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1. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befaldt sich mit der geometrischen Struktur von
Clusterionen. Es werden sowohl ionisch gebundene Metallhalogenidcluster as
auch Metallcluster untersucht. Als Methode zur Strukturuntersuchung wurde die
Messung der lonenmobilitét gewdahlt. Dazu wird zundchst mit Hilfe ener
Edelgasaggregationsquelle ein Molekularstrahl der betreffenden Clustersorte
erzeugt. Die lonisation der Cluster kann im Experiment auf zwel
unterschiedliche Weisen durchgefiihrt werden: Entweder wird der Clusterstrahl
mit einem Elektronenstrahl variabler Energie gekreuzt, wodurch nach
Elektronenstofdionisation ein- und mehrfach positiv geladene Clusterionen
entstehen, oder es wird direkt im Aggregationsraum der Clusterquelle eine
Glimmentladung betrieben, die dazu fuhrt, dal? dort bereits einfach geladene
Cluster entstehen. Die erzeugten lonen werden dann zur eigentlichen Mobilitéts-
messung mit geringer kinetischer Energie (Ey;,= 20 eV) gepulst in die Driftzelle
eingebracht. An dieser mit Helium gefiiliten Zelle liegt zwischen Eintritts- und
Austrittsdffnung ein elektrisches Feld in der Grofienordnung von 10V/cm an.
Durch das Wechselspiel von Beschleunigung durch das elektrische Feld
einerseits und Abbremsung aufgrund elastischer St6RRe mit dem Helium
andererseits stellt sich eine vom Stol3querschnitt des betreffenden Teilchens
abhangige mittlere Geschwindigkeit in der Zelle ein. Nach dem Austritt aus der
Driftzelle wird schliefdlich noch die Masse der einzelnen Clusterionen in einem
Flugzeitmassenspektrometer  ermittelt. Der Umstand, dal3 in dieser
MefRanordnung die Clustergrofe erst nach dem Durchgang durch die Driftzelle
ermittelt wird, stellt unter den vorliegenden Bedingungen keine Schwierigkeit
dar. Es wird gezeigt, dal3 bei den Bindungsenergien der betrachteten Systeme
und der gewahlten Eintrittsenergie keine nennenswerten stof3induzierten
Fragmentationsprozesse in der Driftzelle auftreten und somit die Clustergrofie
wahrend der Drift konstant bleibt. Der Vorteil des hier gewéahlten Mef3ablaufs
liegt darin, dal3 die Mobilitétswerte samtlicher Clustergrof3en simultan ermittelt
werden.

Da die Geometrie metallischer Cluster im Rahmen des Jelliummodells
vorhergesagt werden kann, wurden zur Uberprifung der Funktionsfahigkeit des
MefRaufbaus die lonenmobilitdten von Indiumclustern gemessen. Man erwartet
dabei fir Clusterionen mit abgeschlossener Elektronenkonfiguration die grofdten
relativen Mobilitéten. Fur Cluster mit nichtabgeschlossener Elektronenschale
sollten gemald den Vorhersagen des Jelliummodells elliptische Verzerrungen
auftreten, wodurch eine gegentber der Kugelgestalt erniedrigte Mobilitat
vorliegt. Dieses Verhadten kann fir Indiumcluster mit den gemessenen



Mobilitdten bestétigt werden. Eine quantitative Analyse aler gemessenen
Mobilitdten war im Falle der Indiumcluster nicht moglich, da keine exakten
theoretischen Vorhersagen Uber die Stérke der Verzerrungen vorlagen.

Um fir die ionisch gebundenen Alkalihalogenidcluster Aussagen Uber
die im Experiment vorliegenden Strukturen machen zu konnen, wurden mit
Hilfe eines Punktladungsmodells fir samtliche betrachteten Clustergrofen
mogliche Strukturen numerisch ermittelt. Es zeigt sich, dal3 fir nahezu jede
ClustergrofRe mehrere theoretisch mogliche Formisomere mit sehr dhnlichen
Bindungsenergien aufgefunden werden. In einem weiteren Schritt wurden durch
Monte-Carlo Integration die Querschnittsflachen der erhaltenen Strukturen beim
Stof3 mit dem Helium ermittelt. Der Vergleich der gemessenen Mobilitdten mit
den erhaltenen Stof3querschnittsflachen ermdglicht eine Zuordnung der
experimentellen Werte zu bestimmten Formisomeren.

Insbesondere die Mobilitatswerte derjenigen Clustergrofen, die aufgrund
massenspektrometrischer Ergebnisse [Pfla85] als quaderartige Strukturen
gedeutet wurden, finden sich in Ubereingtimmung mit den zugehorigen
Stol3querschnitten. Welterhin kann fir viele ClustergrofRen, bel denen die
Optimierungsrechnug mehrere mdogliche Strukturen liefert, eine eindeutige
Zuordnung der im Experiment vorgefundenen Mobilitdt durchgefihrt werden.
Es zeigt sich dabel, dal3 es sich bei den im Experiment auftretenden Isomeren
nicht in alen Fadlen um die  Strukturen mit  grofdter
Grundzustandsbindungsenergie handelt. Dies kann darauf zurlckgefihrt
werden, dal3 die Mobilitdtsmessung bel Raumtemperatur durchgefihrt wird und
somit die freie Energie des Systems zur ausschlaggebenden Grof3e wird.

Bei der Untersuchung doppelt geladener Metallhalogenidclusterionen
ermoglicht  die  lonenmobilitdétsmessung im  Gegensatz zu  rein
massenspektrometrischen Methoden eine Trennung von unterschiedlich
geladenen lonen, die das gleiche Verhdltnis von Ladungszustand z zu Masse m
besitzen. Dadurch konnten in dieser Arbeit die ansonsten nicht zuganglichen
geradzahligen doppelt geladenen Clusterionen der Metallhal ogenide untersucht
werden. Im Experiment konnte somit die als stabil vorhergesagte Clustergroéfde
(Cs4l10)?" erstmalig nachgewiesen werden.

