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Verzeichnis der Symbole und Abkiirzungen

Verzeichnis der Symbole und Abkurzungen

Konventionen

X Variablen (kursiv)

v Vektoren (kursiv und fett)

Dx, Dv Differenzgrofien

X, 0 gemittelte Grofien

(v), Parallelkomponente einer vektoriellen Grof3e

(v)a Senkrechte Komponente einer vektoriellen Grofie
SIr, t] Funktion der Variablen r und t

[x] Dimension der Variable x

Spezielle Symbole

a, ag, a.; Halbachse eines Ellipsoids
a Ortsvektor innerhalb der Projektionsflache
Q, Ortsvektor eines Kernortes innerhalb der Projektionsflache

A Ay A Flache

Ap Projektionsflache, siehe GI. (11.1)

b, by, b,y Halbachse eines Ellipsoids

D Diffusionskonstante, siehe GI. (3.1)

D Drehmatrix, siehe Gl. (5.5)

d; (Kleinste) Entfernung des Mittelpunkts des i-ten Atoms von der Trajektorie,
siehe GI. (5.12)

don Abstand zwischen Diise und Ofen

e Elementarladung (positiv)

e, Einheitsvektor in z-Richtung

E, E elektrische Feldstarke

E; Ebene (durch den Punkt r; ), siehe Gl. (11.9)

E.n Wechselwirkungsenergie nachster Nachbarn, siehe GI. (9.11)

Espann Energieerh6hung aufgrund innerer Spannung, siehe Gl. (9.13)

ERest Wechselwirkungsenergie zwischen uibernéachsten und weiteren Nachbarn

F Kraft

Jvral Verteilungsfunktion der Geschwindigkeit v,

g Gerade, siehe GI. (5.23)

Inrant Stromfluf3 zwischen Tantaldraht und Ofendeckel

Jces Stromdichte

Jo Stromdichte der einfallenden Stof3gaspartikel

Jp Diffusionsstromdichte, siehe GI. (3.1)

K Mobilitat, siehe Gl. (3.6)

Ky Standardmobilitat, siehe Gl. (3.64)

kg Boltzmannkonstante

Lp Lange der Driftstrecke
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Po

pAgg

P Spe P S,p
Pgas

Prel

9p

Op Hsp
Op,HssT
r

T'c

T'Mob
Tstart

rStoﬁ

TGas

Masse eines Stof3gasatoms

Masse des Clusters/Ions

Anzahl

Clustergrofie (Anzahl der Monomere)

Anzahldichte

Einfallsrichtung vor dem ersten Stof3

Einfallsrichtung

Anzahldichte der Cluster/Ionen im Stof3gas

Anzahldichte der Sto3gasatome

Ausfallsrichtung

Anzahl nachter Nachbar-Bindungen, siehe Gl. (9.10)

Anzahl der Einfallsrichtungen

Anzahl der Trajektorien, die fiir jede Einfallsrichtung berechnet werden
Impuls

Impuls des Clusters/Ions (im Laborsystem) vor bzw. nach dem Stof3
Normaldruck (1013 mbar)

Druck des Aggregationsgases

Impuls des Clusters/Ions (im Schwerpunktsystem) vor bzw. nach dem Stof3
Druck des Stof3gases

Relativimpuls

Diffusionsquerschnitt, siehe Gl. (3.29)

In HSP-Néaherung berechneter Diffusionsquerschnitt

In HSST-Naherung berechneter Diffusionsquerschnitt

Ortsvektor

Mobilitatsradius von Kohlenstoff

Mobilitatsradius des Cgo-Molekiils

Gleichgewichtsabstand

Radius des Heliumatoms, siehe Gl. (4.6)

Ortsvektor der i-ten Komponente eines Clusters

Ortsvektor der i-ten Komponente eines Clusters innerhalb der Projektionsfla-
che

Abstand zwischen r; und r;

Radius der Kugel, auf3erhalb der die Startpunkte der Trajektorien liegen , siche
Gl (5.1)

Mobilitatsradius
Ortsvektor des Startpunkts einer Trajektorie, siehe Gl. (5.9)

Ortsvektor, an dem sich der Mittelpunkt des Heliumatoms bei einem Stof3 mit
dem Cluster befindet

normierter Abstand im Girifalco-Potential, siehe GI. (9.2)
Zeit

Temperatur

Standardtemperatur (273.15 K)

effektive Temperatur, siehe GIl. (3.52)

Flugzeit im ToF-MS

Temperatur des Stof3gases
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u,u
uvu
U, U,
Up
Ubraht
v,V, v
\'AA%
Vee

Cs0-Ce0
Up, Up
VMP
l"rel' Ul

vsp

Ui

Ymin> Ymax
VA
Z;

ap

p
deQ

Geschwindigkeit eines Stof3gasatoms im Sp-System vor bzw. nach dem Stof3
Geschwindigkeit eines Clusters/Ions im Sp-System vor bzw. nach dem Stof3
Spannung

Driftspannung

Zwischen Tantaldraht und Ofendeckel angelegte Spannung

Geschwindigkeit eines Stof3gasatoms im Laborsystem vor bzw. nach dem Stof3
Geschwindigkeit eines Clusters/Ions im Laborsystem vor bzw. nach dem Stof3
Lennard-Jones-Potential der C-C-Wechselwirkung, siehe GI. (9.3)
Girifalco-Potential der Cgy-Cgo-Wechselwirkung, siehe Gl. (9.1)
Driftgeschwindigkeit

Morse-Potential, siehe Gl. (9.5)

Relativgeschwindigkeit, siehe Gl. (3.16)

Schwerpunktgeschwindigkeit, siehe Gl. (3.20)

Zufallszahl zwischen O und 1

x-Koordinate des Startpunkts einer Trajektorie, siehe GI. (5.10)
x-Koordinate der i-ten Komponente eines Clusters

Begrenzung des Rechtecks um die Projektionsflache, siehe Gl. (5.7)
Zufallszahl zwischen O und 1

y-Koordinate des Startpunkts einer Trajektorie, siehe Gl. (5.10)
y-Koordinate der i-ten Komponente eines Clusters

Begrenzung des Rechtecks um die Projektionsflache, siehe Gl. (5.8)
Ladungszahl

z-Koordinate der i-ten Komponente eines Clusters

Parameter im Girifalco-Potential, siehe Gl. (9.1) bzw. (9.4)

Parameter im Morse-Potential, siehe Gl. (9.5)

Raumwinkelelement

Abstand zwischen dem Punkt kleinster Entfernung und dem Stof3punkt, siehe
Abb. 5.6

Abweichung vom Gleichgewichtsabstand, siehe Gl. (9.12)
Parameter im Morse-Potential, siehe Gl. (9.5)

Parameter im Lennard-Jones-Potential, siehe Gl. (9.3)
Relativenergie, siehe Gl. (3.51)

Polarwinkel des spharischen Koordinatensystems

Azimutwinkel des sphéarischen Koordinatensystems
Bahnparameter einer Geraden

Bahnparameter der Trajektorie am StoSpunkt mit der i-ten Komponente
Bahnparameter des ersten StofSpunkts (mit der j-ten Komponente)
reduzierte Masse, siehe GI. (3.17)

Stof3frequenz

effektive Stof3frequenz, siehe GI. (3.32)

Streuwinkel, siehe Abb. 3.1

Reichweitenparameter des Morse-Potentials, siehe Gl. (9.6)
differentieller Streuquerschnitt, siehe Gl. (3.24)

Parameter im Lennard-Jones-Potential, siehe Gl. (9.3)

totaler Sto3querschnitt, siehe Gl. (11.7)
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g Schwerpunkt-System (Sp-System)

p
Q mittlere Projektionsflache, siehe Gl. (11.2)
Operatoren

Nflr] Gradient des skalaren Feldes f[r]

N-v Divergenz des Vektors v

N2f[r] Laplaceoperator angewandt auf f[r]

T SIr,t] Ableitung von f[r,t] nach der Zeit

It

Funktionen

acos[x] Arcuscosinus

cos[x] Cosinus

exp|[x] Exponentialfunktion

max[{x;}] ergibt den maximalen Wert der x;
min[{x;}] ergibt den ninimalen Wert der x;
rand[0,1] Random-Funktion (liefert eine Pseudo-Zufallszahl zwischen O und 1)

sin[x] Sinus

Abkiurzungen

amu atomic mass unit

HSP Hard Sphere Projection

HSST Hard Sphere Scattering Trajectories



1 Zusammenfassung

In dieser Arbeit geht es um die als GASPHASEN-IONENCHROMATOGRAPHIE
bekannte Methode zur Strukturuntersuchung an Clusterionen. Bislang
war man in ihrer Anwendung auf Cluster beschrankt, deren Oberflache ge-
ringe konkave Anteile enthalten. Um auch solche Cluster untersuchen zu
konnen, die dieser Forderung nicht geniigen, wurde ein Simulationspro-
gramm erstellt, mit dem die Oberflachenstruktur explizit beriicksichtigt
werden kann. Die Funktionsfahigkeit des Programms Kkonnte in
verschiedenen Testrechnungen und bei der Interpretation einer Mobilitats-
messung an (Cg,), -Clustern bestatigt werden.

Das Grundprinzip der Gasphasen-lonenchromatographie besteht darin,
die Ionenmobilitat zu bestimmen und das erhaltene Resultat mit Werten
zu vergleichen, die aufgrund theoretischer Uberlegungen fiir verschiedene
mogliche Strukturen zu erwarten waren. Um auf diesem Weg Strukturin-
formation gewinnen zu konnen, sind daher sowohl experimentelle als auch
theoretische Uberlegungen notwendig.

In Kapitel 3 analysieren wir zunéchst die Ionenbewegung in einem Mobili-
tatsexperiment. Hierbei wird ein Ausdruck abgeleitet, der die Mobilitat in
Abhangigkeit des sogenannten DIFFUSIONSQUERSCHNITTS angibt. Diese mit
Qp bezeichnete Grofle kann als effektiver StofSquerschnitt angesehen wer-
den, der den Widerstand beschreibt, den der Cluster aufgrund seiner
Struktur der Bewegung durch das Driftgas entgegensetzt.

Die exakte Integration des Ausdrucks fir Qp ist nicht maéglich. Aus diesem
Grund werden Methoden benoétigt, die eine ndherungsweise Berechnung
des Diffusionsquerschnitts ermoglichen. Drei dieser Methoden, die bei der
Interpretation der gemessenen Mobilitat benutzt werden, sind in Kapitel 4
beschrieben und in ihrem Gultigkeitsbereich gegeneinander abgegrenzt.
Im Projektionsmodell harter Kugeln (HSP-Modell) wird der Diffusions-
querschnitt beispielsweise durch die mittlere Projektionsflache der betref-
fenden Struktur angenahert, wobei diese als Verbund harter Kugeln an-
gesehen wird. Da in dieser Ndherung die auftretenden Mehrfachstof3e
nicht beriicksichtigt werden, kann sie fiir Cluster mit bedeutenden konka-
ven Oberflachenanteilen nicht verwendet werden. In diesem Fall muf3 die
Berechnung des Diffusionsquerschnitts im Rahmen des HSST-Modells er-
folgen. Hierbei werden Stof3trajektorien unter der Annahme einer Wechsel-
wirkung harter Kugeln berechnet (HSST-Modell).

Zur Berechnung von Qp, im Rahmen der HSST-Ndherung wurde ein Com-
puterprogramm erstellt, welches in der Lage ist, die Trajektorie einer Ku-
gel (Helium) zu ermitteln, die auf einen Verbund harter Kugeln (Cluster)
trifft. Die Funktionsweise des Programms wird in Kapitel 5 erlautert. Sie
basiert auf der numerischen Integration des Ausdrucks fiur Qp, mit der Me-
thode der Monte Carlo-Integration.



1 Zusammenfassung

Die Tests, die durchgefithrt wurden, um die korrekte Funktion des Pro-
gramms zu uberpiifen, sind in Kapitel 6 dokumentiert.

In Kapitel 7 und Kapitel 8 wird die experimentelle Anordnung sowie die
Durchfiihrung einer Mobilitatsmessung beschrieben.

In Kapitel 9 wird schlief8lich das Ergebnis einer Mobilititsmessung an
(Ceo)y -Clustern vorgestellt. Die Mef3ergebnisse zeigen deutlich, daf3 zur
Interpretation die Betrachtung im Rahmen der HSP-Ndherung nicht aus-
reicht. Uber die Identifizierung der Strukturen hinaus wird ein Modell zur
Beschreibung des Cgy-Cgp-Wechselwirkungspotentials in Anwesenheit einer
Ladung diskutiert und erlautert inwiefern eine Mobilitatsmessung ein Test
fur dieses Modell sein kann.



2 Einleitung

Die Clusterphysik, die sich anfangs der 80er Jahre als eigenstandiges Teil-
gebiet der Physik zu etablieren begann, behandelt Aggregate aus einigen
wenigen bis zu mehreren tausend Atomen oder Molekiilen. Diese Aggrega-
te werden als Cluster bezeichnet . Sie bilden ein Vielteilchen-System, das

zu grof3 fur die aus der Atom- und Molekiilphysik bekannten Ansatze
und andererseits zu klein, als daf3 die in der Festkorperphysik notwendige
Voraussetzung praktisch unendlich grof3er Teilchenzahlen erfiillt ware
mit den Methoden der traditionellen Physik nur unzureichend beschrieben
werden kann. Tatsachlich zeigt es sich, daf3 die Eigenschaften von Clu-
stern nicht einfach als Interpolation zwischen der Welt der Atome und je-
ner der Festkorper zu verstehen sind. So findet man beispielsweise, daf
die geometrische Struktur von Edelgasclustern auf einer ikosaedrischen
Packung der Atome beruht ([Mack62], [Echt81]), deren finfzahlige Sym-
metrie fir das Raumgitter eines Festkorpers verboten ist . Dies macht
deutlich, daf3 ein Cluster nicht als kleiner Festkorper begriffen werden
kann.

Die Frage danach, wie Cluster eigentlich aussehen , hat die Clusterphysik
von Beginn an begleitet und es ist Ausdruck der experimentellen Schwie-
rigkeiten, die sich bei der Bestimmung der Struktur solch kleiner Teilchen
ergeben, dafd diese Frage weiterhin aktuell ist. Verfahren auf der Grundla-
ge von Beugungserscheinungen sind in der Clusterphysik meist nicht
anwendbar, weil die erforderlichen Teilchendichten einer Masse mit den
gangigen Clusterquellen nicht erzeugt werden koénnen. Dagegen lafdt sich
bei Beugungsuntersuchungen an einer breiten Massenverteilung eine aus-
reichende Intensitat zwar erreichen, es stellt sich aber das Problem, aus
dem uber die ganze Clusterverteilung integrierten Beugungsbild die Struk-
tur einzelner Clustergrofien zuriickrechnen zu miissen. Mit diesen Ver-
fahren sind deshalb nur generelle Aussagen iiber die Struktur der unter-
suchten Cluster mdéglich. Die Elektronenbeugungs-Experimente von
Farges et al. an Edelgasclustern zeigen beispielsweise einen Ubergang von
nicht-kristallinen ikosaedrischen Strukturen zu den Kkristallinen fcc-Konfi-
gurationen bei n = 800 ([Farg73], [Farg80]). Eine explizite Bestimmung
der Struktur einzelner Clustergroflen ist mit dieser Methode allerdings
nicht moglich.

Die Strukturbestimmungs-Methoden in der Clusterphysik basieren haufig
auf dem Vergleich einer experimentell ermittelten physikalischen Eigen-
schaft mit den Werten, die fiir verschiedene in Betracht gezogene Struktu-
ren theoretisch zu erwarten waren. So weisen bei der Ionisations-Massen-
spektrometrie exponierte Peaks auf besonders stabilen Strukturen hin

) In Websters New Encyclopedic Dictionary von 1996 wird ein cluster als a number of si-
milar things growing, collected, or grouped closely together definiert.

() Bei fiinfzihliger Symmetrie ist die vollstandige Ausfiillung des dreidimensionalen Raums
nicht méglich.



2 Einleitung

[Mart93]. Bei der Photoelektronenspektroskopie (PES) zeigt sich die geo-
metrische Struktur des Clusters in der Lage der elektronischen Energiezu-
stande des Clusters [Broy88]. Der Bereich, in dem die PES zur Charakte-
risierung eingesetzt werden kann, ist auf kleine Cluster beschrankt. Um
auch die Struktur von Clustern mittlerer Grofie bestimmen zu konnen, die
sich nicht durch eine besondere Stabilitat von anderen moglichen Kandi-
daten abheben, kann die Methode der Gasphasen-lonenchromatographie
eingesetzt werden.

Bei diesem Verfahren wird ausgenutzt, daf3 sich die Geometrie geladener
Cluster in ihrer Mobilitat auf3ert. Die Cluster werden in einer Edelgasag-
gregationsquelle erzeugt und gepulst in die sogenannte DRIFTZELLE einge-
leitet’, in der sich das DRIFTGAS (Helium) befindet. Nachdem die Cluster
durch die ersten St6f3e mit den Heliumatomen in kurzer Zeit thermalisiert
worden sind, bewegen sie sich unter dem Einfluf3 eines uiber der Driftzelle
anliegenden schwachen elektrischen Feldes durch das Driftgas. Die Zick-
zackbewegung , die sie dabei durch die elektrische Kraft beschleunigt
und durch die St6f3¢ mit den Heliumatomen immer wieder abgebremst
ausfithren, zeigt sich aus makroskopischer Sicht als konstante DRIFTGE-
SCHWINDIGKEIT. Diese Geschwindigkeit stellt die Mef3grof3e dar. Sie fallt
um so Kleiner aus, je grof3er der Impulsiibertrag bei den Stof3en mit den
Heliumatomen ist.

Es ist zu beachten, daf3 die naheliegende Vorstellung, in dem beschriebe-
nen Mobilitatsexperiment gewissermafien einen cy-Wert des Clusters zu
messen, nicht zutrifft. Die mittlere Zeit, die unter den gewahlten Bedingun-
gen zwischen zwei Stof3en vergeht, ist grof3er als die typische Periodendau-
er der Ionenrotation. Aus diesem Grund ist die Orientierung des Ions un-
abhingig von den vorigen Stofien mit den Heliumatomen. Da zudem die
Driftgeschwindigkeit wesentlich kleiner als die thermische Geschwindig-
keit der Heliumatome ist, wird der Cluster in gleicher Weise aus allen
Richtungen getroffen und kann sich nicht in die stromlinienférmigste Po-
sition ausrichten. In dem beschriebenen Mobilitdtsexperiment duf3ert sich
daher der tiber alle Orientierungen des Clusters gemittelte Wirkungs-
querschnitt des Impulsiibertrags (Diffusionsquerschnitt). Aus diesem
Grund hat beispielsweise eine lineare Kettenstruktur eine kleinere Mobili-
tat als die kompaktere Ringstruktur gleicher Grofle.

Die Strukturinformation, die in der Mobilitat eines Clusters steckt, laf3t
sich durch Vergleich des gemessenen Diffusionsquerschnitts mit den fir
verschiedene Strukturen berechneten Werten erhalten. Auf diese Weise
wurden bereits Untersuchungen an verschiedenen Clustern durchgefiihrt,
zum Beispiel an Kohlenstoff- [vHel93] bzw. Siliziumclustern [Jarr91]). In
dieser Arbeit werden Mobilitdtsmessungen an (Cgp),, -Clustern vorgestellt
und mithilfe eines neu erstellten Simulationsprogramms interpretiert.

) Die Mobilititsmessung mit einer injected ion drift tube wurde 1966 von Kaneko, Megill
und Hasted entwicklt [Kane66].
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Die Identifizierung des Cg, [Krot85] und der anderen Fullerene ist - nicht
erst seitdem 1996 fir ihre Entdeckung der Nobelpreis fiir Chemie verlie-
hen wurde” - das bekannteste Ergebnis der Clusterphysik. Dennoch wird
Ceo als ein Molekiil angesehen, seitdem ein Verfahren bekannt ist, mit
dem Cg, und einige andere Fullerene in makroskopischen Mengen produ-
ziert werden konnen [Krat90]. Die besondere Stabilitat dieser neuartigen
Modifikation des Kohlenstoffs macht es auch mdglich, aus diesen Fulle-
ren-Molekiilen Cluster zu erzeugen ([Jerg92], [Mart93]). In einem Cgy-Clu-
ster sind die einzelnen Fullerene durch van der Waals-Krafte zwischen den
Kohlenstoffatomen gebunden, die sich durch ein effektives Zweikorper-
potential beschreiben lassen [Giri91] . Dieses GIRIFALCO-POTENTIAL zeigt
einen ahnlichen Verlauf wie das Lennard-Jones-Potential, welches die
Wechselwirkung in einem Edelgascluster beschreibt. Fur viele Zwecke ist
es daher sinnvoll, sich die Cgzy-Molekiile als grof3e Edelgasatome vorzustel-
len. Aufgrund des leicht unterschiedlichen Potentialverlaufs und der gro-
Ben Polarisierbarkeit der Cgy-Molekiile sind aber auch Unterschiede zwi-
schen Edelgas- und Cgy-Clustern zu erwarten. Da diese Unterschiede die
bevorzugte Struktur mancher Cluster beeinflussen, konnen Modelle des
Potentialverlaufs in Anwesenheit einer positiven Ladung anhand von Mobi-
litatsmessungen uberprift werden.

) Der Preis ging an Harold W. Kroto (Grofbritannien), Robert F. Curl (USA), und Richard
E. Smalley (USA).

0 Dies gilt auch fiir C,,-Cluster oder fiir Mischcluster aus Cg, und C,.
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3 Theorie der Ionenmobilitat

Um die Diskussion der Ionenmobilitit auf eine klar umrissene Grundlage
zu stellen, beschreiben wir zunachst das System, welches im Experiment
realisiert werden soll.

3.1 Mobilitatsexperimente in der Gasphase

Wir betrachten einen Behalter - die DRIFTZELLE - in dem sich ein neutrales
Gas im thermischen Gleichgewicht befindet. Dieses Gas werden wir im
folgenden als STOBGAS bezeichnen . Durch eine sehr kleine Offnung brin-
gen wir die geladenen Cluster, oder allgemeiner irgendwelche Ionen, in die
Driftzelle, in der auf sie ein homogenes elektrisches Feld E wirkt. Wir neh-
men an, daf3 die Thermalisierungszeit gegeniiber der Driftzeit so kurz ist,
daf3 sie vernachlassigt werden kann. AufSerdem sollen nur so wenige Ionen
durch die Offnung gelangen, da Raumladungseffekte nicht beriicksichtigt
werden miissen.

Uber die gesamte Dauer des Experiments wird die Stirke des elektrischen
Feldes, sowie der Druck pg,, und die Temperatur T, des Stof3gases in
der Driftzelle konstant gehalten.

Die Ionen werden von dem elektrischen Feld beschleunigt und durch Sto-
Be mit den Teilchen des Stof3gases abgebremst, wobei die Feldstarke E so
gewahlt wird, daf3 sich eine im zeitlichen Mittel konstante DRIFTGESCHWIN-
DIGKEIT v, ausbildet . Am Ende der Driftstrecke verlassen die Ionen die
Driftzelle durch eine zweite Offnung, die ebenfalls so klein sein soll, daf3
durch sie das thermische Gleichgewicht des StofSgases nicht beeinfluf3t
wird.

Das Gesamtsystem befindet sich nicht im thermischen Gleichgewicht.
Zum einen ist die Konzentration der Ionen ortsabhangig, zum anderen hat
ihre Geschwindigkeitsverteilung bei eingeschaltetem elektrischen Feld eine
nichtthermische Komponente.

Das folgende Kapitel versucht, ein qualitatives Verstandnis der Ionenbe-
wegung in einem Driftexperiment zu vermitteln. Die Ableitung des exakten
Ausdrucks fiir die Ionenmobilitdat wird dann im Rahmen der kinetischen
Gastheorie in Kapitel 3.3 durchgefiihrt.

) Die Ionenmobilitit ist in gleicher Weise auch in Fliissigkeiten und Festkérpern definiert.
O In der Literatur wird bisweilen auch der Begriff Hintergrundgas verwendet.
() Es zeigt sich, daB der entscheidende Parameter Efngg ist. (Mit ng,s wird die Anzahl-

dichte der Stofigasatome bezeichnet.) Eine konstante Driftgeschwindigkeit bildet sich
aus, wenn dieser Koeffizient klein ist (siehe Kapitel 3.3.4).
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

3.2 Komponenten der Bewegung in der Driftzelle

Die Bewegung der Ionen kann als Driftbewegung im elektrischen Feld ver-
standen werden, welcher eine ungeordnete Warmebewegung tiberlagert ist.
Gibt es in dem betrachteten Volumen Konzentrationsgradienten, so auf3ert
sich die Warmebewegung als Diffusion.

3.2.1 Diffusion

In der That wird man zugeben, dafi von vorn herein nichts wahr-
scheinlicher sey als dief: Die Verbreitung eines gelosten Korpers im Lo-
sungsmittel geht, wofern sie ungestort unter dem ausschlieflichen Ein-
flup der Molecularkriifte statifindet, nach demselben Geselze vor sich,
welches Fourier fiir die Verbreitung von Wiéiirme in einem Leiter aufge-
stellt hat. Man darf nur in dem Fourier schen Gesetz das Wort
Wiéirmequantitit mit dem Worte Quantitdt des gelosten Korpers, und
das Wort Temperatur mit Losungsdichtigkeit vertauschen.

A.Fick (1855) Uber die Diffusion  [Fick55]

Betrachten wir zunachst, wie sich das in Kapitel 3.1 beschriebene System
ohne den Einfluf3 eines elektrischen Feldes verhalt.

