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Verzeichnis der Symbole und Abkürzungen

Konventionen

x Variablen (kursiv)

v Vektoren (kursiv und fett)

, Differenzgrößen

, gemittelte Größen

Parallelkomponente einer vektoriellen Größe

Senkrechte Komponente einer vektoriellen Größe

Funktion der Variablen r und t

Dimension der Variable x

Spezielle Symbole

a, a0, aeff Halbachse eines Ellipsoids

a Ortsvektor innerhalb der Projektionsfläche

ai Ortsvektor eines Kernortes innerhalb der Projektionsfläche

A, A0, A’ Fläche

AP Projektionsfläche, siehe Gl. (11.1)

b, b0, beff Halbachse eines Ellipsoids

D Diffusionskonstante, siehe Gl. (3.1)

D Drehmatrix, siehe Gl. (5.5)

di (Kleinste) Entfernung des Mittelpunkts des i-ten Atoms von der Trajektorie, 
siehe Gl. (5.12)

dON Abstand zwischen Düse und Ofen

e Elementarladung (positiv)

ez Einheitsvektor in z-Richtung

E, E elektrische Feldstärke

Ei Ebene (durch den Punkt ri ), siehe Gl. (11.9)

EnN Wechselwirkungsenergie nächster Nachbarn, siehe Gl. (9.11)

ESpann Energieerhöhung aufgrund innerer Spannung, siehe Gl. (9.13)

ERest Wechselwirkungsenergie zwischen übernächsten und weiteren Nachbarn

F Kraft

Verteilungsfunktion der Geschwindigkeit vrel

g Gerade, siehe Gl. (5.23)

IDraht Stromfluß zwischen Tantaldraht und Ofendeckel

jGes Stromdichte

j0 Stromdichte der einfallenden Stoßgaspartikel

jD Diffusionsstromdichte, siehe Gl. (3.1)

K Mobilität, siehe Gl. (3.6)

K0 Standardmobilität, siehe Gl. (3.64)

kB Boltzmannkonstante

LD Länge der Driftstrecke

x∆ v∆
x v

v( )7
v( )⊥

f r t, ][

x[ ]

vrel ][f
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mGas Masse eines Stoßgasatoms

MIon Masse des Clusters/Ions

N, N0 Anzahl

n Clustergröße (Anzahl der Monomere)

, n0 Anzahldichte

nDir Einfallsrichtung vor dem ersten Stoß

nin Einfallsrichtung

nIon Anzahldichte der Cluster/Ionen im Stoßgas

nGas Anzahldichte der Stoßgasatome

nout Ausfallsrichtung

NnN Anzahl nächter Nachbar-Bindungen, siehe Gl. (9.10)

NRot Anzahl der Einfallsrichtungen

NShot Anzahl der Trajektorien, die für jede Einfallsrichtung berechnet werden

p Impuls

P, P ’ Impuls des Clusters/Ions (im Laborsystem) vor bzw. nach dem Stoß

p0 Normaldruck (1013 mbar)

pAgg Druck des Aggregationsgases

PSp, Impuls des Clusters/Ions (im Schwerpunktsystem) vor bzw. nach dem Stoß

pGas Druck des Stoßgases

prel Relativimpuls

QD Diffusionsquerschnitt, siehe Gl. (3.29)

QD,HSP In HSP-Näherung berechneter Diffusionsquerschnitt

QD,HSST In HSST-Näherung berechneter Diffusionsquerschnitt

r Ortsvektor

rC Mobilitätsradius von Kohlenstoff

rC60
Mobilitätsradius des C60-Moleküls

rGG Gleichgewichtsabstand

rHe Radius des Heliumatoms, siehe Gl. (4.6)

ri Ortsvektor der i-ten Komponente eines Clusters

Ri Ortsvektor der i-ten Komponente eines Clusters innerhalb der Projektionsflä-
che

rij Abstand zwischen ri und rj

RMax Radius der Kugel, außerhalb der die Startpunkte der Trajektorien liegen , siehe 
Gl. (5.1)

rMob Mobilitätsradius

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

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

s normierter Abstand im Girifalco-Potential, siehe Gl. (9.2)

t Zeit

T Temperatur

T0 Standardtemperatur (273.15 K)

Teff effektive Temperatur, siehe Gl. (3.52)

tf Flugzeit im ToF-MS

TGas Temperatur des Stoßgases

n r t, ][

P’Sp
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u, u’ Geschwindigkeit eines Stoßgasatoms im Sp-System vor bzw. nach dem Stoß

U, U ’ Geschwindigkeit eines Clusters/Ions im Sp-System vor bzw. nach dem Stoß

U, U0 Spannung

UD Driftspannung

UDraht Zwischen Tantaldraht und Ofendeckel angelegte Spannung

v, v, v’ Geschwindigkeit eines Stoßgasatoms im Laborsystem vor bzw. nach dem Stoß

V, V’ Geschwindigkeit eines Clusters/Ions im Laborsystem vor bzw. nach dem Stoß

VC-C Lennard-Jones-Potential der C-C-Wechselwirkung, siehe Gl. (9.3)

VC60-C60
Girifalco-Potential der C60-C60-Wechselwirkung, siehe Gl. (9.1)

vD, vD Driftgeschwindigkeit

VMP Morse-Potential, siehe Gl. (9.5)

vrel, vrel Relativgeschwindigkeit, siehe Gl. (3.16)

vSp Schwerpunktgeschwindigkeit, siehe Gl. (3.20)

x Zufallszahl zwischen 0 und 1

xb x-Koordinate des Startpunkts einer Trajektorie, siehe Gl. (5.10)

xi x-Koordinate der i-ten Komponente eines Clusters

xmin, xmax Begrenzung des Rechtecks um die Projektionsfläche, siehe Gl. (5.7)

y Zufallszahl zwischen 0 und 1

yb y-Koordinate des Startpunkts einer Trajektorie, siehe Gl. (5.10)

yi y-Koordinate der i-ten Komponente eines Clusters

ymin, ymax Begrenzung des Rechtecks um die Projektionsfläche, siehe Gl. (5.8)

z Ladungszahl

zi z-Koordinate der i-ten Komponente eines Clusters

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

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

dΩ Raumwinkelelement

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

∆rij Abweichung vom Gleichgewichtsabstand, siehe Gl. (9.12)

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

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

εrel Relativenergie, siehe Gl. (3.51)

ϕ Polarwinkel des sphärischen Koordinatensystems

ϑ Azimutwinkel des sphärischen Koordinatensystems

λ Bahnparameter einer Geraden

λStoß,i Bahnparameter der Trajektorie am Stoßpunkt mit der i-ten Komponente

λStoß,j Bahnparameter des ersten Stoßpunkts (mit der j-ten Komponente)

µ reduzierte Masse, siehe Gl. (3.17)

ν Stoßfrequenz

νeff effektive Stoßfrequenz, siehe Gl. (3.32)

θ Streuwinkel, siehe Abb. 3.1

ρ0 Reichweitenparameter des Morse-Potentials, siehe Gl. (9.6)

σ differentieller Streuquerschnitt, siehe Gl. (3.24)

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

σtot totaler Stoßquerschnitt, siehe Gl. (11.7)
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ΣSp Schwerpunkt-System (Sp-System)

Ω mittlere Projektionsfläche, siehe Gl. (11.2)

Operatoren

Gradient des skalaren Feldes 

Divergenz des Vektors v
Laplaceoperator angewandt auf 

Ableitung von  nach der Zeit

Funktionen

acos[x] Arcuscosinus

cos[x] Cosinus

exp[x] Exponentialfunktion

max[{xi}] ergibt den maximalen Wert der xi

min[{xi}] ergibt den ninimalen Wert der xi

rand[0,1] Random-Funktion (liefert eine Pseudo-Zufallszahl zwischen 0 und 1)

sin[x] Sinus

Abkürzungen

amu atomic mass unit

HSP Hard Sphere Projection

HSST Hard Sphere Scattering Trajectories

f r ][∇ f r ][

v∇•
f r ][∇2 f r ][

t∂
∂ f r t, ][ f r t, ][
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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 beschränkt, deren Oberfläche ge-
ringe konkave Anteile enthalten. Um auch solche Cluster untersuchen zu
können, die dieser Forderung nicht genügen, wurde ein Simulationspro-
gramm erstellt, mit dem die Oberflächenstruktur explizit berücksichtigt
werden kann. Die Funktionsfähigkeit des Programms konnte in
verschiedenen Testrechnungen und bei der Interpretation einer Mobilitäts-
messung an (C60)n

+-Clustern bestätigt werden.

Das Grundprinzip der Gasphasen-Ionenchromatographie besteht darin,
die Ionenmobilität zu bestimmen und das erhaltene Resultat mit Werten
zu vergleichen, die aufgrund theoretischer Überlegungen für verschiedene
mögliche Strukturen zu erwarten wären. Um auf diesem Weg Strukturin-
formation gewinnen zu können, sind daher sowohl experimentelle als auch
theoretische Überlegungen notwendig.

In Kapitel 3 analysieren wir zunächst die Ionenbewegung in einem Mobili-
tätsexperiment. Hierbei wird ein Ausdruck abgeleitet, der die Mobilität in
Abhängigkeit des sogenannten DIFFUSIONSQUERSCHNITTS angibt. Diese mit
QD bezeichnete Größe kann als effektiver Stoßquerschnitt angesehen wer-
den, der den Widerstand beschreibt, den der Cluster aufgrund seiner
Struktur der Bewegung durch das Driftgas entgegensetzt.

Die exakte Integration des Ausdrucks für QD ist nicht möglich. Aus diesem
Grund werden Methoden benötigt, die eine näherungsweise Berechnung
des Diffusionsquerschnitts ermöglichen. Drei dieser Methoden, die bei der
Interpretation der gemessenen Mobilität benutzt werden, sind in Kapitel 4
beschrieben und in ihrem Gültigkeitsbereich gegeneinander abgegrenzt.
Im Projektionsmodell harter Kugeln (HSP-Modell) wird der Diffusions-
querschnitt beispielsweise durch die mittlere Projektionsfläche der betref-
fenden Struktur angenähert, wobei diese als Verbund harter Kugeln an-
gesehen wird. Da in dieser Näherung die auftretenden Mehrfachstöße
nicht berücksichtigt werden, kann sie für Cluster mit bedeutenden konka-
ven Oberflächenanteilen nicht verwendet werden. In diesem Fall muß die
Berechnung des Diffusionsquerschnitts im Rahmen des HSST-Modells er-
folgen. Hierbei werden Stoßtrajektorien unter der Annahme einer Wechsel-
wirkung harter Kugeln berechnet (HSST-Modell).

Zur Berechnung von QD im Rahmen der HSST-Näherung 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 erläutert. Sie
basiert auf der numerischen Integration des Ausdrucks für QD mit der Me-
thode der Monte Carlo-Integration.



1 Zusammenfassung

6

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

In Kapitel 7 und Kapitel 8 wird die experimentelle Anordnung sowie die
Durchführung einer Mobilitätsmessung beschrieben.

In Kapitel 9 wird schließlich das Ergebnis einer Mobilitätsmessung an
(C60)n

+-Clustern vorgestellt. Die Meßergebnisse zeigen deutlich, daß zur
Interpretation die Betrachtung im Rahmen der HSP-Näherung nicht aus-
reicht. Über die Identifizierung der Strukturen hinaus wird ein Modell zur
Beschreibung des C60-C60-Wechselwirkungspotentials in Anwesenheit einer
Ladung diskutiert und erläutert inwiefern eine Mobilitätsmessung ein Test
für dieses Modell sein kann.
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2 Einleitung

Die Clusterphysik, die sich anfangs der 80er Jahre als eigenständiges Teil-
gebiet der Physik zu etablieren begann, behandelt Aggregate aus einigen
wenigen bis zu mehreren tausend Atomen oder Molekülen. Diese Aggrega-
te werden als „Cluster“ bezeichnet*. Sie bilden ein Vielteilchen-System, das
– zu groß für die aus der Atom- und Molekülphysik bekannten Ansätze
und andererseits zu klein, als daß die in der Festkörperphysik notwendige
Voraussetzung praktisch unendlich großer Teilchenzahlen erfüllt wäre –
mit den Methoden der traditionellen Physik nur unzureichend beschrieben
werden kann. Tatsächlich zeigt es sich, daß die Eigenschaften von Clu-
stern nicht einfach als „Interpolation“ zwischen der Welt der Atome und je-
ner der Festkörper zu verstehen sind. So findet man beispielsweise, daß
die geometrische Struktur von Edelgasclustern auf einer ikosaedrischen
Packung der Atome beruht ([Mack62], [Echt81]), deren fünfzählige Sym-
metrie für das Raumgitter eines Festkörpers verboten ist†. Dies macht
deutlich, daß ein Cluster nicht als kleiner Festkörper 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, daß 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
gängigen Clusterquellen nicht erzeugt werden können. Dagegen läßt sich
bei Beugungsuntersuchungen an einer breiten Massenverteilung eine aus-
reichende Intensität zwar erreichen, es stellt sich aber das Problem, aus
dem über die ganze Clusterverteilung integrierten Beugungsbild die Struk-
tur einzelner Clustergrößen „zurückrechnen“ zu müssen. Mit diesen Ver-
fahren sind deshalb nur generelle Aussagen über die Struktur der unter-
suchten Cluster möglich. Die Elektronenbeugungs-Experimente von
Farges et al. an Edelgasclustern zeigen beispielsweise einen Übergang von
nicht-kristallinen ikosaedrischen Strukturen zu den kristallinen fcc-Konfi-
gurationen bei n ≈ 800 ([Farg73], [Farg80]). Eine explizite Bestimmung
der Struktur einzelner Clustergrößen ist mit dieser Methode allerdings
nicht möglich.

Die Strukturbestimmungs-Methoden in der Clusterphysik basieren häufig
auf dem Vergleich einer experimentell ermittelten physikalischen Eigen-
schaft mit den Werten, die für verschiedene in Betracht gezogene Struktu-
ren theoretisch zu erwarten wären. 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 fünfzähliger Symmetrie ist die vollständige Ausfüllung des dreidimensionalen Raums
nicht möglich.
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[Mart93]. Bei der Photoelektronenspektroskopie (PES) zeigt sich die geo-
metrische Struktur des Clusters in der Lage der elektronischen Energiezu-
stände des Clusters [Broy88]. Der Bereich, in dem die PES zur Charakte-
risierung eingesetzt werden kann, ist auf kleine Cluster beschränkt. Um
auch die Struktur von Clustern mittlerer Größe bestimmen zu können, die
sich nicht durch eine besondere Stabilität von anderen möglichen „Kandi-
daten“ abheben, kann die Methode der Gasphasen-Ionenchromatographie
eingesetzt werden.

Bei diesem Verfahren wird ausgenutzt, daß sich die Geometrie geladener
Cluster in ihrer Mobilität äußert. 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 Stöße mit den Heliumatomen in kurzer Zeit thermalisiert
worden sind, bewegen sie sich unter dem Einfluß eines über der Driftzelle
anliegenden schwachen elektrischen Feldes durch das Driftgas. Die „Zick-
zackbewegung“, die sie dabei – durch die elektrische Kraft beschleunigt
und durch die Stöße mit den Heliumatomen immer wieder abgebremst –
ausführen, zeigt sich aus makroskopischer Sicht als konstante DRIFTGE-
SCHWINDIGKEIT. Diese Geschwindigkeit stellt die Meßgröße dar. Sie fällt
um so kleiner aus, je größer der Impulsübertrag bei den Stößen mit den
Heliumatomen ist.

Es ist zu beachten, daß die naheliegende Vorstellung, in dem beschriebe-
nen Mobilitätsexperiment gewissermaßen einen „cW-Wert“ des Clusters zu
messen, nicht zutrifft. Die mittlere Zeit, die unter den gewählten Bedingun-
gen zwischen zwei Stößen vergeht, ist größer als die typische Periodendau-
er der Ionenrotation. Aus diesem Grund ist die Orientierung des Ions un-
abhängig von den vorigen Stößen 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 „stromlinienförmigste“ Po-
sition ausrichten. In dem beschriebenen Mobilitätsexperiment äußert sich
daher der über alle Orientierungen des Clusters gemittelte Wirkungs-
querschnitt des Impulsübertrags (Diffusionsquerschnitt). Aus diesem
Grund hat beispielsweise eine lineare Kettenstruktur eine kleinere Mobili-
tät als die „kompaktere“ Ringstruktur gleicher Größe.

Die Strukturinformation, die in der Mobilität eines Clusters steckt, läßt
sich durch Vergleich des gemessenen Diffusionsquerschnitts mit den für
verschiedene Strukturen berechneten Werten erhalten. Auf diese Weise
wurden bereits Untersuchungen an verschiedenen Clustern durchgeführt,
zum Beispiel an Kohlenstoff- [vHel93] bzw. Siliziumclustern [Jarr91]). In
dieser Arbeit werden Mobilitätsmessungen an (C60)n

+-Clustern vorgestellt
und mithilfe eines neu erstellten Simulationsprogramms interpretiert.

(*) Die Mobilitätsmessung mit einer „injected ion drift tube“ wurde 1966 von Kaneko, Megill
und Hasted entwicklt [Kane66].
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Die Identifizierung des C60 [Krot85] und der anderen Fullerene ist - nicht
erst seitdem 1996 für ihre Entdeckung der Nobelpreis für Chemie verlie-
hen wurde* - das bekannteste Ergebnis der Clusterphysik. Dennoch wird
C60 als ein Molekül angesehen, seitdem ein Verfahren bekannt ist, mit
dem C60 und einige andere Fullerene in makroskopischen Mengen produ-
ziert werden können [Krät90]. Die besondere Stabilität dieser neuartigen
Modifikation des Kohlenstoffs macht es auch möglich, aus diesen Fulle-
ren-Molekülen Cluster zu erzeugen ([Jerg92], [Mart93]). In einem C60-Clu-
ster sind die einzelnen Fullerene durch van der Waals-Kräfte zwischen den
Kohlenstoffatomen gebunden, die sich durch ein effektives Zweikörper-
potential beschreiben lassen [Giri91]†. Dieses GIRIFALCO-POTENTIAL zeigt
einen ähnlichen Verlauf wie das Lennard-Jones-Potential, welches die
Wechselwirkung in einem Edelgascluster beschreibt. Für viele Zwecke ist
es daher sinnvoll, sich die C60-Moleküle als große Edelgasatome vorzustel-
len. Aufgrund des leicht unterschiedlichen Potentialverlaufs und der gro-
ßen Polarisierbarkeit der C60-Moleküle sind aber auch Unterschiede zwi-
schen Edelgas- und C60-Clustern zu erwarten. Da diese Unterschiede die
bevorzugte Struktur mancher Cluster beeinflussen, können Modelle des
Potentialverlaufs in Anwesenheit einer positiven Ladung anhand von Mobi-
litätsmessungen überprüft werden.

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

(†) Dies gilt auch für C70-Cluster oder für Mischcluster aus C60 und C70.
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3 Theorie der Ionenmobilität

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

3.1 Mobilitätsexperimente in der Gasphase

Wir betrachten einen Behälter - die DRIFTZELLE - in dem sich ein neutrales
Gas* im thermischen Gleichgewicht befindet. Dieses Gas werden wir im
folgenden als STOßGAS bezeichnen†. Durch eine sehr kleine Öffnung 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, daß die Thermalisierungszeit gegenüber der Driftzeit so kurz ist,
daß sie vernachlässigt werden kann. Außerdem sollen nur so wenige Ionen
durch die Öffnung gelangen, daß Raumladungseffekte nicht berücksichtigt
werden müssen.

Über die gesamte Dauer des Experiments wird die Stärke des elektrischen
Feldes, sowie der Druck pGas und die Temperatur TGas des Stoßgases in
der Driftzelle konstant gehalten.

Die Ionen werden von dem elektrischen Feld beschleunigt und durch Stö-
ße mit den Teilchen des Stoßgases abgebremst, wobei die Feldstärke E so
gewählt wird, daß sich eine im zeitlichen Mittel konstante DRIFTGESCHWIN-
DIGKEIT vD ausbildet‡. Am Ende der Driftstrecke verlassen die Ionen die
Driftzelle durch eine zweite Öffnung, die ebenfalls so klein sein soll, daß
durch sie das thermische Gleichgewicht des Stoßgases nicht beeinflußt
wird.

