster im Spektrum

In den Messungen treten die Spektren dominierende Clusterpeaks auf. Diese Peaks
werden als magische Cluster bezeichnet und kdnnen einer logarithmischen Nor-
malverteilung geniigen, miissen es jedoch nicht. So tritt beispielsweise Cj als
dominanter Peak in den Spektren auf, da es besonders stabil ist. Cy kann
nicht allein durch Uberlagerung der Ring— und Fullerenverteilungen erklirt wer-
den. Es besitzt eine auflerordentliche Stabilitit. Dagegen konnen die besonders
stabilen Cluster der monozyklischen Ringe mit einer der Theorie entsprechen-
den Periode von 4 einer logarithmischen Normalverteilung zugeordnet werden.
In unserem Fall konnten folgende Clustergrofien als magisch identifiziert werden:
Cs, Cs, C7, Chro, C11, Ciz, Ci5, Ciz, Crg, Coa, Coy, Cag, Uz, C32, Cs6, Cs0, Cgo
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3.4.2.4 Additionsreaktion von Kohlenstoff und Fluor

Als Additionsreaktion bezeichnet man den Vorgang des Aufbrechens von Doppelbin-
dungen und die Anlagerung von Fremdatomen. Cygy besitzt beispielsweise 30 Dop-
pelbindungen , die solche Anlagerungsmoglichkeiten darstellen. Fluor ist stark elek-
tronegativ und ist das kleinste Element in der Gruppe der Halogene. Es verursacht
damit bei Addition an ein Molekiil kleinere Deformationen verglichen mit grofie-
ren Halogenen. Zudem ist es bisher nur mit Fluor gelungen an alle C-Atome des
Cgo ein Fremdatom anzulagern. Aus diesem Grunde wurde Schwefelhexafluorid ein
fluorreiches Gas als Partner fiir die Reaktionsgasmessungen zur Untersuchung der
Reaktivitit der Kohlenstoffcluster gewéhlt. Das Reaktionsgas wurde direkt in die
Quelle eingelassen und befand sich am Ort der Clusterentstehung. Abbildung 3.20
zeigt das aufgenommene Clusterspektrum mit und ohne Reaktionsgaseinlaf.

7]
SF,” — — mit SF,
. ohne SF6
SF3 3
C..F

23

Intensitit [a.u.]

y

UL \

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Anzahl x der Kohlenstoffatome

Abbildung 3.20: Kohlenstoffclusterspektrum mit und ohne Reaktionsgas SFj

Das Spektrum zeigt deutlich die Reaktionsprodukte C,F als Peaks zwischen den
C,—Clustern. In den Messungen konnte eine nennenswerte Fluoranlagerung erst ab
10 Kohlenstoffatomen festgestellt werden.

Um die Prozesse bei der Fluoranlagerung zu verstehen, nimmt man eine von der

Clustergrofie = abhiingige Anlagerungswahrscheinlichkeit P,(z) an. Zusétzlich be-
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trachtet man die Teilchenzahldichte ngp, der SFz—Atome wegen ngp, > ne, als
konstant. Nach der Stofitheorie bimolekularer Gasphasenreaktionen werden nur bei
ausreichender Stoflenergie der Reaktanden Produkte gebildet. Erfolgt ein Stofy der
Reaktionspartner, so wird Fluor daher mit einer Wahrscheinlichkeit P, p(z), die
ebenfalls eine Funktion der Clustergrofle sein kann, angelagert. P, p ist der soge-
nannte ,sterische Faktor® der Reaktion und ist das Verhiltnis aus dem tatséchlich
reaktiven StoBquerschnitt o*(z) und dem Stofiquerschnitt o(z) wie er sich aus der
Stofitheorie ergibt.

Fiir die Anlagerungswahrscheinlichkeit P,(z) im betrachteten, fiir alle Clustergrofien

gleichen Intervall ds gilt:

P, = Pspp(x) - Pip(x) Psiog(x) = o(x) - ngp, - ds

Ist 7, der zu C, gehorende Clusterradius und rgp, der Radius der SFg—Atome, so

gilt fiir den Stofiquerschnitt o(z):

O
o(x) = n(r’+ Ti‘Fe) S ( 4(:6) + T%Fe) ; O(x) : Clusteroberfliche
T

Die Clusteroberfliche wiachst von Fulleren zu Fulleren um eine Sechseckfliche Fy an
und besitzt eine Mindestgrofle, die der des Cyy entspricht. Somit gilt:
x—20

O(x) = 12-F5+ -Fs=A-x+B; x>20 (3.3)
mit:
1
A = —F
gl

1
B = Z(12F5 — 10F5) + mrép,
Man erhilt fiir die Fullerene den sterischen Faktor P,(x) der Reaktion gemaf:
P,(z) = o(x)- -ngp-ds- P.p(z) (3.4)

Ist N,(0) die Anzahl der Cluster C, mit x Atomen zu Beginn der Reaktionen, so

nimmt NV, exponentiell mit dem von den Teilchen zuriickgelegten Weg s ab:
N, (s) = N,(0) - e (@) nsrg s Pyr(z)

Das Verhiltnis I aus der Zahl der Cluster mit Fluoranlagerung zur Zahl der Cluster

ohne Fluoranlagerung ergibt sich zu:

I = e°@mnsrgsPir(r) _ | (3.5)
=In(l+1) = o(x) ngp,-s- Pir(x)
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Aus den experimentellen Daten a8t sich so der sterische Faktor P,p(z) fiir die
Anlagerung eines Fluoratoms bei einem Stof8 der Reaktanden in Abhéngigkeit von
der Clustergréfle x bestimmen.

Abbildung 3.21 zeigt I in Abhéngigkeit von der Clustergrofle.

Addition eines Fluoratoms

= gerade Anzahl C-Atome
ungerade Anzahl C-Atome

Verhiiltnis I [C F/C ]

w

O O T T T I T T T T T T T T T I T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Anzahl x der Kohlenstoffatome

Abbildung 3.21: Reaktionsfihigkeit der Kohlenstoffcluster mit Schwefelhexafluorid

I steigt im Bereich der Cluster mit 15 bis 28 Atomen nahezu linear mit der Clus-
tergrofle an. Dieser Bereich, der den Ringstrukturen zuzuordnen ist, besitzt eine
scharfe Grenze bei 28 Kohlenstoffatomen. Ab hier ist I fiir Cluster mit gerader und
Cluster mit ungerader Atomanzahl unterschiedlich, wie die beobachtete Aufspaltung
von I zeigt. Diese Beobachtung ist ein weiteres Indiz dafiir, dal ab Cyg tatséchlich
eine neue Struktur — die Fullerene — im Experiment auftritt. Fiir sehr grofle Cluster
nimmt [ fiir gerade und ungerade Fullerene einen konstanten Wert an. Besonders
deutlich sind Cyy, C79 C74 aber auch Csq als reaktionstrige Reaktanden beobachtbar.
Eine exakte Bestimmung des sterischen Faktors nach Gleichung 3.6 ist selbst unter
der Annahme eines idealen Gases nicht durchfiihrbar, da weder der Druck in der
Reaktionskammer noch die Temperatur des SFy; gemessen werden konnten. Fiir
einen Reaktionsgasdruck psp, = 5bar, eine Gastemperatur Tsp, = 10°K und eine
Reaktionsldnge s = 0.05m zeigt Abbildung 3.22 qualitativ den Verlauf des sterischen
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Faktors P,(x).

2,07 sterischer Faktor P (x) fiir C +SF, --> C F+SF,

1,84 ungerade Anzahl C - Atome
1.6- = gerade Anzahl C - Atome

. L4-

S ]

B 1.2-

—(

z

T — T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Anzahl x der Kohlenstoffatome

Abbildung 3.22: Verlauf des sterischen Faktors in Abhingigkeit von der Anzahl der
Kohlenstoffatome bei der Reaktion C) + SFs — C/F + SF;

Erwartungsgeméfl [ATK] ist der sterische Faktor mehrere Grolenordnungen klei-
ner als eins. Es féllt auf, daf er fiir die Fullerene ungerader Atomzahl ca. 1.24-mal
héher ist als fiir die geradzahligen Fullerene. Die Abhéngigkeit von der Clustergrofie
ist in beiden Fillen im betrachteten Massenbereich linear fallend. Bei Clustern mit
ungerader Kohlenstoffanzahl fillt der sterische Faktor mit wachsender Clustergrofie
jedoch nur ca. 0.5-mal so stark ab. Um die Vorginge und Unterschiede bei der
Fluoranlagerung an gerade und ungerade Fullerene zu verstehen, sind letztlich quan-
tenmechanische Rechnungen unerlédfllich. Ein Modell zur qualitativen Beschreibung
der Reaktionsmechanismen wurde entwickelt und ist in Abbildung 3.23 gezeigt.

Reagiert ein einfach positiv geladenes Fullerenion gerader Atomzahl mit S Fg, so kann
ein Fluoratom angelagert werden (B)) und zuriick bleibt ein SF;—Radikal. W&hrend
beim geraden Fullerenion die Ladung delokalisiert wird, ist die Ladung beim unge-
radzahligen Fullerenion am an die Kifighiille gebundenen C-Atom lokalisiert. Die
ungeradzahligen Fullerenionen sind dadurch in der Lage, in den Reaktionspartnern

ein Dipolmoment zu induzieren und diese anzuziehen. Das erklirt die erhéhte Re-
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Abbildung 3.23: Reaktionsschema zur Reaktion mit Schwefelhexafluorid.

A): Addition eines C—-Radikals an ein Fulleren fiihrt zur offenen Struktur ungerad-
zahliger Fullerene. Eine Ringvergroflerung wird ausgeschlossen.

B): Addition von Fluor an ein positiv geladenes geradzahliges Fullerenion. Zuriick
bleibt ein SFs—Radikal.

C): Ein ungeradzahliges Fullerenion, dessen positive Ladung am dufleren C—Atom
lokalisiert ist, induziert in den SFg—Molekiilen ein Dipolmoment und {ibt eine an-
ziehende Kraft auf seinen Reaktionspartner SFg aus. Die Reaktion fiihrt zu einem
fluorierten Fullerenion und einem freien SFs-Radikal. Die C' — C F-Bindung wird

mit zunehmender Clustergrofie stabilisiert (7—Stabilisierung der positiven Ladung).
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aktivitét kleiner ungeradzahliger Fullerene gegeniiber den geradzahligen. Kommt es
nun zur Reaktion mit SFs so wird wieder ein Fluoratom angelagert und zuriick
bleibt ein SF;-Radikal. Zusétzlich wird eine C'F-Dreifachbindung ausgebildet und
die positive Ladung delokalisiert. C'F ist isoelektronisch mit C'O und bildet eine gute
Abgangsgruppe. Dabei entsteht ein neutrales Fulleren und C'F'*, welches aufgrund
des groflen Zeitfensters, in dem diese Fragmentation auftritt, ausschmiert und im
Spektrum nicht nachgewiesen werden kann. Mit steigender Clustergréfie wird jedoch
die positive Ladung zunehmend w—stabilisiert und die C'—C'F-Bindung stabiler. Die-
ser Effekt konnte der Grund fiir die weniger starke Abnahme des sterischen Faktors
bei Fullerenen mit ungerader Atomanzahl im betrachteten Massenbereich sein.