Wir haben also ein Stof3gas im thermischen Gleichgewicht und eine zweite
Sorte von Teilchen’, die jetzt aber nicht geladen sein miissen, sondern
sich nur auf irgendeine Weise von den Teilchen des Stof3gases unterschei-
den sollen. Diese Teilchen werden im Folgenden als ZUSATZLICHE TEIL-
CHEN bezeichnet.

Die zusatzlichen Teilchen werden bei gleicher Temperatur so in das
Stof3gas gebracht, daf3 sie zunachst nur einen kleinen Teil des Volumens
einnehmen. UberlaBt man den Behilter sich selbst, so beginnt das zuge-
fuhrte Gas, sich in das ganze Volumen auszubreiten, bis im Endzustand
die Gleichverteilung beider Gase erreicht ist. Dieser Vorgang, der zum
Ausgleich von Konzentrationsunterschieden fiithrt, wird DIFFUSION ge-
nannt. Der Effekt kann auch im flissigen und festen Zustand beobachtet
werden, lauft dort aber deutlich langsamer ab.

Daf3 die Diffusion denselben Gesetzen wie die Ausbreitung der Warme
folgt, wurde bereits 1803 von dem franzosischen Chemiker Berthollet ver-
mutet (1. Teil, 4. Kapitel von [BertO3]) und 52 Jahre spater von Fick (un-
abhangig von Berthollet) postuliert und experimentell iiberpriift [Fick55].
Fick beobachtete einen stationdren Diffusionsstrom, indem er ein teilweise
mit Salz angefiilltes Glasrohrchen vollstéandig in einen grofien, mit reinem

) Auch wenn kein StoRgas vorhanden ist, kann man die Verteilung eines Gases im Vakuum
als Diffusion auffassen.

Berthollet war von der Warmestofftheorie iiberzeugt, derzufolge Warme eine Substanz sei
und nicht als Eigenschaft der Materie erklart werden konne. Im Jahr 1787 gab er zusam-
men mit anderen franzésischen Chemikern eine Liste der Elemente heraus, die auch ca-
lorique, den Warmestoff, enthielt. Die Vermutung, dal sich Warme wie die Molekiile ei-
nes Gases ausbreitet, lag aus dieser Sicht sicherlich nahe.

12



3 Theorie der Ionenmobilitcit

Wasser gefillten Behéalter tauchte, diese Anordnung wochenlang sich
selbst tiberlief3 und schlief3lich die Konzentration in verschiedenen Hohen
des Glasrohrchens bestimmte”.

Die grundsatzliche Aussage der nach ihm benannten Fickschen Gesetze ist
die, dafl der Diffusionsstrom j dem Gradient der Konzentration n|[r,t]
proportional ist.

jplr.t] = =D Nn[r, t]. (3.1)

Der Proportionalitatsfaktor D wird DIFFUSIONSKONSTANTE oder Diffusions-
koeffizient genannt. Er hat die Dimension:

(D] = ™ (3.2)
S

Die Gleichung (3.1) wird als 1. Ficksches Gesetz bezeichnet. Berticksich-
tigt man zusatzlich die Massenerhaltung durch Hinzunahme der Kontinui-
tatsgleichung

%n[r,t]+l§l-jD[r,t] =0 (3.3)
so folgt daraus direkt das 2. Ficksche Gesetz.
1 - P R2
Wn[r,t] D Nen[r,t] (3.4)

Diese partielle Differentialgleichung beschreibt, bei Kenntnis der Rand-
und Anfangsbedingungen, die vollstindige Dynamik des Diffusionsprozes-
ses. Eine anschauliche Ableitung, ausgehend von der mittleren quadrati-
schen Entfernung bei der Brownschen Bewegung, findet sich in §21 von
[Flig61].

Die prinzipielle Abhangigkeit der Diffusionskonstanten von weiteren Para-
metern erklart sich aus dem Zusammenspiel der ungeordneten Brown-
schen Bewegung der zusatzlichen Teilchen und dem Impulsiibertrag bei
den Stof3en mit den Partikeln des Stof3gases.

Durch das Ansteigen der Temperatur wird sich z.B. die mittlere Geschwin-
digkeit der Warmebewegung erhohen und somit die Diffusion erleichtert.
Die Diffusionskonstante steigt dementsprechend mit der Temperatur an.

Alle Faktoren, die den Impulsiibertrag vom Stof3gas auf die zuséitzlichen
Teilchen vergrof3ern, werden die Diffusion dagegen verlangsamen. Der Im-
pulsiibertrag wird beispielsweise grofler, wenn ein zusatzliches Teilchen

) Er senkte dazu ein Glaskiigelchen in die entsprechende Tiefe ab und bestimmte sein spe-
zifisches Gewicht.
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

im zeitlichen Mittel mehr Sto6f3e mit den Stof3gaspartikeln ausfithrt. Die
Diffusionskonstante ist daher in erster Naherung der mittleren freien Weg-
lange der zusatzlichen Teilchen proportional.

AuBerdem geht die spezifische Beschaffenheit der Teilchen in die Uberle-
gung des Impulsiibertrags ein. Je grof3er die Massen und die raumliche
Ausdehnung der Teilchen sind, umso kleiner wird der Wert von D ausfal-
len.

3.2.2 Drift der Ionen im elektrischen Feld

Nun kehren wir zu der in Kapitel 3.1 beschriebenen Situation in einem
Mobilitatsexperiment zuriick und konzentrieren uns auf die gerichtete Be-
wegung, die durch das angelegte elektrische Feld bewirkt wird. Ohne Stof3-
gas wirden die Ionen eine konstante Beschleunigung erfahren. Da sie aber
immer wieder mit den Teilchen des Stof3gases kollidieren und dabei Im-
puls verlieren, entwickelt sich eine regellose Zickzack -Bewegung, die
eine resultierende Komponente in Richtung des elektrischen Feldes be-
sitzt. Bei nicht zu hohen Feldstdrken und nicht zu kleinem Druck’
kann man diese Bewegung mit einer konstanten Driftgeschwindigkeit vy,
charakterisieren, die der angelegten Feldstarke proportional ist.

vy~E (3.5)

Die Proportionalitatskonstante, die den Zusammenhang zwischen dem an-
gelegten elektrischen Feld und der sich in diesem Feld ausbildenden Drift-
geschwindigkeit vermittelt, wird als Mobilitat bezeichnet [MaMDG61 ]

K © % (3.6)
Die Mobilitat hat die Dimension
2 2
K] =13 -m'% (3.7)
\%4 J oC

3.2.3 Zusammenhang zwischen der Mobilitat K und der Diffusions-
konstanten D

Die in Gleichung (3.6) definierte Mobilitat K ist ein Maf3 dafiir, wie leicht
sich Ionen von einer duferen Kraft durch ein Stof3gas bewegen lassen. Die
Diffusionskonstante D hingegen beschreibt die Beweglichkeit der zusatzli-
chen Teilchen unter dem Einfluf3 ausschlief3lich statistischer Kollisionen,
deren Auswirkungen als innere Krafte angesehen werden miissen. Zwi-
schen K und D gibt es einen Zusammenhang, den wir nun herleiten wol-
len.

) Eine quantitative Formulierung dieser Bedingung erfolgt in Kapitel 3.3.4.

() Es wird auch die Bezeichnung Beweglichkeit verwendet (etwa [Gert971]).
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

Wir betrachten den Fall eines stationaren Gleichgewichts, in dem die elek-
trische Kraft so eingestellt ist, daf3 der Driftstrom den Diffusionsstrom ge-
rade ausgleicht.

jges = nIonvD_D anon =0 (3.8)
Es bildet sich daher ein zeitlich konstanter Dichtegradient aus, fur den
gilt:

NnIon Up
— = = (3.9)
nIon D

Nehmen wir an, daf3 sich das System in einem Zustand nahe dem thermi-
schen Gleichgewicht befindet, beschranken die Diskussion also auf schwa-
che Felder und kleine Dichtegradienten, so ist die raumliche Dichtevertei-
lung durch die Boltzmannverteilung gegeben.

ionlr] = njexp] 2EEXT)] (3.10)
B

Nun miissen wir nur noch den Gradienten von (3.10) bilden und in (3.9)
einsetzen. Auflerdem bringen wir noch die Mobilitat iiber ihre Definition
(3.6) ins Spiel.

_z_e- En
NnIon — kBT o = KE (3.11)
Myon Nron D
So erhalten wir schlieBlich die Beziehung:
K = _Ze D (312)

Es zeigt sich, daf3 dieser Zusammenhang in einem weiten Bereich richtig
ist und nicht nur fir Gase gilt. Zuerst fand 1888 Nernst eine dhnliche Ab-
hangigkeit fir Elektrolytlosungen [Nern88], wobei als treibende Kraft der
osmotische Druck angesetzt wurde. Unabhangig davon konnte 1899
Townsend die Beziehung unter Annahme eines Ionenmobilitatsystems ab-
leiten [Town99]. Da auch Einstein in seinen berithmten Abhandlungen
uber die Brownsche Bewegung eine Herleitung von (3.12) vorfiihrt
[Eins05], wird diese Gleichung meist als Nernst-Townsend-Einstein-Relati-
on bezeichnet.

15
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

3.3 Kinetische Theorie der Mobilitat

I have therefore begun at the beginning and drawn up the theory of the
motions and collisions of free particles acting only by impact.

J. Maxwell in einem Brief an Stokes (30. 5. 1859), aus [Garb§6]

Nun wollen wir die Driftbewegung der geladenen Cluster in unserem Expe-
riment auf molekularer Ebene betrachten. Ziel ist es, die Mobilitat K auf
die spezifischen Eigenschaften des betrachteten Systems zurickzufithren.
Diese spezifischen Eigenschaften sind:

T Gesamtmasse des Clusters (M,,,,)
Struktur des Clusters
Ladung des Clusters (ze)

Masse des Stof3gasatoms (mg,s)

4 44 4

Temperatur des Stof3gases (T,)
T Druck des Stof3gases (pgqs)

Der vom klassischen Standpunkt aus genaue Weg kann an dieser Stelle
nicht beschritten werden, da er mit einem zu grofen Aufwand verbunden
ist. Muf3te doch eine exakte kinetische Theorie der Ionenmobilitat die Ver-
teilungsfunktion f [v,] der bei den Stof3en auftretenden Relativgeschwin-
digkeiten v, bestimmen. Da die Verteilungsfunktion eines Systems der
Boltzmann-Gleichung” geniigt, ist dazu die Lésung einer Integro-Differenti-
algleichung notwendig. Dieses Problem ist in allgemeiner Form analytisch
nicht zu 16sen und auch bei Verwendung von Stérungsmethoden sehr re-
chenintensiv .

Um den Aufwand in vernunftigen Grenzen zu halten, miissen wir an man-
chen Stellen den genauen Verlauf der Verteilungsfunktion ignorieren und
mit sinnvollen Abschatzungen arbeiten. Das Ergebnis, das wir auf diese
Art ableiten werden, wird alle wesentlichen Gesichtspunkte enthalten, die
korrekten Vorfaktoren jedoch nicht liefern konnen. Die folgende Herlei-
tung, die sich an der sogenannten momentum transfer theory von Mason
und McDaniel [MaMc61] orientiert, zeichnet sich zusatzlich dadurch aus,
daf3 an einigen Stellen eine weitreichende analytische Behandlung durch
eine Naherung bis auf einen Faktor umgangen wird.

) Siehe etwa Gleichung (7.1-16) auf S.449 in [Hirs54].

() Eine approximative Methode zur Lésung der Boltzmanngleichung wurde von S. Chapman

und D. Enskog entwickelt (Kapitel 6, 7 in [FeFa72], §7.3 von [Hirs54]).
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

3.3.1 Impulsbilanz - Mobilitat in Abhangigkeit von der mittleren Re-
lativgeschwindigkeit

Eine konstante Driftgeschwindigkeit stellt sich dann ein, wenn im zeitli-
chen Mittel ein Gleichgewicht zwischen der Aufnahme von Impuls und En-
ergie aus dem elektrischen Feld E und der Abgabe dieser Grof3en bei den
Stofen mit dem Helium besteht.

Die Gleichgewichtsbedingung fiir den Impuls P des Ions (im Laborsystem)
lautet:

elP6 ,adP6 _ (3.13)
Cdt Zrerq  €dt %o

Impulsaufnahme aus dem elektrischen Feld

Der mittlere Impuls, den das homogene elektrische Feld E pro Zeiteinheit
auf das Ion ubertragt, ergibt sich direkt aus dem zweiten Newton schen
Prinzip.

dPo -F =
= = =zeE (3.14)
€dt B4

Impulsverlust durch Sto3e

Der mittlere Impulsverlust, den ein driftendes Ion bei Kollisionen mit den
Sto3gasatomen erfahrt, 143t sich nicht so einfach angeben wie die Impuls-
aufnahme aus dem Feld. Wir werden einige zusatzliche Annahmen machen
miissen, um diese Grof3e berechnen zu kénnen.

Zunachst gehen wir davon aus, daf3 der Impulsiibertrag ausschlief3lich
durch vollkommen elastische Stof3e zwischen einem driftenden Ion und
einem Stof3gasatom geschieht. Die Analyse eines solchen 2er-Stof3es wird
zweckmaéBigerweise im Schwerpunktsystem” durchgefiithrt. Hier sind die
Impulse der stofSenden Teilchen vor (mg,, u und Pg, = M,, U) und nach
dem Stof3 (mg,s w und Pg, = My, U) betragsmafig gleich und stehen zu
jeder Zeit antiparallel zueinander. Bei einem Stof3 dndert sich nur ihre
Richtung. Zur Charakterisierung geniigt deshalb der STREUWINKEL 60 zwi-
schen der Ein- und Ausfallsrichtung (siehe Abb. 3.1).

Um die auftretenden Geschwindigkeiten im Schwerpunktsystem Xg, mit
denen im Laborsystem (v, V, v, V) verbinden zu konnen, benutzen wir
den bei den Stof3en auftretenden Relativimpuls p,,;.

MIonU = Mges = mvreloprel (315)

) Die Transformation eines Zweikorpersystems auf Schwerpunktkoordinaten wird an ver-
schiedenen Stellen explizit durchgefiihrt (siehe z.B. [Pres58] S. 133 ff.).

17



3 Theorie der Ionenmobilitcit

P

Abb.: 3.1 Elastischer Stof3 zweier harter Kugeln aus der Sicht eines Beobachters im
Schwerpunktsystem. (U, U, u, U sind die Geschwindigkeiten vor und nach
dem Stof3, wie ein Beobachter im Schwerpunktsystem sie erlebt, 6 ist der
Streuwinkel).

mit der Relativgeschwindigkeit v,,; und der reduzierten Masse u."

Relativ- Ve °V-v (3.16)

geschwindigkeit

o MIOI’[ meas (317)

reduzierte Masse

MIon + mGas

Aus Abb. 3.2 kann man ersehen, daf3 der parallel zur Relativgeschwindig-
keit (vor dem Stof3) auf das Ion tibertragene Impuls (APs,), durch

(APsp)y = (Pgp—Psp) = (Pspxsin[q—p 2] —Pg,) = Py, X(1 —cos|[q])

= —Mv(1-cos[q]) (3.18)

gegeben ist. Dabei wurde ausgenutzt, daf3 der Impuls des Ions nur in sei-
ner Richtung, nicht aber in seinem Betrag, geandert wird.

Die Geschwindigkeit des Ions im Schwerpunktsystem U ergibt sich aus
der Geschwindigkeit im Laborsystem V durch Subtraktion der Schwer-
punktgeschwindigkeit v,

U=V-u, (3.19)

— MIonV + mGasv
MIon + mGas

vsp (3.20)

) Gleichung (3.15) und (3.16) sind vor und nach dem Stof3 und deshalb auch fiir die ent-
sprechenden gestrichenen Groéfien giiltig.
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Sp =MonU >

P, sinf0 - /2] = —P,,cos[6]

< AP,),

Abb.: 3.2 Zum Impulsiibertrag beim elastischen Stof3 zweier Kugeln. (Pg, und Pg,
sind die Impulse des Ions vor und nach dem Stof3 im Schwerpunktsystem).

Die Anderung des Impulses im Laborsystem ist daher gleich der im
Schwerpunktsystem.

DPSp = MIon(U,_U) = Mlon(V,—V) = DP (3.21)

Damit ist der Impulsiibertrag parallel zur Relativgeschwindigkeit auch im
Laborsystem durch den Ausdruck (3.18) gegeben.

(DPSp)II = (DP)II == _mvrel(l_cos[q]) (3.22)

Betrachten wir eine geniigende Anzahl aufeinanderfolgender Stofle, so
kompensieren sich die Impulsiibertrige senkrecht zur Driftrichtung und
die Relativgeschwindigkeit v, mittelt sich zur Driftgeschwindigkeit vp.
Der mittlere Impuls, der pro Stof3 auf ein Ion tibertragen wird, ist daher:

DP = -mvy(1—cos[q]) (3.23)

Zur Integration der ubertragenen Impulse benutzen wir die Definitionsglei-
chung des differentiellen Streuquerschnitts (siehe z. B. S. 495 in [Grei93]).

dN[q! vrel] it
Jo

s[q,v,q]dW = (3.24)

Hier bezeichnet j, die Stromdichte der einfallenden Stof3gaspartikel und
N[q,v.,] die Anzahl der (nach einem Stof3 mit v,,;) pro Zeiteinheit unter
dem Streuwinkel 6 in das Raumwinkelelement d€2 gestreuten Ionen. Es ist
zu beachten, daf3 der eingefiithrte differentielle Streuquerschnitt bereits
eine Mittelung uber alle moglichen Streugeometrien beinhaltet. Entschei-
dend geht hierbei die Annahme ein, daf3 die Zeit, die im Mittel zwischen
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zwei Stoen vergeht, grofer als die typische Periodendauer der Ionenrota-
tion ist. Die Orientierung des Ions in Bezug auf die Einfallsrichtung eines
Stof3gasteilchens ist daher unabhangig vom letzten Stof3, und es kann kei-
ne ausrichtenden Effekte geben. Das driftende Ion wird in diesem Fall
aus allen Richtungen gleich wahrscheinlich getroffen.

Der gesamte pro Zeiteinheit auf ein Ion tibertragene Impuls ist,

Pa N _
édid_{%{gl = (Df[vrel]s[q’vrel] DPdv, dW (3.25)

wobei die Integration uiber alle moglichen Werte von v,,; und iiber den gan-
zen Raumwinkel auszufithren ist. Mit f[v,,] bezeichnen wir die Vertei-
lungsfunktion der relativen Geschwindigkeiten. Sie ist von der Temperatur
des Stof3gases und der Driftgeschwindigkeit abhangig und geht fiir sehr
kleine Feldstarken in eine Maxwell-Verteilung tiber. Setzen wir den mittle-
ren Impulsiibertrag pro Stof3 (3.23) in (3.25) ein, so ergibt sich:

P

p
Sdr 9, ~ " up Yo 2Pg1l—coslaDi @Il Sle, vl v} sin [aldg

(3.26)

An dieser Stelle vernachlassigen wir die Abhangigkeit des differentiellen
Streuquerschnitts von der relativen Geschwindigkeit und ndhern die ge-
schweifte Klammer in (3.22) durch den differentiellen Wirkungsquer-
schnitt fur die mittlere Relativgeschwindigkeit.

s[a, "Tel] » (‘j[vrel] s[q, v ldy,,, (3.27)

'E © (\j[vrel]vrel dvrel (3-28)

Mit der Definition des DIFFUSIONSQUERSCHNITTS,

J— p -
Op[re]® 2pf1l—cos[a]) s[0, vy ]sin [q]dg (3.29)
0

der die Dimension einer Lange zum Quadrat hat,

[Qp] = m?2 (3.30)

konnen wir das gewiinschte Ergebnis in pragnanter Form notieren.

Pg — _
%%{Ol = —MNges Up Vrel 9p [vrel] (3.31)
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Im letzten Schritt wurde die Stromdichte j, der einfallenden Stof3gasparti-
kel durch das Produkt aus der Dichte ng,, und der mittleren Relativge-
schwindigkeit v, ersetzt.

Im nachsten Kapitel werden wir eine Abschatzung fiir die Stof3Sfrequenz be-
notigen. Dazu fithren wir an dieser Stelle, zunachst rein formal, eine EF-
FEKTIVE STOBFREQUENZ V¢ €in.

Vejf [?el]o nGaslrel XQD[IE] (332)

Unter Verwendung dieser Grof3e schreibt sich (3.31):

dPo

&dr %, = =MV [U,0] Up (3.33)

Diese Gleichung zeigt, daf3 die effektive gleich der wahren Stof3frequenz
ist, wenn der im Mittel iibertragene Impuls gerade u vy, ist.

Mit den Ergebnissen (3.33) und (3.14) lautet der Ausdruck fiir das Im-
pulsgleichgewicht (3.13) schlief3lich:

dPs  L@dPO - oE_my o 1o, =0 3.34
Cdt Foprq Ot By A (5:54)

Aus dieser Gleichung kénnen wir die Mobilitat ablesen.

c

K== Z5 (3.35)
E o miy (o]

In Kapitel 4 geht es darum, wie der Diffusionsquerschnitt einer gegebenen
Clusterstruktur berechnet werden kann. Zunachst missen wir allerdings
noch einen Ausdruck finden, der die mittlere Relativgeschwindigkeit mit
der Temperatur des Stof3gases und der Driftgeschwindigkeit der Ionen
verknupft.

3.3.2 Energiebilanz - Ableitung der mittleren Relativgeschwindig-
keit

In Gleichung (3.13) ist das Impulsgleichgewicht fir den Fall einer Bewe-
gung mit konstanter Driftgeschwindigkeit formuliert. Analog dazu ist im
zeitlichen Mittel die Kompensation der aus dem Feld aufgenommenen und
in den Stof3en abgegebenen Energie zu fordern.

dWo LadWo _ (3.36)
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Energieaufnahme vom elektrischen Feld

Die aus dem Feld aufgenommene Energie folgt direkt aus der allgemeinen
Definition der Arbeit (siehe z.B. S. 43 in [Budo53]):

adW o - F xdr E x
BV =F x4 = v 3.37
edt Dp,1y ar ¢ b ( )

Energieverlust durch Stofie

Da wir unsere Uberlegungen auf elastische Stéfe beschrinken, ist der
mittlere Energieverlust eines Ions bei einem Stof3 gerade gleich der Diffe-
renz der kinetischen Energien vor und nach dem Stof3. Bezeichnen wir mit
v die Frequenz der Stof3e, so ist daher der mittlere Energieverlust der Io-
nen durch

nMIon(.V_Z_ﬁ) (3.38)

gegeben.

Mit der Schwerpunktgeschwindigkeit (3.20) und der Definition der Relativ-
geschwindigkeit (3.15) konnen wir schreiben:

m
V v, +—Gas 3.39
Sp MIon + mGas rel ( )

Die Schwerpunktgeschwindigkeit dndert sich aufgrund der Impulserhal-
tung beim Stof3 nicht. Daher gilt fir die Geschwindigkeit des Ions nach
dem Stof3:

m
V= v, +—09a5 = 3.40
Sp MIon + mGas ret ( )

Setzen wir diese Ausdricke fiur die Geschwindigkeit der Ionen vor (3.39)
und nach dem Stof3 (3.40) in Gleichung (3.38) ein, so erhalten wir:

dWo _ o1 > MGas
= =nmjo X(U, o —V —_— —
edt akol ,:\ Sp ( rel rel) M, + Mgy ( rel Vel )g
= nm vSp x(vrel _vr,el) (3.41)

Im letzten Schritt wurde hier die Erhaltung des Betrags der Relativge-
schwindigkeit ausgenutzt.
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

Es geht uns, wie eingangs bemerkt, um eine Analyse bis auf Vorfaktoren .
Von dieser Sicht aus ist die Naherung gerechtfertigt, daf3 die Ionen mit
gleicher Wahrscheinlichkeit in alle Raumrichtungen gestreut werden, wenn
wir die Situation vom Schwerpunktsystem aus betrachten. In diesem Fall
verschwindet bei der Mittelung in (3.41) der zweite Summand in der ge-
schweiften Klammer.

Usp X » 0 (3.42)
Die Mittelung tiber das Produkt aus Schwerpunktgeschwindigkeit und Re-
lativgeschwindigkeit (3.16) ergibt:

— mGas 2
vSp >(vrel - M—T—__(v XV —-v )+M +
Ion mGas Ion mGas

2 2
— mGasV +MIonv
MIon + mGas

(3.43)

Die Mischterme mitteln sich zu Null, weil ein stationares Stof3gas mit
v = 0 vorliegt.

Vxw =v =0 (3.44)

Nun substituieren wir das Ergebnis (3.43) in (3.41),

@Wo - _ppe Mo g2 Mews % (3.45)
edt zKol eMIon + Mgas MIon + MgGas 2

und setzen diesen Ausdruck fur die Energieaufnahme aus dem Feld und
die Energieabgabe bei den Stoflen (3.37) in die Gleichgewichtsbedingung
(3.36) ein.

zeE xv,—nm®&—on _yo___ Mas ;70 - (3.46)
b €EM, +m M, +m g
Ion Gas Ion Gas

Zuletzt schatzen wir noch die Stof3frequenz v mit der in (3.32) eingefiihr-
ten effektiven Stoffrequenz v, ab und verwenden den Ausdruck fur das
Impulsgleichgewicht (3.34), um ze-E zu ersetzen.