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

Das folgende Kapitel versucht, ein qualitatives Verständnis der Ionenbe-
wegung in einem Driftexperiment zu vermitteln. Die Ableitung des exakten
Ausdrucks für die Ionenmobilität wird dann im Rahmen der kinetischen
Gastheorie in Kapitel 3.3 durchgeführt.

(*) Die Ionenmobilität ist in gleicher Weise auch in Flüssigkeiten und Festkörpern definiert.

(†) In der Literatur wird bisweilen auch der Begriff Hintergrundgas verwendet.

(‡) Es zeigt sich, daß der entscheidende Parameter E/nGas ist. (Mit nGas wird die Anzahl-
dichte der Stoßgasatome bezeichnet.) Eine konstante Driftgeschwindigkeit bildet sich
aus, wenn dieser Koeffizient klein ist (siehe Kapitel 3.3.4).
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3.2 Komponenten der Bewegung in der Driftzelle

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

3.2.1 Diffusion

In der That wird man zugeben, daß von vorn herein nichts wahr-
scheinlicher sey als dieß: Die Verbreitung eines gelösten Körpers im Lö-
sungsmittel geht, wofern sie ungestört unter dem ausschließlichen Ein-
fluß der Molecularkräfte stattfindet, nach demselben Gesetze vor sich,
welches Fourier für die Verbreitung von Wärme in einem Leiter aufge-
stellt hat. … Man darf nur in dem Fourier’schen Gesetz das Wort
Wärmequantität mit dem Worte Quantität des gelösten Körpers, und
das Wort Temperatur mit Lösungsdichtigkeit vertauschen.

A.Fick (1855) „Über die Diffusion“ [Fick55]

Betrachten wir zunächst, wie sich das in Kapitel 3.1 beschriebene System
ohne den Einfluß eines elektrischen Feldes verhält.

Wir haben also ein Stoßgas im thermischen Gleichgewicht und eine zweite
Sorte von Teilchen*, die jetzt aber nicht geladen sein müssen, sondern
sich nur auf irgendeine Weise von den Teilchen des Stoßgases unterschei-
den sollen. Diese Teilchen werden im Folgenden als „ZUSÄTZLICHE“ TEIL-
CHEN bezeichnet.

Die „zusätzlichen“ Teilchen werden bei gleicher Temperatur so in das
Stoßgas gebracht, daß sie zunächst nur einen kleinen Teil des Volumens
einnehmen. Überläßt man den Behälter sich selbst, so beginnt das zuge-
führte Gas, sich in das ganze Volumen auszubreiten, bis im Endzustand
die Gleichverteilung beider Gase erreicht ist. Dieser Vorgang, der zum
Ausgleich von Konzentrationsunterschieden führt, wird DIFFUSION ge-
nannt. Der Effekt kann auch im flüssigen und festen Zustand beobachtet
werden, läuft dort aber deutlich langsamer ab.

Daß die Diffusion denselben Gesetzen wie die Ausbreitung der Wärme
folgt, wurde bereits 1803 von dem französischen Chemiker Berthollet† ver-
mutet (1. Teil, 4. Kapitel von [Bert03]) und 52 Jahre später von Fick (un-
abhängig von Berthollet) postuliert und experimentell überprüft [Fick55].
Fick beobachtete einen stationären Diffusionsstrom, indem er ein teilweise
mit Salz angefülltes Glasröhrchen vollständig in einen großen, mit reinem

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

(†) Berthollet war von der Wärmestofftheorie überzeugt, derzufolge Wärme eine Substanz sei
und nicht als Eigenschaft der Materie erklärt werden könne. Im Jahr 1787 gab er zusam-
men mit anderen französischen Chemikern eine Liste der Elemente heraus, die auch ca-
lorique, den Wärmestoff, enthielt. Die Vermutung, daß sich Wärme wie die Moleküle ei-
nes Gases ausbreitet, lag aus dieser Sicht sicherlich nahe.



3 Theorie der Ionenmobilität

13

Wasser gefüllten Behälter tauchte, diese Anordnung wochenlang sich
selbst überließ und schließlich die Konzentration in verschiedenen Höhen
des Glasröhrchens bestimmte*.

Die grundsätzliche Aussage der nach ihm benannten Fickschen Gesetze ist
die, daß der Diffusionsstrom j dem Gradient der Konzentration 
proportional ist.

. (3.1)

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

(3.2)

Die Gleichung (3.1) wird als 1. Ficksches Gesetz bezeichnet. Berücksich-
tigt man zusätzlich die Massenerhaltung durch Hinzunahme der Kontinui-
tätsgleichung

(3.3)

so folgt daraus direkt das 2. Ficksche Gesetz.

(3.4)

Diese partielle Differentialgleichung beschreibt, bei Kenntnis der Rand-
und Anfangsbedingungen, die vollständige Dynamik des Diffusionsprozes-
ses. Eine anschauliche Ableitung, ausgehend von der mittleren quadrati-
schen Entfernung bei der Brownschen Bewegung, findet sich in §21 von
[Flüg61].

Die prinzipielle Abhängigkeit der Diffusionskonstanten von weiteren Para-
metern erklärt sich aus dem Zusammenspiel der ungeordneten Brown-
schen Bewegung der „zusätzlichen“ Teilchen und dem Impulsübertrag bei
den Stößen mit den Partikeln des Stoßgases.

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

Alle Faktoren, die den Impulsübertrag vom Stoßgas auf die „zusätzlichen“
Teilchen vergrößern, werden die Diffusion dagegen verlangsamen. Der Im-
pulsübertrag wird beispielsweise größer, wenn ein „zusätzliches“ Teilchen

(*) Er senkte dazu ein Glaskügelchen in die entsprechende Tiefe ab und bestimmte sein spe-
zifisches Gewicht.

n r t, ][

jD r t, ][ D n r t, ][∇–= 1. Ficksches Gesetz

D[ ] m2

s
--------=

t∂
∂ n r t, ][ jD r t, ][∇•+ 0=

t∂
∂ n r t, ][ D n r t, ][∇2= 2. Ficksches Gesetz
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im zeitlichen Mittel mehr Stöße mit den Stoßgaspartikeln ausführt. Die
Diffusionskonstante ist daher in erster Näherung der mittleren freien Weg-
länge der „zusätzlichen“ Teilchen proportional.

Außerdem geht die spezifische Beschaffenheit der Teilchen in die Überle-
gung des Impulsübertrags ein. Je größer die Massen und die räumliche
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
Mobilitätsexperiment zurück und konzentrieren uns auf die gerichtete Be-
wegung, die durch das angelegte elektrische Feld bewirkt wird. Ohne Stoß-
gas würden die Ionen eine konstante Beschleunigung erfahren. Da sie aber
immer wieder mit den Teilchen des Stoßgases 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 Feldstärken und nicht zu kleinem Druck*

kann man diese Bewegung mit einer konstanten Driftgeschwindigkeit vD
charakterisieren, die der angelegten Feldstärke proportional ist.

(3.5)

Die Proportionalitätskonstante, die den Zusammenhang zwischen dem an-
gelegten elektrischen Feld und der sich in diesem Feld ausbildenden Drift-
geschwindigkeit vermittelt, wird als Mobilität bezeichnet [MaMD61]

. (3.6)

Die Mobilität† hat die Dimension

. (3.7)

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

Die in Gleichung (3.6) definierte Mobilität K ist ein Maß dafür, wie leicht
sich Ionen von einer äußeren Kraft durch ein Stoßgas bewegen lassen. Die
Diffusionskonstante D hingegen beschreibt die Beweglichkeit der „zusätzli-
chen“  Teilchen unter dem Einfluß ausschließlich statistischer Kollisionen,
deren Auswirkungen als innere Kräfte angesehen werden müssen. 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 [Gert97]).

vD E∼

K
vD

E
------≡

Definition der 
Mobilität K

K[ ] m2 s⁄
V

--------------- m2 s⁄
J C⁄
---------------= =
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Wir betrachten den Fall eines stationären Gleichgewichts, in dem die elek-
trische Kraft so eingestellt ist, daß der Driftstrom den Diffusionsstrom ge-
rade ausgleicht.

(3.8)

Es bildet sich daher ein zeitlich konstanter Dichtegradient aus, für den
gilt:

(3.9)

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

(3.10)

Nun müssen wir nur noch den Gradienten von (3.10) bilden und in (3.9)
einsetzen. Außerdem bringen wir noch die Mobilität über ihre Definition
(3.6) ins Spiel.

(3.11)

So erhalten wir schließlich die Beziehung:

(3.12)

Es zeigt sich, daß dieser Zusammenhang in einem weiten Bereich richtig
ist und nicht nur für Gase gilt. Zuerst fand 1888 Nernst eine ähnliche Ab-
hängigkeit für Elektrolytlösungen [Nern88], wobei als treibende Kraft der
osmotische Druck angesetzt wurde. Unabhängig davon konnte 1899
Townsend die Beziehung unter Annahme eines Ionenmobilitätsystems ab-
leiten [Town99]. Da auch Einstein in seinen berühmten Abhandlungen
über die Brownsche Bewegung eine Herleitung von (3.12) vorführt
[Eins05], wird diese Gleichung meist als Nernst-Townsend-Einstein-Relati-
on bezeichnet.

jges nIonvD D nIon∇– 0= =

nIon∇
nIon
--------------

vD

D
------=

nIon r ][ n
0

ze E r⋅( )
kBT

------------------------[ ]exp=

nIon∇
nIon

--------------

ze
kBT
----------- EnIon

nIon
---------------------------- K E

D
---------= =

K ze
kBT
----------- D= Nernst-Townsend-

Einstein-Relation



3 Theorie der Ionenmobilität

16

3.3 Kinetische Theorie der Mobilität

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 [Garb86]

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

T Gesamtmasse des Clusters (MIon)

T Struktur des Clusters

T Ladung des Clusters (ze)

T Masse des Stoßgasatoms (mGas)

T Temperatur des Stoßgases (TGas)

T Druck des Stoßgases (pGas)

Der vom klassischen Standpunkt aus genaue Weg kann an dieser Stelle
nicht beschritten werden, da er mit einem zu großen Aufwand verbunden
ist. Müßte doch eine exakte kinetische Theorie der Ionenmobilität die Ver-
teilungsfunktion  der bei den Stößen auftretenden Relativgeschwin-
digkeiten vrel bestimmen. Da die Verteilungsfunktion eines Systems der
Boltzmann-Gleichung* genügt, ist dazu die Lösung einer Integro-Differenti-
algleichung notwendig. Dieses Problem ist in allgemeiner Form analytisch
nicht zu lösen und auch bei Verwendung von Störungsmethoden sehr re-
chenintensiv†.

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

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

(†) Eine approximative Methode zur Lösung der Boltzmanngleichung wurde von S. Chapman
und D. Enskog entwickelt (Kapitel 6, 7 in [FeFa72], §7.3 von [Hirs54]).

vrel ][f
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3.3.1 Impulsbilanz - Mobilität in Abhängigkeit 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 Größen bei den
Stößen mit dem Helium besteht.

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

(3.13)

Impulsaufnahme aus dem elektrischen Feld

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

(3.14)

Impulsverlust durch Stöße

Der mittlere Impulsverlust, den ein driftendes Ion bei Kollisionen mit den
Stoßgasatomen erfährt, läßt sich nicht so einfach angeben wie die Impuls-
aufnahme aus dem Feld. Wir werden einige zusätzliche Annahmen machen
müssen, um diese Größe berechnen zu können.

Zunächst gehen wir davon aus, daß der Impulsübertrag ausschließlich
durch vollkommen elastische Stöße zwischen einem driftenden Ion und
einem Stoßgasatom geschieht. Die Analyse eines solchen 2er-Stoßes wird
zweckmäßigerweise im Schwerpunktsystem* durchgeführt. Hier sind die
Impulse der stoßenden Teilchen vor (mGas u und PSp = MIon U ) und nach
dem Stoß (mGas u’ und = MIon U’ ) betragsmäßig gleich und stehen zu
jeder Zeit antiparallel zueinander. Bei einem Stoß ändert sich nur ihre
Richtung. Zur Charakterisierung genügt deshalb der STREUWINKEL θ zwi-
schen der Ein- und Ausfallsrichtung (siehe Abb. 3.1).

Um die auftretenden Geschwindigkeiten im Schwerpunktsystem ΣSp mit
denen im Laborsystem (v, V, v’, V’) verbinden zu können, benutzen wir
den bei den Stößen auftretenden Relativimpuls prel.

(3.15)

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

dP
dt
-------- 

 
Feld

dP
dt
-------- 

 
Kol

+ 0=

dP
dt
-------- 

 
Feld

F ze E= =

P’Sp

MIonU mGasu– m vrel prel≡= =
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mit der Relativgeschwindigkeit vrel und der reduzierten Masse µ.*

(3.16)

(3.17)

Aus Abb. 3.2 kann man ersehen, daß der parallel zur Relativgeschwindig-
keit (vor dem Stoß) auf das Ion übertragene Impuls (∆PSp )7 durch

(3.18)

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

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

(3.19)

(3.20)

(*) Gleichung (3.15) und (3.16) sind vor und nach dem Stoß und deshalb auch für die ent-
sprechenden gestrichenen Größen gültig.

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

vrel V v–≡Relativ-
geschwindigkeit

m
MIon mGas⋅
MIon mGas+
-------------------------------≡reduzierte Masse

(∆PSp)7 P’Sp PSp–( )7 PSp sin q p 2⁄– ][ PSp–⋅( ) PSp 1 cos q ][–( )⋅= = =

m vrel– 1 cos q ][–( )=

U V vrel–=

vSp
MIonV mGas v+

MIon mGas+
------------------------------------------=
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Die Änderung des Impulses im Laborsystem ist daher gleich der im
Schwerpunktsystem.

(3.21)

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

(3.22)

Betrachten wir eine genügende Anzahl aufeinanderfolgender Stöße, so
kompensieren sich die Impulsüberträge senkrecht zur Driftrichtung und
die Relativgeschwindigkeit vrel mittelt sich zur Driftgeschwindigkeit vD.
Der mittlere Impuls, der pro Stoß auf ein Ion übertragen wird, ist daher:

(3.23)

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

(3.24)

Hier bezeichnet j0 die Stromdichte der einfallenden Stoßgaspartikel und
 die Anzahl der (nach einem Stoß mit vrel) pro Zeiteinheit unter

dem Streuwinkel θ in das Raumwinkelelement dΩ gestreuten Ionen. Es ist
zu beachten, daß der eingeführte differentielle Streuquerschnitt bereits
eine Mittelung über alle möglichen Streugeometrien beinhaltet. Entschei-
dend geht hierbei die Annahme ein, daß die Zeit, die im Mittel zwischen

Abb.: 3.2 Zum Impulsübertrag beim elastischen Stoß zweier Kugeln. (PSp und 
sind die Impulse des Ions vor und nach dem Stoß im Schwerpunktsystem).

P’Sp

PSp∆ MIon U’ U–( ) MIon V’ V–( ) P∆= = =

PSp∆( )7 P∆( )7 m vrel– 1 cos q ][–( )== =

P∆ m vD 1 cos q ][–( )–=

s q vrel, ][ dW
N q vrel, ][d td⁄

j0
-------------------------------------=

N q vrel, ][
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zwei Stößen vergeht, größer als die typische Periodendauer der Ionenrota-
tion ist. Die Orientierung des Ions in Bezug auf die Einfallsrichtung eines
Stoßgasteilchens ist daher unabhängig vom letzten Stoß, 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 übertragene Impuls ist,

(3.25)

wobei die Integration über alle möglichen Werte von vrel und über den gan-
zen Raumwinkel auszuführen ist. Mit  bezeichnen wir die Vertei-
lungsfunktion der relativen Geschwindigkeiten. Sie ist von der Temperatur
des Stoßgases und der Driftgeschwindigkeit abhängig und geht für sehr
kleine Feldstärken in eine Maxwell-Verteilung über. Setzen wir den mittle-
ren Impulsübertrag pro Stoß (3.23) in (3.25) ein, so ergibt sich:

(3.26)

An dieser Stelle vernachlässigen wir die Abhängigkeit des differentiellen
Streuquerschnitts von der relativen Geschwindigkeit und nähern die ge-
schweifte Klammer in (3.22) durch den differentiellen Wirkungsquer-
schnitt für die mittlere Relativgeschwindigkeit.

(3.27)

(3.28)

Mit der Definition des DIFFUSIONSQUERSCHNITTS,

(3.29)

der die Dimension einer Länge zum Quadrat hat,

(3.30)

können wir das gewünschte Ergebnis in prägnanter Form notieren.

(3.31)

dP
dt
-------- 

 
Kol

vrel ][f s q vrel, ][ P∆ vreld Wd∫∫=

vrel ][f

dP
dt
-------- 

 
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m vD j0 2p 1 cos q ][–( ) vrel ][f s q vrel, ][ vreld∫{ }sin q ][ qd
0

p

∫⋅–=
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QD vrel ][ 2p 1 cos q ][–( ) s q vrel, ][ sin q ][ qd
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Im letzten Schritt wurde die Stromdichte j0 der einfallenden Stoßgasparti-
kel durch das Produkt aus der Dichte nGas und der mittleren Relativge-
schwindigkeit  ersetzt.

Im nächsten Kapitel werden wir eine Abschätzung für die Stoßfrequenz be-
nötigen. Dazu führen wir an dieser Stelle, zunächst rein formal, eine EF-
FEKTIVE STOßFREQUENZ νeff ein.

(3.32)

Unter Verwendung dieser Größe schreibt sich (3.31):

(3.33)

Diese Gleichung zeigt, daß die effektive gleich der wahren Stoßfrequenz
ist, wenn der im Mittel übertragene Impuls gerade µvD ist.

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

(3.34)

Aus dieser Gleichung können wir die Mobilität ablesen.

(3.35)

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

3.3.2 Energiebilanz - Ableitung der mittleren Relativgeschwindig-
keit

In Gleichung (3.13) ist das Impulsgleichgewicht für 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 Stößen abgegebenen Energie zu fordern.

(3.36)

vrel

νeff vrel ][ nGas vrel QD vrel ][⋅≡
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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]):

(3.37)

Energieverlust durch Stöße

Da wir unsere Überlegungen auf elastische Stöße beschränken, ist der
mittlere Energieverlust eines Ions bei einem Stoß gerade gleich der Diffe-
renz der kinetischen Energien vor und nach dem Stoß. Bezeichnen wir mit
ν die Frequenz der Stöße, so ist daher der mittlere Energieverlust der Io-
nen durch

(3.38)

gegeben.

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

(3.39)

Die Schwerpunktgeschwindigkeit ändert sich aufgrund der Impulserhal-
tung beim Stoß nicht. Daher gilt für die Geschwindigkeit des Ions nach
dem Stoß:

(3.40)

Setzen wir diese Ausdrücke für die Geschwindigkeit der Ionen vor (3.39)
und nach dem Stoß (3.40) in Gleichung (3.38) ein, so erhalten wir:

(3.41)

Im letzten Schritt wurde hier die Erhaltung des Betrags der Relativge-
schwindigkeit ausgenutzt.
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Es geht uns, wie eingangs bemerkt, um eine Analyse „bis auf Vorfaktoren“.
Von dieser Sicht aus ist die Näherung gerechtfertigt, daß 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.

(3.42)

Die Mittelung über das Produkt aus Schwerpunktgeschwindigkeit und Re-
lativgeschwindigkeit (3.16) ergibt:

(3.43)

Die Mischterme mitteln sich zu Null, weil ein stationäres Stoßgas mit
 vorliegt.

(3.44)

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

(3.45)

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

(3.46)

Zuletzt schätzen wir noch die Stoßfrequenz ν mit der in (3.32) eingeführ-
ten effektiven Stoßfrequenz νeff ab und verwenden den Ausdruck für das
Impulsgleichgewicht (3.34), um ze·E zu ersetzen.

(3.47)
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Durch Kürzen und Umstellen erhalten wir schließlich das Ergebnis:

(3.48)

Dieser Zusammenhang wurde zuerst von Wannier abgeleitet*. Er besagt,
daß sich die kinetische Energie der Ionen aus drei Anteilen zusammen-
setzt. Der erste Term steht für die thermische Energie, die bei den Kolli-
sionen mit dem Stoßgas auf das Ion transferiert wird. Er läßt sich gemäß

(3.49)

ersetzen.

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

Der dritte Beitrag in (3.48) rührt daher, daß bei den Kollisionen mit den
Stoßgasatomen die Driftkomponente der Ionenbewegung zum Teil in eine
zufällige Bewegung umgewandelt wird. Die aus dem Feld aufgenomme-
ne Energie wird durch die Stöße teilweise thermalisiert.