Mit den erhaltenen Ergebnissen zeigt sich, daf3 die Methode der
|onenmobilitdtsmessung, neben den bereits damit untersuchten Kohlenstoff- und
Halbleiterclustern, auch als Werkzeug fir die Untersuchung der Struktur anderer
Cluster anwendbar ist. Grundvoraussetzung flr eine detaillierte Deutung der
Mef3werte sind jedoch in jedem Fall theoretische Vorhersagen tber mdgliche
Strukturen und Stol3wirkungsguerschnitte der betrachteten Cluster.
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2. Einleitung

Die Clusterphysik untersucht Aggregate die, auf Grund ihrer
Teilchenzahl, zwischen der Atom- bzw. Molekulphysik und der
Festkorperphysik anzusiedeln sind. Dabei kann beobachtet werden, wie sich
aufgrund unterschiedlicher atomarer und molekularer Eigenschaften die
Vielzahl bekannter Festkorpereigenschaften in den betrachteten Teilchen mit
wachsender Grole ausbildet. Als eine der zentralen Fragestellungen der
Clusterphysik ist in diesem Sinne auch die Entstehung der fur viele Systeme
charakteristischen Kristallstruktur anzusehen. Fir die meisten Substanzen stellt
sich dabei heraus, dal? aufgrund der endlichen Ausdehnung des Clusters und des
daraus resultierenden grofRen Oberflachenanteils, fir einen sehr weiten
GroRenbereich geometrische Strukturen zu beobachten sind, die nicht mit denen
des zugehorigen Festkorpers kompatibel sind. Als Beispiel sind hierzu die schon
1962 von Mackay [Mack62] durchgefiihrten Uberlegungen zu fiinfzahligen
Kugelpackungen bei endlichen Systemen aufzufihren, die spater durch
Experimente an Edelgasclustern [Echt81] ihre Bestétigung fanden.

Im Gegensatz zu den erwdhnten Edelgasclustern deuten bel ionisch
gebundenen Systemen sowohl massenspektrometrische Untersuchungen
[Pfla85] als auch theoretische Betrachtungen [Ochs95] an, dald schon fir sehr
kleine Cluster bei bestimmten Clustergréf3en Strukturen vorliegen, die denen des
Festkorpers sehr nahe kommen. Es handelt sich bei diesen Strukturen um
Ausschnitte aus der vom Natriumchloridfestkorper bekannten Kochsal zstruktur.
Andererseits sollten auch Geometrien existieren, die eher as ene
Zusammenlagerung von sechseckigen Ringstrukturen anzusehen sind. Diese
Ringstrukturen sind aus der Untersuchung von molekularen Alkalihalogenid-
dampfen [Berk66] bekannt.

Leider versagen bel der Untersuchung der Struktur von Cluster die
meisten konventionellen  Strukturbestimmungsmethoden. Fir Beugungs-
verfahren, wie sie sowohl in der Festkorper- als auch in der Oberflachenphysik
weite Verwendung finden, sind bei Clusterexperimenten in der Regel zu geringe
Teilchenzahlen vorhanden. Insbesondere grof3enspezifische Untersuchungen, die
eine vorausgehende Massenseparation erfordern, sind daher zumeist nicht
praktikabel [Farg80].

Strukturbestimmungsmethoden, die in der Molekilphysik erfolgreich
angewandt werden, wie zum Beispiel die optische Spektroskopie, sind zumeist
nur fur die Charakterisierung kleiner Cluster geeignet [Broy88]. Fir die in
dieser Arbeit betrachteten Alkalihalogenidsysteme stellt sich fir optische



Verfahren zudem das Problem, dal} die betreffenden Anregungszustéande
energetisch so hoch liegen, dal? sie mit géngigen Lasern nicht zuganglich sind.

Als relativ neues Verfahren zur Strukturuntersuchung konnte,
insbesondere durch Arbeiten an Kohlenstoffclustern [vHel91][Hunt94] in letzter
Zeit die massenselektive lonenmobilitdtsmessung ihr Potential fir die
Clusterphysik demonstrieren. Hierbel tritt als eigentliche Mef3grofie der Uber
alle Raumrichtungen gemittelte Stol3querschnitt der betreffenden Struktur auf.
Eine Zuordnung der gemessenen lonenmobilitdten zu  moglichen
Clusterstrukturen wird daher erst durch Ermittlung der Stol3querschnitte von
theoretisch vorhergesagten Strukturen maoglich. Zu diesem Zweck wurden in
dieser Arbeit, in Anlehnung an die von T. P. Martin [Mart83] durchgefihrten
Berechnungen, mit Hilfe eines Punktladungsmodells stabile Konfigurationen
von Metallhalogenidclustern ermittelt und anschlief3end deren Stof3querschnitte
beim Cluster-Helium-Stof3 mit Hilfe eines numerischen Verfahrens ermittelt.
Durch den somit ermdglichten Vergleich theoretischer und experimenteller
Stof3querschnitte konnen fur eine Vielzahl von Clustergrof3en bestimmte
Formisomere eindeutig als die im Experiment vorliegenden identifiziert werden.