Im Bereich der Ringe zwischen 20 und 28 Kohlenstoffatomen gibt es keine struktu-
rellen Unterschiede zwischen Clustern mit gerader und ungerader Atomanzahl. Das
legt die Vermutung nahe, daf das Verhiltnis C, F' / C, in beiden Féllen den gleichen
Verlauf in Abhéngigkeit von der Clustergréfie besitzt. Das Experiment bestétigt die-
se Vermutung.

Das Auftreten von Cjg als besonders reaktionstriagem Cluster neben Cgy und Crg
148t Riickschliisse auf den Entstehungsprozess groflerer Fullerene zu, wie Piskoti et
al. [PIS98] gezeigt haben. Danach gibt es zwei Wachstumsmechanismen, von denen
der eine auf der Minimierung benachbarter Fiinfecke (,,pentagon road*) und der an-
dere auf der Minimierung der delokalisierten Bindungen (,fullerene road*) beruht.
Wihrend beim ,,pentagon road“ die delokaliserten Bindungen an den Kanten re-
aktive Zentren fiir das Wachstum darstellen, sind es beim ,fullerene road“ wegen
ihrer hohen Spannenergie die Stellen benachbarter Fiinfecke. Csg besitzt demnach
die kleinstmogliche von Null verschiedene Anzahl benachbarter Fiinfecke und ent-
spricht nach dem , fullerene road“ einer besonders stabilen Struktur. Der Mecha-
nismus des ,fullerene road“ endet bei Cgy, da in diesem Fall keine benachbarten
Fiinfecke mehr vorliegen. Es scheint also so, als wére fiir Fullerene C), mit x < 60
der ,fullerene road“ und fiir groBere Fullerene der ,,pentagon road“ der bevorzugte

Wachstumsmechanismus.

3.4.2.5 Ergebnisse und Diskussion

Seit Kritschmer, Lamb, Fostiropoulos und Huffman im Jahre 1990 ihre nach ih-
nen benannte KLFH-Methode zur Erzeugung von Cgy im Lichtbogen vorstellten,
konnten makroskopische Mengen von (s, und anderen Fullerenen erzeugt werden.
Obwohl dieses Verfahren durch seine Einfachheit verbliifft, ist der tatséchliche Bil-
dungsprozess der Fullerene sehr kompliziert und verlduft sehr schnell und in meh-
reren Schritten. Den Ausgangspunkt der Fullerenbildung bilden einzelne Kohlen-
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stoffatome und das Dimer. Aus diesen entstehen Ketten mit bis zu 20 Atomen wie
die in der Arbeit prisentierten Ergebnisse in Ubereinstimmung mit den Messungen
anderer Gruppen zeigen (Abb. 3.11). Im Bereich zwischen 10 und 20 Atomen wird
ein Ubergang zu einer weiteren Struktur beobachtet, die eine Periode von vier auf-
weist und den monozyklischen Ringstrukturen nach [WAN94] zugeordnet werden
kann. Zusétzlich treten vier neue Strukturbereiche oberhalb von 20 Kohlenstoffato-
men auf. Jeweils zwei davon *C, = 0, *C, = 2 und *C, = 1, *C, = 3 besitzen die
gleiche Form und Amplitude der logarithmischen Verteilungsfunktion (Abb. 3.7),
was auf gleiche Struktur, Stabilitdt und H&aufigkeit schliefflen 14f3t. Stellt man sich
einen bizyklischen Ring aus der Addition zweier monozyklischer Ringe entstanden
vor, so sagt eine Beriicksichtigung aller Ringkombinationen gleich viele Doppelringe
mit *C, = 0 und *C, = 2 sowie mit *C, = 0 und *C, = 2 voraus. Dies deckt sich
auch mit Mobilitdtsmessungen, die polyzyklische Ringe oberhalb Cy finden. In den
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten konnten Ringstrukturen
bis oberhalb von Cjgy beobachtet werden. Feyereisen et al. [FEY92] zeigten mit ab
initio Rechnungen, daf§ oberhalb von Cj3, Ringstrukturen gegeniiber geschlossenen
Strukturen deutlich héhere Bindungsenergien besitzen. Ferner besitzt das kleinste
aus Fiinf- und Sechsecken aufgebaute, geschlossene Polyeder 20 Kohlenstoffatome.
Es ist jedoch sehr instabil und Ringstrukturen sollten in diesem Bereich bevorzugt
sein. Alle grofleren geschlossenen Polyeder unterscheiden sich von Cyy nur in der
Zahl der beteiligten Sechsecke und folgen im Abstand von zwei Kohlenstoffmassen
(Ca2, Cay, etc.). In dieser Arbeit konnten mit der Methode der logarithmischen
Normalverteilung ab 20 bis 25 Kohlenstoffatomen Strukturen gefunden werden, die
einen Abstand von zwei Kohlenstoffmassen besitzen und somit den Fullerenen mit
gerader bzw. ungerader Atomanzahl zugeordnet werden kénnen. Je nachdem, ob
bevorzugt die kleinen und mittleren oder die groflen Cluster nachgewiesen wurden,
erstreckt sich die Fullerenverteilung bis zu 500 bzw. bis oberhalb von 1000 Kohlen-
stoffatomen. Bei Fokussierung auf den groflen Massenbereich beobachtet man sogar
eine weitere Aufspaltung der Fullerenverteilung. Inwieweit diese Aufspaltung durch
die Bildung mehrwandiger Onions bzw. Additionsreaktionen der Fullerene nach dem
Modell der 2 42 Zykloaddition erklidrt werden kann, wurde untersucht. Hierzu wur-
den zwei Modelle entworfen, welche die Onionbildung als Hauptursache der Auf-
spaltung nicht bestéitigen. Stattdessen beschreibt das Modell der Zykloaddition die
experimentellen Messungen gut und 148t sich mit dem Modell der Onionbildung
problemlos kombinieren. Insgesamt konnten so 90 Prozent der Verteilung erkldrt
werden. So ergaben sich etwa 80 Prozent durch Zykloaddition, 10 Prozent durch
Onionbildung und etwa 10 Prozent entsprachen keinem der beiden Modelle. Dieses

Ergebnis entspricht nicht den Untersuchungen von D. Ugarte [UGA93|, der mittels
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KLFH erzeugten Kohlenstoffrufl unter Elektronenbeschufl im Elektronenmikroskop
untersucht hat. Er beobachtet neben amorphem Kohlenstoff konzentrische, mehr-
wandige Graphitstrukturen als stabiles Endprodukt. Der Unterschied zu unseren
Experimenten besteht darin, dafy die dieser Arbeit zugrunde liegenden Messungen
in der Gasphase auch den Nachweis instabiler Zwischenprodukte erlauben.

Untersuchungen zur Reaktivitéit der Clusterionen gemifi der Reaktion Cf + SFg —
C,.F*+ SF; zeigten deutlich das Auftreten der Fullerene ab Cyg. Fiir die Cluster mit
gerader und ungerader Kohlenstoffanzahl konnten unterschiedliche, von der Clus-
tergrofle abhéngige sterische Faktoren ermittelt und ein Modell zur qualitativen Be-
schreibung der Reaktionsmechanismen entwickelt werden. Der sterische Faktor der
Cluster ungerader Kohlenstoffanzahl liegt oberhalb dem fiir Cluster gerader Koh-
lenstoffanzahl. Dies ist auf die Lokalisierung der positiven Ladung am zusétzlichen
Kohlenstoffatom zuriickgefiihrt worden. Im Bereich zwischen 20 und 28 Kohlenstoff-
atomen wurde der gleiche Verlauf des sterischen Faktors fiir gerade und ungerade
Kohlenstoffanzahl beobachtet. In Anlehnung an Piskoti et al. [PIS98] lief sich der
Entstehungsprozef3 grofierer Fullerene zwei Wachstumsmechanismen fiir x < 60 und

x > 60 zuordnen.

3.5 Siliziummessungen

Viele Cluster entstehen aus wenigen Atomen durch Anlagerung weiterer Atomlagen.
Im allgemeinen folgen die Cluster einem kompakten schalenweisen Wachstum (z.B.
Edelgascluster). Man unterscheidet geometrisches und elektronisches Schalenwachs-
tum (Kapitel 1.1.2.5, Kapitel 1.2).

Eine Ausnahme bilden die Cluster der Elemente der vierten Hauptgruppe. Die Ato-
me solcher Cluster sind stark kovalent gebunden. Trotz der Zugehorigkeit zur selben
Hauptgruppe gibt es Unterschiede bei der Bildung der Silizium— und Kohlenstoff-

cluster.

3.5.1 Clusterverteilung von Silizium

Abbildung 3.24 zeigt ein typisches Siliziumspektrum. Die experimentellen Parameter
entsprechen denen aus Kapitel 3.4.1.

Das Massenspektrum des Siliziums (Abbildungen 3.24 und 3.25) erstreckt sich von
Sy bis etwa Sizg. Silizium besitzt mit 92.23% 2854, 4.67% 2°Si und 3.10% 3°Si drei
Isotope, die zur Verbreiterung der Clusterpeaks bei groflen Massen beitragen. Es
findet eine Anlagerung von Wasserstoff an die Cluster statt, wie Abbildung 3.25

zeigt. Die der natiirlichen Isotopenverteilung entsprechenden Intensititen fiir 2954
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Abbildung 3.24: Gezeigt ist ein typisches Siliziumspektrum. Insgesamt lassen sich
dem Siliziumspektrum 4 (I-IV) logarithmische Normalverteilungen zuordnen — zwei
fiir die Cluster mit weniger als 16 Siliziumatomen und zwei fiir die gréfleren Cluster.
Das Spektrum erstreckt sich bis zu einer Clustergréfie von etwa 70 Siliziumatomen
und weist im Bereich oberhalb von 20 Siliziumatomen doppelt geladene Cluster-
strukturen auf (V).
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Abbildung 3.25: Ausschnitt aus dem Siliziummassenspektrum. An Si; ist die H-
Anlagerung an die Siliziumcluster gezeigt. Anlagerungen, die zu Verteilungen im
Bereich von 4 bis 14 amu oberhalb jeder Clustermasse fiihren, sind zu erkennen.
Zusitzlich wird einzig zwischen Si; und Sig ein Peak gefunden, der 14 — 22 amu
oberhalb von Si; liegt.