Die Bedeutung dieses Terms wird klar, wenn wir Grenzfälle betrachten.
Bei sehr leichten Ionen in einem schweren Gas (MIon ` mGas) wird prak-
tisch die gesamte aus dem Feld aufgenommene Energie in thermische En-
ergie umgewandelt. Die schweren Stoßgasteilchen können gewissermaßen
ihre Bewegung „durchsetzen“, während die in Feldrichtung aufgenommene
Bewegungskomponente nach jedem Stoß fast völlig „vergessen“ wird.

Im entgegengesetzten Grenzfall schwerer Ionen in leichtem Gas
(MIon p mGas) überwiegt die Energie der Driftbewegung, da nun die Bewe-
gung der schweren Ionen durch die Stöße kaum beeinflußt wird. Das
schwere Ion „spürt“ das „Prasseln“ der Stoßgasatome kaum.

3.3.3 Ergebnis der kinetischen Theorie der Ionenmobilität

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

(3.50)

Unter Verwendung von (3.49) erhalten wir:

(3.51)

(*) Siehe [Wann51] und [Wann53].
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Es bietet sich an, der so definierten mittleren Relativenergie eine effektive
Temperatur zuzuordnen:

(3.52)

Verwenden wir diesen Zusammenhang zwischen vrel und Teff in (3.35), um
die effektive Stoßfrequenz νeff (3.32) zu ersetzen, so bekommen wir als
Endergebnis:

(3.53)

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

Die Ableitung erhebt nicht den Anspruch, den Vorfaktor dieser Gleichung
korrekt bestimmen zu können. Durch einen Vergleich mit der Chapman-
Enskog-Theorie ist es jedoch möglich, dieses Manko zu beseitigen. In der
Näherung kleiner Koeffizienten E/nGas, für die ihre Theorie exakt ist, geben
Chapman und Enskog für die Diffusionskonstante eines Systems zweier
Komponenten den Ausdruck

(3.54)

an*. Für den Grenzfall verschwindender Feldstärke ist auch die Nernst-
Townsend-Einstein-Relation (3.12) exakt. Wir können sie daher verwen-
den, um das Ergebnis (3.54) für die Diffusionskonstante in eine Mobilität
umzurechnen. Ein Vergleich mit (3.53) zeigt, daß der Vorfaktor nur leicht
zu korrigieren ist.

Für ein geladenes Teilchen in einem Driftexperiment sagt die kinetische
Theorie daher die Mobilität

(3.55)

voraus.

(*) siehe (7.3-38b) in [FeKa72]
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Das Ergebnis dieses Kapitels (3.55) zeigt die Abhängigkeit der Mobilität
von den Parametern eines Mobilitätsexperiments. Die Eigenschaften des
Gases (TGas, nGas, mGas) sind im Experiment vorgegeben, während die re-
duzierte Masse µ und die effektive Temperatur Teff sich aus der gemesse-
nen Driftgeschwindigkeit vD und der im Anschluß an die Driftstrecke be-
stimmten Masse MIon berechnen lassen. Aus der gemessenen Mobilität K
kann daher der Diffusionsquerschnitt QD bestimmt werden.

3.3.4 Der Bereich kleiner Felder

Die Bedingungen in einem Mobilitätsexperiment werden üblicherweise so
gewählt, daß die Driftgeschwindigkeit dem angelegten elektrischen Feld E
proportional ist. Die Mobilität K hängt in diesem Fall nur von den Eigen-
schaften des Stoßgases (TGas, nGas, mGas ), nicht aber von der Stärke des
elektrischen Feldes ab. Voraussetzung dafür ist, daß die Driftbewegung
der Ionen das thermische Gleichgewicht nicht bzw. nur wenig stört. Die
Anzahl der Kollisionen mit dem Stoßgas wird dann alleine durch den
Druck und die Temperatur des Stoßgases bestimmt. Wenn dagegen eine
Situation vorliegt, in der das System sich nicht mehr in der Nähe des ther-
mischen Gleichgewichts befindet, so zeigt die Mobilität eine Abhängigkeit
von dem Koeffizient E/nGas (siehe Kapitel 2.2 von [Zele97]). In diesem Be-
reich kann die Driftgeschwindigkeit im Vergleich zur thermischen Bewe-
gung nicht vernachlässigt werden. Schnellere Ionen kollidieren häufiger
mit den Atomen des Stoßgases und werden deshalb stärker abgebremst.

Um ein Kriterium für den Bereich angeben zu können, in dem die Mobili-
tät nicht vom angelegten Feld abhängt, kann das im letzten Kapitel abgelei-
tete Ergebnis (3.55) benutzt werden, welches die Ionenbewegung in erster
Ordnung einer Störungstheorie berücksichtigt. In dieser Gleichung ist die
effektive Temperatur Teff

* der einzige feldabhängige Term. Es ist daher zu
fordern:

(3.56)

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

(3.57)

(*) Der Diffusionsquerschnitt ist aufgrund seiner Temperaturabhängigkeit ebenfalls von der
Stärke des angelegten elektrischen Feldes abhängig. Insbesondere wenn das Mobilitätsex-
periment bei Raumtemperatur durchgeführt wird, ist die durch eine kleine Variation der
effektiven Temperatur bewirkte Änderung des Diffusionsquerschnitts aber nicht gravie-
rend (siehe QVW). Daher genügt für eine Abschätzung die Betrachtung der effektiven
Temperatur.

Teff TGas– TGas`

mGas

3kB
------------- vD

2 TGas`
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Dieses Zwischenergebnis liefert unter Verwendung des Äquipartitionstheo-
rems für ein einatomiges Gas*

(3.58)

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

(3.59)

Für ein Mobilitätsexperiment ist es wichtig, abschätzen zu können, in wel-
chem Bereich die Feldstärke E variiert werden darf. Der Ausdruck (3.59)
ist hierzu allerdings nicht geeignet. Um eine praktischere Formulierung zu
erhalten, gehen wir noch einmal zurück zu (3.57) und ersetzen die Driftge-
schwindigkeit mit der Definition der Mobilität (3.6) und dem Ergebnis
(3.55), wobei Teff durch die Stoßgastemperatur TGas angenähert wird.

(3.60)

Die Bedingung für kleine Felder und nicht zu kleine Drücke lautet da-
her:

(3.61)

Die Größe des Koeffizienten E /nGas wird üblicherweise in der Einheit
TOWNSEND angegeben [Huxl66].

(3.62)

Bei den Experimenten, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden,
liegen die Werte für E /nGas zwischen 15 Td und 25 Td. Für Mobilitätsexpe-
rimente an einfach geladenen Ionen und bei Raumtemperatur T = 300 K
lautet die Bedingung (3.61):

(3.63)

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

(*) Siehe etwa S.208, 212 in [Gert97].
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sind*, kann die rechte Seite von (3.63) durch den Diffusionsquerschnitt
angenähert werden. In dem in dieser Arbeit beschriebenen Experiment
kann also davon ausgegangen werden, daß die Mobilität keine Feldabhän-
gigkeit zeigt, wenn der Diffusionsquerschnitt QD der Cluster größer als 50
Å2 ist†. Die unter solchen Bedingungen gemessenen Werte werden meist
als STANDARDMOBILITÄT K0 angegeben. Diese auf Normaldruck und 0°C
normierte Größe ist nicht von den speziellen Parametern eines Experi-
ments (TGas, nGas ) abhängig und eignet sich besonders dazu, die Meßwer-
te verschiedener Experimente zu vergleichen.

(3.64)

p0 = 1013 mbar T0 = 273.15 K

Ist die Bedingung (3.63) dagegen nicht erfüllt, so muß mit der gemessenen
Mobilität immer auch die effektive Temperatur der Ionen angegeben wer-
den.

(*) Der Ausdruck in (3.63) unter der Wurzel hat beispielsweise für C60
+ (Masse: 720 amu) in

He (Masse: 4 amu) die Größe 0.997.

(†) Der Diffusionsquerschnitt von (C60)
+ bei Raumtemperatur beträgt etwa 124 Å2.

K0

pGas

p0
-------------

T0

TGas
------------- K=Standardmobilität
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4 Methoden zur Berechnung des Diffusionsquer-
schnitts QD

Um den Diffusionsquerschnitt QD für vorgegebene Strukturen berechnen
zu können, verwendet man verschiedene Näherungen, die im Folgenden
diskutiert werden.

In den von uns durchgeführten Experimenten messen wir die Mobilität ge-
ladener Cluster in Helium. Wir werden daher ab jetzt die Bezeichnungen
Cluster und Heliumatom anstatt Ion und Stoßgasteilchen verwenden, um
die experimentelle Situation, für die die Näherungen konzipiert sind, nicht
aus den Augen zu verlieren. Die Allgemeinheit der Überlegungen wird le-
diglich durch die zusätzliche Annahme eines kugelsymmetrischen Stoß-
gasteilchens eingeschränkt.

Die zunächst 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 Oberfläche des Clusters einen gewissen Wert unter-
schreitet. Für diesen Fall findet ein Stoß zwischen den Körpern statt. Zwi-
schen den Stoßpartnern wirkt eine unendlich starke repulsive Kraft ent-
lang der Oberflächennormale des Clusters. Im Rahmen dieser Näherung
ist der Diffusionsquerschnitt unabhängig von der Temperatur, da der
Ablauf des Stoßes nicht von der Relativgeschwindigkeit abhängt.

4.1 Projektionsmodell

Beschränken wir uns auf Körper mit einer glatten konvexen Oberfläche, so
vereinfacht sich der Ausdruck für den Diffusionsquerschnitt (3.29) we-
sentlich.

4.1.1 Diffusionsquerschnitt von Körpern mit konvexer Oberfläche

Man kann zeigen, daß der Diffusionsquerschnitt einer ebenen Fläche A ih-
rer gemittelten Projektionsfläche  gleich ist (siehe Kapitel 11.1). Bei die-
ser Ableitung muß vorausgesetzt werden, daß die Fläche aus allen Rich-
tungen einer Halbebene getroffen bzw. „beobachtet“ werden kann. Ist diese
Bedingung für sämtliche Punkte einer glatten Oberfläche erfüllt, so addie-
ren sich die Anteile der infinitesimalen ebenen Flächen. Dies ist für konve-
xe Oberflächen der Fall (siehe Abb. 4.1), und daher kann der Diffusions-
querschnitt QD durch die gemittelte Projektionsfläche Ω des Körpers
ausgedrückt werden.

A
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Da für eine ebene Fläche A die mittlere Projektionsfläche wiederum dem
totalen Stoßquerschnitt σtot dieser Fläche entspricht (siehe Kapitel 11.1),
gilt für konvexe Körper die bemerkenswerte Äquivalenz:

Diffusionsquerschnitt QD = mittlere Projektionsfläche Ω
= totaler Stoßquerschnitt σtot (4.1)

Bei der Berechnung von Ω ist zu beachten, daß die Ausdehnung der Pro-
jektionsfläche um einen Heliumradius zu vergrößern ist (siehe Abb. 4.2).
Ein Stoß findet dann statt, wenn eine solche effektive Projektionsfläche
vom Mittelpunkt des Heliumatoms getroffen wird.

Bei einfachen geometrischen Körpern läßt sich der Ausdruck für die ge-
mittelte Projektionsfläche geschlossen angeben. Von Bedeutung ist hier die
Formel für Rotationsellipsoide.

Abb.: 4.1 Körper mit einer glatten konvexen Oberfläche können an jedem Punkt ihrer
Oberfläche aus allen Richtungen einer Halbebene getroffen werden. Für sol-
che Körper ist der Diffusionsquerschnitt gleich der über alle Orientierungen
gemittelten Projektionsfläche.
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4.1.2 Stoßquerschnitt eines Rotationsellipsoids

Die elektronischen Eigenschaften von metallisch gebundenen Clustern
können mit dem Jellium-Modell erklärt werden. Unabhängig 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 Schalenabschlüsse zu erklären. Es geht von der Annahme aus,
daß die positive Ladung der Kerne über das Volumen des Metallclusters
gleichmäßig „verschmiert“ ist† und daß sich die Valenzelektronen in dem
entprechenden Potential frei bewegen können. Der explizite Verlauf des
Potentials kann dann, bei vorgegebener Symmetrie, selbstkonsistent be-
rechnet werden.

Beschränkt man sich auf sphärische Potentialformen, so können nur Clu-
ster mit abgeschlossener Schalenstruktur adäquat beschrieben werden.
Nach dem Jahn-Teller-Theorem muß nämlich für Zustände mit teilweise
gefüllten Schalen (und daher nichtverschwindendem Drehimpuls) die
sphärische Symmetrie gebrochen sein‡. Es zeigt sich, daß durch die Ver-
allgemeinerung des Potentials auf rotationselliptische Formen auch diese
Zustände gut beschrieben werden können. Mit dem so erweiterten Potenti-
al gelang es K. Clemenger, die Feinstruktur in den Massenspektren von
Metallclustern zu erklären [Clem85]**.

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

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

(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).

(‡) Das Jahn-Teller Theorem kann aus gruppentheoretischen Überlegungen heraus begrün-
det werden und besagt, daß für einen entarteten Elektronenzustand jede symmetrische
Anordnung der Kerne (mit der einzigen Ausnahme einer linearen Anordnung) instabil ist
(siehe dazu §102 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.

A J( ) pa a 2 J ][cos( )2 b2 J ][sin( )2+⋅=
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Durch Mittelung über alle Raumrichtungen erhält man daraus:

(4.3)

wobei die Halbachsen noch gemäß

(4.4)

zu ersetzen sind.

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

Strukturen, die durch die Gitterplätze der einzelnen Atome bestimmt sind,
können nicht durch einfache geometrische Formen beschrieben werden.
Zur Berechnung der mittleren Projektionsfläche ist der Einsatz von Nähe-
rungsmethoden notwendig.

Abb.: 4.2 Zur Berechnung von Ω wird die effektive Projektionsfläche verwendet, de-
ren Größe sich aus der Ausdehnung des Clusters durch Addition eines Heli-
umradius ergibt (linkes Bild). Die effektive Projektionsfläche kann man
sich als „Zielscheibe“ vorstellen. Trifft der Mittelpunkt eines Heliumatoms
diese „Zielscheibe“, dann findet ein Stoß statt (rechtes Bild). Die beiden Bil-
der zeigen ein Rotationsellipsoid, dessen Rotationsachse im rechten Bild an-
gedeutet ist.
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4.1.3 Projektionsmodell harter Kugeln (HSP*-Näherung)

Die Gitterstruktur eines Clusters wird durch Angabe der Kernorte ri voll-
ständig beschrieben. In der Näherung eines „harten Zweikörperpotenti-
als“ kann man sich jeden Gitterpunkt von einer undurchdringlichen Ku-
gel umgeben denken. Diese Vorstellung ist insbesondere für 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 Röntgenbeu-
gung zeigen [Scho57]. Aber auch für andere Bindungstypen kann es sinn-
voll sein, sich die Clusterstruktur als Verbund harter Kugeln
vorzustellen.

Mobilitätsradius

Der den Kugeln zugewiesene Radius wird entsprechend der Stärke der
realen Wechselwirkung zwischen dem Helium und einem Atom des Clu-
sters gewählt. Er entspricht nicht dem Ionen- oder van der Waals-Radius
der Atome, da diese Größen durch die Wechselwirkung der Bindungspart-
ner im Cluster untereinander bestimmt sind. Für die Berechnung des
Stoßquerschnitts verwendet man vielmehr den sogenannten MOBILITÄTS-
RADIUS rMob. Zur Festlegung dieses Parameters wird die Mobilität eines
einzelnen Ions gemessen und der gemäß

(4.5)

berechnete Wert für den Stoßquerschnitt an das Meßergebnis angepaßt†.
Als freie Variable variiert man die Summe rHe + rMob. Da der Mobilitätsra-
dius zur Beschreibung des Kontaktabstands harter Kugeln dient, darf er
nicht unabhängig vom Heliumradius gesehen werden. Im Rahmen dieser
Arbeit werden die angegebenen Mobilitätsradien immer auf den Wert von 

rHe = 1.15 Å (4.6)

bezogen [vHel93].

In der Tabelle 4.1 sind die Mobilitätsradien der Alkalihalogenide zusam-
mengefaßt. Um sie festzulegen, wurden die von Ellis et al. ([Elli76],
[Elli78]) bei Raumtemperatur gemessenen Mobilitätswerte benutzt.

(*) Hard Sphere Projection.

(†) Die Gleichung (4.5) ergibt sich aus (4.3) im Grenzfall a T b.

W p rHe rMob+( )2⋅=
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Numerisches Verfahren zur Berechnung von ΩΩ

Die Projektionsfläche einer aus Kugeln zusammengesetzten Struktur läßt
sich mittels „Monte Carlo-Integration“ berechnen.

Um die unbekannte Fläche A wird eine Grundfläche A0 gelegt*, die diese
vollständig umschließt (siehe Abb. 4.3). Dann wählt man eine Anzahl von
Punkten der Grundfläche zufällig aus und untersucht, ob diese Punkte in-
nerhalb der unbekannten Fläche A liegen. In unserem Fall muß dazu
überprüft werden, ob für den ausgewählten Punkt a die Bedingung

(4.7)

für mindestens ein Atom des Clusters erfüllt ist. (Ri bezeichnet hier den
Punkt innerhalb der Grundfläche A0, an dem der Gitterpunkt ri unter dem
gegebenen Beobachtungswinkel erscheint.) Ist dies der Fall, so wird der
Punkt als „Treffer“ gezählt. Das Verhältnis der Anzahl der Treffer N zur
Gesamtzahl der untersuchten Punkte N0 liefert schließlich eine Abschät-
zung für die gesuchte Fläche [Bevi92].

(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 Projektionsflächen
werden mit der beschriebenen Technik der Monte Carlo-Integration abge-
schätzt. Die Mittelung wird abgebrochen, wenn der statistische Fehler ei-
nen vorgegebenen Wert unterschreitet.

(*) Um die Rechenzeit zu verringern, sollte die Grundfläche möglichst klein gewählt werden
(siehe [Zele97]).

Tab.: 4.1 Mobilitäts- und Ionenradien der Alkalihalogenide abgeleitet aus 
Mobilitätsmessungen von H. Ellis (siehe Text). Die Mobilitätsradien sind auf 
einen Stoßgasradius von rHe = 1.15 Å bezogen. Die Ionenradien wurden aus 
[AsMe76] entnommen.

rMob [Å] rIon [Å] rMob [Å] rIon [Å]

Li+ 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

R Ri– rHe rMob+≤ i 1 … n, ,=( )

A N
N0
------- A0⋅≈
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Mobilitätsradius von Kohlenstoff

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

Bei der Berechnung des Mobilitätsradius von Kohlenstoff verwendet man
die Mobilität des (C60)

+-Ions [Book94]* und paßt den numerisch berechne-
ten Wert über den Kohlenstoffradius als freien Parameter an diesen Meß-

(*) Da das in dieser Arbeit beschriebene Experiment bei Raumtemperatur durchgeführt
wird, muß natürlich die bei Raumtemperatur gemessene Mobilität benutzt werden.

Abb.: 4.3 Berechnung der Projektionsfläche mit „Monte Carlo-Simulation“
Links: Schematische Darstellung der betrachteten Ringstruktur.
Rechts: Zur Abschätzung der Fläche A werden Punkte der Grundfläche A0 zu-
fällig ausgewählt und das Verhältnis der Anzahl der „Treffer“ zur Gesamtzahl
der Versuche ermittelt. Die N0 = 50 untersuchten Punkte sind im Bild einge-
zeichnet. Davon werden 37 als „Treffer“ gezählt. Die Monte Carlo-Methode lie-
fert in diesem Fall für die gezeigte Fläche die Abschätzung A ≈ 37/50 A0 =
= 0.74 A0. Das Beispiel zeigt die schnelle Konvergenz der numerischen Flä-
chenberechnung mit Monte Carlo-Simulation. (Die wahre Größe der im Bild
gezeigten Projektionsfläche A kann durch die Fläche zweier Ringe abgeschätzt
werden, von denen der eine vollständig innerhalb von A liegt und der zweite A
gerade ganz einschließt. Diese Abschätzung liefert einen Wert zwischen
0.729 A0 und 0.768 A0.) Um feststellen zu können, wann ein „Versuch“ als
„Treffer“ gewertet werden kann, muß zum Beispiel geprüft werden, ob der
markierte Punkt R irgendeinem Mittelpunkt der harten Kugeln (z.B. Ri ) nä-
her als der Kontaktabstand ist. 
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wert an. Dabei wird die bekannte Struktur* von C60 benutzt, von der man
annehmen kann, daß sie sich kaum von der des Kations unterscheidet.
Der Mobilitätsradius, der sich auf diese Weise ergibt, ist abhängig von der
Methode, die bei der Berechnung des Diffusions- bzw. Stoßquerschnitts
verwendet wird. In Tabelle 4.2 sind deshalb zwei Werte für den Mobilitäts-
radius eines Kohlenstoffatoms angegeben. Die zweite Angabe bezieht sich
auf das Modell, das im nächsten Kapitel vorgestellt wird. Die Simulations-
rechnung im Rahmen dieses sogenannten HSST†-Modells liefert bei Ver-
wendung gleicher Mobilitätsradien im Vergleich zum HSP-Modell eine klei-
nere Mobilität (also einen größeren Diffusionsquerschnitt). Der HSST-
Mobilitätsradius des Kohlenstoffs ist deshalb kleiner als der HSP-Mobili-
tätsradius.