— — M — m —
xa Ion 2 Gas 20 —
MW [V ]Up XUy — Ve [U., ] M€ V- =0
eff [ rel] D %D ™ Yeff [ rel] eMIon + mg MIon + mg 1]
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

Durch Kiirzen und Umstellen erhalten wir schlief8lich das Ergebnis:

1 oo _ 1 — ., 1 1
_MIonV2 - EmGasv 2+ _MIon vDZ + EmGas vDZ

4
5 5 (3.48)

Dieser Zusammenhang wurde zuerst von Wannier abgeleitet’. Er besagt,
daf3 sich die kinetische Energie der Ionen aus drei Anteilen zusammen-
setzt. Der erste Term steht fiir die thermische Energie, die bei den Kolli-
sionen mit dem Stof3gas auf das Ion transferiert wird. Er 143t sich gemaf3

1 > _ 3
5Maas® ? = SkpTous (3.49)

ersetzen.

Der zweite Term driickt die aus dem Feld aufgenommene kinetische Ener-
gie der Driftbewegung aus.

Der dritte Beitrag in (3.48) ruhrt daher, daf3 bei den Kollisionen mit den
Sto3gasatomen die Driftkomponente der Ionenbewegung zum Teil in eine
zufdllige Bewegung umgewandelt wird. Die aus dem Feld aufgenomme-
ne Energie wird durch die Stof3e teilweise thermalisiert.

Die Bedeutung dieses Terms wird klar, wenn wir Grenzfille betrachten.
Bei sehr leichten Ionen in einem schweren Gas (M, < mg,s) wird prak-
tisch die gesamte aus dem Feld aufgenommene Energie in thermische En-
ergie umgewandelt. Die schweren Stof3gasteilchen kénnen gewissermafien
ihre Bewegung durchsetzen , wahrend die in Feldrichtung aufgenommene
Bewegungskomponente nach jedem Stof fast vollig vergessen wird.

Im entgegengesetzten Grenzfall schwerer Ionen in leichtem Gas
(Mp,,, > mg,s) uberwiegt die Energie der Driftbewegung, da nun die Bewe-
gung der schweren Ionen durch die Stofe kaum beeinfluf3t wird. Das
schwere Ion spiirt das Prasseln der Stof3gasatome kaum.

3.3.3 Ergebnis der kinetischen Theorie der Ionenmobilitat

Es bleibt noch das Ergebnis (3.48) zu verwenden, um die mittlere Relativ-
geschwindigkeit auszudriicken. Dies gelingt mit der Naherung:

Vo »V? = (V-v)’ = V2+02_2[ ) = V2+p?2 (3.50)

Unter Verwendung von (3.49) erhalten wir:

—5 1 3 1
o] 2 — 2
Erel MU~ = _kBTGas S Mges Up

(3.51)
2 2 2

) Siehe [Wann51] und [Wann53].
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

Es bietet sich an, der so definierten mittleren Relativenergie eine effektive
Temperatur zuzuordnen:

3 1 _ 3 1
EkBTeff ° ) MO® = EkBTGas + 5 Maas vp? (3.52)

Verwenden wir diesen Zusammenhang zwischen v,,; und T, in (3.35), um
die effektive Stoffrequenz v, (3.32) zu ersetzen, so bekommen wir als
Endergebnis:

c

Up _ _ze 1 1 (3.53)
E  nNgas [3migT; OplTeyl

Diese Formel ist, zusammen mit der Definition der effektiven Temperatur
(3.52) und dem Ausdruck fiir den Diffusionsquerschnitt (3.29), das Ergeb-
nis der momentum transfer theory [MaMc61].

K =

Die Ableitung erhebt nicht den Anspruch, den Vorfaktor dieser Gleichung
korrekt bestimmen zu konnen. Durch einen Vergleich mit der Chapman-
Enskog-Theorie ist es jedoch moglich, dieses Manko zu beseitigen. In der
Naherung Kleiner Koeffizienten E/ng,, fur die ihre Theorie exakt ist, geben
Chapman und Enskog fiir die Diffusionskonstante eines Systems zweier
Komponenten den Ausdruck

T
D = ﬂpi kg 1_ (3.54)
16pnges ¥ M Qplee]

an’. Fir den Grenzfall verschwindender Feldstiarke ist auch die Nernst-
Townsend-Einstein-Relation (3.12) exakt. Wir konnen sie daher verwen-
den, um das Ergebnis (3.54) fur die Diffusionskonstante in eine Mobilitat
umzurechnen. Ein Vergleich mit (3.53) zeigt, daf3 der Vorfaktor nur leicht
zu Korrigieren ist.

(0.577 ® 0.470)

Fir ein geladenes Teilchen in einem Driftexperiment sagt die kinetische
Theorie daher die Mobilitat

K:v_D:?M/Z) ze 1 .1 1 1 (3.55)
E 16 Ngas VMion  Mgas JfipT,y Op [Tyl

voraus.

) siehe (7.3-38b) in [FeKa72]
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

Das Ergebnis dieses Kapitels (3.55) zeigt die Abhangigkeit der Mobilitat
von den Parametern eines Mobilititsexperiments. Die Eigenschaften des
Gases (Tgqs: Ngass Maas) Sind im Experiment vorgegeben, wahrend die re-
duzierte Masse u und die effektive Temperatur T, sich aus der gemesse-
nen Driftgeschwindigkeit v, und der im Anschlufs an die Driftstrecke be-
stimmten Masse M;,, berechnen lassen. Aus der gemessenen Mobilitat K
kann daher der Diffusionsquerschnitt Q,, bestimmt werden.

3.3.4 Der Bereich kleiner Felder

Die Bedingungen in einem Mobilitatsexperiment werden ublicherweise so
gewahlt, daf3 die Driftgeschwindigkeit dem angelegten elektrischen Feld E
proportional ist. Die Mobilitat K hangt in diesem Fall nur von den Eigen-
schaften des Stof3gases (Tqs: Naas: Maqs )» Nicht aber von der Starke des
elektrischen Feldes ab. Voraussetzung dafiir ist, daf3 die Driftbewegung
der Ionen das thermische Gleichgewicht nicht bzw. nur wenig stort. Die
Anzahl der Kollisionen mit dem Stof3gas wird dann alleine durch den
Druck und die Temperatur des Stof3gases bestimmt. Wenn dagegen eine
Situation vorliegt, in der das System sich nicht mehr in der Nihe des ther-
mischen Gleichgewichts befindet, so zeigt die Mobilitat eine Abhangigkeit
von dem Koeffizient E/n, (siehe Kapitel 2.2 von [Zele97]). In diesem Be-
reich kann die Driftgeschwindigkeit im Vergleich zur thermischen Bewe-
gung nicht vernachlassigt werden. Schnellere Ionen kollidieren haufiger
mit den Atomen des Stof3gases und werden deshalb starker abgebremst.

Um ein Kriterium fiir den Bereich angeben zu konnen, in dem die Mobili-
tat nicht vom angelegten Feld abhangt, kann das im letzten Kapitel abgelei-
tete Ergebnis (3.55) benutzt werden, welches die Ionenbewegung in erster
Ordnung einer Storungstheorie beriicksichtigt. In dieser Gleichung ist die
effektive Temperatur T, eff* der einzige feldabhéngige Term. Es ist daher zu
fordern:

T,

€

Durch Einsetzen des Ausdrucks fiir die effektive Temperatur (3.52) ergibt
sich hieraus:

MgGas
3l

02 < T (3.57)

) Der Diffusionsquerschnitt ist aufgrund seiner Temperaturabhingigkeit ebenfalls von der
Starke des angelegten elektrischen Feldes abhéngig. Insbesondere wenn das Mobilitdtsex-
periment bei Raumtemperatur durchgefiithrt wird, ist die durch eine kleine Variation der
effektiven Temperatur bewirkte Anderung des Diffusionsquerschnitts aber nicht gravie-
rend (siche QVW). Daher geniigt fiir eine Abschitzung die Betrachtung der effektiven
Temperatur.
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

Dieses Zwischenergebnis liefert unter Verwendung des Aquipartitionstheo-
rems fiir ein einatomiges Gas’
1 2 _ 3

eine quantitative Formulierung der Forderung, daf3 das thermische Gleich-
gewicht durch die Driftbewegung wenig gestort sein soll.

vl < 2 (3.59)

Fur ein Mobilitatsexperiment ist es wichtig, abschatzen zu konnen, in wel-
chem Bereich die Feldstarke E variiert werden darf. Der Ausdruck (3.59)
ist hierzu allerdings nicht geeignet. Um eine praktischere Formulierung zu
erhalten, gehen wir noch einmal zuriick zu (3.57) und ersetzen die Driftge-
schwindigkeit mit der Definition der Mobilitat (3.6) und dem Ergebnis
(3.55), wobei T, durch die StofSgastemperatur T,, angenahert wird.

Méas o 2 = MGas (K g)2 = 3p Mgy (ze)? 1 2 E 2

O < T
3kg © 3kg 128 mikgTaas (Qp [Tagsl)? Fcas? Gas

(3.60)

Die Bedingung fiir kleine Felder und nicht zu kleine Driicke lautet da-

her:
E 128 kBTGaS MIon
< / / T 3.61
nGas Sp ze MIon + mGas QD[ Gas] ( )

Die Grof3e des Koeffizienten E/ng,, wird tiblicherweise in der Einheit
TOWNSEND angegeben [Huxl66].

[ E } = 107 Vem2= 1Td (3.62)
nGas

Bei den Experimenten, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt wurden,
liegen die Werte fir E g, zwischen 15 Td und 25 Td. Fur Mobilitatsexpe-
rimente an einfach geladenen Ionen und bei Raumtemperatur T = 300 K
lautet die Bedingung (3.61):

E MIon R
Td] <« 0.95 [—/——— A2 (3.63)
nGas[ ] | M, +mg. OplA7]

In den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wird gleichzeitig die Mobi-
litdt von Clustern verschiedener Masse bestimmt. Die obere Grenze fir E/
Ngas Wird bei dieser Methode durch die kleinsten Cluster festgelegt. Da
auch die kleinsten Cluster noch sehr viel schwerer als die Stof3gasatome

) Siehe etwa S.208, 212 in [Gert97].
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3 Theorie der Ionenmobilitcit

sind’, kann die rechte Seite von (3.63) durch den Diffusionsquerschnitt
angendhert werden. In dem in dieser Arbeit beschriebenen Experiment
kann also davon ausgegangen werden, daf3 die Mobilitat keine Feldabhéan-
gigkeit zeigt, wenn der Diffusionsquerschnitt Qp, der Cluster grofer als 50
A? ist . Die unter solchen Bedingungen gemessenen Werte werden meist
als STANDARDMOBILITAT K, angegeben. Diese auf Normaldruck und 0°C
normierte Grofie ist nicht von den speziellen Parametern eines Experi-
ments (T, Ngqs) @abhdngig und eignet sich besonders dazu, die Mef3wer-
te verschiedener Experimente zu vergleichen.

Standardmobilitat KO — ID_GE§ _TO__ K (3.64)
Po TGas

po = 1013 mbar To=273.15 K
Ist die Bedingung (3.63) dagegen nicht erfiillt, so mufd mit der gemessenen

Mobilitat immer auch die effektive Temperatur der Ionen angegeben wer-
den.

) Der Ausdruck in (3.63) unter der Wurzel hat beispielsweise fiir Cg,* (Masse: 720 amu) in
He (Masse: 4 amu) die Grof3e 0.997.

() Der Diffusionsquerschnitt von (Cg,)* bei Raumtemperatur betragt etwa 124 A2,
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4 Methoden zur Berechnung des Diffusionsquer-
schnitts Q,,

Um den Diffusionsquerschnitt Qp, fiir vorgegebene Strukturen berechnen
zu konnen, verwendet man verschiedene Naherungen, die im Folgenden
diskutiert werden.

In den von uns durchgefithrten Experimenten messen wir die Mobilitat ge-
ladener Cluster in Helium. Wir werden daher ab jetzt die Bezeichnungen
Cluster und Heliumatom anstatt Ion und Stof3gasteilchen verwenden, um
die experimentelle Situation, fiir die die Naherungen konzipiert sind, nicht
aus den Augen zu verlieren. Die Allgemeinheit der Uberlegungen wird le-
diglich durch die zusatzliche Annahme eines kugelsymmetrischen Stof3-
gasteilchens eingeschrankt.

Die zunichst vorgestellten Methoden - das Projektionsmodell und das
Trajektorienmodell harter Kugeln - verwenden die Vorstellung harter Po-
tentiale. Eine Wechselwirkung zwischen dem Cluster und einem Helium-
atom gibt es nur dann, wenn der Abstand zwischen dem Mittelpunkt des
Heliumatoms und der Oberflache des Clusters einen gewissen Wert unter-
schreitet. Fur diesen Fall findet ein Stof3 zwischen den Koérpern statt. Zwi-
schen den Stof3partnern wirkt eine unendlich starke repulsive Kraft ent-
lang der Oberflachennormale des Clusters. Im Rahmen dieser Naherung
ist der Diffusionsquerschnitt unabhdngig von der Temperatur, da der
Ablauf des Stof3es nicht von der Relativgeschwindigkeit abhangt.

4.1 Projektionsmodell

Beschranken wir uns auf Korper mit einer glatten konvexen Oberflache, so
vereinfacht sich der Ausdruck fiur den Diffusionsquerschnitt (3.29) we-
sentlich.

4.1.1 Diffusionsquerschnitt von Korpern mit konvexer Oberflache

Man kann zeigen, daf3 der Diffusionsquerschnitt einer ebenen Flache A ih-
rer gemittelten Projektionsflache A gleich ist (siehe Kapitel 11.1). Bei die-
ser Ableitung mufl vorausgesetzt werden, daf3 die Flache aus allen Rich-
tungen einer Halbebene getroffen bzw. beobachtet werden kann. Ist diese
Bedingung fiir samtliche Punkte einer glatten Oberflache erfillt, so addie-
ren sich die Anteile der infinitesimalen ebenen Flachen. Dies ist fur konve-
xe Oberflachen der Fall (sieche Abb. 4.1), und daher kann der Diffusions-
querschnitt @, durch die gemittelte Projektionsflache € des Korpers
ausgedriickt werden.
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4 Methoden zur Berechnung des Diffusionsquerschnitts Qp,

Abb.: 4.1 Korper mit einer glatten konvexen Oberflache kénnen an jedem Punkt ihrer
Oberflache aus allen Richtungen einer Halbebene getroffen werden. Fir sol-
che Korper ist der Diffusionsquerschnitt gleich der iiber alle Orientierungen
gemittelten Projektionsflache.

Da fiir eine ebene Flache A die mittlere Projektionsflache wiederum dem
totalen Stofiquerschnitt o, dieser Fliache entspricht (siche Kapitel 11.1),
gilt fir konvexe Korper die bemerkenswerte Aquivalenz:

Diffusionsquerschnitt Q, = mittlere Projektionsflache €2
= totaler Sto3querschnitt o, (4.1)

Bei der Berechnung von Q ist zu beachten, daf3 die Ausdehnung der Pro-
jektionsflache um einen Heliumradius zu vergroéf3ern ist (siehe Abb. 4.2).
Ein Stof3 findet dann statt, wenn eine solche effektive Projektionsfléiche
vom Mittelpunkt des Heliumatoms getroffen wird.

Bei einfachen geometrischen Korpern laf3it sich der Ausdruck fiir die ge-
mittelte Projektionsflache geschlossen angeben. Von Bedeutung ist hier die
Formel fiir Rotationsellipsoide.
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4 Methoden zur Berechnung des Diffusionsquerschnitts Qp

4.1.2 StoB3querschnitt eines Rotationsellipsoids

Die elektronischen Eigenschaften von metallisch gebundenen Clustern
konnen mit dem Jellium-Modell erklart werden. Unabhangig voneinander
wurde dieser Ansatz von W. Eckart [Ecka84] und W. Knight et al. [Knig84]
entwickelt. Das Modell ist in der Lage, die magischen Zahlen, die man
z. B. in Massenspektren von Alkalimetallclustern finden kann’, als elek-
tronische Schalenabschliisse zu erklaren. Es geht von der Annahme aus,
daf3 die positive Ladung der Kerne iiber das Volumen des Metallclusters
gleichméaflig verschmiert ist und daf3 sich die Valenzelektronen in dem
entprechenden Potential frei bewegen konnen. Der explizite Verlauf des
Potentials kann dann, bei vorgegebener Symmetrie, selbstkonsistent be-
rechnet werden.

Beschrankt man sich auf spharische Potentialformen, so konnen nur Clu-
ster mit abgeschlossener Schalenstruktur adaquat beschrieben werden.
Nach dem Jahn-Teller-Theorem muf3 namlich fiir Zustande mit teilweise
gefillten Schalen (und daher nichtverschwindendem Drehimpuls) die
sphéarische Symmetrie gebrochen sein . Es zeigt sich, daf3 durch die Ver-
allgemeinerung des Potentials auf rotationselliptische Formen auch diese
Zustande gut beschrieben werden kénnen. Mit dem so erweiterten Potenti-
al gelang es K. Clemenger, die Feinstruktur in den Massenspektren von
Metallclustern zu erkliren [Clem85]".

Es stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, ob die Vorstellungen
des Jellium-Modells auch fiir Aussagen tiber die geometrische Struktur
der Cluster relevant sind.

Betrachtet man ein rotationssymmetrisches Ellipsoid mit den Halbachsen
a und b unter dem Winkel 9 zur Rotationsachse (siehe Abb. 4.2), so be-
rechnet sich die Projektionsflache gemaf3 (siehe [MaBo97]):

A(J) = pa *xJa?(cos[I])2+b2(sin[I])? (4.2)

™) Als erstes wurden Alkalimetallcluster von W.D. Knight et al. hergestellt und untersucht
[(Knig84].

() Dieser Vorstellung verdankt das Modell auch seinen Namen (englisch jelly: Gelee).

0) Das Jahn-Teller Theorem kann aus gruppentheoretischen Uberlegungen heraus begriin-
det werden und besagt, daf3 fiir einen entarteten Elektronenzustand jede symmetrische
Anordnung der Kerne (mit der einzigen Ausnahme einer linearen Anordnung) instabil ist
(siehe dazu 8102 von [LaLi74]).

*) Clemengers Vorgehensweise leitet sich direkt von dem zur Beschreibung von Kerndefor-

mationen entwickelten Modell von Nilsson ab [Nils55]. Man spricht daher vom Clemen-
ger-Nilsson-Modell.
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Abb.: 4.2 Zur Berechnung von Q wird die effektive Projektionsfldche verwendet, de-
ren Grofle sich aus der Ausdehnung des Clusters durch Addition eines Heli-
umradius ergibt (linkes Bild). Die effektive Projektionsfliche kann man
sich als Zielscheibe vorstellen. Trifft der Mittelpunikt eines Heliumatoms
diese Zielscheibe , dann findet ein Stof3 statt (rechtes Bild). Die beiden Bil-
der zeigen ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse im rechten Bild an-
gedeutet ist.

Durch Mittelung uiber alle Raumrichtungen erhalt man daraus:

W=7Az=Pgasbyaxb? . lat+ja?-b2 (4.3)
2 4 [a27p2  |a-.Ja2-p2

wobei die Halbachsen noch gemaf3
a® agtry, b® by +ry, (4.4)

zu ersetzen sind.

Sowohl die Driftexperimente von M. F. Jarrold an Aluminiumclustern
[Jarr95], als auch die in Konstanz von M. Maier-Borst durchgefithrten Un-
tersuchungen an Indiumclustern [MaBo97] zeigen, daf3 die Vorstellung von
ellipsoidférmigen Metallclustern prinzipiell richtig ist. Bei Clustern mit
metallischer Bindung ist es also die Zahl der Valenzelektronen, die die
Form bestimmt.

Strukturen, die durch die Gitterplatze der einzelnen Atome bestimmt sind,
konnen nicht durch einfache geometrische Formen beschrieben werden.
Zur Berechnung der mittleren Projektionsflache ist der Einsatz von Nahe-
rungsmethoden notwendig.
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4.1.3 Projektionsmodell harter Kugeln (HSP'-Niherung)

Die Gitterstruktur eines Clusters wird durch Angabe der Kernorte r; voll-
standig beschrieben. In der Naherung eines harten Zweikorperpotenti-
als kann man sich jeden Gitterpunkt von einer undurchdringlichen Ku-
gel umgeben denken. Diese Vorstellung ist insbesondere fur Cluster mit
stark ionischer Bindung naheliegend. Die Bindungspartner erreichen hier
durch Abgabe bzw. Aufnahme von Elektronen eine Edelgaskonfiguration
mit abgeschlossener und daher kugelsymmetrischer Schalenstruktur.
Dem einfachen Bild der ionischen Bindung entsprechen die Alkalihalogeni-
de am besten, wie Messungen der Elektronendichte mittels Rontgenbeu-
gung zeigen [Scho57]. Aber auch fiir andere Bindungstypen kann es sinn-
voll sein, sich die Clusterstruktur als Verbund harter Kugeln
vorzustellen.

Mobilitatsradius

Der den Kugeln zugewiesene Radius wird entsprechend der Starke der
realen Wechselwirkung zwischen dem Helium und einem Atom des Clu-
sters gewahlt. Er entspricht nicht dem Ionen- oder van der Waals-Radius
der Atome, da diese Grofien durch die Wechselwirkung der Bindungspart-
ner im Cluster untereinander bestimmt sind. Fir die Berechnung des
Stof3querschnitts verwendet man vielmehr den sogenannten MOBILITATS-
RADIUS Ty, Zur Festlegung dieses Parameters wird die Mobilitat eines
einzelnen Ions gemessen und der gemaf

W = p X(rye * Tyop)? (4.5)

berechnete Wert fiir den Sto3querschnitt an das Mef3ergebnis angepaft .
Als freie Variable variiert man die Summe ry, + ry,,.- Da der Mobilitatsra-
dius zur Beschreibung des Kontaktabstands harter Kugeln dient, darf er
nicht unabhéingig vom Heliumradius gesehen werden. Im Rahmen dieser
Arbeit werden die angegebenen Mobilitatsradien immer auf den Wert von

rpe = 1.15 A (4.6)

bezogen [vHel93].

In der Tabelle 4.1 sind die Mobilitatsradien der Alkalihalogenide zusam-
mengefa3t. Um sie festzulegen, wurden die von Ellis et al. ([Elli76],
[E1li78]) bei Raumtemperatur gemessenen Mobilititswerte benutzt.

() Hard Sphere Projection.

() Die Gleichung (4.5) ergibt sich aus (4.3) im Grenzfall a T b.
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Faob [Al | Tron [A] Fatob [Al | Tron [A]
Lit 1.90 0.60 F~ 1.38 1.36
Na* 1.71 0.95 Cl- 1.82 1.81
K* 1.73 1.33 Br- 1.89 1.95
Rb* 1.80 1.48 I- 2.11 2.16
Cs* 1.92 1.69

Tab.: 4.1 Mobilitats- und Ionenradien der Alkalihalogenide abgeleitet aus
Mobilitatsmessungen von H. Ellis (siehe Text). Die Mobilitatsradien sind auf
einen Stofgasradius von ry, = 1.15 A bezogen. Die Ionenradien wurden aus
[AsMe76] entnommen.

Numerisches Verfahren zur Berechnung von Q

Die Projektionsflache einer aus Kugeln zusammengesetzten Struktur l1aft
sich mittels Monte Carlo-Integration berechnen.

Um die unbekannte Fliche A wird eine Grundfliche A, gelegt’, die diese
vollstandig umschlie3t (sieche Abb. 4.3). Dann wahlt man eine Anzahl von
Punkten der Grundflache zufallig aus und untersucht, ob diese Punkte in-
nerhalb der unbekannten Flache A liegen. In unserem Fall muf3 dazu
uberpriuft werden, ob fiir den ausgewihlten Punkt a die Bedingung

|R—Rl.| £The * Taob (i=1,%,n) (4.7)

fur mindestens ein Atom des Clusters erfiillt ist. (R; bezeichnet hier den
Punkt innerhalb der Grundflache A,, an dem der Gitterpunkt r; unter dem
gegebenen Beobachtungswinkel erscheint.) Ist dies der Fall, so wird der
Punkt als Treffer gezahlt. Das Verhaltnis der Anzahl der Treffer N zur
Gesamtzahl der untersuchten Punkte N, liefert schlief3lich eine Abschit-
zung fur die gesuchte Flache [Bevi92].

N
A»— xA 4.8
AL o (4.8)

Zur numerischen Berechnung des Diffusionsquerschnitts im Rahmen des
Projektionsmodells wurde ein von S. Zelenka [Zele97] in Anlehnung an
[VHel93] erstelltes Programm verwendet. Die einzelnen Projektionsflachen
werden mit der beschriebenen Technik der Monte Carlo-Integration abge-
schatzt. Die Mittelung wird abgebrochen, wenn der statistische Fehler ei-
nen vorgegebenen Wert unterschreitet.

) Um die Rechenzeit zu verringern, sollte die Grundfliche méglichst klein gewihlt werden
(siehe [Zele97]).
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C,-Ring

Abb.: 4.3 Berechnung der Projektionsflache mit Monte Carlo-Simulation
Links: Schematische Darstellung der betrachteten Ringstruktur.
Rechts: Zur Abschitzung der Flache A werden Punkte der Grundfldche A, zu-
fallig ausgewahlt und das Verhaltnis der Anzahl der Treffer zur Gesamtzahl
der Versuche ermittelt. Die N, = 50 untersuchten Punkte sind im Bild einge-
zeichnet. Davon werden 37 als Treffer gezahlt. Die Monte Carlo-Methode lie-
fert in diesem Fall fiir die gezeigte Flache die Abschiatzung A 37/50 A, =
= 0.74 A,y. Das Beispiel zeigt die schnelle Konvergenz der numerischen Fla-
chenberechnung mit Monte Carlo-Simulation. (Die wahre Groéf3e der im Bild
gezeigten Projektionsflache A kann durch die Flache zweier Ringe abgeschétzt
werden, von denen der eine vollstédndig innerhalb von A liegt und der zweite A
gerade ganz einschlieft. Diese Abschétzung liefert einen Wert zwischen
0.729 A, und 0.768 A,.) Um feststellen zu kénnen, wann ein Versuch als
Treffer gewertet werden kann, muf3 zum Beispiel gepriift werden, ob der
markierte Punkt R irgendeinem Mittelpunkt der harten Kugeln (z.B. R;) na-
her als der Kontaktabstand ist.