Fur die Beschreibung der Eigenschaften von metallischen Clustern hat
sich, insbesondere bel akalidhnlichen Metallen, seit langem das Jelliummodel |
[Knig84] bewahrt. Eine der Vorhersagen dieses Modells ist das Auftreten
nichtspharischer Cluster fir digenigen Clustergrof3en, bei denen kein
elektronischer Hauptschalenabschlul? moglich ist [Clem85]. Da fur den
Stol3wirkungsquerschnitt bel konstanter Dichte und konstantem Volumen fir die
spharische Geometrie die hochste Mobilitét vorliegen sollte, kann dieses
Verhalten mit Hilfe der Mobilitdtsmessung nachgewiesen werden.
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3. Theoretische Beschreibung der lonenmobilitat
3.1 Diffusion

Betrachtet man eine Ansammlung von Tellchen der Sorte A in ener
Gasatmosphére (Teilchen B), so besitzen nach ausreichender Wartezeit beide
Systeme die gleiche Temperatur. Ist ein Konzentrationsgefélle IQ'INA der
Teilchensorte A vorhanden, bildet sich ein Nettoteilchenstrom J,, der dem
Konzentrationsgradienten entgegengerichtet ist, aus. Die Proportionalitéts-
konstante D, die diesen Zusammenhang vermittelt, wird als Diffusionskonstante
bezeichnet. Damit schreibt sich das von A. Fick [Fick55] gefundene
Diffusionsgesetz:

—

Jpo=-DXIN, . (GL.1)

In D gehen dabei samtliche spezifischen Abhéngigkeiten wie Tellchenart,
Gasart, Druck und Temperatur ein. Handelt es sich, wie im Folgenden, bei den
Teilchen der Sorte A um lonen, so gilt der obige Zusammenhang nur, falls die
Konzentration der lonen so gering ist, dal3 die Coulombabstol3ung vernachl&ssigt
werden kann.

3.2 Definition der Mobilitat

Erweitert man das betrachtete System durch die Uberlagerung eines
zeitlich konstanten, homogenen elektrischen Feldes, so werden die lonen durch
das Feld in eine Richtung beschleunigt. Da die lonen aufgrund der St63e mit den
Teilchen der umgebenden Gasatmosphére kinetische Energie verlieren, lassen
sich Bedingungen wahlen, bel denen sich eine im zeitlichen Mittel konstante
lonengeschwindigkeit ausbildet. Diese Geschwindigkeit v, ist in einem weiten
Bereich proportional zur Feldstérke E. Die Mobilitdt K eines lons wird daher
definiert als[MaMD88]:

o VD
K c (Gl.2)
Da in diese so definierte GrofRe K samtliche Bedingungen, wie Druck und
Temperatur, eingehen, wird in der Regel auf die Standardmobilité normiert
(siehe GI.33).
Nachdem auch die in Gl.1 beschriebene Diffusionskonstante die
Beweglichkeit der Teilchen im umgebenden Gas beschreibt, lassen sich beide
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GrofRen in Beziehung setzen [MaMD88] und man erhédlt die Nernst-Townsend-
Einstein Relation [Nern88][ Town99][EinsD5]:
exD

K= ) Gl.3
kg XT ( )

Hierbei ist e die Elementarladung, T die Stof3gastemperatur und kg die
Boltzmannkonstante.

3.3 Kinetische Theorie der Mobilitat

Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten sollen mit Hilfe
der ermittelten Mobilitdten Aussagen Uber die geometrische Struktur von
Clusterionen gemacht werden. Dazu wird im Folgenden Uber Impuls- und
Energiesatz ein Zusammenhang zwischen dem Stofdintegral eines lons und
dessen Mobilitét hergeleitet. Der hier verwendete Weg basiert auf Uberlegungen
von Maxwell [Maxw60] und wurde unter anderem von Mason und McDani€l
[MaMD88] unter der Bezeichnung momentum transfer theory fir die be
| onenmobilitétsexperimenten vorherrschenden Bedingungen ausgefihrt.

3.3.1 Impulshbilanz

Betrachtet man ein z-fach positiv geladenes lon zwischen zwei Stél3en
mit dem umgebenden Gas im elektrischen Feld der Stérke E, so ist der durch
das Feld auf das lon Ubertragene Impuls gemald dem zweiten Newtonschen
Axiom:

P =z2exEx . (Gl.4)

Dabel ist = die Zeit, in der das Feld wirken kann und e die Elementarladung.
Um nun den Impulsverlust beim Stof3prozefd abzuschétzen, missen enige
vereinfachende Annahmen gemacht werden. Zun&chst betrachtet man den
Relativimpuls der beiden Stof3partner

- mIon:“'G
g = AV -V
pel mlon+mG)( lon G) (G|.5)

=M.

wobei p fur die reduzierte Masse und v, flir die Relativgeschwindigkeit
eingesetzt wurde. Der parallel zur Relativgeschwindigkeit v,y Ubertragene
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Impuls ply ergibt sich dann unter Verwendung eines relativen Ablenkwinkels
o zu [Pres58]:

ply =u v 4 X1- cosv) . (Gl.6)

Bei der Betrachtung vieler aufeinanderfolgender Stof3prozesse mitteln sich alle
Geschwindigkeitsanteile senkrecht zur Driftgeschwindigkeit zu Null. Daher ist
es moglich, v, durch die Driftgeschwindigkeit v zu nahern. Damit ergibt sich
der im Mittel pro Stol3 auf das Gasatom Ubertragene Impuls gemal3:

P=unXpX1- cosy) . (GL.7)
Man definiert den differentiellen Streuquerschnitt o (v ) gemal3 [Futr86]
N(b)

s (v)da © (G1.8)

Jo

wobei ¢ (o) das Verhdltnis der Stof3gasatome, die einen Stol3parameter zwischen
b und b+ db besitzen und daher unter einem Winkel zwischen v und » +dvs in
das Raumwinkelelement do =2r>sins do gestreut werden, zum gesamten
einlaufenden Teilchenflul j, beschreibt. Bel einer Stol3gasteilchendichte N und
einer mittleren relativen Stol3geschwindigkeit v, gilt fur j,:

jo=NXv . (GL.9)
Stellt man GI.8 nach N(b) um und ersetzt j, und da , so erhdt man mit
N(b) = N,y % (0)Xr >siny do (Gl.10)

die durchschnittliche Anzahl von Stofjprozessen, die pro Zeiteinheit in das
Raumwinkelelement do streuen. Durch Kombination von Gl.10 mit GI.7 ergibt
sich der mittlere Impulstibertrag pro Zeiteinheit:

AP =p W XNX, >Qn><2(1- CoSv )% (9)>6ins do . (Gl.11)
0
Als Diffusionsguerschnitt Qp definiert man nun:
Q° ZnZ(l- CoSv ) % (9)>6iny do . (Gl.12)
0

Weiterhin erhalt man als StoBfrequenz v = 1/:
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vO N7 Q. (Gl.13)

Damit kannin die zu z>exE = px umgestellte Gl.4 eingesetzt werden:

Um die mittlere Relativgeschwindigkeit bestimmen zu kdnnen, nutzt man aus,
da3 fur die hier betrachteten thermischen Stof3gasgeschwindigkeiten die
Abweichungen von der mittleren Geschwindigkeit als klein anzusehen sind,
womit in guter Naherung v, 42 durch v 42 ersetzt werden kann:

o 2 z_ﬁ 2 _ 2 2
Vi " ? Vg™ = Vlon'VGg =Vion” TV~ - (G|.15)

3.3.2 Energiebilanz beim Stol3

Die hier aufgestellten Ansidze zum Energielibertrag bel
| onenmobilitdtsexperimenten basieren darauf, dal’ der Energieverlust beim Stol3
im zeitlichen Mittel ndherungsweise gleich der Energieaufnahme im
elektrischen Feld ist. Diese Annahme ist fir elastische Stofze immer dann gut
erfllt, wenn, wie im vorliegenden Fall, ene im zetlichen Mittel
unbeschleunigte Bewegung vorliegt. Die Energiebilanz |83t sich damit schreiben
as:

Vv .
e><EXTD=%>¢n|0n >eVI20n' Vggn] ’ (Gl.16)

wobel die linke Seite die durchschnittliche vom Feld am lon zwischen zwei
Storken verrichtete Arbeit und die rechte Seite den mittleren Verlust kinetischer
Energie pro Stol3 beschreibt. Um nun die Geschwindigkeit v, nach dem Stof3
zu ermitteln betrachtet man zunéchst die Schwerpunktgeschwindigkeit:

+
VS — mlon Wmn rnG WG . (G|17)
rT"Ion +mG

Mit der Relativgeschwindigkeit (GI.5) erhélt man nach Umstellen:

rnG
= +—=X . Gl.18
VIon VS mlon I mG rel ( )
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Da es sich bei den betrachteten Prozessen um elastische Sto3e handeln soll,
erh@lt man fir die gestrichenen Grof3en (nach dem Stof3) unter Berticksichtigung
der Erhaltung der Schwerpunktgeschwindigkeit in Analogie:

_ mg
Vg, = Vgt ——— vy . (Gl.19)
% S mIon"'mG %I

Bildet man nun die Quadrate von GI.18 und GI.19, dann schreibt sich deren
Differenz:

2 o _  2XMg i
Vien? - Vi _mlon+%ws>bvre, v (Gl.20)

Dabei wurde weiterhin ausgenutzt, dal3 aufgrund der Energieerhaltung die
Quadrate der Relativgeschwindigkeiten vor und nach dem Stol3 gleich sind und
somit einige Terme verschwinden. Der Ausdruck in GI.20 wird durch Mittelung
Uber alle moglichen Stol3prozesse zu:

2 A
VigZ - V2 :ﬁ&vs N g - Vg Wﬂéh . (Gl.21)
lon

Betrachtet man den elastischen Stol3 harter Kugeln im Schwerpunktsystem, so
wird in jede Raumrichtung mit gleicher Wahrscheinlichkeit gestreut. Daher
verschwindet der Mittelwert des letzten Skalarproduktsin GI.21.:

2_yg 2= 2%
Vien” - Vfbn " WgH g (Gl.22)
Daraus |83t sich mit GI.17 umformen: (Gl.23)

2 My on XV o T Mg XV
2 2= M Mion Vion + Mg Vg ’men
mIon + mG rT"Ion + mG
2 g 2 IR
— 2><mG xmlon Vion - Mg Vg +me B r'nlong”‘/lon ade
Mon +mG My on +mG
_, 2xng
DmIon +mG
wobe im letzten Schritt verwendet wurde, dal} das Stol3gas stationdr ist und

daher seine Geschwindigkeit im Mittel null ist (vg =0). Der so erhaltene
Ausdruck a3t sich nun noch umformen zu:

Vion i VGg

gz >emlon W - Mg Wj
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, rT"Ion >‘rnG

tMg

%)‘rnlon >evlon2 - Vpbnzj = 2 >emlon Wlon mG WG J (GI 24)
lon g
und in GI.16 einsetzen:

mlon )‘mG
mIon +mG

e><EN/D =1 gz )emlon Wlonz - Mg @J o (GI-ZS)

3.3.3 Zusammenhang zwischen Mobilitat und Wirkungsquerschnitt

Unter Zuhilfenahme der Resultate aus der Impulsbilanz kann man GI.13

und Gl.14 in GI.25 einsetzen und erhét damit:
1)‘mlon >“/Ionz = %XmGWGZ+ 1mIon >°‘/D2+1>¢nG)°‘/D (G| 26)
=5k XT +3 My, /) +3 Mg Wp? o,

wobel fir die letzte Umformung verwendet wurde, dal3 die Bewegung der
Stol3gasatome thermischer Natur ist. Definiert man die mittlere Relativenergie e
beim Stol3 von lon und Gasatom gemals:

E=3ov gl (Gl.27)
so kann man aus Gl.26, unter der in GI.15 gemachten Naherung umformen zu:
& =34 XT +3xmg wp? . (Gl.28)