Ein (C60)
+-Kation kann näherungsweise als glatte Kugel betrachtet werden,

deren Diffusionsquerschnitt durch (4.5) gegeben ist. Diesem C60-Ball kann
ebenfalls ein Mobilitätsradius zugeordnet werden. Der Wert ist in Tabelle
4.2 angegeben.

(*) Siehe etwa [Hedb91].

(†) Hard Sphere Scattering Trajectories.

Abb.: 4.4 Bei der Berechnung des Stoßquerschnitts wird die Projektionsfläche über vie-
le verschiedene „Blickrichtungen“ gemittelt. Diese Abbildung zeigt die Projek-
tion der C16-Ringstruktur auf drei verschiedene Richtungen und die jeweilige
effektive Projektionsfläche.

rMob [Å]

C(HSP) 1.71

C(HSST) 1.66

C60 5.13

Tab.: 4.2 Mobilitätsradius des Kohlenstoffatoms für Berechnungen mit dem 
Projektionsmodell harter Kugeln (HSP) bzw. dem Trajektorien harter Kugeln-
Modell (HSST) und des C60-Balls. Diese Werte basieren allesamt auf der 
Mobilität des C60

+-Kations bei Raumtemperatur [Book94].
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4.2 Trajektorienmodell harter Kugeln (HSST-Näherung)

Bei einer konvexen Oberfläche sind die einzelnen Flächenelemente in ge-
wisser Weise unabhängig voneinander. Dies ist so zu verstehen, daß jedes
infinitesimale Element der Oberfläche, unabhängig von der Orientierung
aller anderen Elemente, in gleicher Weise von den Heliumatomen getroffen
werden kann (siehe Abb. 4.1). Diese Unabhängigkeit besteht nicht mehr,
wenn die Oberfläche konkave Anteile aufweist. Aus zwei Gründen sind in
diesem Fall nicht mehr alle Punkte auf der Oberfläche gleichwertig. Zum
einen kommt es vor, daß ein Flächenelement aus manchen Richtungen
nicht mehr getroffen werden kann, weil es im „Schatten“ eines anderen
liegt (siehe Abb. 4.5, links). Zum anderen werden einige Flächenelemente
nach Mehrfachstößen aus manchen Richtungen zusätzlich getroffen (sie-
he Abb. 4.5, rechts).

Wenn die einzelnen Elemente einer Oberfläche nicht unabhängig voneinan-
der betrachtet werden können, gilt die Gleichheit (4.1) von Diffusionsquer-
schnitt und gemittelter Projektionsfläche nicht. Um den Diffusionsquer-
schnitt QD für eine Struktur mit teilweise konkaver Oberfläche berechnen
zu können, muß deshalb die Verteilung der auftretenden Streuwinkel θ ex-
plizit berücksichtigt werden. Sie hängt anders als bei konvexen Körpern
von der Struktur der Oberfläche ab. Man benötigt also ein Verfahren, mit
dem sich die Stoßtrajektorien der Heliumatome berechnen lassen. Diese
Aufgabe läßt sich nicht exakt lösen, 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 Heliumkugel betrachtet, die mit einem Verbund harter Kugeln

Abb.: 4.5 Zwei Effekte sorgen dafür, daß die Elemente einer teilweise konkaven Ober-
fläche nicht unabhängig voneinander betrachtet werden dürfen.
Links: Das Flächenelement A befindet sich im „Schatten“ von anderen Ele-
menten und kann daher aus manchen Richtungen nicht getroffen werden.
Rechts: Das Flächenelement A wird aus manchen Richtungen nach Reflektion
(wie hier z.B. an A’) zusätzlich getroffen.
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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 möglichen Streugeometrie kann auf diese Weise
ein Streuwinkel zugeordnet werden, der die gesamte Ablenkung des Heli-
umatoms aus seiner ursprünglichen Bahn beschreibt. Die zur Berech-
nung des Diffusionsquerschnitts notwendige Integration über alle Streu-
geometrien und alle auftretenden Streuwinkel kann dann numerisch
durchgeführt werden. Hierzu wurde ein Programm erstellt, welches in Ka-
pitel 5 eingehend beschrieben wird.

4.2.1 Vergleich zwischen HSP- und HSST-Näherung

In diesem Kapitel wurden mit der HSP- und der HSST-Näherung zwei Me-
thoden vorgestellt, mit denen der Diffusionsquerschnitt von Strukturen
berechnet werden kann, welche durch die Gitterplätze der einzelnen Ato-
me bestimmt sind. Vergleicht man die Ergebnisse der beiden Verfahren,
die sich für die gleiche Struktur (also auch mit gleichem Mobilitätsradi-
us) ergeben, so zeigt sich, daß die erhaltenen Werte nur wenig voneinander
abweichen, wenn der Anteil der Mehrfachstöße klein ist. Große Abwei-
chungen sind dementsprechend mit dem Auftreten von Zwei- und Mehr-
fachstößen verbunden. Dabei war der HSST-Wert für alle bisher betrachte-
ten Strukturen jeweils größer als der HSP-Wert.

Dieses Verhalten läßt sich anhand der Definition des Diffusionsquer-
schnitts

(4.9)

erklären. Ist der Anteil der Mehrfachstöße gering, so unterscheidet sich
die Verteilung der Streuwinkel kaum von derjenigen, die sich bei der
Streuung an einem konvexen Körper ergibt (vergleiche (11.3)). Es wurde
bereits gezeigt, daß der Diffusionsquerschnitt in diesem Fall dem totalen
Stoßquerschnitt entspricht (siehe Kapitel 11.1). Daher wird der Faktor

 bei der Integration effektiv durch eine 1 ersetzt, falls die Ver-
teilung der Streuwinkel an einem konvexen Körper vorausgesetzt werden
kann. Treten in merklichem Ausmaß Mehrfachstöße auf, so wird dadurch
offensichtlich die Verteilung der Streuwinkel in Richtung θ = 180° ver-
schoben. Da der Faktor  in seinem Wertebereich (0°-180°) mo-
noton ansteigt, ist damit eine Vergrößerung des Diffusionsquerschnitts
(4.9) verbunden. Letztlich wird dieses Ansteigen durch die Tatsache be-
wirkt, daß bei einem Stoß mit größerem Streuwinkel auch ein größerer
Impuls übertragen wird.

Um herausfinden zu können, wie groß der Unterschied zwischen HSP-
und HSST-Näherung im Einzelfall ist, muß in jedem Fall der Diffusions-
querschnitt explizit berechnet werden. Es zeigt sich, daß die
Abweichungen dann besonders groß sind, wenn die Ausdehnung der ein-
zelnen konkaven Anteile der Oberfläche des Clusters größer als ein Heli-

QD 1 cos q ][–( ) s q ][ Wd∫≡

1 cos q ][–( )

1 cos q ][–( )
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umdurchmesser sind. Auf diesen Zusammenhang werden wir in Kapitel 6
anhand der Berechnung des Diffusionsquerschnitts von Ring- und Ketten-
strukturen zurückkommen.



40



41

5 Numerische Berechnung des Diffusionsquer-
schnitts im HSST-Modell

Um die Mobilität von Clustern berechnen zu können, deren Oberfläche be-
deutende konkave Anteile aufweist, wurde ein C++ Programm entwickelt,
welches die numerische Berechnung des Diffusionsquerschnitts im Sinn
der HSST-Näherung erlaubt. Dieses Kapitel beschreibt den prinzipiellen
Ablauf der Simulation (Bestimmung der Trajektorien sowie die numeri-
sche Integration des Ausdrucks (3.29) für QD) und zeigt die Ideen auf, die
den einzelnen Rechenschritten zugrunde liegen. Zudem wird an einigen
Punkten versucht, die abstrakte Überlegung 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. Zusätzlich sind Querverwei-
se zu den Kapiteln und Unterpunkten dieses Abschnitts angegeben, in
denen der jeweilige Programmpunkt näher erläutert wird. 

Abb.: 5.1 Schematische Darstellung des Programmablaufs (Teil 1). Die einzelnen Aktio-
nen, die vom Computer durchgeführt werden, erscheinen in rechteckigen
Kästchen. Die Nummer des Unterpunktes, in dem der jeweilige Schritt er-
klärt wird, ist in einem runden ausgefüllten Kreis neben den Kästchen ange-
geben. Querverweise auf ein Kapitel sind durch ein ausgefülltes Rechteck mit
einer abgeschnittenen Ecke dargestellt. Wird eine Eingabe des Benutzers er-
wartet, so ist dies durch ein Rechteck mit abgeschrägten Seiten und das
Schlüsselwort „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 erläutert.
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Abb.: 5.2 Schematische Darstellung des Programmablaufs (Teil 2). Die verwendeten Be-
zeichner sind: i_Shot : Anzahl der (für den aktuellen Einfallswinkel) bereits
berechneten Trajektorien; i_Rot: Anzahl der bereits bearbeiteten Einfallswin-
kel; N_Shot, N_Rot: Grenzwert für i_Shot bzw. i_Shot; dQ_act: Unsicherheit
der bisher berechneten Abschätzung für 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 gewünschte Strukturdatei wird anhand eines übergebenen Namens
identifiziert und eingelesen. Dem Rechner werden dabei die Koordinaten
der einzelnen Gitterpunkte ri des Clusters und die Art des i-ten Atoms,
welches sich an diesem Gitterplatz befindet, bekannt gemacht.

ii) Zuordnen von Initialisierungsdaten

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

iii) Transformation ins Schwerpunktsystem

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

iv) Ausdehnung des Clusters bestimmen

Es muß sichergestellt sein, daß die Trajektorien der Heliumatome
außerhalb des Clusters beginnen. Deshalb wird in diesem Schritt der Ra-
dius einer Kugel um den Ursprung bestimmt, die den Cluster vollständig
umgibt. Die „erlaubten“ Startpunkte befinden sich außerhalb einer zwei-
ten, um einen Heliumradius vergrößerten Kugel um den Cluster (siehe
Abb. 5.3).

(5.1)

5.2 Bestimmung der Trajektorien

5.2.1 Festlegen einer Einfallsrichtung

v) Einfallsrichtung bestimmen

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

(*) Das Programm ermöglicht auch die graphische Darstellung der betrachteten Situation.
Die Transformation ins Schwerpunktsystem wird hauptsächlich aus diesem Grund
durchgeführt.

Rmax max r1 … rn, ,{ } rHe+=
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sichtungen zu gewährleisten, sind diese Winkel entsprechend zu gewichten
(siehe [Zele97]).

(5.2)

(5.3)

Die Einfallsrichtung ist damit festgelegt:

(5.4)

vi) Drehung der z-Achse auf die Einfallsrichtung

Die Transformation

(5.5)

Abb.: 5.3 Um zu gewährleisten, daß die Trajektorien der Heliumatome außerhalb des
Clustervolumens beginnen, wird der Radius einer Kugel bestimmt, die den
Cluster ganz einschließt und zu diesem Wert ein Heliumradius addiert (siehe
Text). Im Bild ist dieser Vorgang für eine Ringstruktur (links) bzw. eine Ket-
tenstruktur (rechts) skizziert. Außerdem ist jeweils ein Heliumatom einge-
zeichnet, dessen Mittelpunkt sich auf der Oberfläche der als Drahtgitter ange-
deuteten Kugel befindet. Das Heliumatom wurde an einen Punkt maximaler
Ausdehnung des Clusters (Berührpunkt) gelegt.

j 2p x= x rand 0 1, ][=

J 1 2x– ][acos= x rand 0 1, ][=

nDir J ][sin j ][cos J ][sin j ][sin J ][cos,( , )=

ri’ Dri= D
J ][cos j ][cos J ][cos j ][sin J ][sin–

j ][sin– j ][cos 0

J ][sin j ][cos J ][sin j ][sin J ][cos

=
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vermittelt eine Drehung des Koordinatensystems, nach der die z-Achse in
die Einfallsrichtung nDir zeigt (siehe Abb. 5.4). Die Projektion der gedreh-

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

(5.6)

vii) Mögliche Stoßparameter festlegen

Die Menge der Stoßparameter soll auf einen möglichst kleinen Bereich ein-
geschränkt werden, der dennoch alle Stoßtrajektorien zuläßt (siehe Abb.
5.5). Dazu legt man ein Rechteck um die Projektionsfläche, für das gilt:

(5.7)

(5.8)

5.2.2 Erster Stoß

viii) Startpunkt der Trajektorie auswählen

Ein zufällig ausgewählter Punkt des zuvor festgelegten Rechtecks um die
Projektionsfläche

(5.9)

(5.10)

Abb.: 5.4 Das Koordinatensystem wird so gedreht, daß die z-Achse entlang der ausge-
wählten Richtung zu liegen kommt.

ri’ xi' yi' zi', ,( )= ai→ xi' yi',( )=

xmin max x1' … xn', ,{ } rHe–= xmax max x1' … xn', ,{ } rHe+=

ymin max y1' … yn', ,{ } rHe–= ymax max y1' … yn', ,{ } rHe+=

rStart xb yb Rmax, ,( )=

xb xmin xmax xmin–( ) x⋅+= yb ymin ymax ymin–( ) y⋅+=

x rand 0 1, ][= y rand 0 1, ][=
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legt den Startpunkt der Trajektorie und damit den Stoßparameter fest
(siehe Abb. 5.5, rechts). Dieser Ausdruck bezieht sich, wie auch alle fol-
genden, auf das gedrehte Koordinatensystem.

ix) Ort des ersten Stoßes bestimmen

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

(5.11)

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

(5.12)

Der Ort dieser kleinsten Entfernung ergibt sich, wenn die z-Komponente
der Bahngleichung gleich der des Gitterpunkts ri ist. Ein Stoß findet aber
eventuell schon statt, bevor das Heliumatom an diesem Punkt angelangt
ist (siehe Abb. 5.6). Im Programm wird daher unter Verwendung des Aus-
drucks (5.12) zunächst für jeden Gitterpunkt geprüft, ob ein Stoß über-
haupt möglich ist. Wenn die Bedingung

(5.13)

Abb.: 5.5 Auswahl der Stoßparameter. Das skizzierte Rechteck umschließt die effekti-
ve Projektionsfläche. Es enthält alle Stoßparameter, für die das Heliumatom
den Cluster treffen kann. Die Fläche wird möglichst klein gewählt, um die Re-
chenzeit nicht unnötig zu verlängern. Im rechten Teil des Bildes ist ein mögli-
cher Startpunkt und der Richtungsvektor der zugehörigen Trajektorie einge-
zeichnet.

r rStart lez–= l 0>

di xi xb–( )2 yi yb–( )2+=

di ri rHe+<
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für keine Komponente erfüllt ist, wird ein Streuwinkel von θ = 0° vermerkt
und das Programm mit den in Kapitel 5.2.4 beschriebenen Schritten fort-
gesetzt.

Finden sich mehrere Komponenten des Clusters, für die die Bedingung
(5.15) gilt, werden die Bahnparameter λStoß,i des Berührpunkts verglichen
und der kleinste Wert λStoß,j ausgewählt.

(5.14)

(5.15)

Damit erhalten wir schließlich für den ersten Stoßpunkt:

(5.16)

Die Formeln (5.12)-(5.16) ergeben sich als Sonderfall der in Kapitel 11.2
für eine allgemeine Trajektorie abgeleiteten Ausdrücke (11.12) und
(11.15)-(11.17).

Abb.: 5.6 Links: Zunächst wird geprüft, welchen Gitterpunkten die Trajektorie so nah
kommt, daß ein Stoß möglich ist. Vor dem ersten Stoß muß dazu lediglich
der Stoßparameter (xb,yb) mit der Projektion der Gitterpunkte verglichen
werden.
Rechts: Um die als erstes getroffene Kugel j bestimmen zu können, muß be-
rücksichtigt werden, daß der Stoßpunkt rStoß um δj vor dem Punkt des klein-
sten Abstands liegt. (Die Zeichnung zeigt die x-z-Schnittebene auf der Höhe
von yb).

λStoß i, Rmax zi ri rHe+( )2 di
2

–––=

λStoß j, min λStoß i, falls di ri rHe+<{ }=

rStoß rStart lmin ez–= =

xb yb zj rj rHe+( )2 xb xj–( )2 yb yj–( )2––+, ,( )=
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x) Ausfallsrichtung bestimmen

Um den weiteren Verlauf der Trajektorie verfolgen zu können, benötigt
man eine Gleichung, die die Richtung nout, in die das Heliumatom nach
dem Stoß reflektiert wird, mit der Einfallsrichtung nin verknüpft. Es ist
also eine Vektorgleichung gesucht, die der Formel „Einfallswinkel = Aus-
fallswinkel“ entspricht.

Um diese Formel ableiten zu können, zerlegen wir zunächst die Einfalls-
richtung in ihre Komponenten parallel und senkrecht zur Verbindungsge-
raden der Mittelpunkte rStoß und ri (siehe Abb. 5.7). Die Parallelkompo-
nente ergibt sich aus der Projektion auf die Verbindungsgerade, deren
Richtung der durch den normierten Vektor

(5.17)

Abb.: 5.7 Zur Ableitung der Ausfallsrichtung.

nStoß i,
ri rStoß–

ri rStoß–
-------------------------=
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gegeben ist.

(5.18)

Mit der senkrechten Komponente

(5.19)

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

(5.20)

In diese Gleichung ist noch der Einfallsvektor vor dem ersten Stoß −ez
und der Stoßpunkt (5.16) einzusetzen, um den Ausdruck für den Ausfalls-
winkel nach dem ersten Stoß zu erhalten.

5.2.3 Weitere Stöße

xi) Ort des nächsten Stoßes bestimmen

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

(5.21)

(5.22)

lautet die Bahngleichung daher:

g: (5.23)

Dabei kann man, im Unterschied zur Gleichung (5.11), für den ersten
Stoß keine zusätzlichen Angaben zu den auftretenden Vektoren machen.
Die bei der Bestimmung des ersten Stoßorts ausgeführten Überlegungen
müssen verallgemeinert werden. Dies wird in Kapitel 11.2 durchgeführt.

Für den minimalen Abstand der Geraden (5.23) vom Mittelpunkt ri findet
man (siehe Gleichung (11.12)):

(5.24)

nin( )7 nin nStoß i,⋅( ) nStoß i,
nin ri rStoß–( )⋅

ri rStoß–( )2
----------------------------------------- ri rStoß–( )= =

nin( )⊥ nin nin( )
7

–=

nout 2 nin( )⊥ nin– nin
2 nin ri rStoß–{ }⋅( )

ri rStoß–( )2
--------------------------------------------------- ri rStoß–( )⋅+= =

nout nin→

rStoß rStart→

r rStart lnin+= l 0>

di ri rStart–( ) nin ri rStart–( )⋅{ } n⋅ in–=
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Der Wert des Bahnparameters λStoß,i für den Ort, an dem das Heliumatom
mit der i-ten Komponente des Clusters zusammenstoßen würde, ist nach
(11.15):

(5.25)

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

(5.26)

Beim nächsten Stoß befindet sich das Heliumatom also am Ort:

(5.27)

xii) Ausfallsrichtung bestimmen

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

5.2.4 Bestimmung des Streuwinkels und Übergang zur nächsten 
Trajektorie

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

(5.28)

Der Streuwinkel wird zur numerischen Integration des Diffusionsquer-
schnitts verwendet (siehe Kapitel 5.3).