Mobilitatsradius von Kohlenstoff

Ein Alkalihalogenidcluster setzt sich aus geladenen Bestandteilen zusam-
men, fir die der Mobilitatsradius mit der oben angegebenen Methode fest-
gelegt werden kann. Sind die Konstituenten im Cluster indes neutral, so
kann zur Bestimmung des Mobilitatsradius nicht die Mobilitat des ent-
sprechenden Ions herangezogen werden.

Bei der Berechnung des Mobilitatsradius von Kohlenstoff verwendet man
die Mobilitit des (Cg,)*-Ions [Book94]" und paft den numerisch berechne-
ten Wert tiber den Kohlenstoffradius als freien Parameter an diesen Mef3-

) Da das in dieser Arbeit beschriebene Experiment bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wird, muf3 natiirlich die bei Raumtemperatur gemessene Mobilitit benutzt werden.

35



4 Methoden zur Berechnung des Diffusionsquerschnitts Qp,

Abb.: 4.4 Bei der Berechnung des Stof3querschnitts wird die Projektionsflache iiber vie-
le verschiedene Blickrichtungen gemittelt. Diese Abbildung zeigt die Projek-
tion der C,g-Ringstruktur auf drei verschiedene Richtungen und die jeweilige
effektive Projektionsflache.

wert an. Dabei wird die bekannte Struktur” von Cg, benutzt, von der man
annehmen kann, daf3 sie sich kaum von der des Kations unterscheidet.
Der Mobilitatsradius, der sich auf diese Weise ergibt, ist abhangig von der
Methode, die bei der Berechnung des Diffusions- bzw. Stof3querschnitts
verwendet wird. In Tabelle 4.2 sind deshalb zwei Werte fiir den Mobilitats-
radius eines Kohlenstoffatoms angegeben. Die zweite Angabe bezieht sich
auf das Modell, das im nichsten Kapitel vorgestellt wird. Die Simulations-
rechnung im Rahmen dieses sogenannten HSST -Modells liefert bei Ver-
wendung gleicher Mobilitatsradien im Vergleich zum HSP-Modell eine klei-
nere Mobilitat (also einen grofleren Diffusionsquerschnitt). Der HSST-
Mobilitatsradius des Kohlenstoffs ist deshalb kleiner als der HSP-Mobili-
tatsradius.

Ein (Cg,)"-Kation kann naherungsweise als glatte Kugel betrachtet werden,
deren Diffusionsquerschnitt durch (4.5) gegeben ist. Diesem Cgy-Ball kann
ebenfalls ein Mobilitatsradius zugeordnet werden. Der Wert ist in Tabelle
4.2 angegeben.

Fob [Al
C(HSP) 1.71
C(HSST) 1.66
Ceo 5.13

Tab.: 4.2 Mobilititsradius des Kohlenstoffatoms fiir Berechnungen mit dem
Projektionsmodell harter Kugeln (HSP) bzw. dem Trajektorien harter Kugeln-
Modell (HSST) und des Cgy-Balls. Diese Werte basieren allesamt auf der
Mobilitit des Cg,*-Kations bei Raumtemperatur [Book94].

) Siehe etwa [Hedb91].

() Hard Sphere Scattering Trajectories.
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4.2 Trajektorienmodell harter Kugeln (HSST-Naherung)

Bei einer konvexen Oberflache sind die einzelnen Flachenelemente in ge-
wisser Weise unabhangig voneinander. Dies ist so zu verstehen, daf3 jedes
infinitesimale Element der Oberflache, unabhéangig von der Orientierung
aller anderen Elemente, in gleicher Weise von den Heliumatomen getroffen
werden kann (siehe Abb. 4.1). Diese Unabhéangigkeit besteht nicht mehr,
wenn die Oberflache konkave Anteile aufweist. Aus zwei Grinden sind in
diesem Fall nicht mehr alle Punkte auf der Oberflache gleichwertig. Zum
einen kommt es vor, daf3 ein Flachenelement aus manchen Richtungen
nicht mehr getroffen werden kann, weil es im Schatten eines anderen
liegt (siehe Abb. 4.5, links). Zum anderen werden einige Flachenelemente
nach Mehrfachsto6f3en aus manchen Richtungen zuscditzlich getroffen (sie-
he Abb. 4.5, rechts).

Abb.: 4.5 Zwei Effekte sorgen dafiir, daf3 die Elemente einer teilweise konkaven Ober-
flache nicht unabhingig voneinander betrachtet werden diirfen.
Links: Das Flachenelement A befindet sich im Schatten von anderen Ele-
menten und kann daher aus manchen Richtungen nicht getroffen werden.
Rechts: Das Flachenelement A wird aus manchen Richtungen nach Reflektion
(wie hier z.B. an A ) zusatzlich getroffen.

Wenn die einzelnen Elemente einer Oberflache nicht unabhangig voneinan-
der betrachtet werden konnen, gilt die Gleichheit (4.1) von Diffusionsquer-
schnitt und gemittelter Projektionsflache nicht. Um den Diffusionsquer-
schnitt Qp, fir eine Struktur mit teilweise konkaver Oberflache berechnen
zu konnen, muf3 deshalb die Verteilung der auftretenden Streuwinkel ex-
plizit beriicksichtigt werden. Sie hangt anders als bei konvexen Korpern
von der Struktur der Oberflache ab. Man bendtigt also ein Verfahren, mit
dem sich die Stof3trajektorien der Heliumatome berechnen lassen. Diese
Aufgabe 1af3t sich nicht exakt 16sen, da das Wechselwirkungspotential zwi-
schen dem Cluster und den Heliumatomen normalerweise nicht genau be-
kannt ist. Im HSST-Modell wird zur Berechnung der Trajektorien eine
harte Heliumlkugel betrachtet, die mit einem Verbund harter Kugeln
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kollidiert. (Der Kontaktabstand zwischen einem Heliumatom und einem
Atom des Clusters wird dabei mit der in Kapitel 4.1.3 beschriebenen Me-
thode festgelegt.) Jeder moglichen Streugeometrie kann auf diese Weise
ein Streuwinkel zugeordnet werden, der die gesamte Ablenkung des Heli-
umatoms aus seiner urspriinglichen Bahn beschreibt. Die zur Berech-
nung des Diffusionsquerschnitts notwendige Integration iiber alle Streu-
geometrien und alle auftretenden Streuwinkel kann dann numerisch
durchgefithrt werden. Hierzu wurde ein Programm erstellt, welches in Ka-
pitel 5 eingehend beschrieben wird.

4.2.1 Vergleich zwischen HSP- und HSST-Niaherung

In diesem Kapitel wurden mit der HSP- und der HSST-Naherung zwei Me-
thoden vorgestellt, mit denen der Diffusionsquerschnitt von Strukturen
berechnet werden kann, welche durch die Gitterplatze der einzelnen Ato-
me bestimmt sind. Vergleicht man die Ergebnisse der beiden Verfahren,
die sich fur die gleiche Struktur (also auch mit gleichem Mobilitatsradi-
us) ergeben, so zeigt sich, daf3 die erhaltenen Werte nur wenig voneinander
abweichen, wenn der Anteil der Mehrfachstofle klein ist. Grofle Abwei-
chungen sind dementsprechend mit dem Auftreten von Zwei- und Mehr-
fachstof3en verbunden. Dabei war der HSST-Wert fiir alle bisher betrachte-
ten Strukturen jeweils grof3er als der HSP-Wert.

Dieses Verhalten la3t sich anhand der Definition des Diffusionsquer-
schnitts

Op ° 1 -cos[a]) s[aldw (4.9)

erklaren. Ist der Anteil der Mehrfachstof3e gering, so unterscheidet sich
die Verteilung der Streuwinkel kaum von derjenigen, die sich bei der
Streuung an einem konvexen Korper ergibt (vergleiche (11.3)). Es wurde
bereits gezeigt, daf3 der Diffusionsquerschnitt in diesem Fall dem totalen
Sto3querschnitt entspricht (siehe Kapitel 11.1). Daher wird der Faktor
(1-cos[q]) bei der Integration effektiv durch eine 1 ersetzt, falls die Ver-
teilung der Streuwinkel an einem konvexen Korper vorausgesetzt werden
kann. Treten in merklichem Ausmaf3 Mehrfachstof3e auf, so wird dadurch
offensichtlich die Verteilung der Streuwinkel in Richtung = 180° ver-
schoben. Da der Faktor (1—cos[q]) in seinem Wertebereich (0°-180°) mo-
noton ansteigt, ist damit eine Vergroflerung des Diffusionsquerschnitts
(4.9) verbunden. Letztlich wird dieses Ansteigen durch die Tatsache be-
wirkt, daf3 bei einem Stof3 mit groflerem Streuwinkel auch ein grofierer
Impuls ubertragen wird.

Um herausfinden zu konnen, wie grof der Unterschied zwischen HSP-
und HSST-Naherung im Einzelfall ist, muf3 in jedem Fall der Diffusions-
querschnitt explizit berechnet werden. Es zeigt sich, daf3l die
Abweichungen dann besonders grof3 sind, wenn die Ausdehnung der ein-
zelnen konkaven Anteile der Oberflache des Clusters grof3er als ein Heli-
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umdurchmesser sind. Auf diesen Zusammenhang werden wir in Kapitel 6
anhand der Berechnung des Diffusionsquerschnitts von Ring- und Ketten-
strukturen zuriickkommen.
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5 Numerische Berechnung des Diffusionsquer-
schnitts im HSST-Modell

Um die Mobilitat von Clustern berechnen zu konnen, deren Oberflache be-
deutende konkave Anteile aufweist, wurde ein C++ Programm entwickelt,
welches die numerische Berechnung des Diffusionsquerschnitts im Sinn
der HSST-Naherung erlaubt. Dieses Kapitel beschreibt den prinzipiellen
Ablauf der Simulation (Bestimmung der Trajektorien sowie die numeri-
sche Integration des Ausdrucks (3.29) fir Qp) und zeigt die Ideen auf, die
den einzelnen Rechenschritten zugrunde liegen. Zudem wird an einigen
Punkten versucht, die abstrakte Uberlegung durch Angabe eines konkre-
ten Beispiels anschaulich zu machen. In Abb. 5.1 und Abb. 5.2 ist der Ab-
lauf des Programms schematisch dargestellt. Zusatzlich sind Querverwei-
se zu den Kapiteln und Unterpunkten dieses Abschnitts angegeben, in
denen der jeweilige Programmpunkt naher erlautert wird.

©
\/

/ Eingabe: /
Name der Strukturdatei H HHm

v . o
@ Einlesen der Gitterstruktur 1 Rot=0
v v
Einlesen und Zuordnen Einfallsrichtung bestimmen @
@ der Initialisierungsdaten (@, V)
v v
@ Ausdehnung des z-Achse des Koordinatensystems
Clusters bestimmen auf die Einfallsrichtung drehen
v - v
Eingabe: Abbruchkriterium Menge der @
(N_Shot, N_Rot) oder (N_Shot, dQ_max) StofSparameter festlegen
v J

Abb.: 5.1 Schematische Darstellung des Programmablaufs (Teil 1). Die einzelnen Aktio-
nen, die vom Computer durchgefithrt werden, erscheinen in rechteckigen
Kéastchen. Die Nummer des Unterpunktes, in dem der jeweilige Schritt er-
klart wird, ist in einem runden ausgefiillten Kreis neben den Kéastchen ange-
geben. Querverweise auf ein Kapitel sind durch ein ausgefiilltes Rechteck mit
einer abgeschnittenen Ecke dargestellt. Wird eine Eingabe des Benutzers er-
wartet, so ist dies durch ein Rechteck mit abgeschragten Seiten und das
Schliisselwort Eingabe gekennzeichnet. Die doppelten Kreise bezeichnen die
Stellen, an denen der in den Abbildungen 5.1 und 5.2 gezeigte Ablaufplan
verbunden ist. Verzweigungspunkte werden durch eine achteckige Form sym-
bolisiert (siehe Abb. 5.2). Die in der Darstellung verwendeten Bezeichner wer-
den in der Unterschrift von 5.2 erlautert.
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488 LSt =0

@ Startpunkt der
Trajektorie auswéhlen

®

V

®

nein

J,<:

v
Stoflipunkt der
ersten Kollision festlegen

StofSpunkt
gefunden?

Ausfallsrichtung nach der
ersten Kollision bestimmen

®

- :>$
letzte Ausfallsrichtung
= neue Einfallsrichtung

v
StofsSpunkt der
nachsten Kollision festlegen

=

Abbruch ?
(++i_Rot < N_Rot*
oder
dQ_act < dQ_max)

T

(eventuell)
dQ_act berechnen

Neuer Einfallswinkel ?
(++i_Shot = N_Shot)*

Abschatzung des
Diffusionsquerschnitts
berechnen

StoRpunkt
gefunden?

Streuwinkel 6 bestimmen

Ausfallsrichtung nach der
nachsten Kollision bestimmen

o

a -

(*) Der Prafix-Operator ++ ist der C++ Syntax

entnommen. Er erhoht den Wert der
Variablen, auf die er wirkt um 1 (bevor sie
in dem Ausdruck verwendet wird).

Abb.: 5.2 Schematische Darstellung des Programmablaufs (Teil 2). Die verwendeten Be-
zeichner sind: i Shot: Anzahl der (fiir den aktuellen Einfallswinkel) bereits
berechneten Trajektorien; i Rot: Anzahl der bereits bearbeiteten Einfallswin-
kel; N_Shot, N_Rot: Grenzwert fiir i Shot bzw. i Shot; dQ act: Unsicherheit
der bisher berechneten Abschéatzung fiir den Diffusionsquerschnitt; dQ max:
Fehlergrenze, bei der der Programmablauf gestoppt wird.
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5.1 Geometrische Struktur des Clusters ermitteln

i) Einlesen der Gitterstruktur

Die gewiinschte Strukturdatei wird anhand eines iibergebenen Namens
identifiziert und eingelesen. Dem Rechner werden dabei die Koordinaten
der einzelnen Gitterpunkte r; des Clusters und die Art des i-ten Atoms,
welches sich an diesem Gitterplatz befindet, bekannt gemacht.

ii) Zuordnen von Initialisierungsdaten

Die Strukturdaten, die unabhéangig von der speziellen Anordnung der Ato-
me sind, werden aus separaten Initialisierungsdateien eingelesen. Es han-
delt sich dabei um die Mobilitatsradien und Massen der Komponenten, so-
wie um den verwendeten Radius fiir das Heliumatom. Die Geometrie des
Problems ist damit vollstandig bekannt.

iii) Transformation ins Schwerpunktsystem

Dieser Schritt ist nicht zwingend notwendig, da die Projektionsflache aus
einer bestimmten Richtung nicht davon abhangt, ob der Ursprung des Ko-
ordinatensystems auf den Schwerpunkt des Clusters gelegt ist oder nicht’.

iv) Ausdehnung des Clusters bestimmen

Es muf3 sichergestellt sein, daf3 die Trajektorien der Heliumatome
auf3erhalb des Clusters beginnen. Deshalb wird in diesem Schritt der Ra-
dius einer Kugel um den Ursprung bestimmt, die den Cluster vollstandig
umgibt. Die erlaubten Startpunkte befinden sich auf3erhalb einer zwei-
ten, um einen Heliumradius vergroflerten Kugel um den Cluster (siehe
Abb. 5.3).

Rmax = maX{|r1|’]/4’ |rn|}+rHe (51)

5.2 Bestimmung der Trajektorien
5.2.1 Festlegen einer Einfallsrichtung

v) Einfallsrichtung bestimmen

Die Einfallsrichtung wird mit Hilfe von generierten Pseudozufallszahlen
ausgewahlt. Zur Charakterisierung verwendet man die Winkel des sphari-
schen Koordinatensystems. Um eine gleichformige Verteilung der Einfall-

) Das Programm ermdglicht auch die graphische Darstellung der betrachteten Situation.
Die Transformation ins Schwerpunktsystem wird hauptsachlich aus diesem Grund
durchgefiihrt.
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Abb.: 5.3 Um zu gewahrleisten, daf3 die Trajektorien der Heliumatome auf3erhalb des
Clustervolumens beginnen, wird der Radius einer Kugel bestimmt, die den
Cluster ganz einschlief3t und zu diesem Wert ein Heliumradius addiert (siehe
Text). Im Bild ist dieser Vorgang fiir eine Ringstruktur (links) bzw. eine Ket-
tenstruktur (rechts) skizziert. Auflerdem ist jeweils ein Heliumatom einge-
zeichnet, dessen Mittelpunkt sich auf der Oberflache der als Drahtgitter ange-
deuteten Kugel befindet. Das Heliumatom wurde an einen Punkt maximaler
Ausdehnung des Clusters (Berithrpunkt) gelegt.

sichtungen zu gewahrleisten, sind diese Winkel entsprechend zu gewichten
(siehe [Zele97]).

J = 2px x = rand[0, 1] (5.2)
J = acos[1-2x] x = rand|0, 1] (5.3)
Die Einfallsrichtung ist damit festgelegt:
np, = (sin[J]cos[}],sin[J]sin[j], cos[J]) (5.4)
vi) Drehung der z-Achse auf die Einfallsrichtung

Die Transformation

cos|[J]cos[]] cos[J]sin[]] —sin[J]
¢ D=1 singj] cos[j] 0 (5.5)
sin[J]cos[j] sin[J]sin[j] cos[J]
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vermittelt eine Drehung des Koordinatensystems, nach der die z-Achse in
die Einfallsrichtung n,,, zeigt (siche Abb. 5.4). Die Projektion der gedreh-

Abb.: 5.4 Das Koordinatensystem wird so gedreht, daf3 die z-Achse entlang der ausge-
wahlten Richtung zu liegen komimt.

ten Koordinaten auf die Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung ist notwen-
dig, um die Auswahl der Stof3parameter sinnvoll einschranken zu kénnen.
Sie kann nun einfach durch Weglassen der z-Komponente erreicht werden.

ri=(x,y,z')® a; = (x;',y;) (5.6)

vii) Mogliche Stof3parameter festlegen

Die Menge der Stof3parameter soll auf einen moglichst kleinen Bereich ein-
geschrankt werden, der dennoch alle Stof3trajektorien zulaf3t (siehe Abb.
5.5). Dazu legt man ein Rechteck um die Projektionsflache, fir das gilt:

X = max{x,, %, x;'} =Ty, Xmax = max{xy,%,x,'y+ry, (5.7)

Ymin ~ max{yll’ 1/4’ynl}_rHe Ymax ~— max{yll’ 1/4’ynl}+rHe (5'8)
5.2.2 Erster Stof8

viii) Startpunkt der Trajektorie auswahlen

Ein zufallig ausgewihlter Punkt des zuvor festgelegten Rechtecks um die
Projektionsflache

rStart = (xb’yb’Rmax) (5.9)
Xp = Xmin + (Xmax_xmin) XX Yp = Ymin + (ymax_ymin) Xy
x = rand[O0, 1] y = rand[O0, 1] (5.10)

45



5 Numerische Berechnung des Diffusionsquerschnitts im HSST-Modell

yﬂm

Abb.: 5.5 Auswahl der StofSparameter. Das skizzierte Rechteck umschlie3t die effekti-
ve Projektionsflache. Es enthalt alle StoSparameter, fiir die das Heliumatom
den Cluster treffen kann. Die Flache wird moglichst klein gewahlt, um die Re-
chenzeit nicht unnétig zu verldngern. Im rechten Teil des Bildes ist ein mogli-
cher Startpunkt und der Richtungsvektor der zugehorigen Trajektorie einge-
zeichnet.

legt den Startpunkt der Trajektorie und damit den Stof3parameter fest
(siehe Abb. 5.5, rechts). Dieser Ausdruck bezieht sich, wie auch alle fol-
genden, auf das gedrehte Koordinatensystem.

ix) Ort des ersten Stofdes bestimmen

Unter Verwendung des Einheitsvektors in z-Richtung e, lautet die Gera-
dengleichung der Bahn des Heliumatoms:

r=rg.—le, 1>0 (5.11)

Die kleinste Entfernung des Mittelpunkts der i-ten Komponente von dieser
Bahn ist:

d, = JOx;—x,)2+ (y; ~yp)? (5.12)

Der Ort dieser Kkleinsten Entfernung ergibt sich, wenn die z-Komponente
der Bahngleichung gleich der des Gitterpunkts r; ist. Ein Stof3 findet aber
eventuell schon statt, bevor das Heliumatom an diesem Punkt angelangt
ist (sieche Abb. 5.6). Im Programm wird daher unter Verwendung des Aus-
drucks (5.12) zunachst fiir jeden Gitterpunkt gepriift, ob ein Stof3 iiber-
haupt moglich ist. Wenn die Bedingung

d;<r;+ry, (5.13)
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Abb.: 5.6 Links: Zunichst wird gepriift, welchen Gitterpunkten die Trajektorie so nah

kommt, daf3 ein Stof3 moglich ist. Vor dem ersten Stof3 muf3 dazu lediglich
der Stofparameter (x;.y,) mit der Projektion der Gitterpunkte verglichen
werden.
Rechts: Um die als erstes getroffene Kugel j bestimmen zu kénnen, muf3 be-
riicksichtigt werden, daf3 der StofSpunkt rg,,s um J; vor dem Punkt des klein-
sten Abstands liegt. (Die Zeichnung zeigt die x-z-Schnittebene auf der Hohe
von y).

fur keine Komponente erfiillt ist, wird ein Streuwinkel von 6 = 0° vermerkt
und das Programm mit den in Kapitel 5.2.4 beschriebenen Schritten fort-
gesetzt.

Finden sich mehrere Komponenten des Clusters, fir die die Bedingung
(5.15) gilt, werden die Bahnparameter Ag;,s; des Beruihrpunkts verglichen
und der kleinste Wert g5 ; ausgewéhlt.

2 2
;{Stoﬁ,i - Rmax_zi_A/(ri"'rHe) _di (5.14)

Astop,j = Min{lAg,pe ¢ falls d, <r;+ry.} (5.15)

Damit erhalten wir schlief3lich fiir den ersten Stof3punkt:

rStojS = Tstart — Imin e, =

= (xb,yb,zj+J(rj+rHe)z—(xb—xj)Z—(yb—yj)z) (5.16)

Die Formeln (5.12)-(5.16) ergeben sich als Sonderfall der in Kapitel 11.2
fur eine allgemeine Trajektorie abgeleiteten Ausdriicke (11.12) und
(11.15)-(11.17).
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x) Ausfallsrichtung bestimmen

Um den weiteren Verlauf der Trajektorie verfolgen zu konnen, benotigt
man eine Gleichung, die die Richtung n,,, in die das Heliumatom nach
dem Stof3 reflektiert wird, mit der Einfallsrichtung n;, verkniipft. Es ist
also eine Vektorgleichung gesucht, die der Formel Einfallswinkel = Aus-
fallswinkel entspricht.

r-
? ,.S'l'oﬁ

Abb.: 5.7 Zur Ableitung der Ausfallsrichtung.

Um diese Formel ableiten zu konnen, zerlegen wir zunachst die Einfalls-
richtung in ihre Komponenten parallel und senkrecht zur Verbindungsge-
raden der Mittelpunkte rg,s und r; (siche Abb. 5.7). Die Parallelkompo-
nente ergibt sich aus der Projektion auf die Verbindungsgerade, deren
Richtung der durch den normierten Vektor

r,—r
Mg, = _L__Stof (5.17)
7'y = Tsiop]
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5 Numerische Berechnung des Diffusionsquerschnitts im HSST-Modell

gegeben ist.

n, X(r; —Tgp)

(nin)ll = (nin antOﬁ,i) nStoﬁ,i = > (ri _rSto_jB) (5.18)
(ri—Tsiop
Mit der senkrechten Komponente
(np)h = ny, — (), (5.19)

erhalten wir dann die Ausfallsrichtung (siehe Abb. 5.7).

N 2(n;, {r; —rg,z}) N

(ri - rStoﬁ)2

Noue = 2(nin)/\ -n, = n,

(ri—Tstop) (5.20)

In diese Gleichung ist noch der Einfallsvektor vor dem ersten Stofl —e,
und der Stof3punkt (5.16) einzusetzen, um den Ausdruck fir den Ausfalls-
winkel nach dem ersten Stof3 zu erhalten.

5.2.3 Weitere Stof3e

xi) Ort des nachsten Stof3es bestimmen

Nach der letzten Kollision bewegt sich das Heliumatom entlang einer Gera-
den, die am Ort des letzten Stof3es beginnt und in der Ausfallsrichtung
verlauft. Mit den Ersetzungen

n,;®n, (5.21)

st ® Tsiart (5.22)

lautet die Bahngleichung daher:

8T = Ige + 1My 1>0 (5.23)

mn

Dabei kann man, im Unterschied zur Gleichung (5.11), fir den ersten
Stof3 keine zusatzlichen Angaben zu den auftretenden Vektoren machen.
Die bei der Bestimmung des ersten StofSorts ausgefiithrten Uberlegungen
miissen verallgemeinert werden. Dies wird in Kapitel 11.2 durchgefiihrt.