Kapitel 3. Messung und Auswertung 98

und *°Si werden deutlich iiberschritten. Im Bereich von 4 bis 14 amu oberhalb eines
jeden Siliziumclusterpeaks tritt eine zusétzliche Verteilung auf. Fiir Flugzeiten, die
einer Clustermasse von Si;0 entsprechen, tritt sogar noch ein weiterer Peak auf. Er
ist etwas Besonderes, da er nur an dieser Stelle beobachtet wird. Im Gegensatz zu
Kohlenstoff, bei welchem das Clusterspektrum durch die hdufigen Strukturwechsel
der Cluster (Ketten, Ringe, Fullerene, addierte Fullerene) bestimmt ist, beobach-
tet man fiir Silizium nur zwei Bereiche, die mit vier Verteilungen (I-IV) lognormal
gefittet werden konnen. Fiir Cluster, die zum zweiten Bereich gehoren, treten auf
halbzahligen Siliziummassen Peaks auf, die doppelt geladenen Siliziumclustern zu-

zuordnen sind.

3.5.1.1 Ergebnisse und Diskussion

Es gibt einige theoretische und experimentelle Strukturanalysen fiir Siliziumcluster
und quantenmechanische Rechnungen zur Berechnung der Stabilitat dieser Struktu-
ren ([TOMS7], [HON99], [JARI1], [HUD99]). Allen gemeinsam ist die Beschreibung
des Clusterwachstums durch die Bildung kompakter Strukturen {iber den gesamten
Massenbereich von bis zu 100 Siliziumatomen. Im Gegensatz zu Kohlenstoff bilden
die reinen Siliziumcluster Si, (x > 2) keine Ketten und Ringstrukturen [RAGSS].
Kohlenstoff und Silizium unterscheiden sich durch ihre unterschiedliche Neigung zur
Ausbildung von p,p,—Bindungen. Die Neigung zur Bildung von Mehrfachbindungen
ist fiir Silizium verschwindend gering und Silizium-Fullerene lassen sich in den ex-
perimentellen Spektren nicht beobachten (Abb. 3.24). Die Ionisierungsenergie von
8.1eV des atomaren Siliziums liegt 3.1eV unter der des Kohlenstoff, was dazu fiihrt,
daf} im Plasma ein groflerer Anteil an Siliziumdikationen vorhanden ist als bei Koh-
lenstoff. Trifft ein solches Siliziumdikation auf einen neutralen Siliziumcluster, so ist
folgender Prozess denkbar: Je gréfler die kompakte Clusterstruktur ist, desto besser
kann die Ladung iiber den Cluster verteilt werden. Die Folge ist ein zusétzliches Auf-
treten doppelt geladener Clusterionen bei grofleren Clustermassen. Im Fall schlechter
Ladungsverteilung bei kleinen Clustern tritt eine Ladungstrennung auf und ein ein-
fach positiv geladenes Siliziumion und ein einfach positiv geladener Siliziumcluster
entstehen. Die Folge wiire ein starkes Auftreten von Sit im Clusterspektrum wie es
auch beobachtet wird.

Die Zerlegung des Spektrums in logarithmische Normalverteilungen zeigt den Mas-
senbereich Siyy bis Siyy entstanden aus der Uberlagerung einer Verteilung (IIT —
Sige-Sige) mit Maximum bei 31 Siliziummassen, einer Verteilung (IV — Size-Siz)
mit Maximum bei 48 Siliziummassen und einer Verteilung (V — Sig-Sigy) mit Ma-

ximum bei 33 Siliziummassen. Die Verteilung V kennzeichnet die doppelt geladenen
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Siliziumcluster. Die Zerlegung in I1I und IV entspricht einem allméihlichen Wechsel
der Clusterstruktur zwischen 30 und 40 Siliziumatomen. Vergleicht man dieses Er-
gebnis mit Mobilitdtsmessungen an Silizium (Abb. 3.26), so wird dieser Wechsel der
Clusterstruktur bestétigt.

1,01 2
[JAR92] [ALE99] LN
a “*“A
0,91 e Oblate
b N Ly —_ &
= > 3 A
= S o = M
S 8-
E 0,8 § a
@ =
Ao
=
2 074 . Prolate = s 4 sphiirischere Struktur (oblate)
0)
A
A“
0,6 : . . : . . 1 + ‘ . ‘ ‘ .
0 10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60
Clustergrifie Clustergrifie

Abbildung 3.26: Mobilitdtsmessung an Silizium nach [JAR92] und [ALE99]

Dabei unterscheiden A. Alexandre et al. [ALE99] zwischen einem Clusterwachstum
in die Breite (oblate) und einem Clusterwachstum entlang einer Achse (prolate). Fiir
beide Wachstumsprozesse beobachten sie unterschiedliche Mobilititen. Siliziumclus-
ter Si, mit x > 10 wachsen danach entlang einer Achse. Dieses Wachstum ist wegen
der immer grofler werdenden Oberflichenenergie solcher Strukturen jedoch begrenzt
und erstreckt sich bis x = 40. Die Cluster lagern sich dann durch oblates Wachstum
allméhlich zu mehr sphérischen Strukturen um.

In den durchgefiihrten Experimenten wurden fiir Cluster mit 24 < z < 40 prolate
(Abb. 3.24 III) und fiir Cluster mit x > 40 nur noch oblate Strukturen festge-
stellt. Dies ist im Einklang mit den Messungen von [JAR92]. Qualitativ lassen die
durchgefiihrten Experimente in Ubereinstimmung mit [ALE99] fiir einfach geladene
Cluster, die zwischen 20 und 40 Siliziumatome besitzen, den Schluf} auf eine weniger
sphérische Struktur zu.

Im Bereich der kleinen Cluster 1 < x < 16 sind zwei logarithmische Normalvertei-
lungen zu beobachten. Die erste Verteilung (I) mit Maximum bei = 7 entspricht
reinen Siliziumclustern mit kompakter Struktur, wie sie bereits [TOM87]| angibt
(Kapitel 1.3.5). Strukturberechnungen nach [RAG88| geben fiir Si; bis Sij die in
Abbildung 3.27 gezeigten, im Grundzustand bevorzugten Strukturen an.

Die zweite Verteilung gehort zu Reaktionsprodukten der Siliziumcluster, die 4 bis

14 amu schwerer sind als die reinen Siliziumcluster.
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)

Abbildung 3.27: Stabile Strukturen fiir Si; bis Si;0 nach DFT-Rechnungen von
[RAGSS]

Besonders interessant ist das Auftreten eines Peaks 14 amu bis 22 amu oberhalb
von St7. Dieser Peak 148t sich fiir andere Clustergréfien nicht nachweisen. Eine ge-
naue Identifikation der beobachteten Clusterspezies mufl die Massenspektroskopie
schuldig bleiben. Mit anderen spektroskopischen Methoden (Raman etc.) wéren ge-
nauere Aussagen moglich. Da der Peak nur an einer Stelle im Spektrum beobachtet
wird, und die Siliziumcluster alle eine besonders kompakte Struktur mit dhnlichen
Bindungsverhiltnissen gemeinsam haben (keine Mehrfachbindungen), wurde unter-
sucht, ob sich obige Beobachtungen auf einen Sauerstoff umgebenden Si; — Cluster
zuriickfithren lassen. Nach Abbildung 3.28 ist der Grundzustand des Si; eine pen-
tagonale Bipyramide, deren Bindungslingen innerhalb der Ebene 2.48 4 betragen.
Daraus ergibt sich ein Abstand von 2.11A von der Flichenmitte zu jedem die Fliiche
bildenden Siliziumatom.

Der Abstand der beiden Si—Atome auflerhalb der Ebene betrigt im Si;—Cluster
2.58A. Die Summe der Radien eines kovalent gebundenen Siliziumatoms (1.11A4)
und eines Sauerstoffatoms (0.65A4) betrigt 1.76A. Ein Sauerstoffatom hitte also
geniigend Platz im Si;. Es wire ringférmig von 5 Siliziumatomen umgeben und
wiirde Si; etwas dehnen und die beiden dufleren Siliziumatome vermutlich kovalent
an sich binden (Abb. 3.28).

Abbildung 3.28 zeigt fiir drei mogliche Strukturen des Si;O maflstabsgetreu die
Verhéltnisse bei der Bindungsbildung. Um abzuschitzen, welche dieser Strukturen
energetisch am giinstigsten ist, soll die Bindungsenergie des Si = O aus der Bil-

dungsgleichung

1 1 kJ
—Sip + =09 — Si0 AH; = —-99.6—
n 2 mol
bestimmt werden. Mit einer Bindungsenergie von 498.77% fiir Oy und einer Ver-

dampfungswirme von 384.72% des atomaren Siliziums ergibt sich die Bindungs-
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Abbildung 3.28: Strukturmodell fiir Si;O

energie Bg;,=p zu:

1 kJ kJ kJ
Bgizo = —(AH;— 3 - 498.7— — 384.7—) = 733.7—

mol mol mol

Aufgrund der Bindungsenergie von 452 “ einer Si0O-Einfachbindung wird Si-O-Si
daher gegeniiber Si = O energetisch bevorzugt sein. Das Si-O-Si — Molekiil ist im
Mittel nicht linear, sondern bildet einen Winkel von 150°. Wird es in eine lineare
Form gezwungen (z.B. beim (-Tridymit), so wird die Bindung geschwicht. Falls
der Si;O-Cluster in ,endohedraler” Form existiert, so wird er aus energetischen
Griinden also die gewinkelte Form einnehmen.

Alle anderen Strukturen besitzen in ihrem Grundzustand keinen solchen Fiinfring
wie Si7, was Grund sein kann, warum bei diesen kein Sauerstoff eingelagert werden
kann. Fiir einen Ring aus 4 Siliziumatomen wie beim Sig mit einem Bindungs-
abstand 2.7A betriigt der Abstand von der Ringmitte zu jedem Siliziumatom nur
1.94, was nur wenig grofer ist als die Radiensumme von Sauerstoff und Silizium.
Die Einlagerung von Sauerstoff wird fiir Si; also wahrscheinlicher sein als fiir andere

Clustergrofien.
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3.6 Metallclustermessungen

Der strukturelle Ubergang vom Cluster zum Festkdrper ist einer der Schwerpunkte
der aktuellen Clusterforschung. In diesem Kapitel sollen die generellen Besonder-
heiten im Hinblick auf die Clustererzeugung, Clusterstruktur und die Clustereigen-
schaften verschiedener Metallnanocluster mit weniger als 200 Atomen untersucht
werden. Die chemische Reaktivitidt von Nb—, T'a— und Al-Clustern mit Sauerstoff
wird in Abhéngigkeit von der Clustergréfie untersucht. Es wird sich besonders fiir
Aluminium zeigen, daf} die Clusterreaktivitit stark von der geometrischen und elek-

tronischen Struktur abhingt.