Das Programm fährt damit fort, die in Kapitel 5.2.2 beschriebenen Schrit-
te erneut auszuführen. Bei gleicher Einfallsrichtung wird ein weiterer
Stoßparameter ausgewählt, die zugehörige Trajektorie bestimmt, der
Streuwinkel berechnet, usw.

5.2.5 Übergang zum nächsten Einfallswinkel und Abbruch

Nachdem für eine vorgegebene Anzahl von Trajektorien (NShot) der Streu-
winkel berechnet wurde, wird eine neue Einfallsrichtung ausgewählt und
die Prozedur wiederholt. Das Programm fährt also mit den in Kapitel
5.2.1 beschriebenen Aktionen fort (siehe Abb. 5.1 und Abb. 5.2).

Das Programm kann auf zwei Arten beendet werden. Die einfachere Mög-
lichkeit, die vor allem während der Testphase verwendet wurde, besteht
darin, eine feste Anzahl von abzuarbeitenden Einschußwinkeln (NRot ) vor-

λStoß i, nin ri rStart–( )⋅ Ri rHe+( )2 di
2––=

λStoß i, min λStoß i, falls di ri rHe+<{ }=

rStoß rStart nin rj rStart–( )⋅ Rj rHe+( )2 dj
2––( ) nin+=

q e– z( ) nout⋅ ][acos nout z,– ][acos= =
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zugegeben. Es ist aber auch möglich, als Abbruchbedingung eine obere
Fehlergrenze anzugeben. Die Berechnung des Fehlers wird in Kapitel 5.4
erläutert.

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.

(5.29)

Der differentielle Streuquerschnitt läßt sich als mit der Auftreff-Fläche A
gewichteten Wahrscheinlichkeit schreiben.

(5.30)

Als Auftreff-Fläche ist das für jede Einfallsrichtung durch (5.7) und (5.8)
bestimmte Rechteck zu nehmen. Damit läßt sich die numerische Abschät-
zung des Diffusionsquerschnitts angeben.

(5.31)

Abb.: 5.8 Entscheidend für die Berechnung des Diffusionsquerschnitts ist lediglich der
Winkel zwischen der ursprünglichen Einfallsrichtung und der Richtung, in
die das Heliumatom nach dem letzten Stoß reflektiert wird. (Die Abbildung
zeigt als Beispiel einen Dreifachstoß, der zu einem Streuwinkel von ca. 50°
führt.)

QD 1 q ][cos–( ) s q ][⋅ Wd∫ 1 q ][cos–( ) N q ][d td⁄
j0

-------------------------∫= =

s q ][ N q ][d td⁄
j0

------------------------- N q ][d td⁄
N0d td⁄

------------------------- A⋅ N q ][
NShots
----------------- A⋅≈= =

QD
xmax xmin–( ) ymax ymin–( )⋅

NShot NRot⋅
------------------------------------------------------------------------------- 1 qi j, ][cos–( )

j 1=

NShot

∑
i 1=

NRot

∑⋅=
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In diesem Ausdruck bezeichnet θi, j den Streuwinkel der j-te Trajektorie
zum i-ten Einfallswinkel.

Für eine Berechnung des Diffusionsquerschnitts mit dem in diesem Kapi-
tel vorgestellten Programm wird die Anzahl der Trajektorien NShot, die pro
Einfallswinkel zu bearbeiten sind, vorgegeben. Als Abbruchkriterium kann
die Anzahl der zu bearbeitenden Einfallswinkel NRot oder die gewünschte
Unsicherheit der Abschätzung σQD angegeben werden. Im ersten Fall ist le-
diglich die Summe (5.31) über die NRot NShot ermittelten Streuwinkel zu
bilden. Wenn das Programm dagegen abgebrochen werden soll, wenn die
Unsicherheit den vorgegebenen Wert unterschreitet, so wird die aktuelle
Unsicherheit σQD,act laufend berechnet und bevor der Einfallswinkel ge-
wechselt wird mit dem Grenzwert σQD verglichen*.

5.4 Unsicherheit bei der numerischen Integration

Ersetzt man in (5.31) den Faktor  durch eine 1, falls die je-
weilige Trajektorie den Cluster trifft, und ansonsten durch eine 0, so lie-
fert der Ausdruck gerade die Monte Carlo-Abschätzung der mittleren Pro-
jektionsfläche Ω und daher den Diffusionsquerschnitt in HSP-Näherung.
Führt man diese Monte Carlo-Integration durch, so beträgt, unter der An-
nahme, daß die Größen der Projektionsflächen in etwa normalverteilt
sind, die Obergrenze des relativen Gesamtfehlers ∆Ωges,rel (siehe [Zele97]):

(5.32)

Die Größen ∆ΩRot,rel und ∆ΩShot,rel bezeichnen den relativen Fehler, der bei
der Mittelung über die NRot Einfallswinkel bzw. bei der Abschätzung der
Projektionsfläche mit NShot Versuchen und NHit „Treffern“ auftritt. Da sich
die bei einer HSP-Rechnung auftretende Summation nur durch den Faktor

 von (5.31) unterscheidet, und da dieser Faktor immer klei-
ner gleich 2 ist, kann der relative Gesamtfehler, der bei der Abschätzung
des Diffusionsquerschnitts mit (5.31) auftritt, durch

(5.33)

angegeben werden.

(*) Die Auswertung der Unsicherheit erfolgt erst, nachdem eine vorgegebene Mindestanzahl
von 100 Einfallswinkeln bearbeitet wurde.

1 qi j, ][cos–( )

DWges rel,
DWRot rel,

NRot

-------------------------
DWShot rel,

NShot

----------------------------+

sRot

W
------------

NRot

----------------

1
NHit i,
--------------- 1

NShot
---------------–

i 1=

NRot

∑

NRot NShot⋅
--------------------------------------------------+= =

1 qi j, ][cos–( )

DQD( )ges rel, 2

sRot

W
------------

NRot

---------------- 2

1
NHit i,
--------------- 1

NShot
---------------–

i 1=

NRot

∑

NRot NShot⋅
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Bei gleichen Werten von NRot und NShot sind die Zähler der beiden Terme
in (5.33) etwa gleich groß. Die Unsicherheit bei gegebener Anzahl von un-
tersuchten Trajektorien (NRot ⋅NShot) ist deshalb umso kleiner, je größer
das Verhältnis NRot /NShot ist*. Dies bedeutet in der Praxis, daß es sinnvoll
ist, einen relativ kleinen Wert NShot vorzugeben. Der Rechenaufwand, der
mit dem Wechsel zwischen einer größeren Anzahl von Einfallswinkeln ver-
bunden ist, verlangsamt den Ablauf zwar etwas, aber das schnellere Absin-
ken des relativen Gesamtfehlers (∆QD )rel,ges bewirkt letztlich, daß die ge-
wünschte Genauigkeit schneller erreicht werden kann. Beispielsweise ist
die zur Berechnung des Diffusionsquerschnitts einer (C60)10-Struktur (sie-
he Kapitel 9) benötigte Zeit bei einem vorgegebenen Fehler von 0.2 % um
mehr als 25 % kleiner, wenn für NShot der Wert 10 anstatt 100 vorgegeben
wird†. Bei den für diese Arbeit durchgeführten Berechnungen wurde im-
mer NShot = 10 verwendet.

(*) Lediglich bei sehr kleinen Werten von NShot wird der Zähler des zweiten Terms in (5.33)
wesentlich größer als der des ersten und der Gesamtfehler nimmt in Abhängigkeit von
NRot/NShot wieder etwas zu.

(†) Die Anzahl der berechneten Trajektorien für NShot = 100 betrug NShot ⋅NRot = 100 ⋅6233=
623300, wohingegen für NShot = 100 nur NShot ⋅NRot = 10 ⋅43792 = 437930 Trajektorien
analysiert werden mußten, um einen relativen Gesamtfehler unter 0.2 % zu erreichen.
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6 Test des Programms und Vergleich der Modelle 
zur Berechnung von QD

6.1 Programmtest

Wie bei komplexeren Programmen üblich, wurden die grundlegenden
Funktionen unabhängig voneinander getestet. Anhand von vorgegebenen
„Billiardproblemen“ konnte beispielweise überprüft werden, daß der Algo-
rithmus für die Trajektorienberechnung korrekt arbeitet (siehe Abb. 6.1).

Um den fehlerlosen Ablauf der gesamten Rechnung zu kontrollieren, wur-
de der Diffusionsquerschnitt für einige Strukturen von Kohlenstoffclustern
ermittelt, für 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 übereinstimmen, wenn die gleichen Strukturda-
ten verwendet werden. Tatsächlich 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 Verständnis
der Arbeitsweise des Programms beitragen können, wird im folgenden nä-
her auf sie eingegangen.

Abb.: 6.1 Zur Kontrolle der korrekten Trajektorienberechnung wurden einfache Fälle
konstruiert und mit dem Programm gerechnet. Die Skizze zeigt einen aus
drei Clusteratomen aufgebauten „Parcours“, sowie die Position des Helium-
atoms an den berechneten Stoßpunkten. Außerdem ist die Trajektorie ange-
deutet, die das Programm ausgibt.
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6.2 Kohlenstoffcluster: Lineare Ketten und symmetrische 
Ringe

Da für eine Elektrode ein Kohlestift verwendet worden war, waren aber
die Aufnahmen ungemein linienreich; es waren u.a. alle Linien der
Kohlenwasserstoffgruppen bis C5H12 vorhanden. Zufällig zeigte sich
auch … eine Linie bei der Massenzahl 132, die für das sehr seltene
132Ba viel zu kräftig war. Eine nähere Durchsicht ergab, daß gleichzei-
tig die Linien C, C2, C3, C4, und C5 auf Kosten der Kohlenwasserstoff-
verbindungen sehr verstärkt und die Linien für C6, C7 bis C15 (C11 hat
die Massenzahl 132)… neu aufgetreten waren. Im Funken hatte dem-
nach eine Zerstäubung der Kohle bis zur molekularen Ebene herab
stattgefunden.

Aus [Hahn42]

Der erste Bericht über 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 gezündet. Bei der Analyse
der mit einem Mattauchschen Massenspektrographen† aufgenommenen
Spektren fallen die Kohlenstoffcluster auf, werden aber hauptsächlich als
Störung des geplanten Experiments wahrgenommen.

1959 stoßen dann Dörnenburg und Hintenberger auf der Suche nach ei-
nem geeigneten Elektrodenmaterial zur Durchführung von massenspek-
trographischen Festkörperuntersuchungen wieder auf die Kohlenstoff-
cluster und beschließen, diesem Gebiet eine eigene Untersuchung zu
widmen [Dörn59]. Das von ihnen ebenfalls mit einem Mattauchschen
Massenspektrographen aufgenommene Spektrum ist in Abb. 6.2 zu se-
hen. Für die Kohlenstoffcluster Cn mit n < 10 zeigt sich eine ausgeprägte
Alternation der Intensität mit der Clustergröße, wobei die maximale Inten-
sität für ungerade Werte von n auftritt. Bei den größeren Clustern ändert
sich dieses Verhalten. Hier treten mit einer Periode von 4 Kohlenstoff-Ato-
men jeweils zwei intensive Linien auf, denen zwei schwächere folgen. Die-
ser Wechsel in der Periodizität läßt sich durch einen Übergang von einer
Ketten- in eine Ringstruktur erklären.

Die von M. Bowers et al. durchgeführten Driftexperimente [vHel93] bestäti-
gen, daß die kleinen Kohlenstoffcluster als lineare Ketten- und Ringstruk-
turen vorkommen. In der zitierten Arbeit wurde die Berechnung der Mobi-
lität allerdings im Rahmen des HSP-Modells durchgeführt und es ist

(*) Pollucit ist ein geologisch altes Mineral, welches von W. Wahl in einem früheren Experi-
ment ausgewählt worden war, um zu zeigen, daß am Anfang der Erdgeschichte ein langle-
biges radioaktives Cäsiumisotop exisitiert hat. In seiner massenspektrographischen Un-
tersuchung ordnet Wahl der Masse 132 fälschlicherweise das entsprechende
Bariumisotop zu und schließt daraus auf ein ß-strahlendes 132Cs. In der zitierten Arbeit
von O. Hahn wird darauf hingewiesen, daß für diese Linie der C11-Cluster verantwortlich
ist.

(†) Zum Mattauchschen Massenspektrographen siehe beispielsweise S. 30 in [Maye92].
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daher zu fragen, wie groß der Fehler ist, der durch die Vernachlässi-
gung von Mehrfachstößen entsteht.

Um diese Frage beantworten zu können, wurden die im HSST-Modell be-
rechneten Diffusionsquerschnitte QD,HSST mit den Werten verglichen, die
das HSP-Modell bei der gleichen Struktur liefert (Ω = QD,HSP). Die Koordi-
naten der betrachteten linearen Ketten- und Ringstrukturen (siehe
Abb. 6.3) wurden so konstruiert, daß der Abstand zwischen zwei C-Ato-
men 1.3 Å beträgt [Mart96]. Für den Mobilitätsradius wurden die in
Tabelle 4.2 angegebenen Werte von 1.71 Å (HSP) und 1.66 Å (HSST) ver-
wendet.

In Abb. 6.4 ist die relative Abweichung ∆QD der HSST- von den HSP-Er-
gebnissen gegen die dritte Wurzel aus der Clustergröße aufgetragen*.

(6.1)

Der Ausdruck (6.1) ist zum Teil negativ, weil für die HSST-Berechnungen
ein kleinerer Mobilitätsradius benutzt wurde. Wird dagegen auch in der
HSST-Rechnung der Kontaktabstand (1.71 + 1.15) Å verwendet, so ist
∆QD immer positiv.

Betrachten wir zunächst den Verlauf von ∆QD für die linearen Ketten. Die
Kurve steigt ausgehend von einem Wert von etwa −3 % monoton an und
erreicht für Clustergrößen n > 30 einen konstanten Wert von etwa −

(*) Die Größe n bestimmt das Volumen des Clusters. Daher ist die dritte Wurzel aus n nähe-
rungsweise dem Radius des Clusters proportional.

Abb.: 6.2 Massenspektrum positiv geladener Kohlenstoffcluster [Dörn59]. Aufgetragen
ist der Logarithmus der Intensität gegen die Anzahl der C-Atome. Bei n ≈ 10
ist deutlich der Wechsel in der Periodizität zu sehen, welcher auf einen Über-
gang von einer linearen Kettenstruktur zu einer Ringstruktur hindeutet.

DQD
QD HSST, 1.66 Å[ ] QD HSP, 1.71 Å[ ]–

QD HSP, 1.71 Å[ ]
--------------------------------------------------------------------------------------------------=
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1.1 %. Dieses Verhalten erklärt sich durch die Zunahme des konkaven An-
teils der Oberfläche. Bei größeren linearen Ketten ist die Oberfläche im
Mittel „rauher“, da die beiden konvexen Endstücke der Kette im Vergleich
zum Mittelteil zunehmend weniger ins Gewicht fallen*. Dadurch erhöht
sich der Anteil der Zweifachstöße und damit der Unterschied zwischen
QD,HSST und QD,HSP.

Der Anteil der Mehrfachstöße ist in Abb. 6.5 dargestellt. Für die Zweifach-
stöße der linearen Ketten zeigt sich prinzipiell der gleiche Verlauf wie für
∆QD. Für große n ist die „Rauhigkeit“ maximal ausgeprägt. In diesem Grö-
ßenbereich prallt von 100 auftreffenden Heliumatomen eines erst nach
zwei Kollisionen wieder zurück. Dreifachstöße an den linearen Ketten
kommen nicht vor.

Bei den Ringstrukturen weist der Verlauf von ∆QD ein Maximum auf (siehe
Abb. 6.4). In der Mitte des Rings bildet sich nämlich bei anwachsendem n
eine immer größer werdende konkave Struktur aus, die den Anteil der
Mehrfachstöße zusätzlich zur „Oberflächenrauhigkeit“ erhöht. Für n r 14
(n1/3 r 2.41) wird das Loch in der Mitte der Ringe so groß, daß es von ei-
nem Heliumatom durchquert werden kann (vergleiche Abb.: 6.3). Mit der
Öffnung des Ringes steigt der Anteil an Mehrfachstößen und damit auch
die Größe ∆QD stark an und erreicht das Maximum, wenn das Loch in der

(*) Der Verlauf von ∆QD für die linearen Ketten kann sehr gut mit der Funktion

angepaßt werden, wobei der Bruch in diesem Ausdruck das Verhältnis der Länge des
Mittelteils zur Gesamtlänge angibt und α, β Konstanten sind.

Abb.: 6.3 Lineare Ketten und symmetrische Ringe von Kohlenstoffatomen. Bei den ge-
zeigten Strukturen beträgt der C-C Bindungsabstand jeweils 1.3 Å. Bis auf
den C6-Ring konnten alle diese Strukturen in Driftexperimenten nachgewie-
sen werden [vHel93].

f n ][ a
n 1–( ) 1.3⋅

n 1–( ) 1.3⋅ 2 1.71⋅+
------------------------------------------------------ b+⋅=
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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 Qualität. Gegenüberliegenden Teile sind
schließlich so weit voneinander entfernt, daß sie im Grenzfall eines Ringes
aus unendlich vielen Atomen wieder als völlig unabhängig betrachtet wer-
den müssen. Nach dem Durchlaufen des Maximums konvergiert ∆QD für
die Ringe daher gegen denselben Wert wie für die linearen Ketten. Die Auf-
tragung in Abb. 6.5 zeigt, daß durch das Auftreten der konkaven Über-
struktur sowohl der Anteil der Zweifach- als auch der Vielfachstöße
(N > 2) stark ansteigt. Bei näherer Betrachtung erkennt man, daß die Lage
des Maximums von ∆QD hauptsächlich durch die Vielfachstöße bestimmt
wird, während der flache Abfall bei den großen Clustern in erster Linie
mit der Abnahme der Zweifachstöße korreliert.

Die angeführten Beispiele zeigen, daß die Berücksichtigung einer auf der
atomaren Größenskala bestehenden „Oberflächenrauhigkeit“ keinen allzu
großen Anstieg des Diffusionsquerschnitts bewirkt, da die konkaven Zwi-

Abb.: 6.4 Vergleich der mit dem Trajektorienmodell harter Kugeln berechneten Diffusi-
onsquerschnitte mit der gemittelten Projektionsfläche der betreffenden Struk-
tur, die als Abschätzung des Diffusionsquerschnitts dienen kann (siehe Kapi-
tel 4.1.3). In der Skizze ist die in (6.1) definierte Größe ∆QD für die linearen
Ketten und die symmetrischen Ringe gegen n1/3 aufgetragen. Man beachte,
daß für die HSST-Rechnungen ein kleinerer Kontaktabstand als für die HSP-
Rechnungen verwendet wurde.
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schenräume normalerweise zu klein sind, um die Verteilung der Streuwin-
kel entscheidend beeinflussen zu können*. Nur wenn das Ausmaß der
konkaven Struktur größer als der Durchmesser eines Heliumatoms wird,
ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen dem HSST-Ergebnis und
dem in HSP-Näherung berechneten Wert.

(*) Eine Ausnahme bilden die (C60)n-Cluster. Aufgrund der Größe der einzelnen Bestandteile
entstehen zwischen den Buckyballs Einbuchtungen, die in etwa mit der konkaven „Über-
struktur“ eines C20-Rings vergleichbar sind.

Abb.: 6.5 Anteil der auftreffenden Heliumatome, die N-fach gestreut werden, aufgetra-
gen gegen n1/3.
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7 Experimentelle Anordnung

Eine Apparatur, mit der Mobilitätsexperimente an Clustern durchgeführt
werden können, muß im wesentlichen drei Bestandteile enthalten.

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

Für die eigentliche Mobilitätsmessung ist zweitens eine Driftzelle notwen-
dig, in der die Cluster unter dem Einfluß eines elektrischen Feldes eine
festgelegte Strecke im Stoßgas zurücklegen. Um den Start der Zeitmes-
sung festlegen zu können, darf der Eintritt in die Driftzelle nur während
eines kurzen Zeitintervalls möglich sein. Der Clusterstrahl muß also vor
dem Eintritt in die Driftzelle gepulst werden.