Fir den minimalen Abstand der Geraden (5.23) vom Mittelpunkt r; findet
man (siehe Gleichung (11.12)):

di = |(ri=Tsiard) ={nn X(Ty = Tsiar)} X0 | (5.24)
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5 Numerische Berechnung des Diffusionsquerschnitts im HSST-Modell

Der Wert des Bahnparameters Ag,s ; fiir den Ort, an dem das Heliumatom
mit der i-ten Komponente des Clusters zusammenstof3en wiirde, ist nach
(11.15):

}'Stoﬁ,i - ny, ><(ri _rStart) - «/(Ri + rHe)2 _dl_2 (5.25)

Das Heliumatom kollidiert auf seiner Bahn mit der j-ten Komponente des
Clusters, fiir die der Ausdruck (5.25) minimal ist.

lsmﬁ,i = min{ lsmﬁ,i falls d;,<r;+ry,} (5.26)

Beim nachsten Stof3 befindet sich das Heliumatom also am Ort:

rStojS = Tstart + (nin x(rj _rStart) - A/(Rj + rHe)Z _djz) nin (5'27)

xii) Ausfallsrichtung bestimmen

Die Gleichung (5.20) gilt allgemein und liefert damit die Richtung, in die
das Heliumatom nach dem Stof3 reflektiert wird.

5.2.4 Bestimmung des Streuwinkels und Ubergang zur nichsten
Trajektorie

Die in Kapitel 5.2.3 beschriebenen Berechnungen werden so lange wieder-
holt, bis kein weiterer StofSpunkt mehr gefunden wird. Aus der z-Kompo-
nente der Ausfallsrichtung n ergibt sich dann der Streuwinkel 0 (siehe
Abb. 5.8).

out,z

q = acos[(-e,) xn, ] = acos[-n,, ,] (5.28)
Der Streuwinkel wird zur numerischen Integration des Diffusionsquer-

schnitts verwendet (siehe Kapitel 5.3).

Das Programm fahrt damit fort, die in Kapitel 5.2.2 beschriebenen Schrit-
te erneut auszufithren. Bei gleicher Einfallsrichtung wird ein weiterer
Stofparameter ausgewdahlt, die zugehorige Trajektorie bestimmt, der
Streuwinkel berechnet, usw.

5.2.5 Ubergang zum nichsten Einfallswinkel und Abbruch

Nachdem fiir eine vorgegebene Anzahl von Trajektorien (Ng,;) der Streu-
winkel berechnet wurde, wird eine neue Einfallsrichtung ausgewahlt und
die Prozedur wiederholt. Das Programm fahrt also mit den in Kapitel
5.2.1 beschriebenen Aktionen fort (sieche Abb. 5.1 und Abb. 5.2).

Das Programm kann auf zwei Arten beendet werden. Die einfachere Mog-
lichkeit, die vor allem wahrend der Testphase verwendet wurde, besteht
darin, eine feste Anzahl von abzuarbeitenden Einschufwinkeln (Ng,,) vor-
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Abb.: 5.8 Entscheidend fiir die Berechnung des Diffusionsquerschnitts ist lediglich der
Winkel zwischen der urspriinglichen Einfallsrichtung und der Richtung, in
die das Heliumatom nach dem letzten Stof3 reflektiert wird. (Die Abbildung
zeigt als Beispiel einen Dreifachstof3, der zu einem Streuwinkel von ca. 50°
fihrt.)

zugegeben. Es ist aber auch moglich, als Abbruchbedingung eine obere
Fehlergrenze anzugeben. Die Berechnung des Fehlers wird in Kapitel 5.4
erlautert.

5.3 Numerische Integration

Um zu sehen, wie aus den gewonnenen Streuwinkeln der Diffusionsquer-
schnitt berechnet wird, setzen wir den differentiellen Streuquerschnitt wie-
der in die Definitionsgleichung (3.29) ein.

9p = §1l-coslq]) xs[q]dW = §1-cos [q])Cqu-M (5.29)
0

Der differentielle Streuquerschnitt 1a3t sich als mit der Auftreff-Flache A
gewichteten Wahrscheinlichkeit schreiben.

s[q] = @N[al=dt _ dN[a]edt ,  N[q] ,, (5.30)
Jo dNp et Nshots

Als Auftreff-Flache ist das fiir jede Einfallsrichtung durch (5.7) und (5.8)
bestimmte Rechteck zu nehmen. Damit 1413t sich die numerische Abschét-
zung des Diffusionsquerschnitts angeben.

QD _ ()Cmax—xmin) x(ymax_ymin) xl\got Néh:(l—cos [ql’_]]) (531)

Ngshot *NRot =1 j
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5 Numerische Berechnung des Diffusionsquerschnitts im HSST-Modell

In diesem Ausdruck bezeichnet 6, ; den Streuwinkel der j-te Trajektorie
zum i-ten Einfallswinkel.

Fur eine Berechnung des Diffusionsquerschnitts mit dem in diesem Kapi-
tel vorgestellten Programm wird die Anzahl der Trajektorien Ng,,, die pro
Einfallswinkel zu bearbeiten sind, vorgegeben. Als Abbruchkriterium kann
die Anzahl der zu bearbeitenden Einfallswinkel N, oder die gewiinschte
Unsicherheit der Abschéatzung og,, angegeben werden. Im ersten Fall ist le-
diglich die Summe (5.31) uber die Ng, Ng;,,; ermittelten Streuwinkel zu
bilden. Wenn das Programm dagegen abgebrochen werden soll, wenn die
Unsicherheit den vorgegebenen Wert unterschreitet, so wird die aktuelle
Unsicherheit @, .., laufend berechnet und bevor der Einfallswinkel ge-
wechselt wird mit dem Grenzwert cp,, verglichen’.

5.4 Unsicherheit bei der numerischen Integration

Ersetzt man in (5.31) den Faktor (1-cos|[q; j]) durch eine 1, falls die je-
weilige Trajektorie den Cluster trifft, und ansonsten durch eine O, so lie-
fert der Ausdruck gerade die Monte Carlo-Abschéitzung der mittleren Pro-
jektionsflache ©Q und daher den Diffusionsquerschnitt in HSP-Naherung.
Fihrt man diese Monte Carlo-Integration durch, so betrigt, unter der An-
nahme, dafl die Groflen der Projektionsflachen in etwa normalverteilt
sind, die Obergrenze des relativen Gesamtfehlers A2 ., .., (siehe [Zele97]):

Nyo
SRot g tJN 1 _N L
_ DWRot, rel + DWShot, rel _ W + i=1 Hit, i Shot (5,32)

,rel —
genre NNRot NNshot NNRot  NNgot *JNshot

Die Grofien AQp,, .., und AQg;,. . bezeichnen den relativen Fehler, der bei
der Mittelung uiber die Ny, Einfallswinkel bzw. bei der Abschatzung der
Projektionsflache mit Ng,,, Versuchen und Ny;, Treffern auftritt. Da sich
die bei einer HSP-Rechnung auftretende Summation nur durch den Faktor
(1 —cos|q; j]) von (5.31) unterscheidet, und da dieser Faktor immer Kklei-
ner gleich 2 ist, kann der relative Gesamtfehler, der bei der Abschatzung
des Diffusionsquerschnitts mit (5.31) auftritt, durch

DW

N
SRot g
+2x = Hlt i Shot (5.33)

NRot NNgot *JNshot

(DQD)ges, rel — 2 x

angegeben werden.

) Die Auswertung der Unsicherheit erfolgt erst, nachdem eine vorgegebene Mindestanzahl
von 100 Einfallswinkeln bearbeitet wurde.
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5 Numerische Berechnung des Diffusionsquerschnitts im HSST-Modell

Bei gleichen Werten von Ng,; und Ng;,,; sind die Zahler der beiden Terme
in (5.33) etwa gleich grof3. Die Unsicherheit bei gegebener Anzahl von un-
tersuchten Trajektorien (Ng, * Ng,.) ist deshalb umso kleiner, je grof3er
das Verhaltnis N, /Ngp,, ist . Dies bedeutet in der Praxis, daf3 es sinnvoll
ist, einen relativ kleinen Wert Ng;,, vorzugeben. Der Rechenaufwand, der
mit dem Wechsel zwischen einer grof3eren Anzahl von Einfallswinkeln ver-
bunden ist, verlangsamt den Ablauf zwar etwas, aber das schnellere Absin-
ken des relativen Gesamtfehlers (AQp ), ges bewirkt letztlich, daf3 die ge-
wunschte Genauigkeit schneller erreicht werden kann. Beispielsweise ist
die zur Berechnung des Diffusionsquerschnitts einer (Cgp);o-Struktur (sie-
he Kapitel 9) benoétigte Zeit bei einem vorgegebenen Fehler von 0.2 % um
mehr als 25 % Kkleiner, wenn fiir Ng;,; der Wert 10 anstatt 100 vorgegeben
wird . Bei den fiir diese Arbeit durchgefithrten Berechnungen wurde im-
mer Ng;,,, = 10 verwendet.

) Lediglich bei sehr kleinen Werten von Ngy,, wird der Zahler des zweiten Terms in (5.33)
wesentlich grofier als der des ersten und der Gesamtfehler nimmt in Abhéangigkeit von
Niroi/Nsnot Wieder etwas zu.

() Die Anzahl der berechneten Trajektorien fiir Ng;,, = 100 betrug Ng;,, - Ngo; = 100 - 6233 =
623300, wohingegen fiir Ng;,,, = 100 nur Ng,,, - Ng,, = 10 - 43792 = 437930 Trajektorien
analysiert werden mufdten, um einen relativen Gesamtfehler unter 0.2 % zu erreichen.
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6 Test des Programms und Vergleich der Modelle
zur Berechnung von Q,,

6.1 Programmtest

Wie bei komplexeren Programmen iiblich, wurden die grundlegenden
Funktionen unabhéngig voneinander getestet. Anhand von vorgegebenen
Billiardproblemen konnte beispielweise tiberpriift werden, daf3 der Algo-
rithmus fir die Trajektorienberechnung korrekt arbeitet (siehe Abb. 6.1).

Abb.: 6.1 Zur Kontrolle der korrekten Trajektorienberechnung wurden einfache Falle
konstruiert und mit dem Programm gerechnet. Die Skizze zeigt einen aus
drei Clusteratomen aufgebauten Parcours , sowie die Position des Helium-
atoms an den berechneten StofSpunkten. Auflerdem ist die Trajektorie ange-
deutet, die das Programm ausgibt.

Um den fehlerlosen Ablauf der gesamten Rechnung zu kontrollieren, wur-
de der Diffusionsquerschnitt fur einige Strukturen von Kohlenstoffclustern
ermittelt, fur die vergleichbare Resultate von Shvartsburg et al. vorliegen
[Shva96]. A. Shvartsburg verwendet ein Programm, das ebenfalls auf der
Grundlage der Berechnung von Trajektorien harter Kugeln arbeitet. Die
Ergebnisse sollten daher tibereinstimmen, wenn die gleichen Strukturda-
ten verwendet werden. Tatsachlich konnte die Analyse der linearen Koh-
lenstoffketten und der symmetrischen Kohlenstoffringe die Resultate von
Shvartsburg exakt reproduzieren (vergleiche dazu Abb. 6.4 mit Fig.1 in
[Shva96]). Da die Ergebnisse dieser Berechnungen viel zum Verstandnis
der Arbeitsweise des Programms beitragen konnen, wird im folgenden néa-
her auf sie eingegangen.
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6.2 Kohlenstoffcluster: Lineare Ketten und symmetrische
Ringe

Da fiir eine Elektrode ein Kohlestift verwendet worden war, waren aber
die Aufnahmen ungemein linienreich; es waren u.a. alle Linien der
Kohlenwasserstoffgruppen bis CsH;, vorhanden. Zufillig zeigte sich
auch  eine Linie bei der Massenzahl 132, die fiir das sehr seltene
32Ba viel zu kriftig war. Eine néihere Durchsicht ergab, daf gleichzei-
tig die Linien C, C,, C3, C,, und Cs auf Kosten der Kohlenwasserstoff-
verbindungen sehr verstirkt und die Linien fiir C4, C; bis C;5 (C;; hat
die Massenzahl 132)  neu aufgetreten waren. Im Funken hatte dem-
nach eine Zerstiubung der Kohle bis zur molekularen Ebene herab
stattgefunden.

Aus [Hahn42]

Der erste Bericht iiber die Beobachtung von Kohlenstoffclustern datiert
auf das Jahr 1942 [Hahn42]. In dem Experiment der Gruppe um Otto
Hahn soll die Zusammensetzung von aus Pollucit™ extrahiertem Barium
bestimmt werden. Zur Ionisierung des Pollucits wird dabei eine Gasentla-
dung zwischen der Probe und einem Kohlestift geziindet. Bei der Analyse
der mit einem Mattauchschen Massenspektrographen aufgenommenen
Spektren fallen die Kohlenstoffcluster auf, werden aber hauptsachlich als
Storung des geplanten Experiments wahrgenommen.

1959 stof3en dann Dérnenburg und Hintenberger auf der Suche nach ei-
nem geeigneten Elektrodenmaterial zur Durchfihrung von massenspek-
trographischen Festkdrperuntersuchungen wieder auf die Kohlenstoff-
cluster und beschliefSen, diesem Gebiet eine eigene Untersuchung zu
widmen [D6rn59]. Das von ihnen ebenfalls mit einem Mattauchschen
Massenspektrographen aufgenommene Spektrum ist in Abb. 6.2 zu se-
hen. Fur die Kohlenstoffcluster C, mit n < 10 zeigt sich eine ausgepragte
Alternation der Intensitat mit der Clustergrofie, wobei die maximale Inten-
sitat fiur ungerade Werte von n auftritt. Bei den gréf3eren Clustern dndert
sich dieses Verhalten. Hier treten mit einer Periode von 4 Kohlenstoff-Ato-
men jeweils zwei intensive Linien auf, denen zwei schwéachere folgen. Die-
ser Wechsel in der Periodizitit 148t sich durch einen Ubergang von einer
Ketten- in eine Ringstruktur erklaren.

Die von M. Bowers et al. durchgefiithrten Driftexperimente [vHel93| bestati-
gen, daf3 die kleinen Kohlenstoffcluster als lineare Ketten- und Ringstruk-
turen vorkommen. In der zitierten Arbeit wurde die Berechnung der Mobi-
litat allerdings im Rahmen des HSP-Modells durchgefithrt und es ist

) Pollucit ist ein geologisch altes Mineral, welches von W. Wahl in einem fritheren Experi-
ment ausgewahlt worden war, um zu zeigen, dafl am Anfang der Erdgeschichte ein langle-
biges radioaktives Casiumisotop exisitiert hat. In seiner massenspektrographischen Un-
tersuchung ordnet Wahl der Masse 132 falschlicherweise das entsprechende
Bariumisotop zu und schlieft daraus auf ein R-strahlendes !32Cs. In der zitierten Arbeit
von O. Hahn wird darauf hingewiesen, daf3 fiir diese Linie der C,,-Cluster verantwortlich
ist.

() Zum Mattauchschen Massenspekirographen siehe beispielsweise S. 30 in [Maye92].
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Abb.: 6.2 Massenspektrum positiv geladener Kohlenstoffcluster [Dérn59]. Aufgetragen
ist der Logarithmus der Intensitat gegen die Anzahl der C-Atome. Bei n = 10
ist deutlich der Wechsel in der Periodizitit zu sehen, welcher auf einen Uber-
gang von einer linearen Kettenstruktur zu einer Ringstruktur hindeutet.

daher zu fragen, wie grofs der Fehler ist, der durch die Vernachléssi-
gung von MehrfachstéfSen entsteht.

Um diese Frage beantworten zu konnen, wurden die im HSST-Modell be-
rechneten Diffusionsquerschnitte Qp yssr mit den Werten verglichen, die
das HSP-Modell bei der gleichen Struktur liefert (2 = Qp ysp). Die Koordi-
naten der betrachteten linearen Ketten- und Ringstrukturen (siehe
Abb. 6.3) wurden so konstruiert, daf3 der Abstand zwischen zwei C-Ato-
men 1.3 A betragt [Mart96]. Fir den Mobilititsradius wurden die in

Tabelle 4.2 angegebenen Werte von 1.71 A (HSP) und 1.66 A (HSST) ver-
wendet.

In Abb. 6.4 ist die relative Abweichung AQ,, der HSST- von den HSP-Er-
gebnissen gegen die dritte Wurzel aus der Clustergrole aufgetragen’.

— QD,HSST[:I-'66 A] _QD, Hsp[1-71 A]
Op,nsp[1.71 A]

DOp (6.1)

Der Ausdruck (6.1) ist zum Teil negativ, weil fir die HSST-Berechnungen
ein Kleinerer Mobilitatsradius benutzt wurde. Wird dagegen auch in der
HSST-Rechnung der Kontaktabstand (1.71 + 1.15) A verwendet, so ist
AQp immer positiv.

Betrachten wir zunachst den Verlauf von AQj, fiir die linearen Ketten. Die
Kurve steigt ausgehend von einem Wert von etwa —3 % monoton an und
erreicht fir ClustergrofSien n > 30 einen konstanten Wert von etwa —

) Die Grofe n bestimmt das Volumen des Clusters. Daher ist die dritte Wurzel aus n nihe-

rungsweise dem Radius des Clusters proportional.
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Abb.: 6.3 Lineare Ketten und symmetrische Ringe von Kohlenstoffatomen. Bei den ge-
zeigten Strukturen betrigt der C-C Bindungsabstand jeweils 1.3 A. Bis auf
den C4-Ring konnten alle diese Strukturen in Driftexperimenten nachgewie-
sen werden [vHel93].

1.1 %. Dieses Verhalten erklart sich durch die Zunahme des konkaven An-
teils der Oberflache. Bei grofleren linearen Ketten ist die Oberflache im
Mittel rauher , da die beiden konvexen Endstiicke der Kette im Vergleich
zum Mittelteil zunehmend weniger ins Gewicht fallen”. Dadurch erhoht
sich der Anteil der Zweifachst63e und damit der Unterschied zwischen

Op.usst und Qp ysp-

Der Anteil der Mehrfachstof3e ist in Abb. 6.5 dargestellt. Fir die Zweifach-
stof3e der linearen Ketten zeigt sich prinzipiell der gleiche Verlauf wie fir
AQp. Fur grof3e n ist die Rauhigkeit maximal ausgepragt. In diesem Gro-
Benbereich prallt von 100 auftreffenden Heliumatomen eines erst nach
zwei Kollisionen wieder zuriick. Dreifachstéf3e an den linearen Ketten
kommen nicht vor.

Bei den Ringstrukturen weist der Verlauf von AQ, ein Maximum auf (siehe
Abb. 6.4). In der Mitte des Rings bildet sich namlich bei anwachsendem n
eine immer grofer werdende konkave Struktur aus, die den Anteil der
Mehrfachstofle zusatzlich zur Oberflachenrauhigkeit erhoht. Fiur n > 14
(n'® = 2.41) wird das Loch in der Mitte der Ringe so grof3, daf3 es von ei-
nem Heliumatom durchquert werden kann (vergleiche Abb.: 6.3). Mit der
Offnung des Ringes steigt der Anteil an Mehrfachstéen und damit auch
die Grofse AQp, stark an und erreicht das Maximum, wenn das Loch in der

®) Der Verlauf von AQ), fiir die linearen Ketten kann sehr gut mit der Funktion
_ (n—1)x13
nj=ax
Jinl (n—1)x13+2xL71

angepaf3it werden, wobei der Bruch in diesem Ausdruck das Verhiltnis der Lange des
Mittelteils zur Gesamtlédnge angibt und «, § Konstanten sind.
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Abb.: 6.4 Vergleich der mit dem Trajektorienmodell harter Kugeln berechneten Diffusi-
onsquerschnitte mit der gemittelten Projektionsflache der betreffenden Struk-
tur, die als Abschatzung des Diffusionsquerschnitts dienen kann (siehe Kapi-
tel 4.1.3). In der Skizze ist die in (6.1) definierte Grofle AQ, fiir die linearen
Ketten und die symmetrischen Ringe gegen n'® aufgetragen. Man beachte,
dafd fiir die HSST-Rechnungen ein kleinerer Kontaktabstand als fiir die HSP-
Rechnungen verwendet wurde.

Mitte des Rings etwa den zwei- bis dreifachen Durchmesser des Helium-
atoms erreicht. Bei weiterem Anwachsen der Ringe verliert die Struktur
aber nach und nach ihre konkave Qualitat. Gegeniiberliegenden Teile sind
schlief3lich so weit voneinander entfernt, daf3 sie im Grenzfall eines Ringes
aus unendlich vielen Atomen wieder als vollig unabhangig betrachtet wer-
den miussen. Nach dem Durchlaufen des Maximums konvergiert AQp, fiir
die Ringe daher gegen denselben Wert wie fiir die linearen Ketten. Die Auf-
tragung in Abb. 6.5 zeigt, da durch das Auftreten der konkaven Uber-
struktur sowohl der Anteil der Zweifach- als auch der Vielfachsto3e
(N > 2) stark ansteigt. Bei naherer Betrachtung erkennt man, daf3 die Lage
des Maximums von AQp hauptsachlich durch die Vielfachstof3e bestimmt
wird, wahrend der flache Abfall bei den groflen Clustern in erster Linie
mit der Abnahme der Zweifachsto3e korreliert.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daf3 die Berucksichtigung einer auf der
atomaren Groflenskala bestehenden Oberflachenrauhigkeit keinen allzu
groflen Anstieg des Diffusionsquerschnitts bewirkt, da die konkaven Zwi-
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Abb.: 6.5 Anteil der auftreffenden Heliumatome, die N-fach gestreut werden, aufgetra-
gen gegen n'/3,

schenrdaume normalerweise zu Kklein sind, um die Verteilung der Streuwin-
kel entscheidend beeinflussen zu kénnen’. Nur wenn das Ausmaf der
konkaven Struktur grofler als der Durchmesser eines Heliumatoms wird,
ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen dem HSST-Ergebnis und
dem in HSP-Ndherung berechneten Wert.

) Eine Ausnahme bilden die (Cgp),-Cluster. Aufgrund der GréRe der einzelnen Bestandteile
entstehen zwischen den Buckyballs Einbuchtungen, die in etwa mit der konkaven Uber-
struktur eines C,y-Rings vergleichbar sind.
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7 Experimentelle Anordnung

Eine Apparatur, mit der Mobilitatsexperimente an Clustern durchgefiihrt
werden konnen, mufd im wesentlichen drei Bestandteile enthalten.

Als erstes miissen die geladenen Cluster erzeugt werden. Man bendtigt
also eine Clusterquelle, die direkt Clusterionen produziert oder zusatzlich
eine nachgeschaltete Einheit, um neutrale Cluster zu ionisieren (z.B.
durch Laser- oder Elektronenbestrahlung).

Fur die eigentliche Mobilitatsmessung ist zweitens eine Driftzelle notwen-
dig, in der die Cluster unter dem Einfluf3 eines elektrischen Feldes eine
festgelegte Strecke im Stof3gas zuriicklegen. Um den Start der Zeitmes-
sung festlegen zu konnen, darf der Eintritt in die Driftzelle nur wahrend
eines kurzen Zeitintervalls moglich sein. Der Clusterstrahl muf3 also vor
dem Eintritt in die Driftzelle gepulst werden.

Schlief8lich muf3 die Ankunftszeit der Cluster registriert werden. Der dritte
grundsatzliche Bestandteil eines Mobilitatsexperiments ist daher ein De-
tektor. Da es bis heute keine Clusterquellen gibt, die einzelne Clustergro-
Ben in genugender Intensitit liefern, sind dartuber hinaus Techniken der
Massenseparation und Massenanalyse notwendig . Eine naheliegende Me-
thode besteht darin, mit einer Einrichtung zur Massenseparation vor der
Driftzelle die Verteilung der Cluster auf eine Grof3e zu beschranken . Mit
diesem Aufbau wird fir jeden Eintrittspuls die Ankunftszeitverteilung
(ATD ) einer Clustergrof3e gemessen.

In dem in dieser Arbeit vorgestellten Experiment wird ein anderer Weg be-
schritten. Es gibt keine Vorselektion, so daf3 mit jedem Eintrittspuls alle
von der Quelle kommenden Cluster in die Driftzelle eingelassen werden.
Nach einer festgelegten Zeit t wird dann mit einem Flugzeitmassenspektro-
meter (TOF-MS™") die Gréfenverteilung der Cluster aufgenommen, die in
dieser Zeit gerade bis in den Detektor des ToF-MS gelangt sind. Fir jeden
Eintrittspuls wird mit dieser Anordnung daher das Massenspektrum von
Clustern einer Geschwindigkeit gemessen. Aus den zu verschiedenen Zei-
ten aufgenommenen Massenspektren konnen schlielich die Ankunftszeit-
verteilungen der einzelnen Clustergroflen gewonnen werden. Um Mobili-

) Stiinde eine Quelle geniigender Intensitit zur Verfiigung, die reproduzierbar eine schmale
stabile Verteilung der Clustergroflen liefert, welche durch Verédnderung der Quellenpara-
meter in definierter Weise iiber einen gewissen Bereich variiert werden kann, so wiren
auch Mobilitatsexperimente ohne Massenanalyse denkbar. Clusterquellen, die diesen An-
forderungen gerecht werden, gibt es bis heute aber nicht.

0) In anderen Mobilititsexperimenten an Clustern wurde diese Methode angewandt, wobei
zur Auswahl der Clustergréfle ein Quadrupol-Massenspekrometer (siehe [Jarr91]) oder
ein doppelfokussierendes Sektorfeld-Massenspektrometer (siehe [Kemp90]) benutzt wur-
de.