3.6.1 Experimentelle Parameter

Die experimentellen Parameter bei der Erzeugung der Metallclusterspektren sind in
Tabelle 3.5 wiedergegeben. Dabei fillt vor allem der hohe Heliumtreibgasdruck auf,
der zur Clusterbildung benotigt wird. Der Grund fiir die hohen Driicke ist in der
hohen thermischen Leitfahigkeit der Metalle zu suchen.

ToF-Spannung (gepulst) 2700+ 10 V
Reflektronspannung (vorne) 1806 £ 10 V
Reflektronspannung (hinten) 3674+ 10V

MCP-Spannung 2000+ 10 V

Treibgasdruck Helium 10 bar — 20 bar

Laserintensitét 70 — 100%
Einzellinsenspannung 2000+ 10 V

Trigger Treibgas T 40ms < T < 50ms ATg = 1100pus
Trigger Blitzlampe T (T — Tg) = 604pus ATp < 136us
Trigger Q-Switch T, (Tg —Tg) = 220us ATy ~ 20us
Trigger ToF Ty (Tr — Tg) = 120pus bzw. 360us | ATy = 30us

Tabelle 3.5: Mefiparameter bei der Metallclustererzeugung

3.6.2 Besonderheiten der Metallclustererzeugung

Bei der Metallclustererzeugung mittels Laserverdampfung werden materialabhingi-
ge Unterschiede beobachtet. Wahrend Nb—Cluster sehr leicht erzeugt werden konn-
ten, war es nicht moglich, Cu— oder Ag—Cluster zu erzeugen. Lediglich die beiden
Isotope des Silbermonomers lieen sich massenspektroskopisch beobachten (Abb.
3.29).
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Abbildung 3.29: Isotope des Silbermonomers

Der Grund hierfiir ist experimentell bedingt. Betrachtet man einen Festkorper,
so besitzt dieser bei Temperaturen unterhalb der Schmelztemperatur T, einen
wellenléingenspezifischen Absorptionskoeffizienten A. Dieser steigt oberhalb der
Schmelztemperatur bei allen Metallen sprunghaft auf einen wellenlingenunabhéngi-
gen Wert von ca. 0.8 an [LIT]. Wihrend der Absorptionskoeffizient angibt, wieviel
Lichtenergie im Medium absorbiert werden kann, gibt eine weitere Grofle — der
thermische Diffusionskoeffizient A — an, wie schnell das Material thermische Ener-
gie aufnimmt und weiterleitet. Beide Gréflen sind in der Wérmeleitungsgleichung
enthalten (siehe Anhang A.4.1.1) und erlauben die Berechnung des zeitlichen und
rdumlichen Temperaturverlaufs T'(7,¢) im Material bei Energieeinstrahlung. Allge-
mein gilt, die Schmelz— und Siedetemperatur eines Materials entsprechen der zum
Schmelzen beziehungsweise Verdampfen notigen lokalen Temperatur. Diese ist bei
gleicher Energieeinstrahlung umso grofler, je kleiner der thermische Diffusionskoeffi-
zient und je grofler der Absorptionskoeffizient ist. Zur Vereinfachung betrachten wir
den thermischen Diffusionskoeffizienten x als konstant iiber den gesamten Tempe-

raturbereich und A als stiickweise konstant mit:

A=(1—-R) (T <Ts) siche Werte aus Tabelle A.8, Anhang A.4.1.1
A=028 (T > Ty)

Ein Material wird umso besser schmelzbar und verdampfbar sein, je grofier der Wert
n = ,@AT ist. T"ist dabei die Schmelz— bzw. Verdampfungstemperatur. Abbildung 3.30
zeigt 7 fiir die Temperaturbereiche T' < T und T > T.

Es zeigt sich, daf} n fiir Materialien, bei denen keine Clusterbildung beobachtet wird,
klein ist. Dies liegt an der hohen Reflektivitdt und dem hohen Diffussionskoeffizi-

enten der Materialien. Aluminium bildet eine Ausnahme, da es einen sehr geringen
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Schmelzpunkt besitzt. Um die Clusterbildung auch bei anderen Materialien zu be-
obachten, konnte man die Reflektivitit dieser Materialien durch Verunreinigung

(Oxidation, Graphitierung, etc.) verringern.

= %% —— Absorptionskoefizient A (20°C, 1064nm, L, T<T, )
% 104 —— thermischer Diffusionskoeffizient «

K

S

> s

) N

o 01

® o—0— "0

= 001 ——A**T)" {T<T)

é 1E-3 08*(x*T,)" {T>Ts}/_»+—o

£ 154 ._./

[}

L
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Abbildung 3.30: Elementspezifische Groflen verschiedener Verdampfungsmaterialien

Ein weiterer entscheidender Faktor bei der Clusterbildung ist die Kiihlung. Mit
wachsender Teilchenzahldichte des verdampften Materials mufy die Kiihlung zum
Zwecke der Kondensation zu Clustern immer effektiver werden, d.h. das zeitliche und
rdumliche Pulsprofil des Treibgases mufl schmal und der Treibgasdruck méglichst
hoch sein. Um die Kiihlung des verdampften Materials zu verbessern, wiren der
Einbau genauerer Pulsventile oder eine Verkleinerung des Abstandes von Pulsventil
zu Laserfokus denkbar. Die Bedeutung, die der Kiihlung zukommt, wird deutlich,
wenn man als Treibgas Argon verwendet. In unserem Experiment lief sich mit Argon
aufgrund der weitaus inelastischeren Stofle keine ausreichende Kiihlung erreichen.
Es fand keine Clusterbildung statt.

Ein weiteres Problem bei der Metallclustererzeugung sind die notwendigen, hohen
Treibgasdrucke, die maximale Anforderungen an Dichte und Timing stellen. Ferner
ist es ohne eine Ultrahochvakuumapparatur nicht méglich, reine Metallclusterspek-

tren aufzunehmen. Man beobachtet immer die Anlagerung von im Restgas befindli-
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chem Sauerstoff. Nicht minder weniger Schwierigkeiten bereiten die zahlreichen Iso-
tope vieler Metalle. Die einzelnen Peaks lassen sich nicht mehr eindeutig zuordnen
und das Spektrum schmiert aus. Typische Clusterspektren isotopenreicher Metalle
sind fiir Palladium und Molybdén in Abbildung 3.31 und 3.32 gezeigt. Zur Cluster-
erzeugung besonders geeignet und im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht

worden sind daher ein— oder fast einisotopige Metalle wie Al, Nb und Ta.

1,0 Pd Palladium

normierte Intensitiit

Clustergrofe Pd

Abbildung 3.31: Metallclusterspektrum von Palladium

10 Molybdan
) M 0,0,

normierte Intensitiit

0 4 8 12 16 20
Clustergriofe M o

Abbildung 3.32: Metallclusterspektrum von Molybdén

3.6.3 Messungen an Niob, Tantal und Aluminium

Die Abbildungen 3.33, 3.34, und 3.35 zeigen die mittels Laserverdampfung erzeugten
Verteilungen positiver Clusterionen von Aluminium, Niob und Tantal. Alle Metal-
le reagieren stark mit dem in der Quelle befindlichen Restgassauerstoff. Wahrend
bei Aluminium nur Einfachanlagerungen (Al,O) beobachtet werden, zeigen Tantal
(T'azO, TazO) und Niob (Nb,O, Nb,Os, Nb,O3, Nb,O,, Nb,Os) auch Mehr-
fachanlagerungen.
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Abbildung 3.33: Clusterverteilung von Aluminium. Gezeigt ist ein typisches Alu-

miniumspektrum mit starker Sauerstoffanlagerung. Es werden nur Einfachanlage-

rungen beobachtet (oben). Zwei Serien magischer Cluster lassen sich beobachten

und das Clusterspektrum kann in zwei logarithmische Normalverteilungen zerlegt

werden (mitte). Der Ubergang zwischen diesen Verteilungen manifestiert sich in

Reaktivitdtsuntersuchungen der Al,O — Produkte (unten).
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Abbildung 3.34: Clusterverteilung von Niob. Man beobachtet eine starke Reaktivitét
mit Sauerstoff. Es werden Mehrfachanlagerungen beobachtet (oben). Das Cluster-
spektrum kann in zwei logarithmische Normalverteilungen zerlegt werden (mitte),

deren Ubergang sich in Reaktivititsuntersuchungen der Nb,O — Produkte manifes-

tiert (unten).
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Abbildung 3.35: Clusterverteilung von Tantal. Gezeigt ist ein typisches Tantalspek-
trum mit starker Sauerstoffanlagerung. Es werden Mehrfachanlagerungen beobach-
tet und das Clusterspektrum kann in zwei logarithmische Normalverteilungen zer-
legt werden (oben). Reaktivitdtsuntersuchungen der T'a,O — Produkte sind in der

unteren Abbildung dargestellt.
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Ein Vergleich der Clusterspektren zeigt, dafl mit zunehmendem Clustervolumen ein
unstrukturierter Untergrund in den Spektren auftritt. Wahrend bei Tantal im ge-
samten beobachteten Bereich bis zu 20 Clusteratomen kein Untergrund beobachtet
wird, ist bei gleicher Masse fiir Al;34 der unstrukturierte Untergrund betréchtlich.
Insgesamt konnten alle Clusterverteilungen durch zwei logarithmische Normalver-
teilungen relativ gut angefittet werden. Tabelle 3.6 enthélt einige Parameter dieser
Fits, die Aufschluf iiber den Begin, das Ende und den Ubergangsbereich der Ver-

teilungen untereinander geben.

Verteilung Beginn | Ende | Maximum
Al; (Abb. 3.33) |7 24 13

Aly; (Abb. 3.33) | 6 160 | 37

Nb; (Abb. 3.34) |0 10 1

Nb;r (Abb. 3.34) | 1 30 7

Tar (Abb. 3.35) |0 6 1

Tar; (Abb. 3.35) | 2 20 6

Tabelle 3.6: Parameter der logarithmischen Normalverteilungen der Abbildungen
3.33, 3.34 und 3.35

Nicht alle Clusterpeaks folgen den logarithmischen Normalverteilungen. So werden
besonders starke Peaks bei

Alyy, Alys, Alys, Alig, Alig, Algy, Algyg, Alys, Alog, Alsg, Alss, Tay, Tas und
Nby, Nb;, Nbg, Nbis und Nbyg

beobachtet.