Schließlich muß die Ankunftszeit der Cluster registriert werden. Der dritte
grundsätzliche Bestandteil eines Mobilitätsexperiments ist daher ein De-
tektor. Da es bis heute keine Clusterquellen gibt, die einzelne Clustergrö-
ßen in genügender Intensität liefern, sind darüber 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 Größe zu beschränken†. Mit
diesem Aufbau wird für jeden Eintrittspuls die Ankunftszeitverteilung
(ATD‡) einer Clustergröße gemessen.

In dem in dieser Arbeit vorgestellten Experiment wird ein anderer Weg be-
schritten. Es gibt keine Vorselektion, so daß 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 Größenverteilung der Cluster aufgenommen, die in
dieser Zeit gerade bis in den Detektor des ToF-MS gelangt sind. Für jeden
Eintrittspuls wird mit dieser Anordnung daher das Massenspektrum von
Clustern einer Geschwindigkeit gemessen. Aus den zu verschiedenen Zei-
ten aufgenommenen Massenspektren können schließlich die Ankunftszeit-
verteilungen der einzelnen Clustergrößen gewonnen werden. Um Mobili-

(*) Stünde eine Quelle genügender Intensität zur Verfügung, die reproduzierbar eine schmale
stabile Verteilung der Clustergrößen liefert, welche durch Veränderung der Quellenpara-
meter in definierter Weise über einen gewissen Bereich variiert werden kann, so wären
auch Mobilitätsexperimente ohne Massenanalyse denkbar. Clusterquellen, die diesen An-
forderungen gerecht werden, gibt es bis heute aber nicht.

(†) In anderen Mobilitätsexperimenten an Clustern wurde diese Methode angewandt, wobei
zur Auswahl der Clustergröße 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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tätsmessungen auf diese Art durchführen zu können, ist eine intensive
Quelle, die über einen längeren Zeitraum stabil läuft, notwendig.

Der Aufbau des Experiments ist umfassend in [Stre94], [Petr95], [Löff96]
und [MaBo97] beschrieben. Aus diesem Grund wird in den folgenden Ka-
piteln auf die Ausführung 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.

Die Substanz, aus der die Cluster erzeugt werden sollen, wird in einem wi-
derstandsbeheizten Tiegel erhitzt und in eine kalte†, strömende Edelgasat-
mosphäre‡ verdampft. Durch die Stöße mit den Edelgasatomen kühlt sich

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

(†) Das Edelgas wird bei Raumtemperatur in den Aggregationsraum eingeleitet und nimmt in
etwa die Temperatur der um die Aggregationskammer gewickelten Kühlschlangen an. Im
Vergleich zur Temperatur des Ofens, von dem das Edelgas durch eine Strahlungsabschir-
mung und die den Ofen umgebende Kühlvorrichtung (siehe Abb. 7.1) thermisch isoliert
ist, ist es daher als kalt anzusehen. 

Abb.: 7.1 Schnittzeichnung der verwendeten Clusterquelle sowie der ersten und zwei-
ten differentiellen Pumpstufe. Die Funktionsweise dieses Quellentyps ist im
Text beschrieben.
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der Dampf stark ab und übersättigt. Die Atome und Moleküle des übersät-
tigten Dampfes lagern sich zu Clustern zusammen (siehe Abb. 7.2), wobei
die bei diesem Prozeß freiwerdende Bindungsenergie in den Stößen mit
dem Edelgas abgeführt wird. Durch den Gasstrom, der sich aufgrund der

Druckdifferenz zwischen der Aggregationskammer und den nachgeschalte-
ten differentiellen Pumpstufen* ausbildet, werden die Cluster aus dem
Wachstumsbereich befördert. Das Clusterwachstum beschränkt sich da-
her im wesentlichen auf den Bereich vor der Düse, die die Aggregations-
kammer von der ersten differentiellen Pumpstufe trennt. Deshalb wurde
die Quelle so konstruiert, daß der Abstand zwischen dem Tiegel und der
Düse variiert werden kann. Damit läßt sich während des Experiments die
Länge der Kondensationsphase und somit die mittlere Clustergröße verän-
dern und hinsichtlich der gewünschten Größenverteilung optimieren.

Um die für die durchgeführten Mobilitätsmessungen notwendige Clusterin-
tensität erreichen zu können, wird die Ofentemperatur typischerweise so
gewählt, daß der Dampfdruck der jeweiligen Substanz etwa 1 mbar be-

(‡) Als Aggregationsgas wurde in den meisten Fällen Helium (teilweise unter Beimischung
von Argon) benutzt. Für die Gasaggregationstechnik hat sich ein Partialdruck des Edelga-
ses als günstig 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 benötigte Vakuum (etwa
10-5 mbar) zu erreichen.

Abb.: 7.2 Schematische Darstellung des Clusterwachstums. Der aus Abb. 7.1. vergrö-
ßerte Ausschnitt zeigt die Ofeneinheit bestehend aus dem Tiegel (1), den
Heizwicklungen (2), der Strahlungsabschirmung (3) und den Kühlrohren (4),
die den Ofen gegenüber dem Aggregationsgas thermisch isolieren. Die Clu-
sterbildung wird durch die Glimmentladung im Aggregationsgas, die sich am
Tantaldraht (5) entzündet, unterstützt. Durch die Düse (6) gelangen die Clu-
ster in die Hauptkammer.
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trägt. Der Druck des Aggregationsgases sollte in diesem Fall etwa bei
10 mbar liegen.

Beim Durchgang durch die längliche Düse wird die Geschwindigkeitsver-
teilung senkrecht zum Strahl eingeengt. Die Form der Düse wurde so ge-
wählt, daß der austretende Strahl möglichst wenig divergent ist.

Eine herkömmliche Edelgasaggregationsquelle liefert neutrale Cluster, die
für Mobilitätsexperimente ionisiert werden müssen. Höhere Intensitäten
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 begünstigen. Zudem entfällt die
ineffektive Nachionisierung. Über der Öffnung des Tiegels wurde aus die-
sem Grund ein zu einer Schleife gebogener Tantaldraht* angebracht, an
den eine Spannung zwischen 50 V und 300 V gegenüber dem Ofen ange-
legt werden kann. (Der optimale Wert liegt meist bei etwa 250 V). Zwi-
schen dem Tantaldraht und dem Deckel des Ofens entzündet sich eine
Glimmentladung im umgebenden Aggregationsgas, die zur Ionisierung des
austretenden Dampfes führt. Die Variation der am Tantaldraht angelegten
Spannung eröffnet eine weitere Möglichkeit über den Ionisationsprozeß
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 über die zwei differentiellen Pumpstufen in
die Hauptkammer (siehe Abb. 7.3). Dort werden zunächst mit Hilfe eines
Quadrupolumlenkers† die geladenen Cluster vom Neutralstrahl getrennt.
Diese Maßnahme ist notwendig, um die gegen Bedampfung mit dem Clu-
stermaterial empfindlichen Elemente‡ strahlabwärts zu schonen. Beim
Wachstumsprozeß gleichen sich die Geschwindigkeiten der Cluster an. Die
daraus resultierende breite Energieverteilung ist unerwünscht, 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 läßt eine Fokussierung der Bahnen für die verschiede-

(*) In manchen Fällen erwies sich die Verwendung einer Drahtspitze als günstiger.

(†) Der Quadrupolumlenker arbeitet nach dem Prinzip des Vierpolumlenkers von Zeman
[Zema77]. Die in diesem Experiment verwendete Version ist ausführlich in [Fren91] be-
schrieben.

(‡) Insbesondere die kleinen Öffnungen der Driftzelle würden durch den intensiven Neutral-
strahl in kurzer Zeit verstopfen.
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nen Clustergrößen auf einen kleineren Bereich zu. Die Divergenz dieser
Bahnen wird durch die nachfolgende Ionenlinse korrigiert (siehe Abb.
7.4).

7.2.2 Pulsung und Abbremseinheit

Der um 90° abgelenkte Clusterstrahl wird durch die Ionenlinse auf die
Eintrittsöffnung der Driftzelle fokussiert. Zuvor passiert der Strahl die
Pulseinrichtung, die durch einen zwischen zwei Netzen angebrachten
Draht realisiert ist (siehe Abb. 7.4). Liegt an diesem Draht eine höhere
Spannung als an den Netzen an, so wird der Clusterstrahl (bei genügender
Potentialfifferenz) so stark abgelenkt, daß er nicht mehr in die Driftzelle
gelangt. Durch Schalten der Spannung an diesem Draht (siehe Abb. 7.4)
wird die für die Mobilitätsmessung notwendige Pulsung des Strahls vorge-
nommen. Bevor die Cluster die Driftzelle erreichen, werden sie noch auf

Abb.: 7.3 Skizze der gesamten Apparatur. Es ist zu beachten, daß die Länge des Flug-
rohrs nicht maßstabsgetreu dargestellt ist. Sie beträgt etwa das dreifache der
Länge der Hauptkammer.
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etwa 20 eV abgebremst. Bei dieser Einschußenergie kann davon ausgegan-
gen werden, daß auch die ersten Kollisionen mit dem Stoßgas, bei denen
die größten Stoßenergien auftreten, nicht zur Fragmentation der Cluster
führen (siehe Kapitel 9.1 von [MaBo97]).

7.3 Driftzelle

Die Geometrie der Driftzelle ist als Kompromiß zwischen widersprüchli-
chen Anforderungen zu verstehen.

Das benötigte homogene Feld wird wie in einem Plattenkondensator durch
zwei planparalle Endplatten der Driftzelle erzeugt. Um eine bessere Auflö-
sung der Mobilität zu erreichen, sollte die angelegte Spannung möglichst
groß sein (siehe z.B. [Doug96]). Andererseits darf aber der Bereich, in

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 höheren Potential wie die beiden Net-
ze, so wird der Clusterstrahl so stark abgelenkt, daß 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. Für den Eintritt in die
Driftzelle werden Pakete der Länge ∆t (typischerweise etwa 10 µs) aus dem
Strahl „ausgeschnitten“.
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dem die Driftgeschwindigkeit dem angelegten Feld proportional ist, nicht
verlassen werden. Dies ist erreicht, wenn der Koeffizient  klein
bleibt (siehe Kapitel 3.3.4). Eine größere angelegte Spannung, die bei fe-
ster Länge der Driftzelle gleichbedeutend mit einer größeren Feldstärke E
ist, kann daher durch eine Erhöhung des Drucks in der Driftzelle ausgegli-
chen werden. Die Erhöhung des Stoßgasdrucks bedeutet aber wiederum,
daß mehr Gaslast anfällt, wodurch der im restlichen Experiment herr-
schende Druck vergrößert wird. Der Druck im ToF-MS muß aber klein ge-
halten werden, um einen Überschlag der Hochspannung im Detektor zu
verhindern. Außerdem muß die mittlere freie Weglänge der Cluster im
Flugrohr länger als ihre Flugstrecke sein. Da die Pumpleistung durch tech-
nische und finanzielle Faktoren limitiert ist, bleibt nur die Verkleinerung
der Ein- und Austrittsöffnungen der Driftzelle, um die anfallende Gaslast
zu verkleinern. Eine solche Maßnahme bedeutet jedoch eine deutliche Ver-
ringerung der Transmission der Driftzelle, da beim Eintritt nur ein Teil
des Clusterstrahls in die Driftzelle gelangt und zusätzlich der austretende
Anteil des durch die Diffusion verbreiterten Strahls sehr gering ist*.

Eine andere Möglichkeit bei gleichbleibendem die über der Drift-
zelle abfallende Spannung zu erhöhen, besteht darin, sie zu verlängern.
Die längere Driftstrecke bedeutet aber eine größere diffusive Verbreiterung
des Clusterstrahls und damit wiederum eine Verringerung der Transmis-
sion.

Zuletzt muß die Teilchendichte in der Driftzelle so groß sein, daß die An-
zahl der Stöße mit den Heliumatomen beim Durchgang durch die Driftzel-
le ausreicht, damit sich der statistische Charakter der Mobilität zeigt†.

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

7.4 ToF-Massenspektrometer

Teilchen gleicher kinetischer 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 zunächst so gewählt, daß die Cluster

(*) Die Ein- und Austrittsöffnungen haben einen Durchmesser von 0.5 mm. Messungen, bei
denen die Transmission mit und ohne eingebaute Driftzelle bestimmt wurde, zeigen, daß
etwa 25 % des ankommenden Clusterstrahls in die Driftzelle gelangt und nur etwa 4 %
dieser Cluster die Driftzelle wieder verlassen (siehe [Löff96]). Die gesamte Transmission
der Driftzelle beträgt also nur etwa 1 % des Gesamtstrahls.

(†) In der 46 mm langen Driftzelle, die bei der Messung der in Kapitel 9.3 vorgestellten Er-
gebnisse verwendet wurde, stößt ein Cluster bei einem Stoßgasdruck von 2 mbar ca.
10000 mal mit den Heliumatomen zusammen.

E nGas⁄

E nGas⁄
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reflektiert werden und nicht in das Flugrohr gelangen. Durch ein schnelles
gleichzeitiges Umschalten der Spannung wird erreicht, daß die Cluster,
die sich gerade zwischen den Platten befinden, ins Flugrohr beschleunigt
werden*. Dort durchläuft 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 erhöhen, werden die Ionen di-
rekt vor dem Detektor nochmals beschleunigt.

Unter der Annahme, daß 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 MIon eines Ions der Ladung ze proportional.

(7.1)

In der Realität sind die geschilderten Annahmen jedoch nie streng erfüllt.
Aus diesem Grund wird das Reflektron benutzt. Durch geschickte Dimen-
sionierung der Felder können die auftretenden Inhomogenitäten zu einem
großen Teil kompensiert werden. Vor allem läßt sich durch die Verwen-
dung des Reflektrons die Länge des Startpulses vergrößern und so die Io-
nenintensität 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 Kanälen zusam-
men, die auf seiner Grundfläche angebracht sind. Die Kanäle sind leicht gegen die Ober-
fläche geneigt, um zu verhindern, daß die ankommenden Teilchen die Platte ungehindert
passieren. Jeder einzelne wirkt als Channeltronröhre, in der das von einem einfallenden
Teilchen ausgelöste Primärelektron in eine Vielzahl von Sekundärelektronen und damit
in ein registrierbares elektrisches Signal umgewandelt wird.

t f
MIon

ze
-----------∼
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8 Durchführung von Mobilitätsmessungen

Im folgenden werden die einzelnen Schritte geschildert, die notwendig
sind, um die Mobilität von Clustern mit der in Kapitel 7 beschriebenen Ap-
paratur bestimmen zu können. Der Ablauf gliedert sich in drei Teile. Am
Beginn steht die Justierung der Clusterquelle (Kapitel 8.1). Sie muß so
eingestellt werden, daß sie über einen Zeitraum von mindestens einer
Stunde die interessierenden Clustergrößen mit möglichst hoher Intensität
produziert. Dieser Arbeitsgang kann nicht automatisiert werden. Da sich
die einzelnen Parameter, die die Funktion der Quelle bestimmen, gegensei-
tig beeinflussen, ist für diese Aufgabe eine gewisse Erfahrung im Umgang
mit der Quelle erforderlich. Im weiteren Verlauf des Experiments über-
nimmt die Steuerungselektronik die Kontrolle über die Meßinstrumente
(Kapitel 8.2). Die anfallenden Daten werden von einem Computer gespei-
chert. Die Auswertung dieser „Rohdaten“ wird in Kapitel 8.3 erläutert.

8.1 Justierung der Clusterquelle

Um die Funktion der Clusterquelle optimieren zu können, wird die Ab-
lenkeinheit vor der Driftzelle feldfrei geschaltet, so daß alle ankommenden
Ionen ins ToF-MS gelangen (siehe Abb. 7.4). Auf diese Weise wird ein „ge-
wöhnliches“ Massenspektrum aller produzierten Cluster aufgenommen.
Dieses Spektrum wird auf einem Monitor angezeigt, so daß die von der
Clusterquelle produzierte Größenverteilung ständig kontrolliert werden
kann.

Welche Größenverteilung die Clusterquelle liefert, läßt sich durch Verän-
dern der folgenden Parameter beeinflussen:

T Temperatur des Ofens (T )

T Abstand zwischen Düse und Ofen (dON)

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

T Druck des Aggregationsgases (pAgg)

T evtl. Mischungsverhältnis des Aggregationsgases

Zudem hängt der Bildungsprozeß der Cluster noch von weiteren Bedin-
gungen ab, die während des Experiments nicht direkt variiert werden kön-
nen. Hier ist die Temperatur des Aggregationsgases, die Position des Tan-
taldrahtes relativ zur Ofeneinheit sowie die Form und Größe der Düse zu
nennen.

Wie bereits erwähnt, kann bei der Methode, die im Rahmen dieser Arbeit
zur Mobilitätsmessung verwendet wurde, auf eine Massenselektion vor der
Driftzelle verzichtet werden. Stattdessen wird ein EINTRITTSPULS, der die
gesamte, von der Clusterquelle produzierte Größenverteilung enthält, in
die Driftzelle injiziert, und nach der Zeit ∆t das Massenspektrum jener
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Cluster aufgenommen, die in dieser Zeit eine festgelegte Strecke durchlau-
fen haben (näheres dazu in den folgenden Kapiteln). Die Wartezeit ∆t zwi-
schen Eintritts- und BESCHLEUNIGUNGSPULS wird nach einer vorgegebenen
Anzahl von Ionenpulsen um einen festen Wert erhöht. Nachdem der vorge-
gebene Maximalwert für ∆t erreicht ist, wird ein neuer Durchlauf gestartet
und die bei gleichem Wert von ∆t aufgenommenen Massenspektren aufad-
diert, usw. Schließlich lassen sich aus den Massenspektren die Ankunfts-
zeitverteilungen der Cluster gewinnen. Der Ablauf der Messung wird in
dieser Weise gewählt, damit die Intensitäten in den verschiedenen Spek-
tren vergleichbar sind. Es muß sichergestellt sein, daß die von der Clu-
sterquelle produzierte Größenverteilung sich während eines Durchlaufs
nicht wesentlich verändert. Änderungen, die sich über längere Zeiträume
erstrecken, sind für diese Methode der Mobilitätsmessung dagegen unkri-
tisch.

Mit der verwendeten Gasaggregationsquelle ist es möglich, dieser Stabili-
tätsforderung zu genügen. Bei entsprechender Justierung kann die Quelle
über mehrere Stunden betrieben werden, wobei sich die produzierte Grö-
ßenverteilung nur wenig ändert. Die Verstopfung der Skimmer und der
Düse 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 Pulsverzögerungsgeräts gesteuert. Abb. 8.1 zeigt eine schematische
Darstellung des Ablaufs. Der Meßzyklus beginnt mit einem als Eintritts-
puls bezeichneten Signal, welches die Ablenkeinheit für eine kurze Zeit
(5 bis 15 µs) feldfrei schaltet. Dadurch gelangt ein Ionenpaket definierter
Länge 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 höhere
Mobilität und erreichen die Austrittsöffnung der Driftzelle deshalb früher.
Zudem ist der Strahl aufgrund der Diffusion deutlich verbreitert.

Bis zu diesem Zeitpunkt ist die Spannung an den ersten beiden Beschleu-
nigungsplatten so gewählt, daß die ankommenden Cluster reflektiert wer-
den. Nach der variablen Verzögerungszeit ∆t wird das Potential der zwei-
ten Platte so weit abgesenkt, daß 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 für den Augenblick gezeigt,
in dem der Beschleunigungspuls gerade ausgelöst wird.

Der Beschleunigungspuls ist gleichzeitig das Startsignal für 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 während der Verzögerungszeit ∆t aus dem Be-
reich der Ablenkeinheit bis zwischen die beiden ersten Beschleunigungs-
platten gelangt sind. Hat der TDC alle Kanäle abgearbeitet, so sendet er
ein Signal aus, welches das Pulsverzögerungsgerät veranläßt, erneut mit
dem Zyklus zu beginnen.

Nachdem dieser Ablauf für eine vorgegebene Anzahl von Ionenpulsen* wie-
derholt wurde, verändert der Personalcomputer die Verzögerungszeit ∆t.
Dabei wird ∆t, ausgehend von einem vorgegebenen Minimalwert (zwi-
schen 30 µs und 150 µs), jeweils in Schritten von 5 µs erhöht. Wenn der
Maximalwert, der zwischen 250 µs und 500 µs liegen kann, erreicht ist,
wird die Messung wieder mit dem Minimalwert von ∆t fortgesetzt.