() Arrival Time Distribution.

) Time Of Flight Mass Spectrometer.
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7 Experimentelle Anordnung

tatsmessungen auf diese Art durchfithren zu konnen, ist eine intensive
Quelle, die iiber einen langeren Zeitraum stabil lauft, notwendig.

Der Aufbau des Experiments ist umfassend in [Stre94|, [Petr95], [L6ff96]
und [MaBo97] beschrieben. Aus diesem Grund wird in den folgenden Ka-
piteln auf die Ausfithrung der technischen Details der Apparatur weitge-
hend verzichtet.

7.1 Clusterquelle und Ionisierung

Zur Erzeugung der Cluster wurde eine von R. Strehle gebaute Edelgasag-
gregationsquelle verwendet (siehe [Stre94])". In Abb. 7.1 ist der Aufbau
dieser Quelle schematisch dargestellt.
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Abb.: 7.1 Schnittzeichnung der verwendeten Clusterquelle sowie der ersten und zwei-
ten differentiellen Pumpstufe. Die Funktionsweise dieses Quellentyps ist im
Text beschrieben.

Die Substanz, aus der die Cluster erzeugt werden sollen, wird in einem wi-
derstandsbeheizten Tiegel erhitzt und in eine kalte , stromende Edelgasat-
mosphare verdampft. Durch die Sto6f3e mit den Edelgasatomen kiihlt sich

) Diese Quelle ist eine Weiterentwicklung der ersten von K. Sattler an der Universitit Kon-
stanz entwickelten Quelle dieses Typs [Satt80].

0)' Das Edelgas wird bei Raumtemperatur in den Aggregationsraum eingeleitet und nimmt in
etwa die Temperatur der um die Aggregationskammer gewickelten Kiihlschlangen an. Im
Vergleich zur Temperatur des Ofens, von dem das Edelgas durch eine Strahlungsabschir-
mung und die den Ofen umgebende Kiihlvorrichtung (siehe Abb. 7.1) thermisch isoliert
ist, ist es daher als kalt anzusehen.
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der Dampf stark ab und iibersattigt. Die Atome und Molekiile des tibersat-
tigten Dampfes lagern sich zu Clustern zusammen (siehe Abb. 7.2), wobei
die bei diesem Prozef3 freiwerdende Bindungsenergie in den Stofien mit
dem Edelgas abgefiithrt wird. Durch den Gasstrom, der sich aufgrund der

Abb.: 7.2 Schematische Darstellung des Clusterwachstums. Der aus Abb. 7.1. vergro-
Berte Ausschnitt zeigt die Ofeneinheit bestehend aus dem Tiegel (1), den
Heizwicklungen (2), der Strahlungsabschirmung (3) und den Kiihlrohren (4),
die den Ofen gegeniiber dem Aggregationsgas thermisch isolieren. Die Clu-
sterbildung wird durch die Glimmentladung im Aggregationsgas, die sich am
Tantaldraht (5) entziindet, unterstiitzt. Durch die Diise (6) gelangen die Clu-
ster in die Hauptkammer.

Druckdifferenz zwischen der Aggregationskammer und den nachgeschalte-
ten differentiellen Pumpstufen’ ausbildet, werden die Cluster aus dem
Wachstumsbereich befordert. Das Clusterwachstum beschrankt sich da-
her im wesentlichen auf den Bereich vor der Diise, die die Aggregations-
kammer von der ersten differentiellen Pumpstufe trennt. Deshalb wurde
die Quelle so konstruiert, daf3 der Abstand zwischen dem Tiegel und der
Diise variiert werden kann. Damit 143t sich wahrend des Experiments die
Lange der Kondensationsphase und somit die mittlere Clustergrof3e veran-
dern und hinsichtlich der gewiinschten Groéf3enverteilung optimieren.

Um die fir die durchgefithrten Mobilitatsmessungen notwendige Clusterin-
tensitat erreichen zu konnen, wird die Ofentemperatur typischerweise so
gewahlt, dafl der Dampfdruck der jeweiligen Substanz etwa 1 mbar be-

() Als Aggregationsgas wurde in den meisten Fillen Helium (teilweise unter Beimischung
von Argon) benutzt. Fiir die Gasaggregationstechnik hat sich ein Partialdruck des Edelga-
ses als giinstig erwiesen, der etwa dem 10-fachen des Dampfdrucks der Substanz im Tie-
gel entspricht. Im Experiment sind Werte von ca. 10 mbar typisch.

Die zwei differentiellen Pumpstufen sind notwendig, um das anfallende Aggregationsgas

aus dem Strahl zu entfernen und das in der Hauptkammer benétigte Vakuum (etwa
10" mbar) zu erreichen.
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tragt. Der Druck des Aggregationsgases sollte in diesem Fall etwa bei
10 mbar liegen.

Beim Durchgang durch die langliche Diise wird die Geschwindigkeitsver-
teilung senkrecht zum Strahl eingeengt. Die Form der Diise wurde so ge-
wahlt, daf3 der austretende Strahl moglichst wenig divergent ist.

Eine herkéommliche Edelgasaggregationsquelle liefert neutrale Cluster, die
fur Mobilitatsexperimente ionisiert werden miussen. Hohere Intensitaten
lassen sich erreichen, wenn bereits in der Wachstumsphase Ionen vorhan-
den sind (direkte Ionisation). Die geladenen Atome und Cluster wirken als
Kondensationskeime, die das Wachstum begunstigen. Zudem entfallt die
ineffektive Nachionisierung. Uber der Offnung des Tiegels wurde aus die-
sem Grund ein zu einer Schleife gebogener Tantaldraht” angebracht, an
den eine Spannung zwischen 50 V und 300 V gegeniiber dem Ofen ange-
legt werden kann. (Der optimale Wert liegt meist bei etwa 250 V). Zwi-
schen dem Tantaldraht und dem Deckel des Ofens entziindet sich eine
Glimmentladung im umgebenden Aggregationsgas, die zur Ionisierung des
austretenden Dampfes fiihrt. Die Variation der am Tantaldraht angelegten
Spannung eroffnet eine weitere Moglichkeit iiber den Ionisationsprozef3
das Clusterwachstum zu beeinflussen und damit die Funktion der Quelle
zu optimieren.

7.2 Zwischen Quelle und Driftzelle

7.2.1 Quadrupolumlenker und Ionenlinse

Die erzeugten Cluster gelangen uber die zwei differentiellen Pumpstufen in
die Hauptkammer (siehe Abb. 7.3). Dort werden zunachst mit Hilfe eines
Quadrupolumlenkers die geladenen Cluster vom Neutralstrahl getrennt.
Diese Mafinahme ist notwendig, um die gegen Bedampfung mit dem Clu-
stermaterial empfindlichen Elemente strahlabwarts zu schonen. Beim
Wachstumsprozef3 gleichen sich die Geschwindigkeiten der Cluster an. Die
daraus resultierende breite Energieverteilung ist unerwiinscht, weil der
Quadrupolumlenker energieselektiv wirkt und daher nur ein Teil des Clu-
sterstrahls exakt in Richtung der Driftzelle geleitet werden kann. Die Clu-
ster werden deshalb vor dem Eintritt in den Umlenker auf eine kinetische
Energie von etwa 300 eV beschleunigt. Die damit erreichte geringere, rela-
tive Energiebreite 143t eine Fokussierung der Bahnen fir die verschiede-

) In manchen Fillen erwies sich die Verwendung einer Drahtspitze als giinstiger.
Der Quadrupolumlenker arbeitet nach dem Prinzip des Vierpolumlenkers von Zeman
[Zema77]. Die in diesem Experiment verwendete Version ist ausfiihrlich in [Fren91] be-

schrieben.

0) Insbesondere die kleinen Offnungen der Driftzelle wiirden durch den intensiven Neutral-
strahl in kurzer Zeit verstopfen.
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Abb.: 7.3 Skizze der gesamten Apparatur. Es ist zu beachten, daf3 die Lédnge des Flug-
rohrs nicht maf3stabsgetreu dargestellt ist. Sie betragt etwa das dreifache der
Lange der Hauptkammer.

nen Clustergrof3en auf einen kleineren Bereich zu. Die Divergenz dieser
Bahnen wird durch die nachfolgende Ionenlinse Kkorrigiert (siehe Abb.
7.4).

7.2.2 Pulsung und Abbremseinheit

Der um 90° abgelenkte Clusterstrahl wird durch die Ionenlinse auf die
Eintrittsoffnung der Driftzelle fokussiert. Zuvor passiert der Strahl die
Pulseinrichtung, die durch einen zwischen zwei Netzen angebrachten
Draht realisiert ist (sieche Abb. 7.4). Liegt an diesem Draht eine hohere
Spannung als an den Netzen an, so wird der Clusterstrahl (bei gentigender
Potentialfifferenz) so stark abgelenkt, daf3 er nicht mehr in die Driftzelle
gelangt. Durch Schalten der Spannung an diesem Draht (sieche Abb. 7.4)
wird die fiir die Mobilitatsmessung notwendige Pulsung des Strahls vorge-
nommen. Bevor die Cluster die Driftzelle erreichen, werden sie noch auf
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Abb.: 7.4 Die Pulsung des Clusterstrahls erfolgt durch Schalten der an einem, zwischen
zwei Netzen angebrachten Draht, anliegenden Spannung,.
Links oben: Liegt der Draht auf einem hoheren Potential wie die beiden Net-
ze, so wird der Clusterstrahl so stark abgelenkt, daf3 er nicht in die Driftzelle
gelangt.
Rechts oben: Bei gleicher Spannung werden die Cluster durch die Pul-
sungseinrichtung nicht abgelenkt.
Unten: Zeitlicher Verlauf der Spannung am Draht. Fir den Eintritt in die
Driftzelle werden Pakete der Lange At (typischerweise etwa 10 us) aus dem
Strahl ausgeschnitten .

etwa 20 eV abgebremst. Bei dieser Einschuf3energie kann davon ausgegan-
gen werden, daf3 auch die ersten Kollisionen mit dem Stof3gas, bei denen
die grof3ten Stoflenergien auftreten, nicht zur Fragmentation der Cluster
fuhren (siehe Kapitel 9.1 von [MaB097]).

7.3 Driftzelle

Die Geometrie der Driftzelle ist als Kompromifs zwischen widerspriichli-
chen Anforderungen zu verstehen.

Das benotigte homogene Feld wird wie in einem Plattenkondensator durch
zwei planparalle Endplatten der Driftzelle erzeugt. Um eine bessere Auflo-
sung der Mobilitat zu erreichen, sollte die angelegte Spannung maoglichst
grof3 sein (siehe z.B. [Doug96]). Andererseits darf aber der Bereich, in
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dem die Driftgeschwindigkeit dem angelegten Feld proportional ist, nicht
verlassen werden. Dies ist erreicht, wenn der Koeffizient E n,, Kklein
bleibt (siehe Kapitel 3.3.4). Eine grofiere angelegte Spannung, die bei fe-
ster Lange der Driftzelle gleichbedeutend mit einer grof3eren Feldstarke E
ist, kann daher durch eine Erhéhung des Drucks in der Driftzelle ausgegli-
chen werden. Die Erhéhung des Stof3gasdrucks bedeutet aber wiederum,
dafl mehr Gaslast anfallt, wodurch der im restlichen Experiment herr-
schende Druck vergrof3ert wird. Der Druck im ToF-MS muf3 aber Kklein ge-
halten werden, um einen Uberschlag der Hochspannung im Detektor zu
verhindern. Auflerdem muf3 die mittlere freie Weglange der Cluster im
Flugrohr langer als ihre Flugstrecke sein. Da die Pumpleistung durch tech-
nische und finanzielle Faktoren limitiert ist, bleibt nur die Verkleinerung
der Ein- und Austrittséffnungen der Driftzelle, um die anfallende Gaslast
zu verkleinern. Eine solche Maf3nahme bedeutet jedoch eine deutliche Ver-
ringerung der Transmission der Driftzelle, da beim Eintritt nur ein Teil
des Clusterstrahls in die Driftzelle gelangt und zuséatzlich der austretende
Anteil des durch die Diffusion verbreiterten Strahls sehr gering ist".

Eine andere Moglichkeit bei gleichbleibendem E m g, die uiber der Drift-
zelle abfallende Spannung zu erhohen, besteht darin, sie zu verlangern.
Die langere Driftstrecke bedeutet aber eine grof3ere diffusive Verbreiterung
des Clusterstrahls und damit wiederum eine Verringerung der Transmis-
sion.

Zuletzt muf3 die Teilchendichte in der Driftzelle so grof3 sein, daf3 die An-
zahl der St68e mit den Heliumatomen beim Durchgang durch die Driftzel-
le ausreicht, damit sich der statistische Charakter der Mobilitat zeigt .

Die Driftzelle, die im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kam, wurde von
J. Petry konstruiert. Die Berechnungen, in denen die angefiihrten Punkte
abgewogen werden, sind in [Petr95| beschrieben.

7.4 ToF-Massenspektrometer

Teilchen gleicher Kkinetischer Energie und verschiedener Masse bewegen
sich mit unterschiedlicher Geschwindigkeit. Dieser Effekt wird im ToF-MS
zur Massenbestimmung ausgenutzt.

Nachdem die Cluster die Driftzelle verlassen haben, gelangen sie in das
Feld der ersten beiden Platten der ToF-Beschleunigung (siehe Abb. 7.3).
Die Spannung an diesen Platten ist zunachst so gewahlt, daf3 die Cluster

) Die Ein- und Austrittséffnungen haben einen Durchmesser von 0.5 mm. Messungen, bei
denen die Transmission mit und ohne eingebaute Driftzelle bestimmt wurde, zeigen, daf
etwa 25 % des ankommenden Clusterstrahls in die Driftzelle gelangt und nur etwa 4 %
dieser Cluster die Driftzelle wieder verlassen (siehe [L6ff96]). Die gesamte Transmission
der Driftzelle betragt also nur etwa 1 % des Gesamtstrahls.

0) In der 46 mm langen Driftzelle, die bei der Messung der in Kapitel 9.3 vorgestellten Er-

gebnisse verwendet wurde, st6f3t ein Cluster bei einem Stof3gasdruck von 2 mbar ca.
10000 mal mit den Heliumatomen zusammen.
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reflektiert werden und nicht in das Flugrohr gelangen. Durch ein schnelles
gleichzeitiges Umschalten der Spannung wird erreicht, daf3 die Cluster,
die sich gerade zwischen den Platten befinden, ins Flugrohr beschleunigt
werden’. Dort durchliuft das Ionenpaket zuerst eine feldfreie Strecke, be-
vor seine Bewegungsrichtung durch ein Reflektron umgekehrt wird. Nach
einem weiteren feldfreien Abschnitt treffen die Ionen auf einen MCP-Detek-
tor . Um die Nachweiswahrscheinlichkeit zu erhéhen, werden die Ionen di-
rekt vor dem Detektor nochmals beschleunigt.

Unter der Annahme, daf} alle Ionen zur gleichen Zeit am selben Ort mit
gleicher Anfangsenergie starten und dann die gleiche Beschleunigungs-
spannung durchlaufen, ist die Flugzeit auf einer feldfreien Strecke der
Masse M,,, eines Ions der Ladung ze proportional.

M
t,~ |—lon 7.1
= p (7.1)

In der Realitat sind die geschilderten Annahmen jedoch nie streng erfiillt.
Aus diesem Grund wird das Reflektron benutzt. Durch geschickte Dimen-
sionierung der Felder konnen die auftretenden Inhomogenitiaten zu einem
grof3en Teil kompensiert werden. Vor allem laf3t sich durch die Verwen-
dung des Reflektrons die Lange des Startpulses vergrof3ern und so die Io-
nenintensitat steigern.

) Die Beschleunigungsspannung liegt im Bereich von 2 kV.

() Siehe [Mamy73]. Eine Beschreibung des Reflektrons, das in der beschriebenen Apparatur
eingesetzt wurde, ist in [Leis86] nachzulesen.

() Microchannel Plate. Ein solcher Detektor setzt sich aus vielen kleinen Kanilen zusam-
men, die auf seiner Grundflache angebracht sind. Die Kanéle sind leicht gegen die Ober-
flache geneigt, um zu verhindern, daf3 die ankommenden Teilchen die Platte ungehindert
passieren. Jeder einzelne wirkt als Channeltronréhre, in der das von einem einfallenden
Teilchen ausgeldste Priméarelektron in eine Vielzahl von Sekundarelektronen und damit
in ein registrierbares elektrisches Signal umgewandelt wird.
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Im folgenden werden die einzelnen Schritte geschildert, die notwendig
sind, um die Mobilitat von Clustern mit der in Kapitel 7 beschriebenen Ap-
paratur bestimmen zu koénnen. Der Ablauf gliedert sich in drei Teile. Am
Beginn steht die Justierung der Clusterquelle (Kapitel 8.1). Sie muf3 so
eingestellt werden, daf3 sie iiber einen Zeitraum von mindestens einer
Stunde die interessierenden Clustergréf3en mit moéglichst hoher Intensitat
produziert. Dieser Arbeitsgang kann nicht automatisiert werden. Da sich
die einzelnen Parameter, die die Funktion der Quelle bestimmen, gegensei-
tig beeinflussen, ist fur diese Aufgabe eine gewisse Erfahrung im Umgang
mit der Quelle erforderlich. Im weiteren Verlauf des Experiments uiber-
nimmt die Steuerungselektronik die Kontrolle iiber die Meflinstrumente
(Kapitel 8.2). Die anfallenden Daten werden von einem Computer gespei-
chert. Die Auswertung dieser Rohdaten wird in Kapitel 8.3 erlautert.

8.1 Justierung der Clusterquelle

Um die Funktion der Clusterquelle optimieren zu kénnen, wird die Ab-
lenkeinheit vor der Driftzelle feldfrei geschaltet, so daf3 alle ankommenden
Ionen ins ToF-MS gelangen (sieche Abb. 7.4). Auf diese Weise wird ein ge-
wohnliches Massenspektrum aller produzierten Cluster aufgenommen.
Dieses Spektrum wird auf einem Monitor angezeigt, so daf3 die von der
Clusterquelle produzierte Grof3enverteilung stindig kontrolliert werden
kann.

Welche Grof3enverteilung die Clusterquelle liefert, 1af3t sich durch Veran-
dern der folgenden Parameter beeinflussen:

T Temperatur des Ofens (T)
T Abstand zwischen Diise und Ofen (dy)

T Spannung und Stromfluf3 zwischen Tantaldraht und Ofendeckel
(UDraht und IDraht)

T Druck des Aggregationsgases (p,g,)
T evtl. Mischungsverhaltnis des Aggregationsgases

Zudem hangt der Bildungsprozef3 der Cluster noch von weiteren Bedin-
gungen ab, die wahrend des Experiments nicht direkt variiert werden kon-
nen. Hier ist die Temperatur des Aggregationsgases, die Position des Tan-
taldrahtes relativ zur Ofeneinheit sowie die Form und Grof3e der Diise zu
nennen.

Wie bereits erwahnt, kann bei der Methode, die im Rahmen dieser Arbeit
zur Mobilititsmessung verwendet wurde, auf eine Massenselektion vor der
Driftzelle verzichtet werden. Stattdessen wird ein EINTRITTSPULS, der die
gesamte, von der Clusterquelle produzierte Groflenverteilung enthalt, in
die Driftzelle injiziert, und nach der Zeit At das Massenspektrum jener
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Cluster aufgenommen, die in dieser Zeit eine festgelegte Strecke durchlau-
fen haben (ndheres dazu in den folgenden Kapiteln). Die Wartezeit At zwi-
schen Eintritts- und BESCHLEUNIGUNGSPULS wird nach einer vorgegebenen
Anzahl von Ionenpulsen um einen festen Wert erhoht. Nachdem der vorge-
gebene Maximalwert fiir At erreicht ist, wird ein neuer Durchlauf gestartet
und die bei gleichem Wert von At aufgenommenen Massenspektren aufad-
diert, usw. Schlief3lich lassen sich aus den Massenspektren die Ankunfts-
zeitverteilungen der Cluster gewinnen. Der Ablauf der Messung wird in
dieser Weise gewahlt, damit die Intensitaten in den verschiedenen Spek-
tren vergleichbar sind. Es muf3 sichergestellt sein, daf3 die von der Clu-
sterquelle produzierte Grof3enverteilung sich wéhrend eines Durchlaufs
nicht wesentlich veridndert. Anderungen, die sich iiber lingere Zeitrdume
erstrecken, sind fir diese Methode der Mobilitatsmessung dagegen unkri-
tisch.

Mit der verwendeten Gasaggregationsquelle ist es moglich, dieser Stabili-
tatsforderung zu gentigen. Bei entsprechender Justierung kann die Quelle
uber mehrere Stunden betrieben werden, wobei sich die produzierte Gro-
Benverteilung nur wenig andert. Die Verstopfung der Skimmer und der
Diise durch die Ablagerung von Clustern und Mikrokristallen, welche
ebenfalls in der Quelle entstehen, macht allerdings nach einer typischen
Betriebsdauer von zwei bis vier Stunden eine Reinigung dieser Elemente
notwendig.

8.2 Steuerung des Experiments

Der Verlauf des Experiments wird von einem Personalcomputer mit Hilfe
eines Pulsverzogerungsgerats gesteuert. Abb. 8.1 zeigt eine schematische
Darstellung des Ablaufs. Der Mef3zyklus beginnt mit einem als Eintritts-
puls bezeichneten Signal, welches die Ablenkeinheit fiir eine kurze Zeit
(5 bis 15 us) feldfrei schaltet. Dadurch gelangt ein Ionenpaket definierter
Lange in die Driftzelle. Die Bilder (1) und (2) zeigen dieses Ausschneiden
des Ionenpakets aus dem Clusterstrahl anhand zweier Standbilder kurz
vor Beginn und kurz nach Ende des Eintrittspulses. In Bild (3) ist die Ver-
teilung der Cluster zu dem Zeitpunkt zu sehen, in dem die ersten Cluster
die Driftzelle wieder verlassen. Die Kleineren Cluster haben eine hohere
Mobilitat und erreichen die Austrittséffnung der Driftzelle deshalb friiher.
Zudem ist der Strahl aufgrund der Diffusion deutlich verbreitert.

Bis zu diesem Zeitpunkt ist die Spannung an den ersten beiden Beschleu-
nigungsplatten so gewahlt, daf3 die ankommenden Cluster reflektiert wer-
den. Nach der variablen Verzogerungszeit At wird das Potential der zwei-
ten Platte so weit abgesenkt, daf3 die Ionen, die sich in diesem Moment
zwischen den Platten befinden, in das ToF-MS beschleunigt werden (Be-
schleunigungspuls). In Bild (4) ist die Situation fiir den Augenblick gezeigt,
in dem der Beschleunigungspuls gerade ausgelost wird.

Der Beschleunigungspuls ist gleichzeitig das Startsignal fiir den TDC”, der
die vom Detektor registrierten Ionen entsprechend der jeweiligen Flugzeit
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einsortiert und speichert (in Bild (5) ist der Einschlag eines Clusters ange-
deutet). Bei jedem Durchlauf wird so ein komplettes Massenspektrum der
Cluster aufgenommen, die wahrend der Verzogerungszeit At aus dem Be-
reich der Ablenkeinheit bis zwischen die beiden ersten Beschleunigungs-
platten gelangt sind. Hat der TDC alle Kandle abgearbeitet, so sendet er
ein Signal aus, welches das Pulsverzogerungsgerat veranlaf3t, erneut mit
dem Zyklus zu beginnen.

Nachdem dieser Ablauf fiir eine vorgegebene Anzahl von Ionenpulsen” wie-
derholt wurde, verandert der Personalcomputer die Verzogerungszeit At.
Dabei wird At, ausgehend von einem vorgegebenen Minimalwert (zwi-
schen 30 us und 150 us), jeweils in Schritten von 5 us erhéht. Wenn der
Maximalwert, der zwischen 250 us und 500 us liegen kann, erreicht ist,
wird die Messung wieder mit dem Minimalwert von At fortgesetzt.

8.3 Auswertung der Mefidaten

Als Ergebnis der in Kapitel 8.2 beschriebenen Mobilitatsmessung erhalt
man zu jeder untersuchten Verzogerungszeit At ein Massenspektrum. In
Abb. 8.2 sind Beispiele solcher Massenspektren zu sehen. Fir diese Mes-
sung wurde als Ausgangssubstanz eine mit der Kratschmer-Huffman Me-
thode [Krat90| hergestellte Fullerenmischung verwendet. Bei der Herstel-
lung des sogenannten Fulleren-Extrakts (Herstellerbezeichnung) werden
Graphitelektroden mittels eines Lichtbogens in eine Heliumatmosphare
verdampft und die im Kohlenstoff-Dampf enthaltenen Fullerene nachtrag-
lich extrahiert. Dazu wird der Kohlenstoff-Dampf, der sich an einem Ruf3-
abscheider sammelt, in Toluol gelost. Die restlichen Ruf3bestandteile kon-
nen ausgefiltert werden, weil sich in Toluol nur die Fullerene l6sen. Die
auskristallisierte Losung besteht dann aus einer Cgy/C,o-Mischung im Ver-
haltnis 9:1, die weniger als 2 % grofere Fullerene enthalt.