Fir die folgenden Betrachtungen bietet es sich an, dieser Energie eine effektive
Temperatur Ty zuzuordnen:

= 35k, XT +5mg wp? = 34, XTogr (Gl.29)

Hiermit kann zusammen mit GI.14 in die Definitionsgleichung der Mobilitét
(Gl.2) eingesetzt werden:

Vp e _ 1 e

E wdNw 2Q, J2u% QpxN

_ 1 e
13% XK, X Qp XN

KO

(GI.30)
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Im Grenzfal eines schwachen elektrischen Feldes sollte das so erhatene
Ergebnis in die Nernst-Townsend-Einstein-Relation (Gl.3), die den
Zusammenhang zwischen der Mobilitdt und der Diffusion beschreibt,
Ubergehen. Vergleicht man den so erhaltenen Zusammenhang zwischen
Diffusionskoeffizient und Stol3querschnitt mit der von Hirschfelder et al.
[Hirs67] erhaltenen Formel fur Stofe harter Kugeln, so erkennt man, dal3 der
Vorfaktor, aufgrund der in der obigen Herleitung durchgefiihrten N&herungen,
leicht zu korrigieren ist [MaM D88]. Daher ersetzt man:

1 ® 3%/2 %t

V3 16

Damit und nach Ausschreiben der effektiven Masse erhalt man:

:\/18><n x\/ 1 R 1 e
16 mG mIon \/kbeeﬁ >QDXN

Man erkennt in GI.31 den im Rahmen der oben vorgenommenen
Naherungen bestehenden Zusammenhang zwischen der lonenmobilitédt K und
dem Stof3gquerschnitt eines Teilchens. Betrachtet man, wie im hier vorliegenden
Experiment, im Verhdtnis zu den Stol3gasatomen sehr schwere lonen
(m(Nayl)™ » 44>m(He)), so kann der Faktor unter der Wurze! fir ale lonen in
guter Naherung ersetzt werden durch:

\/1+1 »\/1 | (G1.32)
mG mIon mG

Da bel konstanter effektiver Temperatur die erhaltene Mobilitét nun
noch von der Tellchenzahldichte N abhéngt, ist es zweckméfdig, gemessene
Mobilitdten zu normieren. Man definiert die Standardmobilitat K, fir eine
Stol3gastemperatur von 0°C und einen Stof3gasdruck von 1013 mbar gemal3.

_ pg[mbar] 27315K
Ko = X K
1013 mbar  Tg[K]

(0577® 0.469).

K

(Gl.31)

(Gl.33)

Die oben gemachte Néherung der Feldunabhangigkeit des Stol3quer-
schnittes gilt nur in einem engen Bereich. Die entscheidende Grol3e ist dabei der
Quotient E/N, da eine Erhthung des beschleunigenden Feldes durch eine
Erhéhung der Teilchenzahldichte, die eine Erhdhung der Stol3frequenz mit sich
bringt, kompensiert werden kann. Im Hinblick auf die in Experimenten
typischerweise auftretende Groélenordnung dieses Quotienten definiert man das
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Townsend als die Einheit des Verhdtnisses von eektrischem Feld zu
Tellchenzahldichte nach Huxley [HuxI66]:

MEE =1Townsend=1Td=10""V »xcm? . (Gl.34)

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen bewegen sich die
Werte fir den Quotienten E/N in einem Bereich zwischen 10 Td und 25 Td. Da
im Experiment gleichzeitig die lonenmobilitdten sdmtlicher Clustergrofien
bestimmt werden, sind wéahrend einer Messung stark unterschiedliche
Stol3querschnitte zu beriicksichtigen. Somit sind fUr die Bestimmung der oberen
Grenze der zuléssigen E/N Werte die Cluster mit kleinem Stofl3querschnitt
relevant. Dal’ fUr die betrachteten Systeme bei den verwendeten Feldern und
Teilchenzahldichten der Bereich, in dem die oben gemachten Annahmen gut
erfillt sind, nicht verlassen wird, kann jeweils durch die Auftragung der
Driftzeit Uber die angelegte Spannung Uberprift werden. Gemald Gl.2 muld
dabei, abgesehen von einem konstanten zeitlichen Offset, ein linearer
Zusammenhang gefunden werden (siehe auch Kap.6). Bei Verwendung von zu
hohen Driftspannungen und daraus resultierenden hohen Driftgeschwindigkeiten
wird das geforderte Gleichgewicht zwischen mittlerer Energieaufnahme im Feld
und Energieabgabe durch elastische Stol3e nicht mehr erreicht. Damit folgt ein
Uberproportionaler Anstieg der gemessenen Driftgeschwindigkeit bei weiterer
Erhohung der Feldstarke. Gleiches gilt selbstversténdlich Auch fur eine zu
starke Herabsetzung der Teilchenzahldichte in der Driftzelle. Da dieser
Parameter im Experiment jedoch nicht so exakt reguliert werden kann, ist eine
separate Uberprifung dieses Parameters nicht zweckmaRig.