8.3 Auswertung der Meßdaten

Als Ergebnis der in Kapitel 8.2 beschriebenen Mobilitätsmessung erhält
man zu jeder untersuchten Verzögerungszeit ∆t ein Massenspektrum. In
Abb. 8.2 sind Beispiele solcher Massenspektren zu sehen. Für diese Mes-
sung wurde als Ausgangssubstanz eine mit der Krätschmer-Huffman Me-
thode [Krät90] hergestellte Fullerenmischung verwendet. Bei der Herstel-
lung des sogenannten „Fulleren-Extrakts“ (Herstellerbezeichnung) werden
Graphitelektroden mittels eines Lichtbogens in eine Heliumatmosphäre
verdampft und die im Kohlenstoff-Dampf enthaltenen Fullerene nachträg-
lich extrahiert. Dazu wird der Kohlenstoff-Dampf, der sich an einem Ruß-
abscheider sammelt, in Toluol gelöst. Die restlichen Rußbestandteile kön-
nen ausgefiltert werden, weil sich in Toluol nur die Fullerene lösen. Die
auskristallisierte Lösung besteht dann aus einer C60/C70-Mischung im Ver-
hältnis 9:1, die weniger als 2 % größere Fullerene enthält.

In Abb. 8.2 kann man sehen, daß sich bei längeren Verzögerungszeiten ∆t
der Schwerpunkt des gemessenen Spektrums zu größeren Massen ver-

(*) Time to Digital Converter = Zeit-Digital-Wandler. Ein TDC besteht aus einer gewissen An-
zahl von Speicherstellen - den sogenannten Kanälen - denen jeweils eine kurze Zeitspanne
δτ zugeordnet ist. Nach dem Start des TDC werden die einzelnen Kanäle nacheinander
für eine Dauer von δτ aktiviert, das heißt, daß der Wert der betreffenden Speicherstelle
um eins erhöht wird, wenn der Detektor während dieser Zeit ein Signal ausgibt. Das ver-
wendete Gerät kann mit bis zu 32768 Kanälen betrieben werden.

(*) Es werden jeweils etwa 10000 Einzelspektren aufgenommen und addiert, bevor die Ver-
zögerungszeit ∆t variiert wird. Die dazu benötigte Zeit liegt zwischen 5 und 10 Sekunden.
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Abb.: 8.1 Prinzip der Mobilitätsmessung. Der in den fünf „Momentaufnahmen“ gezeigte
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 maßstäbliche Skizze zu verstehen. Die einzelnen Bil-
der werden im Text näher erläutert.
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Abb.: 8.2 Massenspektren von (C60)
+ und (C70)

+ für verschiedene Verzögerungszeiten
∆t. Die Messung wurde bei einer Driftspannung von UD = 35 V durchgeführt.
Der kleine Massenpeak, der neben den Hauptlinien auftritt, ist auf die Anla-
gerung einer OH-Gruppe zurückzuführen.
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schiebt. Dieses Verhalten spiegelt die grundsätzliche Tendenz wieder, daß
die Mobilität eines Körpers mit seiner Größe abnimmt.

Abb.: 8.3 Laufzeitverteilung des (C60)
+-Ions. Die für UD = 35 V gezeigte Verteilung er-

gibt sich aus den in Abb. 8.2 dargestellten Massenspektren, indem die gesam-
te Intensität innerhalb des dunkleren Bereichs zwischen den beiden gestri-
chelten Linien gegenüber der Verzögerungszeit ∆t aufgetragen wird. Um das
Maximum dieser Kurven genau bestimmen zu können, wird an die Meßwerte
eine Gaußkurve angepaßt. Im Bild sind diese Kurven ebenfalls eingezeichnet.
Man erkennt, daß die Meßwerte dem gaußförmigen Verlauf sehr gut folgen.
Außerdem wird bei näherer Betrachtung deutlich, daß die Halbwertsbreite
der Verteilung bei höheren Driftspannungen kleiner ist. Eine größere Drift-
spannung bedeutet nämlich eine kürzere Aufenthaltsdauer in der Driftzelle
und damit auch eine weniger starke diffusive Verbreiterung der Ionenvertei-
lung.
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Aus den gemessenen Massenspektren lassen sich die Laufzeitverteilungen
ermitteln. Dazu greift man sich eine einzelne Clustergröße n heraus und
trägt deren Intensität über die Verzögerungszeit ∆t 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 für das (C60)+-Ion ergeben, sind in Abb. 8.3 gezeigt.

Die Form der Laufzeitverteilung wird sowohl durch die Länge 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] durchgeführt. Als Randbedingung ist ein
rechteckiger Eintrittspuls und die zylindersymmetrische Geometrie der
Driftzelle vorgegeben. Die theoretisch zu erwartende räumliche Verteilung
der Ionen ist in Abb. 8.4 gezeigt, wobei für die Länge des Eintrittspulses
ein realistischer Wert von 15 µs angenommen wurde.

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

Abb.: 8.4 Räumliche Verteilung der Ionen (C60)
+ und (C70)

+ für verschiedene Driftzeiten
[Zele97]. Die gezeigten Kurven ergeben sich als Lösung der Bewegungsglei-
chung unter der Annahme eines rechteckigen Eintrittspulses der Länge
15 µs. Die Verbreiterung der Verteilung ist eine Folge der Diffusion in der
Driftzelle. Der für die Abszisse gewählte Bereich von 46 mm entspricht der
Länge der im Experiment verwendeten Driftzelle.
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allerdings nur näherungsweise einer Gaußkurve, da die Anteile des Ein-
trittspulses, die die Driftzelle früher verlassen, durch die transversale Auf-
weitung des Strahls weniger abgeschwächt werden. Die hintere Flanke der
Verteilung (bei den kleinen Driftlängen) fällt deshalb weniger steil ab als
die vordere. Für den Bereich der in den durchgeführten Experimenten
vorkommenden Driftzeiten, spielt dieser Effekt aber keine Rolle.

Die gemessenen Laufzeitverteilungen lassen sich daher in sehr guter Nähe-
rung mit einer bzw. mehreren Gaußkurven anpassen (siehe Abb. 8.5).
Eine Anpassung mit mehr als einer Gaußkurve ist notwendig, wenn sich
doppelt geladene Cluster oder mehrere Isomere einer Clustergröße im
Strahl befinden. Doppelt geladene Cluster werden bei direkter Ionisation
aber nicht erzeugt. In den an (C60)n

+-Clustern durchgeführten Mobilitäts-
messungen zeigten sich bisher auch keine Hinweise darauf, daß für man-
che Clustergrößen mehrere Isomere auftreten.

Der entscheidende Meßwert in einem Mobilitätsexperiment ist die Driftzeit
tD. Um diese Zeit ermitteln zu können, muß zunächst das Maximum der
Laufzeitverteilung genau bestimmt werden. Dazu wird an die Meßwerte
eine Gaußkurve angepaßt. Auf diese Weise erhält man die mittlere Laufzeit

, die aber nicht mit der Driftzeit tD übereinstimmt. Vielmehr ist in 
zusätzlich eine Zeit t0 enthalten, die sich aus der Flugzeit außerhalb der
Driftzelle (zwischen Pulseinheit und Eintrittsöffnung sowie zwischen Aus-
trittsöffnung und ToF-MS) und der Abbremszeit auf thermische Geschwin-
digkeiten zusammensetzt.

(8.1)

Die Größe t0 beschreibt also die in  enthaltene Zeit, während der die
Cluster keine Driftbewegung ausführen. Sie läßt sich nicht genau berech-
nen, da hierbei die Strömungsverhältnisse an der Ein- und Austrittsöff-
nung berücksichtigt werden müßten (siehe dazu Kapitel 5.3 von [Löff96]).
Aus diesem Grund wird t0 experimentell bestimmt, wobei ausgenutzt wird,
daß t0 unter den gewählten Bedingungen unabhängig von der angelegten
Driftspannung ist. Da zwischen der Austrittsöffnung 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 benötigen, nicht von der
Driftgeschwindigkeit vD abhängig. Führt man nun die oben beschriebene
Mobilitätsmessung bei verschiedenen Driftspannungen durch, so wird die
Änderung der mittleren Laufzeit lediglich durch die Driftzeit tD bestimmt.
Für die Driftzeit gilt (wenn der Bereich, in dem die Driftgeschwindigkeit
der Feldstärke proportional ist (siehe Kapitel 3.3.4), nicht verlassen wird):

(8.2)

In dieser Gleichung bezeichnet LD die Länge der Driftstrecke. Trägt man
die bei verschiedenen Driftspannungen ermittelten Werte von  gegen-
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über der inversen Driftspannung UD auf, so 1iegen diese Werte auf einer
Geraden, die die Laufzeitachse bei der gesuchten Zeit t0 schneidet (siehe
Abb. 8.5). An dieser Stelle liegt theoretisch eine unendlich hohe Driftspan-
nung vor, so daß die Ionen zur Bewältigung der Driftstrecke - theoretisch -
keine Zeit benötigen.

Aus der Steigung der Geraden läßt sich letztlich unter Verwendung von
(8.2) die Mobilität K berechnen.

Abb.: 8.5 Auftragung der mittleren Laufzeit des (C60)
+-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 t0.
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9 Struktur von C60-Clustern

9.1 Cluster aus C60-Molekülen

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 C60 mit der Krätschmer-Huffman-Methode [Krät90] in makroskopi-
schen Mengen hergestellt werden kann, hat es in gewisser Hinsicht seinen
Status als Cluster verloren. Vor allem wegen der für einen Cluster unge-
wöhnlichen Stabilität ist es sinnvoll, C60 als Molekül anzusehen*. 

Die Erzeugung von Clustern aus Fulleren-Molekülen gelang erstmals 1992
an der Universität Konstanz [Jerg92]†. Eine erste Strukturuntersuchung
an (C60)n

+ -Clustern wurde von T.P. Martin et al. mit der Methode der Pho-
toionisations-Flugzeitmassenspektrometrie durchgeführt [Mart93]. Hier-
bei zeigen sich besonders stabile Strukturen im Massenspektrum durch
eine, im Vergleich zu den Nachbargrößen, erhöhte Intensität. Die Identifi-
zierung der geometrischen Struktur der Cluster erfolgt über die Sequenz
der sogenannten „magischen Zahlen“, bei denen diese Intensitätsmaxima
auftreten. So wurden beispielsweise in verschiedenen Experimenten an
Edelgasclustern (Argon: [Harr84], Xenon: [Echt81], Krypton: [Mieh89])
ausgeprägte Intensitätsmaxima bei n = 13, 55 und 147 gefunden, die den
Hauptschalenabschlüssen der Mackay-Ikosaeder [Mack62] entsprechen.
Mit diesen „magischen Zahlen“ allein läßt sich die Frage nach der Struktur
der Cluster aber in diesem Fall nicht eindeutig beantworten, da auch die
Hauptschalenabschlüsse anderer Wachstumssequenzen bei den gleichen
Zahlen auftreten [Mart96a]‡. Um das Bauprinzip der Edelgascluster an-
hand der gemessenen Massenspektren erkennen zu können, ist deshalb
eine gründliche Analyse der zusätzlichen Intensitätsmaxima zwischen den
Hauptschalenabschlüssen (n = 19, 23, 26, 29, 39, 43, 46, 49) notwendig.
Anhand von Potentialberechnungen konnte Northby zeigen, daß die Folge
der „magischen Zahlen“ der Edelgascluster einem ikosaedrischen Wachs-
tum entspricht [Nort87]. Northby nahm an, daß 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 (C60)n

+ -Cluster auf. Dies deutet darauf

(*) Dies gilt natürlich ebenso für die anderen stabilen Fullerene, insbesondere für C70.

(†) Zur Clustererzeugung wurde eine Edelgasaggregationsquelle benutzt.

(‡) Es handelt sich dabei um gekappte Dekaeder mit quadratischen Seitenflächen 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, daß die C60-Moleküle bei der Bildung des Clusters nicht zerstört wer-
den und wie die Edelgascluster durch van der Waals-Kräfte gebunden
sind. Tatsächlich können die „Buckyballs“ * für viele Zwecke als große ku-
gelförmige Edelgasatome angesehen werden. Dies ist zumindest für den
Temperaturbereich eine sinnvolle Näherung, in dem die C60-Moleküle rela-
tiv frei rotieren können (T > 260 K [Hein91]).

Da die „magischen Zahlen“ n = 23, 26 in den Massenspektren der (C60)n
+ -

Cluster nicht auftreten, stellt sich die Frage, wodurch sich die Kräfte zwi-
schen Edelgasatomen von jenen zwischen C60-Molekülen 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 beeinflußt. Die (C60)n

+ -Cluster stel-
len daher ein interessantes System für eine Mobilitätsmessung dar, mit
der überdies das in Kapitel 6 beschriebene Programm einer ex-
perimentellen Prüfung unterzogen werden kann. Die Ergebnisse der
durchgeführten Experimente werden in Kapitel 9.3 vorgestellt und disku-
tiert. Dazu werden die für verschiedene vorgegebene Strukturen mit der
HSST-Methode berechneten Werte des Diffusionsquerschnitts mit dem ex-
perimentell ermittelten Wert verglichen. Dies erfordert zunächst die Aus-
wahl möglicher Strukturen. Auf diesen für die Methode der Gasphasen-Io-
nenchromatographie sehr wichtigen Punkt geht das folgende Kapitel näher
ein.

9.2 Mögliche Strukturen der (C60)n
+-Cluster

9.2.1 Girifalco-Potential

Die schnelle Rotationsbewegung erlaubt es, die Wechselwirkung zwischen
den einzelnen Kohlenstoffatomen zweier C60-Moleküle durch ein effektives
Zweikörperpotential zu beschreiben. Unter der Annahme, daß die C-Ato-
me gleichmäßig über die Oberfläche des C60-Moleküls verteilt sind, ergibt
sich durch Integration der Lennard-Jones-Terme des C-C-Wechselwir-
kungspotentials [Giri56] (siehe (9.3)) über die Oberfläche zweier C60-Ku-
geln das GIRIFALCO-POTENTIAL, mit dem sich die Eigenschaften eines C60-
Festkörpers bei Raumtemperatur gut beschreiben lassen [Giri91].

(9.1)

(*) Die Fullerene erhielten ihren Namen in Anlehnung an den amerikanischen Architekten
Richard Buckminster Fuller (1895-1983). Die hohle Käfigstruktur von C60, die den von
Fuller konstruierten „geodätischen Domen“ ähnelt, wird daher manchmal auch als „Buk-
kyball“ bezeichnet.
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-----–+ 
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s s 1+( )9
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s 10
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Die Variable s  bezeichnet den auf den Durchmesser 2RC60
 des „Bucky-

balls“ normierten Abstand r zwischen den Mittelpunkten der Moleküle.
(Man beachte den Unterschied zwischen dem Mobilitätsradius rC60

 und
dem hier verwendeten Radius RC60

.)

 (RC60
 = 3.55 Å) (9.2)

Die Konstanten α und β in (9.1) können aus den Parametern ε und σ im
C-C Lennard-Jones-Potential

(9.3)

berechnet werden.

(9.4)

Das Girifalco-Potential (9.1) der C60-C60-Wechselwirkung ist in Abb. 9.1
(rechts) gezeigt. Zum Vergleich ist auf der linken Seite das Lennard-Jones-
Potential für die Ar-Ar-Wechselwirkung eingezeichnet. Die Darstellung in

s r
2RC60

---------------=

VC-C r ][ 4eLJ
sLJ

r
---------- 

 
12 sLJ

r
---------- 

 
6

–=
Lennard-Jones-

Potential

a 1200
eLJ sLJ

6

2RC60
( )6
-----------------------= b 160

eLJ sLJ
12

2RC60
( )12
--------------------------=

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 Å und hat eine Tiefe von 10.4 meV.
Rechts: C60-C60 Potential (9.1). Die Parameter α und β wurden entsprechend
(9.4) aus den Lennard-Jones-Parametern εLJ und σLJ der C-C Wechselwir-
kung bestimmt. Das Minimum bei 10.058 Å ist mit 277 meV etwa 25 mal tie-
fer als das des Ar-Ar-Potentials.
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Abb. 9.1 zeigt, daß der Verlauf der Potentiale ähnlich ist und insbesondere
für große 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 Potentialfläche und damit
auf die bevorzugten Strukturen aus, wenn sich der Verlauf der Potentiale
qualitativ unterscheidet. Daß 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, daß die Tiefe des Po-
tentials und der Gleichgewichtsabstand übereinstimmen. Man sieht, daß

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 Verhältnis zwischen der Reichweite des attraktiven
Potentialanteils und dem Gleichgewichtsabstand definiert ist (näheres
dazu in Kapitel 9.2.2) - beschrieben werden [Doye95]. Die Kräfte zwischen
C60-Molekülen zeichnen sich in diesem Sinn gegenüber einer Lennard-Jo-
nes-Wechselwirkung durch eine sehr kleine Reichweite aus. Es ist denk-
bar, daß der Einfluß der positiven Ladung auf die bevorzugten Strukturen
der (C60)n

+ -Cluster durch eine größere Reichweite beschrieben werden

Abb.: 9.2 Qualitativer Verlauf des C60-C60-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.
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kann. Aus diesem Grund wurden bei der Berechnung des Diffusionsquer-
schnitts zusätzlich zu den Strukturen, die einem Minimum der potentiel-
len Energie bei Annahme einer Girifalco-Wechselwirkung entsprechen,
auch andere Strukturen berücksichtigt, die sich bei Annahme eines ähnli-
chen Potentials mit größerer 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 ähnlichen Verlauf, wie das Girifalco- und das
Lennard-Jones-Potential aufweist, ist das MORSE-POTENTIAL:

(9.5)

Der Parameter ε bestimmt die Tiefe des Potentials, während rGG den
Gleichgewichtsabstand angibt. Der REICHWEITENPARAMETER ρ0 , über den
die Form des Potentials festgelegt wird, ergibt sich durch Multiplikation
von β mit rGG.

(9.6)

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

(9.7)

Die Größe ρ0  bestimmt die Reichweite des attraktiven Potentialanteils und
die Stärke des Anstiegs des zweiten - repulsiven - Terms in (9.7). Große
Werte von ρ0  entsprechen daher einem kurzreichweitigen Potential mit ei-
ner schmalen, steil ansteigenden Potentialmulde.

Solange die Wechselwirkung zwischen übernächsten Nachbarn vernachläs-
sigt werden kann, wird das Aussehen der Potentialfläche in erster Linie
durch die Form des Potentials in der Umgebung des Minimums bestimmt.
Für ρ0 = 6 ist beispielsweise die Krümmung des Morse-Potentials im Mini-
mum gleich groß wie bei einem Lennard-Jones-Potential. Braier et al.
konnten für sechs- und siebenatomige Cluster zeigen, daß für diesen Wert
von ρ0  die Potentialflächen tatsächlich sehr ähnlich sind [Brai90]. Dem
Lennard-Jones-Potential wird daher ein Morse-Potential mit ρ0 = 6 zuge-
ordnet. Auf die gleiche Weise findet man für das Girifalco-Potential den
Wert ρ0 = 13.62 (siehe Abb. 9.3). 

VMP r ][ ε b rGG r–( ) ][exp( ) b rGG r–( ) ] 2–( )[exp( )=Morse-Potential
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Die gesamte Bindungsenergie eines Clusters aus n Komponenten ergibt
sich aus der Addition aller Zweiteilchenwechselwirkungen:

(9.8)

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

Um verstehen zu können, welchen Anforderungen eine Struktur mit nied-
riger Bindungsenergie genügen muß und wie diese Anforderungen sich in
Abhängigkeit des Reichweitenparameters ρ0  verändern, zerlegen wir die
gesamte Bindungsenergie (9.8) in drei Anteile:

(9.9)

Abb.: 9.3 Links: Vergleich zwischen Lennard-Jones-Potential (durchgezogene Linie)
und dem zugeordneten Morse-Potential mit ρ0 = 6 (gestrichelte Linie).
Rechts: Vergleich zwischen dem Girifalco-Potential (durchgezogene Linie) und
dem Morse-Potential mit ρ0 = 13.62 (gestrichelte Linie).
In beiden Fällen ist der Verlauf beider Potentiale in der Nähe des Minimums
praktisch identisch. Da die Wechselwirkung übernächster Nachbarn sowohl
bei Edelgas- als auch bei (C60)n-Clustern nur einen sehr geringen Anteil der
gesamten Bindungsenergie ausmacht, wird die Topologie der Potentialfläche
durch die Abweichung der Potentiale außerhalb des Minimums nicht ent-
scheidend verändert.