In Abb. 8.2 kann man sehen, daf3 sich bei langeren Verzogerungszeiten At
der Schwerpunkt des gemessenen Spektrums zu grofleren Massen ver-

) Time to Digital Converter = Zeit-Digital-Wandler. Ein TDC besteht aus einer gewissen An-
zahl von Speicherstellen - den sogenannten Kanélen - denen jeweils eine kurze Zeitspanne
Ot zugeordnet ist. Nach dem Start des TDC werden die einzelnen Kanile nacheinander
fir eine Dauer von Jdr aktiviert, das heif3t, daf’ der Wert der betreffenden Speicherstelle
um eins erhoht wird, wenn der Detektor wiahrend dieser Zeit ein Signal ausgibt. Das ver-
wendete Gerat kann mit bis zu 32768 Kanélen betrieben werden.

) Es werden jeweils etwa 10000 Einzelspekiren aufgenommen und addiert, bevor die Ver-
zogerungszeit At variiert wird. Die dazu benoétigte Zeit liegt zwischen 5 und 10 Sekunden.
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Abb.: 8.1 Prinzip der Mobilitdtsmessung. Der in den fiinf Momentaufnahmen gezeigte
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Ausschnitt beinhaltet jeweils (von links nach rechts) das Ende der Ionenlinse
mit der Ablenkeinheit, die Driftzelle, den Beschleunigungsbereich sowie den
Detektor des ToF-MS. Die Zeichnung ist als schematische Darstellung des
Vorgangs und nicht als maf3stabliche Skizze zu verstehen. Die einzelnen Bil-
der werden im Text naher erldutert.
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At=115 us
© At=120us
© At=125us

---------

At=140 us

Intensitit [bel. Einh.]

At=145 us

Anzahl der Kohlenstoffatome

Abb.: 8.2 Massenspektren von (Cgo)* und (C,)* fiir verschiedene Verzogerungszeiten
At. Die Messung wurde bei einer Driftspannung von Up = 35 V durchgefiihrt.
Der kleine Massenpeak, der neben den Hauptlinien auftritt, ist auf die Anla-
gerung einer OH-Gruppe zuriickzufiithren.
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8 Durchftihrung von Mobilitéitsmessungen

schiebt. Dieses Verhalten spiegelt die grundsatzliche Tendenz wieder, daf3
die Mobilitat eines Korpers mit seiner Grofie abnimmt.

Intensitat [bel. Einh.]
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U,=35V
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10000+

U,=40V
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10000+

U,=45V

U,=55V

A
A
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10000+
0 v

50 100 150 200
Driftzeit [us]

250

300
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Abb.: 8.3 Laufzeitverteilung des (Cgo)"-lons. Die fiir Uy, = 35 V gezeigte Verteilung er-
gibt sich aus den in Abb. 8.2 dargestellten Massenspektren, indem die gesam-
te Intensitat innerhalb des dunkleren Bereichs zwischen den beiden gestri-
chelten Linien gegeniiber der Verzogerungszeit At aufgetragen wird. Um das
Maximum dieser Kurven genau bestimmen zu kénnen, wird an die Mefwerte
eine Gauf3kurve angepafdt. Im Bild sind diese Kurven ebenfalls eingezeichnet.
Man erkennt, dafl die MeSwerte dem gauf3féormigen Verlauf sehr gut folgen.
Auflerdem wird bei ndherer Betrachtung deutlich, daf3 die Halbwertsbreite
der Verteilung bei héheren Driftspannungen kleiner ist. Eine gréflere Drift-
spannung bedeutet namlich eine kiirzere Aufenthaltsdauer in der Driftzelle
und damit auch eine weniger starke diffusive Verbreiterung der Ionenvertei-
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8 Durchfiihrung von Mobilitditsmessungen

Aus den gemessenen Massenspektren lassen sich die Laufzeitverteilungen
ermitteln. Dazu greift man sich eine einzelne Clustergrof3e n heraus und
tragt deren Intensitat iiber die Verzogerungszeit At auf. In Abb. 8.2 ist die-
ses Verfahren durch den dunkleren Bereich zwischen den beiden gestri-
chelten Linien angedeutet. Einige Laufzeitverteilungen, die sich auf diese
Weise fiir das (Cgq)*-Ion ergeben, sind in Abb. 8.3 gezeigt.

Die Form der Laufzeitverteilung wird sowohl durch die Lange des Ein-
trittspulses, als auch durch die Diffusionsbewegung in der Driftzelle be-
stimmt. Eine genaue Analyse der entsprechenden Bewegungsgleichung
wird in Kapitel 2.4 von [Zele97] durchgeftihrt. Als Randbedingung ist ein
rechteckiger Eintrittspuls und die zylindersymmetrische Geometrie der
Driftzelle vorgegeben. Die theoretisch zu erwartende raumliche Verteilung
der Ionen ist in Abb. 8.4 gezeigt, wobei fir die Lange des Eintrittspulses
ein realistischer Wert von 15 us angenommen wurde.

20 ps ——(Ca)’
55/18 """"" (C7o)+
<
£
=
)
2
+—
Hu|
=
n
a
]
RS
I|||||I‘||'|||||||“|'|||||||‘i|"||||||||"|i-||||||||-|'||
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Driftstrecke [mm]|

Abb.: 8.4 Riumliche Verteilung der Ionen (Cg,)*™ und (C,,)* fiir verschiedene Driftzeiten
[Zele97]. Die gezeigten Kurven ergeben sich als Losung der Bewegungsglei-
chung unter der Annahme eines rechteckigen Eintrittspulses der Léange
15 us. Die Verbreiterung der Verteilung ist eine Folge der Diffusion in der
Driftzelle. Der fiir die Abszisse gewéahlte Bereich von 46 mm entspricht der
Lange der im Experiment verwendeten Driftzelle.

Zunachst ist die Form der Verteilung noch deutlich durch den rechtecki-
gen Verlauf des Eintrittspulses bestimmt. Nach kurzer Zeit dominiert je-
doch die Gauf3verteilung, die sich als Folge der longitudinalen Diffusions-
bewegung ergibt. Genaugenommen entspricht der Verlauf der Verteilung
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8 Durchftihrung von Mobilitéitsmessungen

allerdings nur naherungsweise einer Gauf3kurve, da die Anteile des Ein-
trittspulses, die die Driftzelle frither verlassen, durch die transversale Auf-
weitung des Strahls weniger abgeschwacht werden. Die hintere Flanke der
Verteilung (bei den Kkleinen Driftlangen) fallt deshalb weniger steil ab als
die vordere. Fir den Bereich der in den durchgefithrten Experimenten
vorkommenden Driftzeiten, spielt dieser Effekt aber keine Rolle.

Die gemessenen Laufzeitverteilungen lassen sich daher in sehr guter Nihe-
rung mit einer bzw. mehreren Gauf3kurven anpassen (siehe Abb. 8.5).
Eine Anpassung mit mehr als einer Gauf3kurve ist notwendig, wenn sich
doppelt geladene Cluster oder mehrere Isomere einer Clustergrofie im
Strahl befinden. Doppelt geladene Cluster werden bei direkter Ionisation
aber nicht erzeugt. In den an (Cg), -Clustern durchgefithrten Mobilitats-
messungen zeigten sich bisher auch keine Hinweise darauf, daf3 fiir man-

che Clustergrofien mehrere Isomere auftreten.

Der entscheidende Mef3wert in einem Mobilitatsexperiment ist die Driftzeit
tp. Um diese Zeit ermitteln zu konnen, mufd zundchst das Maximum der
Laufzeitverteilung genau bestimmt werden. Dazu wird an die MefSwerte
eine GaufSkurve angepafdt. Auf diese Weise erhélt man die mittlere Laufzeit
Dt, die aber nicht mit der Driftzeit ¢, uibereinstimmt. Vielmehr ist in Dt
zusatzlich eine Zeit t, enthalten, die sich aus der Flugzeit auf3erhalb der
Driftzelle (zwischen Pulseinheit und Eintrittsoffnung sowie zwischen Aus-
trittsoffnung und ToF-MS) und der Abbremszeit auf thermische Geschwin-
digkeiten zusammensetzt.

Dt = ty+tp (8.1)

Die Grofie t, beschreibt also die in Dt enthaltene Zeit, wahrend der die
Cluster keine Driftbewegung ausfiithren. Sie laf3t sich nicht genau berech-
nen, da hierbei die Stromungsverhaltnisse an der Ein- und Austrittsoff-
nung bertiicksichtigt werden miuf3ten (siehe dazu Kapitel 5.3 von [L6ff96]).
Aus diesem Grund wird t, experimentell bestimmt, wobei ausgenutzt wird,
daf3 t, unter den gewahlten Bedingungen unabhingig von der angelegten
Driftspannung ist. Da zwischen der Austrittsoffnung der Driftzelle und den
Beschleunigungsplatten des ToF-MS eine kleine Spannung anliegt, die die
austretenden Ionen aus der Zelle herauszieht , ist die Zeit, die die Cluster
zwischen Driftzelle und dem Eintritt ins ToF-MS benotigen, nicht von der
Driftgeschwindigkeit v, abhangig. Fithrt man nun die oben beschriebene
Mobilititsmessung bei verschiedenen Driftspannungen durch, so wird die
Anderung der mittleren Laufzeit lediglich durch die Driftzeit t;, bestimmt.
Fur die Driftzeit gilt (wenn der Bereich, in dem die Driftgeschwindigkeit
der Feldstarke proportional ist (siehe Kapitel 3.3.4), nicht verlassen wird):

L L L2
(= Lp LB 1.

=D - D (8.2)
v, KE KU, U, K

In dieser Gleichung bezeichnet L, die Lange der Driftstrecke. Tragt man
die bei verschiedenen Driftspannungen ermittelten Werte von Dt gegen-
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8 Durchfiihrung von Mobilitditsmessungen

uber der inversen Driftspannung U, auf, so liegen diese Werte auf einer
Geraden, die die Laufzeitachse bei der gesuchten Zeit t, schneidet (siehe
Abb. 8.5). An dieser Stelle liegt theoretisch eine unendlich hohe Driftspan-

nung vor, so daf3 die Ionen zur Bewaltigung der Driftstrecke - theoretisch -
keine Zeit benotigen.

1404
1207
100+

801

601

At=t +t, [us]

407

0 T T r T T .
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030

1y, [1/v]

Abb.: 8.5 Auftragung der mittleren Laufzeit des (Cqo)"-Ions gegen den Kehrwert der
Driftspannung. Die eingetragenen Werte sind von Fehlerbalken umschlossen.
Sie charakterisieren die Unsicherheit in der mittleren Laufzeit, die sich bei

der Anpassung der gemessenen Laufzeitverteilung ergibt. Die Ausgleichsgera-
de schneidet die Laufzeitachse bei der gesuchten Zeit ¢,.

Aus der Steigung der Geraden laf3t sich letztlich unter Verwendung von
(8.2) die Mobilitat K berechnen.
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9 Struktur von Cg,-Clustern

9.1 Cluster aus Cgzy-Molekiilen

Intensity anomalies indicate that the closed shell clusters n = 13
and 55 are probably icosahedra. The molecules in an incomplete shell
seem to undergo a structural transition as the shell fills, similar but not
identical to the transition proposed for Ar cluster ions.

[Mart93]

Seit Cgzy mit der Kratschmer-Huffman-Methode [Krat90] in makroskopi-
schen Mengen hergestellt werden kann, hat es in gewisser Hinsicht seinen
Status als Cluster verloren. Vor allem wegen der fiir einen Cluster unge-
wohnlichen Stabilitét ist es sinnvoll, Cg, als Molekiil anzusehen”.

Die Erzeugung von Clustern aus Fulleren-Molekiilen gelang erstmals 1992
an der Universitit Konstanz [Jerg92] . Eine erste Strukturuntersuchung
an (CGO);{ -Clustern wurde von T.P. Martin et al. mit der Methode der Pho-
toionisations-Flugzeitmassenspektrometrie durchgefithrt [Mart93]. Hier-
bei zeigen sich besonders stabile Strukturen im Massenspektrum durch
eine, im Vergleich zu den Nachbargrofien, erhohte Intensitat. Die Identifi-
zierung der geometrischen Struktur der Cluster erfolgt iiber die Sequenz
der sogenannten magischen Zahlen , bei denen diese Intensititsmaxima
auftreten. So wurden beispielsweise in verschiedenen Experimenten an
Edelgasclustern (Argon: [Harr84], Xenon: [Echt81], Krypton: [Mieh89])
ausgepragte Intensitatsmaxima bei n = 13, 55 und 147 gefunden, die den
Hauptschalenabschliissen der Mackay-Ikosaeder [Mack62] entsprechen.
Mit diesen magischen Zahlen allein laf3t sich die Frage nach der Struktur
der Cluster aber in diesem Fall nicht eindeutig beantworten, da auch die
Hauptschalenabschliisse anderer Wachstumssequenzen bei den gleichen
Zahlen auftreten [Mart96a] . Um das Bauprinzip der Edelgascluster an-
hand der gemessenen Massenspektren erkennen zu konnen, ist deshalb
eine griundliche Analyse der zusatzlichen Intensitatsmaxima zwischen den
Hauptschalenabschliissen (n = 19, 23, 26, 29, 39, 43, 46, 49) notwendig.
Anhand von Potentialberechnungen konnte Northby zeigen, daf3 die Folge
der magischen Zahlen der Edelgascluster einem ikosaedrischen Wachs-
tum entspricht [Nort87]. Northby nahm an, daf3 die Wechselwirkung zwi-
schen den Edelgasatomen durch ein Lennard-Jones-Potential (siehe (9.3))
beschrieben werden kann.

Die meisten der von den Edelgasen bekannten magischen Zahlen treten
auch in den Massenspektren der (Cgg), -Cluster auf. Dies deutet darauf

) Dies gilt natiirlich ebenso fiir die anderen stabilen Fullerene, insbesondere fiir C,.
() Zur Clustererzeugung wurde eine Edelgasaggregationsquelle benutzt.
() Es handelt sich dabei um gekappte Dekaeder mit quadratischen Seitenflichen und um

Kubooktaeder. Die Kubooktaeder lassen sich, im Gegensatz zu den anderen beiden
Strukturen, als Ausschnitt aus einem fcc-Gitter darstellen.
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hin, daf3 die C4y-Molekiile bei der Bildung des Clusters nicht zerstort wer-
den und wie die Edelgascluster durch van der Waals-Krafte gebunden
sind. Tatséchlich kénnen die Buckyballs ~ fiir viele Zwecke als grof3e ku-
gelformige Edelgasatome angesehen werden. Dies ist zumindest fur den
Temperaturbereich eine sinnvolle Naherung, in dem die Cgy-Molekiile rela-
tiv frei rotieren konnen (T > 260 K [Hein91]).

Da die magischen Zahlen n = 23, 26 in den Massenspektren der (Cgg), -
Cluster nicht auftreten, stellt sich die Frage, wodurch sich die Krafte zwi-
schen Edelgasatomen von jenen zwischen Cgy-Molekiilen unterscheiden
und inwiefern sich die Unterschiede im Wechselwirkungspotential auf die
jeweils bevorzugten Strukturen auswirken. Zudem ist unklar, wie die posi-
tive Ladung die Struktur dieser Cluster beeinfluf3t. Die (Cgy), - Cluster stel-
len daher ein interessantes System fiir eine Mobilititsmessung dar, mit
der tuberdies das in Kapitel 6 beschriebene Programm einer ex-
perimentellen Prifung unterzogen werden kann. Die Ergebnisse der
durchgefiihrten Experimente werden in Kapitel 9.3 vorgestellt und disku-
tiert. Dazu werden die fiir verschiedene vorgegebene Strukturen mit der
HSST-Methode berechneten Werte des Diffusionsquerschnitts mit dem ex-
perimentell ermittelten Wert verglichen. Dies erfordert zunachst die Aus-
wahl moglicher Strukturen. Auf diesen fiir die Methode der Gasphasen-lo-
nenchromatographie sehr wichtigen Punkt geht das folgende Kapitel naher
ein.

9.2 Maogliche Strukturen der (C60)_"-Cluster

9.2.1 Girifalco-Potential

Die schnelle Rotationsbewegung erlaubt es, die Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Kohlenstoffatomen zweier Cgy-Molekiile durch ein effektives
Zweikorperpotential zu beschreiben. Unter der Annahme, daf3 die C-Ato-
me gleichmafig iiber die Oberflache des Cgy-Molekiils verteilt sind, ergibt
sich durch Integration der Lennard-Jones-Terme des C-C-Wechselwir-
kungspotentials [Giri56] (siehe (9.3)) uiiber die Oberflache zweier Cgy-Ku-
geln das GIRIFALCO-POTENTIAL, mit dem sich die Eigenschaften eines Cgy-
Festkorpers bei Raumtemperatur gut beschreiben lassen [Giri91].

e 1 + 1 _ 206, hae 1 + 1 290

€s(s —1)3 s(s+1)3 s% E(s-1)9 s(s+1)9 slo?

Vceo'ceo [r] -—-a

(9.1)

) Die Fullerene erhielten ihren Namen in Anlehnung an den amerikanischen Architekten
Richard Buckminster Fuller (1895-1983). Die hohle Kafigstruktur von Cg,, die den von
Fuller konstruierten geodatischen Domen &hnelt, wird daher manchmal auch als Buk-
kyball bezeichnet.
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Die Variable s bezeichnet den auf den Durchmesser 2R._ des Bucky-
balls normierten Abstand r zwischen den Mittelpunkten der Molekiile.
(Man beachte den Unterschied zwischen dem Mobilitatsradius ro  und
dem hier verwendeten Radius Rceo')

r
2RC60

s = (Rc,, = 3.55 A) (9.2)

Die Konstanten ¢ und g in (9.1) kénnen aus den Parametern ¢ und o im
C-C Lennard-Jones-Potential

.12 .6
Veelr] = 4eLJ[§§-?8 —f—ﬁ-‘lg } (9.3)
berechnet werden.
e, ;S° e, ,s12
a = 1200 =LJ7LJ_ = 160 —LJTLJ (9.4)

6 12
(2Rc,) (2Rc_)
Das Girifalco-Potential (9.1) der Cgy-Cgo-Wechselwirkung ist in Abb. 9.1
(rechts) gezeigt. Zum Vergleich ist auf der linken Seite das Lennard-Jones-
Potential fiir die Ar-Ar-Wechselwirkung eingezeichnet. Die Darstellung in

V [meV]
V [meV] A
A .
i i 300 +
10+
200
] 100
r[A r[A]
0 T T T T T ol O o
3 4 5 6" 7 8 ] 10 12_~—14 16 18
5 -100
200
-101 Ar-Ar Cso'Ceo
-300

Abb.: 9.1 Links: Lennard-Jones-Potential der Ar-Ar Wechselwirkung. Dieses Potential
hat die Form (9.3). Die Lennard-Jones-Parameter wurden aus [AsMe76] ent-
nommen. Das Minimum liegt bei 3.816 A und hat eine Tiefe von 10.4 meV.
Rechts: Cgy-Cgo Potential (9.1). Die Parameter ¢ und § wurden entsprechend
(9.4) aus den Lennard-Jones-Parametern ¢; ; und o;; der C-C Wechselwir-
kung bestimmt. Das Minimum bei 10.058 A ist mit 277 meV etwa 25 mal tie-
fer als das des Ar-Ar-Potentials.
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Abb. 9.1 zeigt, daf3 der Verlauf der Potentiale dhnlich ist und insbesondere
fur grof3e Werte von r schnell gegen Null geht. Dagegen unterscheiden sich
die Tiefe des Potentials und der Gleichgewichtsabstand deutlich. Diese Un-
terschiede wirken sich aber nur dann auf die Potentialfliche und damit
auf die bevorzugten Strukturen aus, wenn sich der Verlauf der Potentiale
qualitativ unterscheidet. Daf3 ein solcher Unterschied zwischen den Poten-
tialen besteht, wird ersichtlich, wenn wir die Darstellung in Abb. 9.2 be-
trachten. Hier sind die zwei Potentiale so normiert, daf3 die Tiefe des Po-
tentials und der Gleichgewichtsabstand iibereinstimmen. Man sieht, daf3

\

/Vmin.
A
Girifalco-Potential fiir C,,-C,,

0.5 1
r
Moo
0 Y >
2.5
-0.5

A7 Lennard-Jones-Potential

Abb.: 9.2 Qualitativer Verlauf des Cgy-Cgy-Potentials (durchgezogene Linie) im Vergleich
mit dem Lennard-Jones-Potential (gepunktete Linie). Die beiden Potentiale
wurden auf den jeweiligen Gleichgewichtsabstand und ihre Potentialtiefe nor-
miert.

das Energieminimum des Girifalco-Potentials schmaler ist und steiler an-
steigt als das eines Lennard-Jones-Potentials. Dieser qualitative Unter-
schied kann mit einem Parameter - dem sogenannten Reichweitenparame-
ter, der als Verhdltnis zwischen der Reichweite des attraktiven
Potentialanteils und dem Gleichgewichtsabstand definiert ist (ndheres
dazu in Kapitel 9.2.2) - beschrieben werden [Doye95]. Die Krafte zwischen
Cgo-Molekiilen zeichnen sich in diesem Sinn gegeniiber einer Lennard-Jo-
nes-Wechselwirkung durch eine sehr kleine Reichweite aus. Es ist denk-
bar, daf3 der Einfluf3 der positiven Ladung auf die bevorzugten Strukturen
der (Cgp), -Cluster durch eine groflere Reichweite beschrieben werden
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kann. Aus diesem Grund wurden bei der Berechnung des Diffusionsquer-
schnitts zusatzlich zu den Strukturen, die einem Minimum der potentiel-
len Energie bei Annahme einer Girifalco-Wechselwirkung entsprechen,
auch andere Strukturen beriicksichtigt, die sich bei Annahme eines dhnli-
chen Potentials mit grof3erer Reichweite ergeben.

9.2.2 Auswirkung der Reichweite des Wechselwirkungspotentials
auf die Struktur von Clustern

Ein Potential, das die Variation der Reichweite mit einem einzigen Parame-
ter erlaubt und zudem einen dhnlichen Verlauf, wie das Girifalco- und das
Lennard-Jones-Potential aufweist, ist das MORSE-POTENTIAL:

Vuplr]l = e(exp[b(rge —r)])(exp[(b(rge —1)]1-2)) (9.5)

Der Parameter ¢ bestimmt die Tiefe des Potentials, wihrend rg;; den
Gleichgewichtsabstand angibt. Der REICHWEITENPARAMETER p,, iiber den
die Form des Potentials festgelegt wird, ergibt sich durch Multiplikation
von B mit rgg.

Po° brgg (9.6)

Wie eine Variation dieses Parameters die Form des Potentials verdndert,
konnen wir erkennen, wenn wir den Ausdruck (9.5) fiir das Morse-Potenti-
al mit dem Reichweitenparameter formulieren und in einen attraktiven
und einen repulsiven Anteil aufspalten.

= - o) [¢) __r o616
Vyplr] = 2£g%xp[pogi rGG8]g+ eg%xp[pogi rGGﬂ]ﬂ (9.7)

Die Grof3e p, bestimmt die Reichweite des attraktiven Potentialanteils und
die Starke des Anstiegs des zweiten - repulsiven - Terms in (9.7). Grof3e
Werte von p, entsprechen daher einem kurzreichweitigen Potential mit ei-
ner schmalen, steil ansteigenden Potentialmulde.

Solange die Wechselwirkung zwischen uibernachsten Nachbarn vernachléas-
sigt werden kann, wird das Aussehen der Potentialflache in erster Linie
durch die Form des Potentials in der Umgebung des Minimums bestimmt.
Fir p, = 6 ist beispielsweise die Krimmung des Morse-Potentials im Mini-
mum gleich grof3 wie bei einem Lennard-Jones-Potential. Braier et al.
konnten fiir sechs- und siebenatomige Cluster zeigen, daf3 fiir diesen Wert
von p, die Potentialflichen tatsachlich sehr dhnlich sind [Brai90]. Dem
Lennard-Jones-Potential wird daher ein Morse-Potential mit p, = 6 zuge-
ordnet. Auf die gleiche Weise findet man fiir das Girifalco-Potential den
Wert p, = 13.62 (siehe Abb. 9.3).
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/V ‘//Vmin
A mml A )
o po=6 P I p, = 13.62
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Abb.: 9.3 Links: Vergleich zwischen Lennard-Jones-Potential (durchgezogene Linie)
und dem zugeordneten Morse-Potential mit p, = 6 (gestrichelte Linie).
Rechts: Vergleich zwischen dem Girifalco-Potential (durchgezogene Linie) und
dem Morse-Potential mit p, = 13.62 (gestrichelte Linie).
In beiden Fallen ist der Verlauf beider Potentiale in der Ndahe des Minimums
praktisch identisch. Da die Wechselwirkung iibernachster Nachbarn sowohl
bei Edelgas- als auch bei (Cgg),-Clustern nur einen sehr geringen Anteil der
gesamten Bindungsenergie ausmacht, wird die Topologie der Potentialflache
durch die Abweichung der Potentiale auflerhalb des Minimums nicht ent-
scheidend verandert.

Die gesamte Bindungsenergie eines Clusters aus n Komponenten ergibt
sich aus der Addition aller Zweiteilchenwechselwirkungen:

8
VoesHruma ¥l = @ Vielry] (9.8)
i,j =
i<j

In diesem Ausdruck bezeichnen die r; die Orte, an denen sich der Mittel-
punkt der i-ten Komponente befindet und r; den Abstand zwischen der i-
ten und der j-ten Komponente des Clusters.