Die im hier vorgestellten Modell angesetzten Verhéltnisse sind as
Einzel stof3bedingungen anzusehen. Dies bedeutet, dal3 ein lon jeweils immer nur
mit einem Gasatom stofdt. Die oben angesetzte Zeit t zwischen zwe Stof3en
sollte dabel groR3er sein als die typischen Zeitkonstanten, die fir Rotationen der
lonen zu erwarten sind.
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4. Modellrechnungen zu Sto3querschnitten

In dieser Arbeit werden sowohl Strukturuntersuchungen an
Metallhalogenid- als auch an Metallclustern vorgestellt. Die Wahl der Modelle,
die zur Beschreibung der Eigenschaften dieser Cluster dienen, sind vom
jewelligen Bindungscharakter abhangig. Fur die ionisch gebundenen
Metalhalogenide gelangt man mit dem unten beschriebenen Modell zu
Nanokristallen mit definierten Gitterplatzen fur die einzelnen Atome. Durch die
Kenntnis der Koordinaten aller Atome im Cluster ist es moglich, mit Hilfe eines
numerischen Verfahrens einen mittleren Stol3querschnitt zu ermitteln. Fur die
untersuchten Metallcluster ist bei den im Experiment vorherrschenden
Bedingungen das Modell eines starren Gitters mit wohldefinierten Platzen der
einzelnen Atome nicht zweckmaldig. Daher wird fir die Beschreibung der Form
dieser Cluster auf das im folgenden Abschnitt erlauterte Jelliummodell
zurlckgegriffen. Die Stolquerschnitte der daraus resultierenden Geometrien
(Kugeln, Ellipsoide) lassen sich analytisch ermitteln.

4.1 Metallcluster
4.1.1 Das Jelliummodell

Zur Beschreibung der wesentlichen Eigenschaften von Metallclustern
[deHeQ3] hat sich das von W. D. Knight et al. [Knig84] entwickelte und spéter
mittels selbstkonsistenter Berechnungsmethoden von W. Eckardt [Ecka34]
verfeinerte Jelliummodell als sehr universell erwiesen. In diesem Modell wird,
ahnlich wie beim Sommerfeldschen Modell des frelen Elektronengases, die
positive Ladung der lonenrimpfe Uber das Clustervolumen verschmiert
(® Jellium) und der so entstandene Potentialtopf mit den Valenzelektronen
aufgefllt. Das Jelliummodell beschreibt insbesondere das Verhalten
alkalidhnlicher Metalle, bei denen die Elektronen der inneren Schalen keinen
wesentlichen Einflud auf die Bindung ausiben, sehr gut. Neben den
Eigenschaften der Alkalimetalle, der Erdalkalimetalle und der Ib- und Ilb-
Metalle ist diese Modellierung auch teilweise fur die Eigenschaften der Illa
Metalle geeignet [SchroQ].

In einem System, das den obigen Vorstellungen entspricht, bilden sich in
Anaogie zu den Atomkernen Schalenstrukturen aus. Bel geeigneter Wahl der
Potentialform liegen nahezu ale energetischen Abschliisse der Elektronen im
Modell dort, wo sie auch im Experiment beobachtet werden. Dies aul3ert sich
zum Beispiel in Form elektronisch bedingter Anomalien der Stabilitéat einzelner
Clustergrél3en. In Abb.4.2 ist zur Veranschaulichung der Vergleich der
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Abb.4.2: Niveaufolge der Energieeigenwerte bel  unterschiedlichen
Potentialformen [ deHe93].

Niveaufolgen bei Verwendung von harmonischem, Wood-Saxon- und Rechteck-
Potential dargestellt. Um zudem die energetische Feinstruktur zwischen zwel
Hauptschal enabschl tissen richtig beschreiben zu kénnen ist die Einflhrung eines
deformierten Potentials [Clem85] notwendig. Damit wird die (2| +1)-fache
Entartung innerhalb einer | -Schale aufgehoben. Im einfachsten Fall betrachtet
man dazu, in Anlehnung an das in der Kernphysik erfolgreiche Nilsson-Modell,
eine volumentreue €lliptische Verzerrung des Clusters. Die Abweichung von der
Kugelgestalt kann dann mit Hilfe eines Deformationsparameters n definiert
werden:

n=2xX20"Po (GI.35)
Z5*pg

wobei z, und p, die Halbachsen des ellipsoiden Clusters sind. Man erhalt fir
n >0 prolat und fir n <0 oblat verzerrte Cluster. Fir Natriumcluster ist in
Abb.4.4 das sogenannte Clemenger-Nilsson-Diagramm [Clem85] dargestellt. Es
zeigt unter anderem, dad be den  Hauptschalenabschllissen
(n=2,8, 20, 40, 58 und 92) sphérische Symmetrie (n =0) vorliegt. Dazwischen
liegen die Cluster in elipsoider Form mit Verzerrungen bis zu n » £0.6 vor.
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Abb.4.4: Clemenger-Nilsson-Diagramm  fir  deformierte  Metallcluster
[Clem85].

4.1.2 StoRBwirkungsquerschnitte elliptisch verzerrter Cluster

Um die Auswirkung der beschriebenen Verzerrungen auf die in dieser
Arbeit untersuchten lonenmobilitdéten zu quantifizieren, kann der
Stol3querschnitt as Funktion des Deformationsparameters ermittelt werden. Zu
diesem Zweck verwendet man ein Rotationsellipsoid mit den Halbachsen a und
b. Betrachtet man das Ellipsoid unter einem Winkel v zur Rotationsachse, so
ergibt sich die Projektionsflache S in der Form [Zel€97]:

o) =n>ax/a?cos?s +b%sin®y . (G1.36)

Nach Integration und Mittelung Uber alle Raumrichtungen erhdt man daraus
den mittleren geometrischen Stol3querschnitt:

r ax? a++a’- b?