Die drei untersuchten Metalle unterscheiden sich in ihrer relativen Reaktivitit mit
Sauerstoff bezogen auf die Clustergrofie. Die relative Reaktivitét ist dabei definiert
als die spezifische Intensitit dividiert durch die Summe der Gesamtintensitét aller
Sauerstoffanlagerungen und der Intensitéit des reinen Clusters. Die relative Reak-
tivitdt Al,O mit Sauerstoff besitzt zunéchst einen konstanten Wert von ca. 0.5.
Zwischen 20 und 30 Aluminiumatomen sinkt die relative Reaktivitéit rasch auf ca.
0.2 ab, um dann mit wachsender Clustergréfie linear anzusteigen. Besonderheit be-
sitzen Alg mit auflerordentlich hoher Reaktivitdt und Alsg, das weniger gut Al3 O
bildet. Auch Nbg reagiert gerne mit Sauerstoff zu NbgO wihrend Nb,O kaum gebil-
det wird. Wie bei Aluminium ist auch bei Niob einen rascher Abfall der Reaktivitiit
mit O von 0.5 auf 0.2 zu beobachten, der jedoch bereits bei Nb; abgeschlossen
ist. Fiir grofere Cluster bleibt die relative Reaktivitit fiir die Bildung von Nb,O

(z > 8) konstant. Im Gegensatz zu Niob und Aluminium ist die relative Reaktivitét
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zur Bildung von T'a,O mit Ausnahme von T'a3O iiber den gesamten Massenbereich
konstant. Thr Wert betrégt ca. 0.3. Die Reaktivitédten fiir die Anlagerung mehrerer
Sauerstoffatome wachsen sowohl fiir Niob wie fiir Tantal langsam und linear mit der

Clustergrofie an.

3.6.3.1 Ergebnisse und Diskussion

Aluminium

Aluminium steht im Periodensystem zwischen Bor und Gallium in der dritten
Hauptgruppe. Es besitzt die Elektronenkonfiguration (Ne)3s23p* und damit 13 Elek-
tronen. Wie die Ahnlichkeit des Aluminiums mit Beryllium, was seine chemischen
Verbindungen betrifft (Schrigbeziehung im Periodensystem), vermuten 1&8t, besitzt
Aluminium im Gegensatz zum ersten Element der dritten Hauptgruppe metallischen
Charakter. Die Messungen zeigen ein sehr strukturreiches Aluminiumspektrum. Ge-
nauer beobachtet man nicht mit dem Jelliummodell vereinbare Clusterkationserien

geméf:

AllO) All37 Allﬁa Allga Al??a A1257 Al28
AllOa All57 AZQU: A1257 Al?)(]: Al35

Das JM-Potential ist fiir Aluminium tiefer als bei den Ein-Elektron-Metallen. Fiir
ein solches Potential sagt das sphérische Jelliummodell fiir einfach positiv geladene
Cluster Schalenabschliisse bei 17, 20, 38, ... Elektronen voraus [CHO86]. Ein denk-
barer Grund, dafi diese Schalenabschliisse nicht beobachtet werden, ist die starke
Storung des mittleren JM-Potentials durch die Restwechselwirkungen der dreifach
positiv geladenen Atomriimpfe. Bei gleicher Elektronenzahl ist ein Al-Cluster sehr
viel kleiner als ein Ein-Elektron-Metall-Cluster.

Ab etwa 20 Aluminiumatomen tritt im Aluminiumspektrum ein stark zunehmender
strukturloser Untergrund auf. In der Literatur wird hierzu die Einbettung der Ionen
in ein kaltes Plasma oder die Energieverschmierung der Ionen durch St6le mit dem
Restgas oder anderen Clusterionen [GANSS] als Ursache diskutiert.

Die Al-Clusterverteilung 148t sich durch zwei logarithmische Normalverteilungen Al;
und Al;; im Bereich bis zu 80 Atomen sehr gut anfitten. Die Maxima der Verteilun-
gen liegen bei 13 und 37 Aluminiumatomen. Die beobachteten Verteilungen lassen
den Schluf} zu, daf sich zwischen 15 und 25 Aluminiumatomen die geometrische und
elektronische Clusterstruktur deutlich &ndern. Die Untersuchung der Clusterreakti-
vitdt 148t eine genauere Beschreibung des beobachteten Strukturiibergangs zu. Im

Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitdt mit Sauerstoff untersucht,
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da aufgrund der Stabunreinheiten und des Restgassauerstoffs reine Aluminiumspek-
tren nicht erzeugt werden konnten. Die Reaktivitit mit einem Sauerstoffatom ist im
Bereich der kleineren Aluminiumcluster aulerordentlich hoch. Mehrfachanlagerun-
gen sind nicht zu beobachten. Trigt man die relative Intensitdt der Al,O—-Produkte
gegen die Clustergrofle auf, so wird der mit der Methode der logarithmischen Nor-
malverteilung vermutete Strukturiibergang deutlich. Zunéchst sind der Anteil der
Al,O- und der Al,—Produkte gleich, d.h. die relative Intensitéit liegt bei etwa 0.5.
In einem schmalen Bereich ist sogar eine gerade ungerade Alternierung zu erken-
nen. Ab 17 Aluminiumatomen tritt ein rascher Reaktivitdtsabfall auf etwa 0.2 auf.
Mit wachsender Clustergrofe steigt die relative Intensitéit der Al,O—-Produkte dann
langsam wieder an. Tatséichlich gibt es zwei, die Clusterreaktivitit beeinflussende,
auf der geometrischen Struktur beruhende Prozesse. Nimmt man den Cluster als
kugelférmig an, so ist die Anzahl seiner Oberflichenatome N, abhéingig von der

Gesamtzahl N seiner Atome gegeben durch:
N, = 4-N3

Mit wachsender Clustergréfie nimmt aber auch der Clusterradius

Wl

RCluster = N * T Atom

und damit der Stoflquerschnitt

2 2
o=A4m (RCluster + TSauerstoff)

zu. Die Clusterreaktivitit sollte nach diesem Modell mit N3 wachsen. Die Annahme
einer kugelférmigen Clusterstruktur ist demnach ein zu einfaches Modell. Tatséchlich
scheint der geometrische und elektronische Strukturiibergang wesentlich komplizier-
ter zu verlaufen. Betrachtet man beispielsweise die Schmelzpunktabhéngigkeit grofler
Goldcluster (Abb. 3.36) nach [BERVS] | so zeigt sich, daf} die Schmelztemperatur T,
des Festkorpers selbst bei Clusterdurchmessern d von 20nm, also einigen Millionen
Atomen, noch nicht erreicht wird.

Trotzdem beobachtet man zu kleineren Clustern mit Durchmessern von etwa
2nm (einige hundert Atome) hin, einen steilen Abfall der Schmelztemperatur. In
diesem Bereich erwartet man also den Ubergang vom fliissigen zum festen Zu-
stand. Da die Schmelzpunktbestimmung auf der Untersuchung von Debye—Scherrer—
Beugungslinien beruht, wird die Clusterschmelzpunktbestimmung fiir kleine Cluster
(< 2nm) sehr schwierig. Eine grobe Niherung zur Schmelzpunktbestimmung ist
das Lindemann—Kriterium. Danach schmilzt eine Kristallstruktur, wenn die mitt-

lere Schwingungsamplitude 10% des Abstandes zum niichsten Nachbarn betrigt.
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Abbildung 3.36: Schmelzpunktabhingigkeit grofier Goldcluster [BERVS]

Computersimulationen zeigen, daB ein fliissig—fest Ubergang ab z = 7 Clusterato-
men beobachtet werden kann [BERVS]. Dieses Ergebnis liegt in dem in dieser Arbeit
beobachteten Ubergangsbereich. Am Ubergangspunkt sollte sich bei einem fliissig—
fest-Ubergang aber auch das Ionisationspotential sowie die Elektronenaffinitiit des
Clusters dndern. Nimmt man den Cluster als kleine metallische Kugel an, so ergibt
sich das Ionisationspotential E; und die Elektronenaffinitit E, geméfi [STA87] zu:

3 e?

Ei - -
¢+8R

5 e?

E, = - ——
¢ 8 R

Dabei ist ¢ die Austrittsarbeit und R der Clusterradius. In Abbildung 3.37 sind die in
[BERVS] zusammengetragenen lonisationspotentiale und Elektronenaffinitéten ver-
schiedener Metalle gegen die inversen Clusterradien aufgetragen. Fiir Clusterradien
grofler als 0.7nm entspricht die Beschreibung durch das klassische Bildladungspoten-
tial den experimentellen Beobachtungen und der Cluster kann als kleine metallische
Kugel betrachtet werden. Es liegt nun nahe den im Rahmen dieser Arbeit beo-
bachteten Ubergang als ersten Schritt des Clusters auf seinem Weg zum Festkérper
und dessen Eigenschaften zu betrachten. Dabei nimmt man an, daf} es sich um den
Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand handelt. Der Ubergangspunkt lit sich
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anhand der durchgefiihrten Reaktivitdtsmessungen sehr gut beobachten und zeigt
einen vergleichsweise raschen, kontinuierlichen Verlauf. Der Ubergangspunkt ist fiir
verschiedene Materialien verschieden und liegt fiir Aluminium zwischen 17 und 24
Atomen. Auffallend sind der grofle Anteil an AlgO und der geringe Anteil an Al3,O

im Reaktivitdtsdiagramm.

s -
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Abbildung 3.37: Vergleich der theoretischen Ionisationspotentiale und Elektronen-
affinitdten verschiedener Metallcluster mit den experimentellen Werten. Den theo-

retischen Werten liegt die Annahme kleiner leitender Metallkugeln zugrunde.

Niob

Niob (Kr) 4d*5s' ist Element der Gruppe VA und besitzt 41 Elektronen, von de-
nen 36 als innere Elektronen eine Krypton—Konfiguration bilden und keinen Beitrag
zur chemischen Bindung leisten. Zusétzlich hat es eine offene 4d-Schale, da sich
nur vier Elektronen in dieser befinden. Das letzte Elektron ist leicht gebunden in
der 5s—Schale. Die d— und s—-Orbitale liegen energetisch dicht und die Elektronen
der offenen d-Schale nehmen an chemischen Bindungen teil. Niob besitzt eine hohe
Reaktivitéit beziiglich der Reaktion mit Sauerstoff. Die Spektren zeigen eine Anla-

gerung von bis zu 5 Sauerstoffatomen. Das Niob Spektrum ist relativ glatt und 1483t
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sich mit zwei logarithmischen Normalverteilungen Nb; und Nb;; mit Maxima bei
1 und 7 Atomen fitten. Nby, Nb;, Nbg, Nbys, Nbig geniigen dabei nicht den lo-
garithmischen Verteilungen. Das Intensitdtsmaximum oberhalb von 15 Niobatomen
legt die Vermutung nahe, daf} es sich hier um den ersten geometrischen Schalenab-
schluf} fiir eine bee—Clusterstruktur handelt. Fiir Cluster ab dieser Groflenordnung
scheint die bee—Festkorperstruktur des Niobs auch die bevorzugte Clusterstruktur
zu sein. Diese Beobachtung stimmt mit Photoelektronspektroskopiemessungen von
H. Kietzmann [KIE98] {iberein.