Um verstehen zu kénnen, welchen Anforderungen eine Struktur mit nied-
riger Bindungsenergie geniigen muf3 und wie diese Anforderungen sich in
Abhéangigkeit des Reichweitenparameters p, verandern, zerlegen wir die
gesamte Bindungsenergie (9.8) in drei Anteile:

Vges = _EnN+ESpann +ERest (9.9)
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9 Struktur von Cgy-Clustern

Der erste Term beschreibt die Bindungsenergie eines Clusters unter der
Annahme, daf3 der Abstand zwischen nachsten Nachbarn genau dem
Gleichgewichtsabstand r;; entspricht. Bezeichnet r,,,,, die maximale Ent-
fernung, in der zwei Komponenten des Clusters noch als nachste Nach-
barn betrachtet werden”, so gibt es

Ny = 5 1 (9.10)

i,j=1
i<j,rij£rmax

NACHSTE NACHBAR-BINDUNGEN. Die Wechselwirkungsenergie idealer
nachster Nachbarn ist somit:

E,y =N, ¢ (9.11)

Der erste Term in (9.9) begiinstigt Strukturen, die die Anzahl von nich-
sten Nachbar-Bindungen maximieren. Der Aufbau solcher Strukturen er-
fordert aber haufig, dafl die Entfernung zwischen einigen nachsten Nach-
barn vom Gleichgewichtsabstand r;; abweicht. Dadurch wird eine
Spannung aufgebaut, die den Cluster instabil macht. Die Energieerho-
hung aufgrund dieser Spannung wird durch den zweiten Term in (9.9) be-
schrieben. Bezeichnen wir die Abweichung des Abstands zwischen den
Komponenten i und j vom Gleichgewichtsabstand rg; mit Ary,

Dry = ry—rge (9.12)

so gilt:

8
ESpann = . a 1 (exp [—Po Drij]_l)z (9.13)
i,j =
i<j,Jrij£rmax

Der dritte Beitrag zur Bindungsenergie beriicksichtigt die Wechselwirkung
zwischen Komponenten, die nicht als nachste Nachbarn angesehen wer-
den. Er stellt fur die betrachteten Systeme eine kleine Korrektur dar und
kann zunichst vernachlissigt werden. Lediglich bei sehr kleinen Werten
von p, oder wenn die ersten beiden Terme fiir mehrere Strukturen sehr
ahnliche Bindungsenergien ergeben, kann der dritte Term die Struktur
der Cluster tatsachlich beeinflussen.

Die Konfiguration mit der kleinsten Bindungsenergie ergibt sich also als
Ergebnis zweier konkurrierender Bestrebungen nach Maximierung der
Anzahl nichster Nachbarn und Minimierung der Spannung innerhalb des
Clusters. Bei kleinen Clustern bestimmt hauptsachlich die erste Tendenz
die Struktur, da Spannungen durch Verzerrungen an der Oberflache grof3-

) Der Parameter r,,,, wird so gewihlt, daB der dritte Beitrag in (9.9), der die Wechselwir-
kung zwischen iibernachsten Nachbarn beschreibt, gegeniiber den ersten beiden Termen
vernachldssigt werden kann. Fiir die betrachteten Systeme geniigt es, den Wert von r,,,
etwa 5 % grofier als den Gleichgewichtsabstand r; anzusetzen.
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9 Struktur von Cg,y-Clustern

tenteils vermieden werden konnen. Aus diesem Grund bevorzugen Kleine
Edelgas- und (Cgp),-Cluster ikosaedrische Strukturen, fiir die die Anzahl
nachster Nachbar-Bindungen N, maximal ist [Doye96]. Die ikosaedri-
schen Strukturen sind jedoch mit einer grof3en inneren Spannung verbun-
den’, so daf bei anwachsender Clustergréfle zunichst dekahedrale und
schlief3lich fce-Strukturen begiinstigt sind. Die dichtest gepackte fce-Struk-
tur kann namlich ohne innere Spannung aufgebaut werden, weist aber im
Vergleich mit einer dekahedralen oder ikosaedrischen Struktur eine klei-
nere Anzahl nachster Nachbar-Bindungen auf.

Bei welcher Clustergréle der Ubergang von der ikosaedrischen zur deka-
hedralen Struktur stattfindet, ist von der Reichweite des Potentials abhan-
gig, da die Spannung einer gegebenen Struktur stark ansteigt, wenn die
Reichweite des Potentials verringert wird (was einem grofleren Reich-
weitenparameter p, entspricht). Ein langreichweitiges Potential ist tole-
ranter gegenuber Abweichungen des Abstands néachster Nachbarn vom
Gleichgewichtswert r;. Dies wird deutlich, wenn wir den Ausdruck (9.13)
far Egpqn, um Ary; = O entwickeln.

8
ESpann > o a L (Po Drl.j)z—(po Drlj)3+1/4 (9.14)
i,j =
i <j,Jrij ETmax

Theoretische Berechnungen sagen voraus, daf3 fiir das kurzreichweitige
Girifalco-Potential bereits fir n > 13 dekahedrale Strukturen bevorzugt
sind [Doye96], wihrend dieser Ubergang fiir das langreichweitige Lennard-
Jones-Potential erst fiir n = 1600 erwartet wird [Raou89].

Auch fur die ClustergrofSen n < 10, die in dieser Arbeit experimentell un-
tersucht werden konnten, ergeben sich bei Variation des Reichweitenpara-
meters unterschiedliche bevorzugte Strukturen. Eine eingehende Analyse
der Potentialflache in Abhéangigkeit des Reichweitenparameters p, (im Be-
reich von p, = 3.0 bis p, = 14.0) wurde von Doye et al. durchgefiihrt
[Doye95]. Die Strukturen fur n < 10, die den dabei gefundenen globalen
Minima entsprechen, werden in den Abbildungen 9.4 - 9.6 gezeigt.

Bis zur Clustergrof3e n = 4 sind die Komponenten der optimalen Struktu-
ren (2er-Kette, gleichschenkliges Dreieck, Tetraeder) so angeordnet, dafd
der Abstand zwischen nichsten Nachbarn jeweils dem Gleichgewichtsab-
stand entspricht. Diese Cluster haben deshalb keine innere Spannung
(Espann = 0). Auch fur n = 5 und 6 (trigonale Bipyramide, Oktaeder) erge-
ben sich lediglich unwesentliche Verzerrungen der idealen Struktur. Fur
n < 6 wirkt sich die Reichweite des Potentials deshalb kaum auf die Lage
des globalen Minimums aus, so daf3 bei allen untersuchten Werten von p,
dieselbe Struktur bevorzugt ist (siche Abb. 9.4).

) Der Abstand zwischen dem zentralen Atom eines Ikosaeders und einem Eckpunkt ist
etwa 5 % kiirzer als der Abstand zwei benachbarter Atome auf seiner Oberflache.
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Abb.: 9.4 Schematische Darstellung der Konfigurationen mit der niedrigsten Bindungs-
energie fiir n = 6. Die Orte, an denen sich ein Cgy-Molekiil befindet, sind
durch Kugeln angedeutet. (Der Radius dieser Kugeln wurde so gewahlt, daf3
sich eine anschauliche Darstellung der Strukturen ergibt. Er entspricht nicht
maf3stdblich dem Mobilititsradius.) Auflerdem sind die Bindungen néchster
Nachbarn eingezeichnet, deren Lange fiir die in dieser Abbildung gezeigten
Strukturen genau dem Gleichgewichtsabstand rg entspricht. Die Strukturen
weisen deshalb keine innere Spannung auf und haben fiir alle untersuchten
Werte von p, (3.0 - 14.0) die kleinste Bindungsenergie. In den eckigen Klam-
mern ist der Diffusionsquerschnitt angegeben, der mit dem in Kapitel 5 vor-
gestellten Programm berechnet wurde. (Vergleiche: Diffusionsquerschnitt von
C60: 123.781 A?). Dabei werden die einzelnen Cgy-Molekiile des Clusters als
Balle mit dem Mobilitatsradius 5.127 A betrachtet. Die statistische Unsi-
cherheit, mit der diese Werte behaftet sind, betréagt in jedem Fall weniger als
0.2 %.

Beim Aufbau der Cluster mit n = 7 gibt es bei den optimalen Strukturen
groflere innere Spannungen. Fiur n = 7 hat die pentagonale Bipyramide
dennoch im gesamten Bereich von p, = 3.0 - 14.0 die geringste Bindungs-
energie. Erst bei den Groflen n = 8, 9 und 10 tritt bei Variation des Reich-
weitenparameters ein Wechsel in der bevorzugten Struktur auf, der die
Unterscheidung zweier Wachstumssequenzen erlaubt’. Es handelt sich da-
bei zum einen um den Aufbau eines Ikosaeders (siehe Abb. 9.5) und zum
anderen um eine Gruppe von Strukturen, die nur bei sehr kleinen Werten
von p, bevorzugt ist und nicht durch ein einheitliches Bauprinzip beschrie-
ben werden kann. Diese in Abb. 9.6 gezeigten Strukturen besitzen kein
zentrales Atom und haben aufgrund ihrer kompakten Gestalt eine grof3ere

) Fiir groBere Cluster kommen zwei weitere Wachstumssequenzen hinzu, die auf einer de-

kahedralen bzw. einer fcc-Packung basieren (siehe [Doye95]).
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Mobilitat als ihr ikosaedrisches Pendant. Verfolgt man die mit kleinen
Werten von p, verbundene Wachstumssequenz fiir n = 11, so ergeben sich
Strukturen, welche eine grofle Anzahl nachster Nachbar-Bindungen und
eine hohe innere Spannung aufweisen. Gerade die Groflenn = 8, 9 und 10
stellen allerdings eine Ausnahme in dieser Wachstumssequenz dar, weil
die Anzahl nachster Nachbar-Bindungen bei ihnen nicht grof3er als bei den
entsprechenden Ikosaedern ist. Fiur n = 10 ist N,y sogar Kleiner als bei
der ikosaedrischen Struktur (24 gegeniiber 27). Dies erklart, warum sich
fiir diese Grofe der Ubergang zur ikosaedrischen Struktur bereits bei ei-
nem solch auSergewohnlich niedrigen Wert von p, vollzieht.

: n=7 [
— [0, =525.1 A7 k,- . ‘-..;- .

LL {\‘H f’t:'k \ // E tw

“‘Hm

7 b
)- JL f’ﬂ | L__:_x_h — g __,.--‘ ’Ga.f
- f 'ELA;».L — \‘}
n=8(p0> 5.28) ““t:,_ &7 -
10, = 584.4 A1 7 n=10 (p, > 2.26
'ﬂ..' [Q,=673,3 AQ]
n=9(p,> 5.50)
[0, = 628.4 A7)

Abb.: 9.5 Strukturen minimaler Bindungsenergie, die auf einer ikosaedrischen Pak-
kung der Atome beruhen. In runden Klammer ist der Bereich der Reich-
weitenparameter angegeben, fiir den die Struktur einem globalen Minimum
der Bindungsenergie entspricht. In den eckigen Klammern ist wie in Abb.: 9.4
der berechnete HSST-Diffusionsquerschnitt der Struktur angegeben.

9.3 Mobilitatsmessung an den (Cgg)," -Clustern

Zur Erzeugung der (Cgp), -Cluster wurde die in Kapitel 7.1 beschriebene
Quelle mit einem Fulleren-Extrakt (siehe Kapitel 8.3) als Ausgangssub-
stanz verwendet. Selbst bei optimaler Einstellung der Clusterquelle konnte
die zur Mobilitatsmessung notwendige Intensitat allerdings nur fir n < 10
erreicht werden.
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Abb.: 9.6 Strukturen minimaler Bindungsenergie bei niedrigen Werten von p,. Die zu-
satzlichen Angaben entsprechen denen in Abb.: 9.5.

Dieses Problem hangt mit der Verwendung des Fulleren-Extrakts zusam-
men. Mit zunehmender Clustergrofe wird die Wahrscheinlichkeit, daf3 ein
Cluster kein C,y-Molekiil enthalt, immer kleiner. Daher sinkt die Intensitat
der reinen (Cg), - Cluster fiir gréRere Werte von n schnell ab’.

In der zur Verfiigung stehenden Zeit gelang es nicht mehr, das Experiment
mit reinem Cgy-Pulver als Ausgangssubstanz durchzufithren. Die Abbil-
dung 9.7 zeigt deshalb das unter Verwendung des Fulleren-Extrakts erhal-
tene Ergebnis. Die Diffusionsquerschnitte, die sich aus den gemessenen
Mobilitatswerten berechnen lassen, sind durch Kreise () gekennzeichnet
und mit einer durchgezogenen Linie verbunden. Ihr Absolutwert ergibt
sich durch Normierung auf die gemessene Cg,-Mobilitat.

Die gezeigten Resultate setzen sich aus den Ergebnissen zweier Mef3reihen
zusammen, in denen die Parameter der Clusterquelle so eingestellt waren,
daf3 zum einen der Grofienbereich n <5 und zum anderen der Bereich
5 < n =< 10 untersucht werden konnte. In beiden Fallen war die bei der
Clustergrof3e n = 5 erhaltene Intensitiat sehr gering. Dies wird durch die
eingezeichneten Fehlerbalken deutlich, die die Unsicherheit kennzeich-
nen, welche sich bei Anpassung der Ankunftszeitverteilung mit einer
GaufBkurve ergibt.

Um die gemessenen Diffusionsquerschnitte mit den berechneten Werten
dieser Grof3e vergleichen zu konnen, sind in Abb. 9.7 auch die theoretisch
ermittelten Werte eingezeichnet, die sich mit der HSP- bzw. HSST-Simula-

) Die Fullerenmischung enthélt etwa 90% Cg,-Molekiile. Deshalb betrigt der Anteil der rei-
nen (Cgp),," -Cluster fiir n = 10 nur noch 0.9'° = 35 %.
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Abb.: 9.7 Vergleich der gemessenen Werte fiir den Diffusionsquerschnitt () mit den in
HSP- (X) bzw. HSST-Naherung (+) berechneten Werten. Die Punkte, die sich
fiir die in Abb. 9.6 gezeigten Strukturen ergeben, sind mit einem grauen Kreis
unterlegt. Der absolute MeBwert wird durch Normierung auf die gemessene
(Cgo) F-Mobilitit festgelegt. In der Abbildung ist die deutliche Abweichung der
HSP-Werte von den MefBergebnissen zu erkennen.

tionsrechnung fur die in den Abbildungen 9.4 - 9.6 gezeigten Strukturen
ergeben. Dabei wurden die Cluster in beiden Fallen als Ansammlung von
Ceo- Béllen mit dem Mobilitatsradius ro = 5.127 A angesehen. Die HSP-
Werte sind durch + Zeichen, die HSST-Werte durch X Symbole ge-
kennzeichnet. Die Punkte, die den in Abb. 9.6 gezeigten Strukturen ent-
sprechen, sind mit einem grauen Kreis unterlegt. Das Abbruchkriterium
wurde bei der Berechnung der Werte mit 0.2 % vorgegeben. Die entspre-
chende Unsicherheit der berechneten Werte ist so gering, daf3 fur die
HSST- bzw. HSP-Werte auf die Angabe von Fehlerbalken verzichtet wer-
den kann.

Betrachtet man den in Abb. 9.7 dargestellten Vergleich, so fallt zunachst
auf, daf3 die Abweichung die HSP-Werte deutlich niedriger als die Resulta-
te der Messung ausfallen. Die Abweichung betrdgt (mit Ausnahme von
n = 2, 3) in jedem Fall mehr als 6 %. Es ist unverkennbar, daf3 die Identi-
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fizierung der Strukturen unter Verwendung der HSP-Naherung unmaglich
ist.

G. von Helden et al. haben als Kriterium zur Identifizierung einer maogli-
chen Struktur eine maximale Abweichung von 2 % zwischen berechneten
und dem gemessenen Wert eingefiithrt [vHel93]. Wenden wir dieses Kriteri-
um an, so lassen sich den MefSwerten fir n = 2, 4, 5, 6 und 7 die entspre-
chenden in Abb. 9.4 und Abb. 9.5 gezeigten Strukturen zuordnen. Im Groé-
Benbereich n < 8 ist lediglich fiir n = 3 die Abweichung des HSST-Werts
vom Resultat der Messung grofler als 2 %. Bei dieser Grof3e kommt fiir die
(Cgo)y -Cluster nur die Struktur des gleichschenkligen Dreiecks (siehe
Abb. 9.4) in Frage. Der Mef3wert ist deshalb wohl als statistischer Ausrei-
Ber zu werten.

Die Zuordnung der MefBwerte im Bereich n = 8 ist leider nicht méglich, da
die Intensitat - und damit die statistische Genauigkeit der Messung - insge-
samt zu gering war (siehe oben), um den relativ kleinen Unterschied” zwi-
schen den Diffusionsquerschnitten der in Frage kommenden Strukturen
aufzuldsen. Es ist jedoch anzunehmen, daf3 durch die positive Ladung die
effektive Reichweite der Cgy-Cgo-Wechselwirkung nicht in den extremen Be-
reich verschoben wird, in dem die in Abb. 9.6 gezeigten Strukturen zu er-
warten waren. Aufgrund der grof3en Polarisierbarkeit der Buckyballs ist
es zwar denkbar, daf3 die positive Ladung trotz der grof3en Anzahl von C-
Atomen, der sie gegeniibersteht, das effektive Wechselwirkungspotential
merklich beeinfluf3t. Ein Reichweitenparameter unterhalb von p, = 5.5
kann aber insbesondere anhand der bereits angefithrten Strukturuntersu-
chungen von T. P. Martin et al. ausgeschlossen werden, da sich fiir diesen
Fall im Massenspektrum sicherlich auch die magischen Zahlen 23 und 26
der ikosaedrischen Wachstumssequenz zeigen miif3ten.

) Die Abweichung wird auf den gemessenen Wert bezogen:

: Op, uspaisst—9
Abweichung = — D, gemessen

Q D, gemessen
) Sowohl die mit den niedrigen Werten von p, verbundenen Strukturen (Abb. 9.6) als auch

die ikosaedrischen Konfigurationen (Abb. 9.5) sind in erster Naherung kugelférmig und
besitzen daher eine dhnliche (vergleichsweise grof3e) Mobilitét.
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10 Ausblick

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Simulationsprogramm er-
offnet sich die Moglichkeit, die Ergebnisse von Mobilititsmessungen an
(CGO)n+-Clustern hinsichtlich der darin enthaltenen Strukturinformation
auszuwerten. In Kapitel 9 wurde ein Weg aufgezeigt, mit dem sich diese
Erweiterung des Anwendungsgebiets der Gasphasen-lonenchromatogra-
phie nutzen laf3t, um die Auswirkungen der positiven Ladung auf einem
(Cgo)y -Cluster auf das Wechselwirkungspotential der Cg,-Molekiile studie-
ren zu kénnen. Uber die Strukturbestimmung hinaus kénnte die beschrie-
bene Methode daher auch zu einem besseren Verstandnis der Ladungslo-
kalisation auf einem Cluster beitragen.

In den bislang durchgefithrten Experimenten konnten nur relativ kleine
(Ceo)y -Cluster untersucht werden (n < 10). Die erreichte Intensitat war
zudem so gering, daf3 eine Auflésung der verschiedenen in Frage kommen-
den Strukturen, die sich aus theoretischen Uberlegungen fiir n > 8 erge-
ben, nicht moglich war. Diese Probleme traten hauptsachlich deshalb auf,
weil als Ausgangssubstanz bei der Clustererzeugung das Fulleren-Ex-
trakt verwendet wurde (siehe Kapitel 8.3). In néachster Zeit ist daher eine
Messung mit reinem Cgy-Pulver als Ausgangsmaterial geplant.

Um den Einfluf3 der positiven Ladung auf das Cgy-Cgy-Wechselwirkungspo-
tential eingehend untersuchen zu konnen, bieten sich Experimente an
mehrfach geladenen Cgy-Clustern an. Bei einem solchen Experiment konn-
te vielleicht bei manchen Clustergrof3en ein mit der Ladungszahl korrelier-
ter Strukturiibergang beobachtet werden. Da in unserer Arbeitsgruppe be-
reits Erfahrungen mit der Ionisation durch Elektronenstof3 gesammelt
wurden, wird diese Methode zur Erzeugung der mehrfach geladenen Cgy-
Cluster ins Auge gefaf3t.
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11 Anhang

11.1 Mittlere Projektionsflache, Diffusionsquerschnitt und
totaler StoSquerschnitt einer ebenen Fliache

Die fur konvexe Korper giiltige Aussage (4.1) beruht auf der Gleichheit von
Q, Qp und o, fir jedes infinitesimale Element der Oberflache. Deshalb
wollen wir nun diese Groflen fiir eine ebene Flache A berechnen. Dabei ist
zu beachten, daf3 die Flache eine Innenseite besitzt, die nicht getroffen
bzw. beobachtet werden kann. Diesem Umstand tragen wir Rechnung,
indem wir die Richtungen in Kugelkoordinaten ausdriicken und den Azi-
mutwinkel ¢ auf den Bereich zwischen O und 7/2 beschranken (siehe Abb.
11.1, links).

Abb.: 11.1 Links: Die Flache A kann nur von einer Seite getroffen bzw. beobachtet
werden. Der Wertebereich des Azimutwinkels, der zur Charakterisierung der
Blick- bzw. Einfallsrichtung verwendet wird, ist dementsprechend einzu-
schranken.
Rechts: Die Stromdichte der Teilchen mit dem Einfallswinkel ¢ wird durch
Integration tiber das skizzierte Ringelement errechnet.

11.1.1 Gemittelte Projektionsflache Q2

Die Projektionsflache von A entlang der durch ¢ angegebenen Blickrich-
tung ist:

Ap = Acos[J] (11.1)

Integrieren wir diesen Ausdruck uber eine Halbebene und normieren auf
den vollen Raumwinkel, so ergibt sich die gemittelte Projektionsflache Q.

p 2

— re — 1 N s —
W = A, = ZFB X g)Acos [J] x2psin[J]dJd = (11.2)

NG S
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11.1.2 Diffusionsquerschnitt Q,,

Die Stromdichte der Teilchen, die unter dem Winkel # auf einen Punkt der
Flache einfallen, erhédlt man durch Integration iiber den im rechten Teil
von Abb. 11.1 skizzierten Ring.

2p . ) .
jRdI = §3F, xsﬂ%ﬂgdj - i—%XZpsin[J]dJ (11.3)
0}

Die Anzahl der pro Zeiteinheit unter diesem Winkel einfallenden Teilchen
ergibt sich dann, indem wir den Ausdruck (11.3) mit der Projektionsfla-
che (11.1) multiplizieren.

—

d—]z[iléll = _p x2psin[J]dJ xAcos[J] (11.4)

Somit 1af3t sich der differentielle Streuquerschnitt angeben:

s[J]sin[I]dd = d—NfJ—,Ji"! - ‘%xzsin[J]cos[J]dJ (11.5)
0

SchlieBSlich muf3 die Definitionsgleichung des Diffusionsquerschnitts mit
dem Azimutwinkel ¢ anstatt mit dem Streuwinkel formuliert und der er-
haltene Ausdruck integriert werden.

p o2
9p = §1-cos[q])s[qlaw = ‘%x O (1—cos[p—23])sin[I]cos[I]dJ =
0

N

=W (11.6)

11.1.3 Totaler Sto3querschnitt o,,,

Der totale Sto3querschnitt g,,, ergibt sich durch Integration des differenti-
ellen Streuquerschnitts Abb. 11.5 iiber den halben Raumwinkel.

p o2 A p a2
Stor = 2P @ sDlsinI]dd = 5 x gsin[IJcos[J]dI =
(0] o

=W (11.7)

N o

Man erhalt also tatsachlich den gleichen Wert wie fir die gemittelte Projek-
tionsflache und den Diffusionsquerschnitt.
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11.2 StoBpunkt einer Trajektorie

Wir betrachten die Bewegung eines kugelformigen Heliumatoms mit dem
Radius ry, entlang der Geraden:

gr=ry+ln 1>0 (11.8)

In diesem Ausdruck bezeichnet n einen normierten Vektor, der in Bewe-
gungsrichtung zeigt. Das Heliumatom bewegt sich auf eine Ansammlung
anderer Kugeln zu, die durch die Angabe ihrer Mittelpunkte r; und ihrer
Radien R; charakterisiert sind (i = 1, ,n). Der Startpunkt der Bahn wird
so gewahlt, daf3 das Heliumatom beim Start au3erhalb der Kugeln liegt.

Der Ort r,,;,; auf der Bahn (11.8), der vom Mittelpunkt r; den Kleinsten
Abstand hat, ergibt sich als Schnittpunkt der Geraden g mit der zu g or-
thogonalen Ebene E; durch den Mittelpunkt r;.

Einxr = nxr, (11.9)
Eing 1 =nXr;—rg) (11.10)
Fmin,i = r0+{nx(ri_ro)}n (11.11)

Der minimale Abstand ist daher:
d; = [ri =T | = |(ri=r¢) —{nX(r;—ry)}n| (11.12)
Die i-te Kugel kann getroffen werden, wenn:
d;<r;+ry, (11.13)

Der Wert des Bahnparameters g,s; am Ort rg;;, an dem das Helium-
atom sich bei der Kollision mit der i-ten Kugel befindet, ist noch nach un-
ten zu korrigieren (siehe Abb. 5.6). Aufgrund der Normierung von n muf3
gerade die Strecke ; abgezogen werden.

di = A/(Ri+rHe)2_d%in,i (1114)
Damit ist schlief3lich
IStoss,i = nX(Ti—rO)—/\/(Ri+rHe)2_di2 (11.15)

Das Heliumatom wird auf seiner Bahn als erstes mit der Kugel j kollidie-
ren, fiir die der Bahnparameter (11.15) am kleinsten ist.

IStoss,j = min{ IStoss,i falls di < Iy + rHe} (11.16)
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11 Anhang

Das gewiinschte Ergebnis lautet also:

Tsiop = ro+{nX(rj—ro)—J(Rj+rHe)2—dj2}n (11.17)
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