{n

aZ +—x
4 Ja?-p? Ja- Ja?- b2

S=

5 (Gl.37)
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Da die fur den Stof3querschnitt relevanten Halbachsen sich aus der Halbachse
des Clusters und dem Stol3gasradius zusammensetzen, substituiert man:

a=po*tlhe =74 +rpe (GI.38)

Sofern fur die Verzerrung konstantes VVolumen gefordert wird, ergibt sich fir
einen Cluster der Grol3e n bel einem Verzerrungsparameter n damit:

1 2

A/(n) 2- 03 [3/(n) 2+n)3
aa nfzﬁ3 b '(5 +r ba nf=§ x y +r,. .(Gl.39
B 4r n+2 He B 4r 2-n He ( )

Mit diesen Werten fur a und b und dem mittleren Stol3querschnitt @  (n) eines
kugelférmigen Clusters:

2

T (Gl.40)

SN(n)}lé
A%

Q(n)= ﬁ

erhalt man fir jede Clustergrof3e den relativen Stofl3querschnitt o 4 gemal’
§an ) nT

Gl.41
Q () ( )

Qrelan,nf:

Dieser Wert ist ein Mal3 dafir, wie stark die Mobilitdt eines verzerrten Clusters
von der eines kugelférmigen Teilchens gleichen Volumens abweicht. In Abb.4.6
ist zur Veranschaulichung dieses Effekts als Beispiel die relative inverse
Mobilitét eines In,;-Clusters in Helium als Funktion des Verzerrungsparameters
n aufgetragen. Es zeigt sich, dal3 bei diesem Cluster fir Verzerrungen von
n =x0.7 in der Mobilitdét Abweichungen in der GrofRenordnung von 10 %
auftreten.

Wie in Kapitel 6 gezeigt, konnen mit dem vorgestellten experimentellen
Aufbau Mobilitétsunterschiede im Bereich einiger Prozent aufgel6st werden.
Bei der Betrachtung von Abb.4.4 erkennt man, da fir enige der
eingezeichneten Clustergréf3en durchaus Verzerrungen im Bereich von h » £0.6
zu erwarten sind. Diese Anomalien sollten daher auch experimentell
nachweisbar sein. Beim Vergleich des Diagrammsin Abb.4.4 mit den in Kapitel
6.2 gezeigten Mel3werten an Indiumclustern muf3 jedoch beachtet werden, dal3 es
sich bei Indium um ein dreiwertiges Metall handelt und somit die im
Clemenger-Nilsson-Diagramm aufgetragenen Elektronenzahlen entsprechend zu
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Abb.4.6: Relativer Stol3querschnitt eines verzerrten Rotationsellipsoids in
Abhangigkeit vom Deformationsparameter n, am Beispiel der

StoRpartner In,; und Helium, mitr,,= 1.84 Aundr,.= 1.15 A,

korrigieren sind. Zudem konnen die dort fUr Natrium durchgefthrten
Rechnungen nur qualitativ tibernommen werden.
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4.2 Metallhalogenidcluster
4.2.1 Struktur ionisch gebundener Cluster

Die ionische Bindung ist durch die elektrostatische Wechselwirkung
entgegengesetzt geladener lonen bedingt [Kitt83]. Als typische Vertreter dieses
Bindungstyps sind die Alkalisalze anzusehen. Im Rahmen einer einfachen
Modellvorstellung gibt hierbel das Metallatom, das in der Regel ein niedriges
|onisationspotential besitzt, an ein Nichtmetall mit hoher Elektronenaffinitét im
wesentlichen ein Elektron ab. Die dadurch entstehenden positiven und negativen
lonen fligen sich zu Molekilen und Kristallen zusammen. Fir zwel lonen i und
j der Ladung ¢; bzw. g;, die sich im Abstand r; befinden, kann die
Wechselwirkung nach Rittner [Ritt51] durch das Potential

i

=8 Aer (Gl.42)

Vi

beschrieben werden. Zum langreichweitigen Coulombanteil, der den
Zusammenhalt der lonen bewirkt, kommt ein abstoRender Anteil kurzer
Reichweite hinzu. Dieser Born-Mayer-Term berticksichtigt, daRR ein Uberlapp
der Elektronenverteilungen benachbarter 1onen aufgrund des Pauli-Prinzips nur
durch Anhebung der Elektronen in unbesetzte Zustande moglich ist. Die beiden
Konstanten A; und p dieses empirischen Ansatzes lassen sich aus der
Gitterkonstanten und elastischen Daten des betreffenden Festkorpers berechnen.
Da mit den gleichen Werten von A; und p auch die Eigenschaften der
Salzmolekile fur die spektroskopisch untersuchten Mono-, Di- und Trimere
[Berk66] beschrieben werden kdnnen, liegt es nahe, das gleiche Modell auf
Cluster dieses Bindungstyps anzuwenden [Mart77].

Die in diesem Modell vorgenommene Vereinfachung, dal3 die Ladung
der einzelnen lonen a's punktférmig angenommen werden kann, ist nicht fir alle
ionischen Systeme gut erflllt. Insbesondere bel grofReren lonen ist der
Mittelpunkt der Elektronenverteilung nicht mehr mit dem Kernmittel punkt
gleichzusetzen und es entstehen hierdurch neben den erwéhnten
elektrostatischen ~ Wechselwirkungen  der Monopolladungen  auch
Wechselwirkungen mit Dipolcharakter. Um diesem Effekt Rechnung zu tragen,
konnen die lonen zusétzlich mit Dipolmomenten versehen werden. Hierzu muf3
Gl.42 um mehrere Terme erweitert werden [Dief85]:
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Tij (eff)
G *q; T . Qi d-
V= S ppe -q—:'gmjrul-—édm il
i i i (Gl.43)
3. . dﬁf I
- _Sdmr” Id | |JI+ N J
fij i
L. ,mom
Ficesry =0 +— - —. (Gl.44)
ij (eff) ] Q Qj

Die zusdtzlichen Terme berlicksichtigen die Monopol-Dipol-Wechselwirkung
und die Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Weiterhin wird unter Zuhilfenahme der
Grof3e ;) berlicksichtigt, dad der Schwerpunkt der Elektronenverteilung in
den betrachteten polarisierten lonen nicht mehr zwingend mit den Kernorten
zusammenféllt. Bei der Berechnung der gesamten potentiellen Energie eines
Clusters wird auf3erdem die Selbstenergie der Dipole berticksichtigt:
o]
_g M7
Esaibst —c':il 2 (Gl.45)

Die zusétzlich anzupassenden Parameter Q und a missen wiederum aus
Festkdrper- und Molekildaten ermittelt werden.