Die hohe Intensitét der positiven Nb;— und Nbg—Ionen 48t sich mithilfe des Jellium—
Modells verstehen. Jedes Nb—Atom besitzt 5 Valenzelektronen, was zu 34 Valenzelek-
tronen fiir das positive Nb;—Clusterion und zu 39 Valenzelektronen fiir das positive
Nbg—Clusterion fiihrt. 34 Valenzelektronen entsprechen einem elliptischen Unter-
schalenabschlufl wihrend 39 Valenzelektronen fast einem sphérischen Hauptscha-
lenabschluf entsprechen. Cluster mit 7 Niobatomen wiirden danach eine gegeniiber
Clustern mit 8 Niobatomen verzerrte Struktur aufweisen. Tatséchlich ist eine Inter-
pretation mit Hilfe des Jellium—Modells mit Vorsicht zu betrachten, da Niob wegen
seiner offenen d-Schalen den Ein-Elektron—Metallen nicht dhnelt.

Auch bei Niob lassen die zwei logarithmischen Normalverteilungen vermuten, dafl
sich die geometrische und elektronische Clusterstruktur mit wachsender Cluster-
groBe dndert. Der beobachtete Ubergangsbereich liegt zwischen Clustern mit 2 und
8 Niobatomen. Untersucht man wieder, wie bei Aluminium, die relative Intensitét
der Nb,O,~Tonen, so beobachtet man fiir Nb,O eine rasche kontinuierliche Abnahme
der Reaktivitét von 0.5 (NbO) auf 0.2 (Nb;0). Niobcluster mit mehr als 7 Atomen
besitzen eine bestenfalls leicht mit der Clustergréfle steigende Reaktivitdt mit Sau-
erstoff. Der Ubergang, der analog zu Aluminium wieder als fliissigfest-Ubergang
interpretiert werden kann, findet somit fiir Niob etwas friiher statt.

Im Fall des Niobs sind die d-Elektronen an der chemischen Bindung beteiligt und
verschieben den Ubergangspunkt zu kleineren Clustern hin. Der Einflul der d-
Elektronen auf die Verschiebung des Ubergangspunktes soll im folgenden anhand
von Tantal untersucht werden. Die relative Intensitdt der Nb,O,~Produkte (y > 1)
zeigt keine besondere Abhingigkeit von der Clustergréfie. Die Intensitéit sinkt mit
grofler werdender Anzahl der Sauerstoffatome und steigt mit wachsendem Stofquer-

schnitt an.
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Tantal

Niob und Tantal sind einander sehr &hnlich, was ihre atomaren und physikalischen
Eigenschaften (Tabelle 3.7) betrifft.

Eigenschaft Nb Ta
Ordnungszahl 41 73
Atommasse [amu] 92,90 180,95
Elektronenkonfiguration (Kr)4d*5s | (Xe)df'"5d365>
Elektronegativitét 1,6 1,5
Metallradius (zwolffach koordiniert) [A] 1,46 1,46
Metallradius (sechsfach koordiniert) V [A] 0,64 0,64
IV [A] 0,68 0,68
III [A]  |0,72 0,72
Schmelzpunkt [°C] 2468 2980
Siedepunkt [°C] 4758 5534
Schmelzwirme [kJ/mol] | 26,8 24,7
Verdampfungswérme [kJ/mol] | 680,2 758,2
AHpg (einatomiges Gas) [kJ/mol] | 724 782

Tabelle 3.7: Eigenschaften von Niob und Tantal

Sie unterscheiden sich geringfiigig in ihrer Elektronenkonfiguration. Tantal
(Xe) 4f145d%6s? ist wie Niob ein Element der Gruppe VA und besitzt 73 Elek-
tronen. 54 innere Elektronen bilden eine Xe-Konfiguration, 14 Elektronen befinden
sich in der damit voll besetzten 4f—Schale, 3 Elektronen sind in der offenen 5d-
Schale und die iibrigen zwei Elektronen fiillen die 6s-Schale. Damit befindet sich
zunichst ein Elektron weniger in der d—Schale. Zusétzlich wird die d-Schale durch
die vollbesetzte 4f-Schale abgeschirmt. Auch die Clusterspektren von Tantal weisen
starke Sauerstoffanlagerungen an die reinen Cluster auf und bis zu 20 Tantalatomen
sind T'a,—, Ta,O— und Ta,O>,—Cluster beobachtbar. Der Verlauf des Clusterspek-
trums wird durch zwei logarithmische Normalverteilungen mit Maximum bei 1 und
6 Tantalatomen gut wiedergegeben. Wieder treten mit T'ay, Tas und Ta, (x > 10)
einige Cluster auf, die keiner der logarithmischen Normalverteilungen geniigen. So
148t sich Taq5 als besonders intensiver Peak identifizieren, was wieder die Vermu-
tung nahelegt, dafl es sich um den ersten geometrischen Schalenabschlufl fiir ei-
ne bee-Struktur handelt. Tatséchlich kristallisiert auch Tantal in der bee—Struktur
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und auch die Cluster sollten ab einer bestimmten Grofle diese Struktur bevorzugen.
Nach den experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit wiirde diese Struktur schon
fiir sehr kleine Tantalcluster vorliegen. Versucht man wieder unter Vorbehalt mit
Hilfe des Jellium—Modells qualitativ die Beobachtungen im Clusterspektrum zu er-
kldren, so lieBen sich Taf (19 Valenzelektronen) und Ta; (24 Valenzelektronen)
als nahe bei einem sphérischen Schalenabschlu8 (20 Valenzelektronen) und einem
elliptischen Unterschalenabschluf8 (26 Valenzelektronen) liegende Konfigurationen
deuten. Dabei stellt sich die Frage, warum die vermeintlichen Schalenabschliifie bei
7 und 8 Clusteratomen wie fiir Niob nicht beobachtet werden. Der Grund muf} in
der unterschiedlichen Elektronenkonfiguration liegen. Das bedeutet, dafl bereits fiir
kleine Atomanzahl die Clusterstruktur (geometrisch und elektronisch) entscheidend
durch die Beteiligung der d-Orbitale an den Bindungen beeinflufit werden und das
Jellium—Modell in dieser Form nicht angewendet werden kann.

Die zwei verschiedene geometrische und elektronische Clusterstrukturen beschrei-
benden logarithmischen Normalverteilungen iiberlappen im Bereich zwischen 2 und
4 Tantalatomen. Betrachtet man wieder die Reaktivitdt mit Sauerstoff, so zeigt sich
kein so eindeutiger Verlauf der relativen T'a,O—Intensitit wie im Fall von Aluminium
oder Niob. Die relative Intensitit sinkt von 0.35 fiir TaO auf einen Wert von etwa 0.3
fir Ta,O (r > 3) und besitzt bei TazO ein Minimum. Trotzdem ist der mogliche
Ubergang, der wieder als fliissig—fest-Ubergang betrachtet wird, weniger deutlich
als bei Niob. Entweder findet kein solcher Ubergang statt oder der Ubergangspunkt
liegt, wie die logarithmischen Normalverteilungen andeuten, zwischen 2 und 4 Tan-
talatomen. Der Unterschied zum bis auf die Elektronenkonfiguration praktisch in
allen Atomeigenschaften gleichen Niob ist ein weiter Hinweis auf die Bedeutung,
welche die Elektronen in den offenen d-Schalen bei den Ubergangsmetallen spie-
len. Sie sind verantwortlich fiir zahlreiche Umlagerungsprozesse kleiner Cluster mit
wachsender Clustergrofle. Eine einheitliche Theorie wie das Jellium—Modell ist da-
her zur Beschreibung solcher Cluster unzureichend. Die relative Intensitit fiir die
Anlagerung von zwei Sauerstoffatomen steigt im untersuchten Bereich langsam an

und zeigt einen nahezu linearen Verlauf.



Zusammenfassung

Im Jahr 1996 erhielten R. F. Curl, H. W. Kroto und R. E. Smalley den Nobel-
preis fiir Chemie. Sie wurden damit fiir die Entdeckung der Fullerene ausgezeichnet.
Obwohl bereits Otto Hahn 1942 die ersten Kohlenstoffcluster untersuchte, hat das
Gebiet der Clusterforschung bis heute nichts an seiner Attraktivitdt verloren. Auch
in der vorliegenden Arbeit bilden die Kohlenstoffcluster einen der Untersuchungs-
schwerpunkte. So wurden mit einer Laserverdampfungsquelle nach Smalley Cluster-
ionen erzeugt und beziiglich ihrer Grofle, Struktur und ihres Reaktionsvermogens
untersucht. Die Methode der Laserverdampfung erméglichte auch die Verdampfung
anderer Materialien. Neben Kohlenstoff (Kapitel 3.4) wurden so Silizium (Kapitel
3.5) und verschiedene Metalle (Kapitel 3.6.3) genauer untersucht. Dabei wurde zur
Identifikation von Clustergruppen dhnlicher Struktur und Stabilitéit die Methode der
logarithmischen Normalverteilung verwendet. Im Fall von Kohlenstoff wurde so die
aus der Literatur ((WAN94], [FEY92]) bekannte Ketten— Ring— und Fullerenbildung
bestétigt. Durch Reaktivitdtsmessungen mit SFg konnte Cyg als erster im Massen-
spektrum beobachtbarer, geschlossener Polyeder identifiziert werden. Zur Beschrei-
bung der unterschiedlichen Reaktivitéit der Fullerene (gerade, ungerade Atomanzahl)
mit SFy konnte ein Modell entwickelt werden, das den Verlauf der sterischen Fakto-
ren der Reaktion qualitativ erklért. Durch die Beobachtung von (34 als besonders
reaktionstriger Spezies neben Cgy konnte der sogenannte , fullerene road* [PIS98] als
bevorzugter Wachstumsmechanismus fiir Fullerene mit weniger als 60 Atomen iden-
tifiziert werden. Zur Beschreibung der Struktur sehr viel grofierer Kohlenstoffcluster
wurden zwei Wachstumsmodelle entworfen. 90% der gesamten Clusterverteilung mit
mehr als 60 Atomen konnten anhand der Modelle erkléirt werden. Danach entstan-
den 80% dieser Cluster durch Zykloaddition mehrerer Fullerene und 10% durch die
Bildung mehrwandiger Onions.