Vges r1 r2 … rn, , ,{ } ][ VMP rij ][
i j, 1=

i j<

n
∑=

Vges EnN ESpann ERest+ +–=
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Der erste Term beschreibt die Bindungsenergie eines Clusters unter der
Annahme, daß der Abstand zwischen nächsten Nachbarn genau dem
Gleichgewichtsabstand rGG entspricht. Bezeichnet rmax die maximale Ent-
fernung, in der zwei Komponenten des Clusters noch als nächste Nach-
barn betrachtet werden*, so gibt es

(9.10)

NÄCHSTE NACHBAR-BINDUNGEN. Die Wechselwirkungsenergie „idealer“
nächster Nachbarn ist somit:

(9.11)

Der erste Term in (9.9) begünstigt Strukturen, die die Anzahl von näch-
sten Nachbar-Bindungen maximieren. Der Aufbau solcher Strukturen er-
fordert aber häufig, daß die Entfernung zwischen einigen nächsten Nach-
barn vom Gleichgewichtsabstand rGG abweicht. Dadurch wird eine
Spannung aufgebaut, die den Cluster instabil macht. Die Energieerhö-
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 rGG mit ∆rij,

(9.12)

so gilt:

(9.13)

Der dritte Beitrag zur Bindungsenergie berücksichtigt die Wechselwirkung
zwischen Komponenten, die nicht als nächste Nachbarn angesehen wer-
den. Er stellt für die betrachteten Systeme eine kleine Korrektur dar und
kann zunächst vernachlässigt werden. Lediglich bei sehr kleinen Werten
von ρ0  oder wenn die ersten beiden Terme für mehrere Strukturen sehr
ähnliche Bindungsenergien ergeben, kann der dritte Term die Struktur
der Cluster tatsächlich beeinflussen.

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

(*) Der Parameter rmax wird so gewählt, daß der dritte Beitrag in (9.9), der die Wechselwir-
kung zwischen übernächsten Nachbarn beschreibt, gegenüber den ersten beiden Termen
vernachlässigt werden kann. Für die betrachteten Systeme genügt es, den Wert von rmax
etwa 5 % größer als den Gleichgewichtsabstand rGG anzusetzen.

NnN 1
i j, 1=

i j rij rmax≤,<

n
∑=

EnN NnN ε=

Drij rij rGG–=

ESpann ρ0– Drij ][exp 1–( )2

i j, 1=
i j rij rmax≤,<

n
∑=
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tenteils vermieden werden können. Aus diesem Grund bevorzugen kleine
Edelgas- und (C60)n-Cluster ikosaedrische Strukturen, für die die Anzahl
nächster Nachbar-Bindungen NnN maximal ist [Doye96]. Die ikosaedri-
schen Strukturen sind jedoch mit einer großen inneren Spannung verbun-
den*, so daß bei anwachsender Clustergröße zunächst dekahedrale und
schließlich fcc-Strukturen begünstigt sind. Die dichtest gepackte fcc-Struk-
tur kann nämlich ohne innere Spannung aufgebaut werden, weist aber im
Vergleich mit einer dekahedralen oder ikosaedrischen Struktur eine klei-
nere Anzahl nächster Nachbar-Bindungen auf.

Bei welcher Clustergröße der Übergang von der ikosaedrischen zur deka-
hedralen Struktur stattfindet, ist von der Reichweite des Potentials abhän-
gig, da die Spannung einer gegebenen Struktur stark ansteigt, wenn die
Reichweite des Potentials verringert wird (was einem größeren Reich-
weitenparameter ρ0  entspricht). Ein langreichweitiges Potential ist „tole-
ranter“ gegenüber Abweichungen des Abstands nächster Nachbarn vom
Gleichgewichtswert rGG. Dies wird deutlich, wenn wir den Ausdruck (9.13)
für ESpann um ∆rij = 0 entwickeln.

(9.14)

Theoretische Berechnungen sagen voraus, daß für das kurzreichweitige
Girifalco-Potential bereits für n > 13 dekahedrale Strukturen bevorzugt
sind [Doye96], während dieser Übergang für das langreichweitige Lennard-
Jones-Potential erst für n ≈ 1600 erwartet wird [Raou89].

Auch für die Clustergrößen 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 Potentialfläche in Abhängigkeit des Reichweitenparameters ρ0  (im Be-
reich von ρ0 = 3.0 bis ρ0 = 14.0) wurde von Doye et al. durchgeführt
[Doye95]. Die Strukturen für n ≤ 10, die den dabei gefundenen globalen
Minima entsprechen, werden in den Abbildungen 9.4 - 9.6 gezeigt.

Bis zur Clustergröße n = 4 sind die Komponenten der optimalen Struktu-
ren (2er-Kette, gleichschenkliges Dreieck, Tetraeder) so angeordnet, daß
der Abstand zwischen nächsten Nachbarn jeweils dem Gleichgewichtsab-
stand entspricht. Diese Cluster haben deshalb keine innere Spannung
(ESpann = 0). Auch für n = 5 und 6 (trigonale Bipyramide, Oktaeder) erge-
ben sich lediglich unwesentliche Verzerrungen der idealen Struktur. Für
n ≤ 6 wirkt sich die Reichweite des Potentials deshalb kaum auf die Lage
des globalen Minimums aus, so daß bei allen untersuchten Werten von ρ0
dieselbe Struktur bevorzugt ist (siehe Abb. 9.4).

(*) Der Abstand zwischen dem zentralen Atom eines Ikosaeders und einem Eckpunkt ist
etwa 5 % kürzer als der Abstand zwei benachbarter Atome auf seiner Oberfläche.

ESpann ρ0 Drij( )2 ρ0 Drij( )3 …+–
i j, 1=

i j rij rmax≤,<

n
∑≈
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Beim Aufbau der Cluster mit n ≥ 7 gibt es bei den optimalen Strukturen
größere innere Spannungen. Für n = 7 hat die pentagonale Bipyramide
dennoch im gesamten Bereich von ρ0 = 3.0 - 14.0 die geringste Bindungs-
energie. Erst bei den Größen 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 ρ0 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 größere

(*) Für größere Cluster kommen zwei weitere Wachstumssequenzen hinzu, die auf einer de-
kahedralen bzw. einer fcc-Packung basieren (siehe [Doye95]).

Abb.: 9.4 Schematische Darstellung der Konfigurationen mit der niedrigsten Bindungs-
energie für n ≤ 6. Die Orte, an denen sich ein C60-Molekül befindet, sind
durch Kugeln angedeutet. (Der Radius dieser Kugeln wurde so gewählt, daß
sich eine anschauliche Darstellung der Strukturen ergibt. Er entspricht nicht
maßstäblich dem Mobilitätsradius.) Außerdem sind die Bindungen nächster
Nachbarn eingezeichnet, deren Länge für die in dieser Abbildung gezeigten
Strukturen genau dem Gleichgewichtsabstand rGG entspricht. Die Strukturen
weisen deshalb keine innere Spannung auf und haben für alle untersuchten
Werte von ρ0 (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 Å2). Dabei werden die einzelnen C60-Moleküle des Clusters als
“Bälle“ mit dem Mobilitätsradius 5.127 Å betrachtet. Die statistische Unsi-
cherheit, mit der diese Werte behaftet sind, beträgt in jedem Fall weniger als
0.2 %.
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Mobilität als ihr ikosaedrisches Pendant. Verfolgt man die mit kleinen
Werten von ρ0 verbundene Wachstumssequenz für n ≥ 11, so ergeben sich
Strukturen, welche eine große Anzahl nächster Nachbar-Bindungen und
eine hohe innere Spannung aufweisen. Gerade die Größen n = 8, 9 und 10
stellen allerdings eine Ausnahme in dieser Wachstumssequenz dar, weil
die Anzahl nächster Nachbar-Bindungen bei ihnen nicht größer als bei den
entsprechenden Ikosaedern ist. Für n = 10 ist NnN sogar kleiner als bei
der ikosaedrischen Struktur (24 gegenüber 27). Dies erklärt, warum sich
für diese Größe der Übergang zur ikosaedrischen Struktur bereits bei ei-
nem solch außergewöhnlich niedrigen Wert von ρ0 vollzieht. 

9.3 Mobilitätsmessung an den (C60)n
+-Clustern

Zur Erzeugung der (C60)n
+-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 Mobilitätsmessung notwendige Intensität allerdings nur für n ≤ 10
erreicht werden.

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, für 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.
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Dieses Problem hängt mit der Verwendung des Fulleren-Extrakts zusam-
men. Mit zunehmender Clustergröße wird die Wahrscheinlichkeit, daß ein
Cluster kein C70-Molekül enthält, immer kleiner. Daher sinkt die Intensität
der reinen (C60)n

+-Cluster für größere Werte von n schnell ab*.

In der zur Verfügung stehenden Zeit gelang es nicht mehr, das Experiment
mit reinem C60-Pulver als Ausgangssubstanz durchzuführen. Die Abbil-
dung 9.7 zeigt deshalb das unter Verwendung des Fulleren-Extrakts erhal-
tene Ergebnis. Die Diffusionsquerschnitte, die sich aus den gemessenen
Mobilitätswerten berechnen lassen, sind durch Kreise (°) gekennzeichnet
und mit einer durchgezogenen Linie verbunden. Ihr Absolutwert ergibt
sich durch Normierung auf die gemessene C60-Mobilität.

Die gezeigten Resultate setzen sich aus den Ergebnissen zweier Meßreihen
zusammen, in denen die Parameter der Clusterquelle so eingestellt waren,
daß zum einen der Größenbereich n ≤ 5 und zum anderen der Bereich
5 < n ≤ 10 untersucht werden konnte. In beiden Fällen war die bei der
Clustergröße n = 5 erhaltene Intensität sehr gering. Dies wird durch die
eingezeichneten Fehlerbalken deutlich, die die Unsicherheit kennzeich-
nen, welche sich bei Anpassung der Ankunftszeitverteilung mit einer
Gaußkurve ergibt.

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

(*) Die Fullerenmischung enthält etwa 90% C60-Moleküle. Deshalb beträgt der Anteil der rei-
nen (C60)n

+-Cluster für n = 10 nur noch 0.910 ≈ 35 %.

Abb.: 9.6 Strukturen minimaler Bindungsenergie bei niedrigen Werten von ρ0. Die zu-
sätzlichen Angaben entsprechen denen in Abb.: 9.5.
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tionsrechnung für die in den Abbildungen 9.4 - 9.6 gezeigten Strukturen
ergeben. Dabei wurden die Cluster in beiden Fällen als Ansammlung von
C60-„Bällen“ mit dem Mobilitätsradius rC60

= 5.127 Å angesehen. Die HSP-
Werte sind durch „+“ Zeichen, die HSST-Werte durch „×“ 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, daß für die
HSST- bzw. HSP-Werte auf die Angabe von “Fehlerbalken” verzichtet wer-
den kann.

Betrachtet man den in Abb. 9.7 dargestellten Vergleich, so fällt zunächst
auf, daß die Abweichung die HSP-Werte deutlich niedriger als die Resulta-
te der Messung ausfallen. Die Abweichung* beträgt (mit Ausnahme von
n = 2, 3) in jedem Fall mehr als 6 %. Es ist unverkennbar, daß die Identi-

Abb.: 9.7 Vergleich der gemessenen Werte für den Diffusionsquerschnitt (°) mit den in
HSP- (×) bzw. HSST-Näherung (+) berechneten Werten. Die Punkte, die sich
für die in Abb. 9.6 gezeigten Strukturen ergeben, sind mit einem grauen Kreis
unterlegt. Der absolute Meßwert wird durch Normierung auf die gemessene
(C60)

+-Mobilität festgelegt. In der Abbildung ist die deutliche Abweichung der
HSP-Werte von den Meßergebnissen zu erkennen.
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fizierung der Strukturen unter Verwendung der HSP-Näherung unmöglich
ist.

G. von Helden et al. haben als Kriterium zur Identifizierung einer mögli-
chen Struktur eine maximale Abweichung von 2 % zwischen berechneten
und dem gemessenen Wert eingeführt [vHel93]. Wenden wir dieses Kriteri-
um an, so lassen sich den Meßwerten für n = 2, 4, 5, 6 und 7 die entspre-
chenden in Abb. 9.4 und Abb. 9.5 gezeigten Strukturen zuordnen. Im Grö-
ßenbereich n < 8 ist lediglich für n = 3 die Abweichung des HSST-Werts
vom Resultat der Messung größer als 2 %. Bei dieser Größe kommt für die
(C60)n

+-Cluster nur die Struktur des gleichschenkligen Dreiecks (siehe
Abb. 9.4) in Frage. Der Meßwert ist deshalb wohl als “statistischer Ausrei-
ßer” zu werten.

Die Zuordnung der Meßwerte im Bereich n ≥ 8 ist leider nicht möglich, da
die Intensität - 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
aufzulösen. Es ist jedoch anzunehmen, daß durch die positive Ladung die
effektive Reichweite der C60-C60-Wechselwirkung nicht in den extremen Be-
reich verschoben wird, in dem die in Abb. 9.6 gezeigten Strukturen zu er-
warten wären. Aufgrund der großen Polarisierbarkeit der „Buckyballs“ ist
es zwar denkbar, daß die positive Ladung trotz der großen Anzahl von C-
Atomen, der sie gegenübersteht, das effektive Wechselwirkungspotential
merklich beeinflußt. Ein Reichweitenparameter unterhalb von ρ0 = 5.5
kann aber insbesondere anhand der bereits angeführten Strukturuntersu-
chungen von T. P. Martin et al. ausgeschlossen werden, da sich für diesen
Fall im Massenspektrum sicherlich auch die magischen Zahlen 23 und 26
der ikosaedrischen Wachstumssequenz zeigen müßten.

(*) Die Abweichung wird auf den gemessenen Wert bezogen:

(*) Sowohl die mit den niedrigen Werten von ρ0 verbundenen Strukturen (Abb. 9.6) als auch
die ikosaedrischen Konfigurationen (Abb. 9.5) sind in erster Näherung kugelförmig und
besitzen daher eine ähnliche (vergleichsweise große) Mobilität.

Abweichung
QD HSP HSST⁄, QD gemessen,–

QD gemessen,
-------------------------------------------------------------------------------=
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10 Ausblick

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Simulationsprogramm er-
öffnet sich die Möglichkeit, die Ergebnisse von Mobilitätsmessungen an
(C60)n

+-Clustern hinsichtlich der darin enthaltenen Strukturinformation
auszuwerten. In Kapitel 9 wurde ein Weg aufgezeigt, mit dem sich diese
Erweiterung des Anwendungsgebiets der Gasphasen-Ionenchromatogra-
phie nutzen läßt, um die Auswirkungen der positiven Ladung auf einem
(C60)n

+-Cluster auf das Wechselwirkungspotential der C60-Moleküle studie-
ren zu können. Über die Strukturbestimmung hinaus könnte die beschrie-
bene Methode daher auch zu einem besseren Verständnis der Ladungslo-
kalisation auf einem Cluster beitragen.

In den bislang durchgeführten Experimenten konnten nur relativ kleine
(C60)n

+-Cluster untersucht werden (n ≤ 10). Die erreichte Intensität war
zudem so gering, daß eine Auflösung der verschiedenen in Frage kommen-
den Strukturen, die sich aus theoretischen Überlegungen für n ≥ 8 erge-
ben, nicht möglich war. Diese Probleme traten hauptsächlich deshalb auf,
weil als Ausgangssubstanz bei der Clustererzeugung das „Fulleren-Ex-
trakt“ verwendet wurde (siehe Kapitel 8.3). In nächster Zeit ist daher eine
Messung mit reinem C60-Pulver als Ausgangsmaterial geplant.

Um den Einfluß der positiven Ladung auf das C60-C60-Wechselwirkungspo-
tential eingehend untersuchen zu können, bieten sich Experimente an
mehrfach geladenen C60-Clustern an. Bei einem solchen Experiment könn-
te vielleicht bei manchen Clustergrößen ein mit der Ladungszahl korrelier-
ter Strukturübergang beobachtet werden. Da in unserer Arbeitsgruppe be-
reits Erfahrungen mit der Ionisation durch Elektronenstoß gesammelt
wurden, wird diese Methode zur Erzeugung der mehrfach geladenen C60-
Cluster ins Auge gefaßt.
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11 Anhang

11.1 Mittlere Projektionsfläche, Diffusionsquerschnitt und 
totaler Stoßquerschnitt einer ebenen Fläche

Die für konvexe Körper gültige Aussage (4.1) beruht auf der Gleichheit von
Ω, QD und σtot für jedes infinitesimale Element der Oberfläche. Deshalb
wollen wir nun diese Größen für eine ebene Fläche A berechnen. Dabei ist
zu beachten, daß die Fläche eine Innenseite besitzt, die nicht “getroffen”
bzw. “beobachtet” werden kann. Diesem Umstand tragen wir Rechnung,
indem wir die Richtungen in Kugelkoordinaten ausdrücken und den Azi-
mutwinkel ϑ auf den Bereich zwischen 0 und π/2 beschränken (siehe Abb.
11.1, links).

11.1.1 Gemittelte Projektionsfläche ΩΩ

Die Projektionsfläche von A entlang der durch ϑ angegebenen Blickrich-
tung ist:

(11.1)

Integrieren wir diesen Ausdruck über eine Halbebene und normieren auf
den vollen Raumwinkel, so ergibt sich die gemittelte Projektionsfläche Ω.

(11.2)

Abb.: 11.1 Links: Die Fläche 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-
schränken.
Rechts: Die Stromdichte der Teilchen mit dem Einfallswinkel ϑ wird durch
Integration über das skizzierte Ringelement errechnet.

AP A J ][cos=

W Ap
1

4p
------- A J ][ 2p J ][sin⋅cos Jd

0

p 2⁄

∫⋅ A
4
---= = =
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11.1.2 Diffusionsquerschnitt QD

Die Stromdichte der Teilchen, die unter dem Winkel ϑ auf einen Punkt der
Fläche einfallen, erhält man durch Integration über den im rechten Teil
von Abb. 11.1 skizzierten Ring.

(11.3)

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

(11.4)

Somit läßt sich der differentielle Streuquerschnitt angeben:

(11.5)

Schließlich muß die Definitionsgleichung des Diffusionsquerschnitts mit
dem Azimutwinkel ϑ anstatt mit dem Streuwinkel θ formuliert und der er-
haltene Ausdruck integriert werden.

(11.6)

11.1.3 Totaler Stoßquerschnitt σtot

Der totale Stoßquerschnitt σtot ergibt sich durch Integration des differenti-
ellen Streuquerschnitts Abb. 11.5 über den halben Raumwinkel.

(11.7)

Man erhält also tatsächlich den gleichen Wert wie für die gemittelte Projek-
tionsfläche und den Diffusionsquerschnitt.
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11.2 Stoßpunkt einer Trajektorie

Wir betrachten die Bewegung eines kugelförmigen Heliumatoms mit dem
Radius rHe entlang der Geraden:

g: (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 ri und ihrer
Radien Ri charakterisiert sind (i = 1,…,n). Der Startpunkt der Bahn wird
so gewählt, daß das Heliumatom beim Start außerhalb der Kugeln liegt.

Der Ort rmin,i auf der Bahn (11.8), der vom Mittelpunkt ri den kleinsten
Abstand hat, ergibt sich als Schnittpunkt der Geraden g mit der zu g or-
thogonalen Ebene Ei durch den Mittelpunkt ri.

Ei: (11.9)

Ei ' g → (11.10)

(11.11)

Der minimale Abstand ist daher:

(11.12)

Die i-te Kugel kann getroffen werden, wenn:

(11.13)

Der Wert des Bahnparameters λStoss,i am Ort rStoss,i, 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 muß
gerade die Strecke δi abgezogen werden.

(11.14)

Damit ist schließlich

(11.15)

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

(11.16)

r r0 ln+= l 0>

n r⋅ n ri⋅=

lmin i, n ri r0–( )⋅=

rmin i, r0 n ri r0–( )⋅{ }n+=

di ri rmin i,– ri r0–( ) n ri r0–( )⋅{ }n–= =

di ri rHe+<

di Ri rHe+( )2 dmin i,
2–=

lStoss i, n ri r0–( )⋅ Ri rHe+( )2 di
2––=

lStoss j, min lStoss i, falls di ri rHe+<{ }=
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Das gewünschte Ergebnis lautet also:

(11.17)rStoß r0 n rj r0–( )⋅ Rj rHe+( )2 dj
2––{ }n+=
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