Fiir Siliziumcluster konnte mit der Methode der logarithmischen Normalverteilung
ein Ubergangsbereich der Clusterstruktur zwischen 30 und 40 Siliziumatomen verifi-
ziert werden. Ein Vergleich mit Mobilitdtsmessungen [JAR92] zeigt, dafl die Cluster
zwischen 20 und 40 Siliziumatomen weniger sphérische Struktur besitzen. Eine Be-

sonderheit ist die Beobachtung eines Intensitdtsmaximums bei einer Si;0 entspre-
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chenden Clustermasse. Fiir Cluster mit weniger oder mehr Siliziumatomen kann
kein solches Intensitdtsmaximum beobachtet werden. Die auf DFT-Rechnungen be-
ruhenden Strukturmodelle kleiner Siliziumcluster legen die Vermutung nahe, daf}
es sich bei dem Intensitdtsmaximum um eine Art ,endohedralen® Siliziumcluster
mit einem Sauerstoffatom in seiner Mitte handelt. Hierzu wurden drei mogliche
Strukturmodelle beschrieben und die energetisch giinstigste Form ermittelt (Kapitel
3.5.1.1).

Die Untersuchungen an Aluminium, Niob und Tantal zeigen, dafl diese Metalle sehr
reaktiv sind und alle Oxide bilden. Wéhrend fiir Aluminium nur ein Sauerstoffatom
pro Cluster gefunden wurde, binden Niob und Tantal bis zu 5 Sauerstoffatome an
sich. Die Anlagerung von Sauerstoff wird auf Restgassauerstoff und Stabunreinheiten
zuriickgefiihrt. Alle drei Metallspektren lassen sich durch zwei logarithmische Nor-
malverteilungen anfitten. Der Ubergang von einer Verteilung zur nichsten wurde
als Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand gedeutet und ist fiir die verschiede-
nen Materialien verschieden. So findet man durch Untersuchungen der Reaktivitit
mit Sauerstoff fiir Aluminium einen raschen Strukturwechsel zwischen 17 und 24
Clusteratomen. Fiir die Metalle der Gruppe VA tritt der Ubergang aufgrund der
Beteiligung der Elektronen in der offenen d—Schale frither auf. Wihrend Niob diesen
Strukturwechsel zwischen 2 und 8 Clusteratomen aufweist, beobachtet man einen
solchen fiir Tantal bei etwa drei Tantalmassen. Eine erhohte Intensitdt im Cluster-
spektrum bei 15 Clusteratomen wurde fiir Niob und Tantal als ein Hinweis auf eine

der Festkorperstruktur entsprechende bee—Clusterstruktur betrachtet.

Abschlieflend soll noch ein Ausblick in die zukiinftigen Forschungsvorhaben gegeben

werden:

e Durchfiihrung von Mobilitdtsmessungen an massenselektierten grofien Kohlen-

stoffclustern zur Untersuchung der vorgeschlagenen Strukturmodelle.

e Untersuchung der groflenabhéngigen chemischen Reaktivitdt verschiedener
Metalle. Dabei soll die Druck— und Temperaturabhingigkeit des beobachte-

ten Uberganges erforscht werden.

e Parallel zur vorliegenden Arbeit wurde ein durchstimmbarer TiSa—Laser zur
Anregung freier Cluster in der Gasphase aufgebaut, der zukiinftig die Un-
tersuchung der Fragmentationsdynamik gréflenselektierter Clusterionen in der
Gasphase ermoglichen soll. Solche Untersuchungen lassen Riickschliisse auf die

elektronische Struktur der Cluster (z.B. metastabile Zustinde) zu.



Anhang

A.1 Eulerscher Polyedersatz

Eulerscher Polyedersatz: Ist e die Anzahl der Ecken, f die Anzahl der
Fldchen und k die Anzahl der Kanten eines
konvexen Polyeders, so gilt:
e—k+f=2

A.1.1 Beweis des Eulerschen Polyedersatzes

Der Eulersche Polyedersatz 148t sich auf eine beliebige, durch Geraden (Kanten)
miteinander verbundene, Punktanordnung zuriickfithren. Vorausgesetzt wird dabei,
daf} eine Kante hochstens zwei geschlossenen Flachen angehoéren darf. Abbildung

(A.38) zeigt eine solche Punktanordnung. Entfernt man nun eine Kante aus dem

- ~ \ / Entfernen der Kante
Entfernen der Kante

\ K — k-1,e —»e,F —» F-1

\

S

k —» k-1,¢e —»e-1,F —» F

Abbildung A.38: Skizze zum Beweis des Eulerschen Polyedersatzes

Punktnetz, die keiner geschlossenen Fliche angehort, so nimmt die Kantenzahl £ und
die Eckenzahl e um 1 ab, wihrend die Zahl der geschlossenen Flichen F' konstant
bleibt.

Es gilt:

k—k—1,e—>e—1,F —-F:e+ F — k= const.

Entfernt man eine Kante die einer oder zwei geschlossenen Flichen angehort, so gilt:
k—k—1e—>e;F—>F—1:e+4+ F — k= const.
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Hat man alle Kanten bis auf eine weggenommen, so gilt: £k = 1l;e = 2;F = 0 :
e+ F—-k=1

Fiir eine geschlossene dreidimensionale Oberfliche mit f Fachen, wird die letzte, die
Oberflache schlieBende Fliache durch die anderen geschlossenen Fliachen F' gebildet,
d.h. F = f — 1. Somit folgt:

e+f—k = 2 q.e.d. (A.6)

A.1.2 Anwendung auf Polyeder, die aus Fiinf- und Sechs-

ecken aufgebaut sind

Ist ein Polyeder aus Fiinf- und Sechsecken aufgebaut und ist p die
Anzahl der Fiinfecke und h die Anzahl der Sechsecke, so ergibt sich:

p+h=f
k=1 (5p+6h) jede Kante gehdrt zu zwei Polyederfliichen
e = % (5p + 6h) jede Ecke gehort zu drei Polyederflichen

Die Eulersche Polyederformel ist unabhéngig von der Anzahl der Sechsecke nur dann

erfiillt, wenn die Anzahl der Fiinfecke p = 12 ist.

A.2 Theorie der Diisenstrahlexpansion

Geht man von einem idealen einatomigen Gas aus, welches durch eine diinne
Diise ins Vakuum expandiert, so ist — einen idealen Diisenstrahl vorausgesetzt —
H, = H + jmv(z)? lings jeder Stromlinie erhalten. H, und H sind dabei die
Enthalpie zu Beginn und wihrend der Expansion. v(z) bezeichnet die Teilchen-
geschwindigkeit am Ort 2 der Stromlinie mit v(0) = 0. Fiir die Endgeschwindigkeit
Voo der Expansion, d.h. fiir H(z) = 0 ergibt sich dann:

Voo = % (ﬁ) T, mit: Adiabatenkoeffizient v = CC—‘];

Temperatur 7, vor der Expansion

Fiihrt man die lokale Geschwindigkeit a(z) = /22® sowie die Machzahl M (z) =

m

28 ein, so ergibt sich:
2 2k v
— 2 H -H@)) =T —T
@) = |2 n) = E e
T(x) Y1, 5\
= = ]_ e
o= ()
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Durch numerische Integration der Stromungsgleichungen kann v(x) bestimmt wer-

den. Ist d der Diisendurchmesser und % =~ 5, so zeigt sich, dafl % ~ 0.98 und

T
To

fangsparamter p, und d bestimmt. Bei mehratomigen Gasen muf§ zusétzlich die

~ 0.04. Schliellich wird die Endtemperatur nach der Expansion durch die An-

,Kithlung“ anderer Freiheitsgrade (Vibration, Rotation) beriicksichtigt werden.

A.3 Physikalische Methoden der Strukturauf-

kliarung

A.3.1 Elektronenspektroskopie

Bei der Elektronenspektroskopie werden die Elektronen der Atome bzw. Molekiile
mittels elektromagnetischer Strahlung angeregt. Zur Anregung der Elektronen sind
Energien von 150-600k.Jmol~" notwendig. Daher werden gleichzeitig mit der Elek-
tronenanregung auch hohere Schwingungs— oder Rotationsniveaus angeregt. Die so
entstehenden, meist breiten, Absorptionsbanden sind kaum strukturiert und erlau-
ben selten die Identifizierung der untersuchten Substanzen. Die Elektronenspektros-
kopie erlaubt jedoch die genaue Bestimmung von Substanzmengen in Anlehnung
an das Lambert-Beersche Gesetz, sowie die Bestimmung der absoluten Lage von
Energieniveaus. Bei letzterem werden mittels ,, Photoelektronenspektroskopie“ (PE)
und , electron spectroscopy for chemical analysis“ (ESCA) die Energien von dufe-
ren und inneren Elektronen gemessen. Unter Absorption eines Photons der Energie

Epy, = hv verldfit das Elektron den Festkorper (bzw. den Cluster), wenn gilt:

Eyin=hv — E, — W, >0 mit FEy;,: kinetische Energie des Elektrons
Ey: Bindungsenergie des Elektrons
W 4: Austrittsarbeit des Elektrons

Die PES ist ein oberflichenempfindliches Mefiverfahren, da die kinetische Energie
der Elektronen und somit ihr Energieverlust aufgrund inelastischer Streuung auf

dem Weg zur Oberfliche durch die Photonenenergie bestimmt wird.

A.3.2 Infrarot— und Ramanspektroskopie

Die Atome in einem Molekiil sind nicht starr fixiert, sondern kénnen sich um ihre
Ruhelage bewegen und so Molekiilschwingungen hervorrufen. Man unterscheidet,
wie in Abbildung (A.39) dargestellt, zwischen Valenz— bzw. Streckschwingungen

und Rotations— und Deformationsschwingungen.
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Streckschwingungen

symmetrisch ~ asymmetrisch

Deformationsschwingungen

= ¥ ¥ N + 4+ + -
~. ~. ~. ~.
scherend schaukelnd wackelnd verdrehend
(bending) (rocking) (wagging) (twist)
in plane in plane off plane off plane

Abbildung A.39: Schwingungsmoglichkeiten im Molekiil

Die Schwingungsfrequenzen hingen von der Atommasse, der Bindungsstirke zwi-
schen den Atomen und der rdumlichen Anordnung im Molekiil ab. Diese Eigen-
schwingungen des Molekiils konnen durch infrarotes Licht verstirkt werden, wenn
sich wihrend der Schwingung das Dipolmoment, also die Symmetrie der Ladungs-
verteilung &ndert. Entspricht die Frequenz der Strahlung der Eigenfrequenz des
schwingenden Dipols, so tritt Absorption auf. Mit der IR-Spektroskopie lafit sich
eine Verbindung als Gas, als Fliissigkeit, in Losung oder im festen Zustand unter-
suchen. Aus den charakteristischen Frequenzlagen der Banden versucht man dann
die Substanzklasse, funktionelle Gruppen oder das Substitutionsmuster zu ermit-
teln. Im Gegensatz zur Infrarotspektroskopie ist die Ramanspektroskopie keine Ab-
sorptionsmessung. Bei der Ramanspektroskopie wird das an einer Probe gestreu-
te monochromatische Licht untersucht. Das Streulicht enthilt neben der Linie des
eingestrahlten Primérlichts (Rayleigh-Streuung) zusétzliche Linien kiirzerer oder
lingerer Wellenlédnge. Die Stokesschen Linien, d.h. die Linien kiirzerer Wellenlénge
sind intensiver als die Antistokesschen Linien, die lingere Wellenléingen besitzen.
Voraussetzung fiir das Auftreten solcher Ramanlinien bzw. Ramanbanden ist ei-
ne Anderung der Polarisierbarkeit im Molekiil. Infrarot— und Ramanspektroskopie
liefern gemeinsame bzw. sich ergiinzende Beschreibungen der Schwingungs— und Ro-
tationszustinde von Molekiilen, d.h. [R-inaktive Molekiilschwingungen sind meist

Raman-aktiv und umgekehrt.
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A.3.3 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Die Kernresonanz ,NMR® ist eine relativ junge Methode. Sie wurde 1946 entdeckt
und ermdglicht auch fiir komplexe Molekiile die Erkennung bestimmter Atomgrup-
pen und deren Stellung zueinander. Die Kernspinresonanz liefert Informationen iiber
schnelle intramolekulare Reaktionen wie Austauschvorginge und Molekiilbewegun-
gen. Die bekannteste NMR-Methode ist die 1*C-Resonanzspektroskopie zur Alters-
bestimmung organischer Substanzen. Vorraussetzung fiir NMR-Untersuchungen ist,
daf} die Atomkerne ein magnetisches Moment besitzen. Isotope mit gerader Atom-
masse und gerader Ordnungszahl wie bspw. 2C, O und 325 besitzen keinen Kern-
spin I. Bringt man Kerne mit I # 0 in ein homogenes Magnetfeld, so kann der Kern
(21 + 1) beziiglich der magnetischen Quantenzahl m; unterschiedliche Orientierun-
gen einnehmen. Die Energie des Kernspins im magnetischen Feld B ergibt sich somit

AN

Em1 == —gI,uNm[B m[:[,[—l,...,—[
gr: Kern—g—Faktor

py: Kernmagneton (py = %)

Lafit man auf eine Probe ein Strahlungsfeld der Frequenz v einwirken, so ist unter
Beachtung der Auswahlregeln fiir Am Resonanz zwischen den aufgespaltenen Nive-

aus moglich, vorausgesetzt folgende Resonanzbedingung wird erfiillt:

hv = Ep, — En, =AmgiunB

Iy

Fiir das Vehiltnis der Besetzungszahlen Ny, Ny der Spinzustdnde my,, m;, bei der

Temperatur 7' gilt dann nach der Maxwell-Boltzmann—Statistik:

Nl 7AmngNB

N = e kT (A7)

Gleichung A.7 zeigt, dafl es sinnvoll ist, mit moglichst hohen Feldstirken zu arbei-
ten. Auf diese Weise lassen sich der Absorptionsgrad erhdhen und intensive Linien
im Spektrum erzeugen. Wegen der geringen Grofle des Kernmagnetons % ~ 2000
und der damit verbundenen Linienaufspaltung mufi das magnetische Feld sehr ge-
nau eingestellt werden. In der Praxis miissen zusitzliche Effekte bei der NMR—
Spektroskopie beriicksichtigt werden. Das angelegte magnetische Feld B induziert
bei den Elektronen einen Bahndrehimpuls, dessen zusétzliches Magnetfeld das ange-

legte Feld proportional schwicht. Diese Proportionalitidtskonstante o wird auch als
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Abschirmungskonstante und oB als chemische Verschiebung des Kerns bezeichnet.

Die Resonanzbedingung lautet fiir diesen Fall:
hv = giun(l—o0)B

Zusétzlich zur chemischen Verschiebung beobachtet man in den NMR-Spektren eine
Feinstrukturaufspaltung aufgrund der magnetischen Wechselwirkung der Atomkerne
untereinander. Jeder Kern mit einem von Null verschiedenen Spin erzeugt ein Ma-

gnetfeld, welches zuséitzlich zum angelegten Feld auf einen anderen Kern einwirkt.

A.4 Laserinduzierte Materialverdampfung

A.4.1 Strahlungsankopplung des Laserlichts

Beim Auftreffen des Laserlichtes auf ein Material wird die Lichtenergie entsprechend
dem Reflexionsvermogen R, dem Absorptionsvermogen A und der Transmission T’

des Werkstoffes verteilt. Dabei gilt wegen der Energieerhaltung die Bilanzgleichung:
R+A+T =1

Das Reflexionsvermdgen hingt vom Brechungsindex des Materials, sowie von der
Polarisation des Laserlichtes ab. Nimmt man an, dal das Material an Luft grenzt
und das Laserlicht senkrecht zur Materialoberfliche eingestrahlt wird, so gilt fiir die
Reflektivitdt des Materials die Beziehung:
1—n)?+k?
R = % ; (n +ik) : Brechungsindex
Fiir undurchsichtige Metalle (T = 0) ergibt sich mit der Bilanzgleichung der Ab-

sorptionsgrad zu:

4n

A=1-R = ————
(14+mn)2 4 k2

Die Umwandlung von Lichtenergie in Wirme ist ein sehr komplizierter Prozef, der
durch die Absorption bestimmt ist. Man unterscheidet dabei zwischen Nichtmetal-
len und Metallen. Bei Metallen erfolgt die Absorption im Leitungsband, was die
Eindringtiefe der Lichtwelle in einer Art Skineffekt auf 10 — 100nm begrenzt. Das
Absorptionsvermogen der Metalle ist temperaturabhiingig und steigt am Schmelz-
punkt sprunghaft von ca. 10% auf fast 100% an. Wéhrend der Absorptionsgrad bei
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes auch von der Wellenlénge des einge-

strahlten Laserlichts abhéngt, ist er fiir Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes



A.4. Laserinduzierte Materialverdampfung 125

nahezu wellenldngenunabhingig. Der Grund ist die sich mit steigender Temperatur
ausbildende und immer dichter werdende Dampf— und Plasmawolke an der Bearbei-
tungsstelle. Sie wandelt die einfallende Laserstrahlung durch inverse Bremsstrahlung
fast vollstindig in Wiarmeenergie um.

Bei Nichtmetallen werden durch die eingestrahlte Lichtwelle Gitterschwingungen des
Materials angeregt und in Warme umgesetzt. Die Energie der Lichtwelle nimmt auf
ihrem Weg ins Material exponentiell mit dem Absorptionskoeffizienten o ab. Dieser
ist im allgemeinen stark von der Wellenldnge abhingig und mit dem komplexen

Brechungsindex k gilt:
A = (1-R) (1—e) jo= ——

A.4.1.1 Theoretische Beschreibung der Umwandlung von Lichtenergie

in Wirme

Durch Lichteinstrahlung wird Material entsprechend seinem Absorptionsgrad aufge-
heizt. Der Absorptionsgrad bestimmt, wieviel Lichtenergie in Wéarmeenergie des Ma-
terials umgewandelt wird. Durch die Absorption entsteht im Material ein raumlich
und zeitlich verénderliches Temperaturprofil T'(7, t), welches der dreidimensionalen
Wirmeleitungsgleichung geniigt. Zur Vereinfachung macht man die Annahme, dafl
die Dichte p, die Wirmeleitfihigkeit A sowie die Wirmekapazitit C' des Materials
orts— und temperaturunabhingig sind. Phaseniibergéinge wéihrend des Aufheizens

bleiben somit unberiicksichtigt. In diesem Fall gilt fiir das Temperaturprofil T'(7, ¢):

or o (.0T o (. 0T o (.0T .
pCW = % <)\%> + a—y ()\a—y> + & <)\£) —f—Q(T,t)

q(7,t) ist der sogenannte Quellterm und gibt an wieviel Energie dem Material in

Abhéngigkeit vom Absorptionsgrad zugefiihrt wird. Setzt man x = p%,, so ergibt
sich:
10T q(7,1)
VT - —— = -2
Kk Ot A

k ist der thermische Diffusionskoeffizient bzw. die Temperaturleitfihigkeit des Mate-
rials und gibt an, wie schnell ein Material thermische Energie aufnimmt und weiter-
leitet. Die Aufheizung hingt von der Dauer 7 der Lichteinstrahlung ab. In dieser Zeit
schreitet die Warmefront im Material um die Strecke d = 21/k7 voran. Die Ober-
flichentemperatur des Materials kann jedoch nicht beliebig hoch werden. Vielmehr
stellt sich fiir geniigend grofle 7 ein Gleichgewicht ein und die Oberfliche erreicht

ihre Maximaltemperatur:
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Thaw = AL A: Absorptionsgrad

TG

P,: Eingestrahlte Laserleistung
A: Wirmeleitfahigkeit
a: Radius gleichférmig eingestrahlter Intensitét

Ob und wie gut sich ein Material autheizen, schmelzen und verdampfen 1d3t, be-
stimmt der Quotient aus dem Absorptionsgrad A und der Temperaturleitfihigkeit
k. Je kleiner dieser Quotient wird, umso geringer ist die lokale Temperaturerh6hung.
Die zum lokalen Schmelzen beziehungsweise Verdampfen des Materials nétige lokale
Temperaturerh6hung ist durch die Schmelztemperatur 7 beziehungsweise die Ver-
dampfungstemperatur 7, gegeben. Tabelle A.8 enthilt die wichtigsten thermischen

Materialparameter.

Material | G, 1) | Manter) | CliZe) | 5[] | TC)/ TPO] | plghs)
Gold 0.97 3.17 0.129 1.27 1063 / 2700 19.32
Silber 0.96 4.29 0.235 1.74 961 / 2200 10.50
Kupfer 0.95 4.01 0.384 1.17 1083 / 2590 8.96
Aluminium | 0.96 2.37 0.902 0.97 660 / 2450 2.70
Wolfram 0.60 1.74 0.134 0.67 3380 / 5500 19.30
Molybdéin | 0.60 1.38 0.255 0.53 2620 / 4800 10.20
Tantal 0.85 0.57 0.153 0.23 3000 / 5400 16.60
Niob 0.7+0.1 0.54 0.272 0.23 2468 | 4742 8.57
Palladium | 0.7+ 0.1 0.72 0.240 0.25 1552 / 2940 12.02
Nickel 0.74 0.91 0.460 0.46 1453 / 2800 8.90
Eisen 0.70 0.80 0.449 0.23 1535 / 2735 7.86
Zink 0.84 1.16 0.388 0.42 420 / 907 7.14

Tabelle A.8: Tabelle der Materialeigenschaften verschiedener Metalle. Angegeben
sind der Reflexionskoeffizient R fiir eine Wellenléinge von 1064nm bei 20°C" und
senkrechtem Lichteinfall, die Warmeleitfahigkeit A, die spezifische Wirmekapazitét
C am Schmelzpunkt, der thermische Diffusionskoeffizient x, die spezifische Verdamp-
fungsenthalpie AH; und die Dichte des Materials.
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