Damit bei dem im Folgenden beschriebenen numerischen Verfahren der
Rechenaufwand in Grenzen gehalten werden kann, wurde in den hier
vorgestellten Berechnungen von punktférmigen lonen ohne Polarisierbarkeit
(Gl.42) ausgegangen. Um nun mit Hilfe des Potentials aus Gl.42 stabile und
damit mogliche Strukturen fur Metallhalogenidcluster aufzufinden, betrachtet
man die gesamte potentielle Energie eines Clustersin seiner Konfiguration:

Via =% a V- (Gl.46)

Diese Energie nimmt fur stabile Konfigurationen ein lokales bzw. globales
Minimum an. In der Praxis wird zur Auffindung der stabilsten Konfiguration
eine Relhe von Anfangskonfigurationen vorgegeben. Ausgehend von einer
Anfangskonfiguration werden die Ortskoordinaten der einzelnen Atome variiert
und anschlief3end wird Gberpriift ob diese Variation zu einer Erniedrigung oder
Erhéhung der Gesamtenergie gefihrt hat. Bel einer Erniedrigung wird mit der
neuen Struktur weiter optimiert. Bei einer Erhthung der Gesamtenergie wird die
Variation ruckgangig gemacht und eine neue Variation getestet. Dieser Vorgang
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wird sooft wiederholt, bis ein Minimum erreicht ist und somit durch kleine
Verrickungen der Atome keine weitere Minimierung der Bindungsenergie
erreicht wird. In Abb.4.8 ist am Beispiel der ClustergroBe (M,X;,)" gezeigt,
wie durch diesen Optimierungsprozeld aus einer  vorgegebenen
Anfangskonfiguration (mittlere Struktur in Abb.4.8) relaxierte Clusterstrukturen
entstehen. Zur besseren Verdeutlichung der jeweils vorliegenden Struktur
wurden die Atome, deren Abstand einen vorgegebenen Wert
(d,,(Nal)=38A,d; (Csl)=42A) nicht Uberschreitet, mit Linien
verbunden. Durch den Vergleich von (Nay,l;;)*, dessen mogliche Strukturen
jeweils links dargestellt sind, mit (Cs;,l;7)" (jeweils rechts) wird weiterhin
deutlich, wie die substanzspezifischen Parameter A; und p Einfluld auf die
Struktur nehmen. Die verwendeten Ausgangskonfigurationen entsprechen denen
von J. Diefenbach [Dief85], wobei diese vor Beginn der Optimierung auf einen
Bindungsabstand  skaliert ~ wurden, der dem des jeweiligen
Festkdrperbindungsabstands entspricht.

Vergleicht man die Bindungsenergien der erhaltenen Strukturen, so wird
deutlich, dal3 sehr viele energetisch dicht liegende unterschiedliche
Formisomere gefunden werden. Weiterhin fuhren in einigen Fdlen
unterschiedliche Startkonfigurationen zu den gleichen Endstrukturen. Sowohl
fur (Nay,l 1) asauch fir (Cs;,l1;)" liegen die erhaltenen Bindungsenergien in
einem Intervall, welches sich Uber weniger als 1 eV erstreckt. Schétzt man die
im Cluster enthaltene thermische Energie tGber die Naherung:

Eqerm = (3N - 6) kg XT (Gl.47)

ab, so erhélt man fur einen der obigen Cluster mit insgesamt 23 Atomen bei
Raumtemperatur bereits eine thermische Energie von E; o » L5 €V. Fur dieim
Mobilitatsexperiment bei Raumtemperatur ermittelte Struktur kann daher nicht
die Bindungsenergie des Grundzustandes as allein ausschlaggebend
angenommen werden. Aul3erdem mul3 in Betracht gezogen werden, dal3 bel den
vorliegenden Temperaturen Umwandlungen von einer Struktur in eine andere
nicht auszuschlief3en sind. Fur einige Metallhalogenidcluster ist ein solches
Verhaten bereits unterhalb von 250 K nachgewiesen worden [Fate96]. Bel den
dort betrachteten Systemen handelte es sich jedoch um Anionen mit der
Stochiometrie (MX),M,,;", wodurch andere Bindungsverhaltnisse zu erwarten
sind. Neuste Ergebnisse [Dugo97] weisen darauf hin, dal3 fir
Natriumchloridclusteranionen (Na,;,Cl,)” die Umbevolkerung von einer
Clusterstruktur in die andere durch sehr geringe Temperaturvariationen moglich
ist. Dieses Verhalten ist in Analogie mit den bei (NaCl),-Molekilen
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beobachteten |somerisierungsprozessen zu verstehen [Mart83]. Auf den Einfluf3
der Temperatur und die Betrachtung der damit verbundenen freien Energie wird
bei der Diskussion der Mef3ergbnisse in Kapitel 7 und Kapitel 8 eingegangen.

Eine Auflistung aller energetisch optimierten Strukturen im betrachteten
ClustergroiRenbereich (n £ 50) findet sich in Anhang 9.3.
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Ausgangskonfiguration
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Ausgangskonfiguration
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Abb.4.8: Ausgangskonfigurationen  fir  (M,X;1)" mit  dazugehdrigen
Endkonfigurationen und Bindungsenergien fur (Nap,l;)™ und

(Cspolyp)™

69.97
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4.2.2 Numerisches Verfahren zur Ermittlung von
StoRRwirkungsquerschnitten

Zu den somit gewonnenen Clusterstrukturen missen nun noch die
Querschnitte beim eastischen Stofld mit Helium bestimmt werden. Da dies bel
den hier auftretenden Strukturen im allgemeinen nicht exakt moglich ist, erfolgt
die Bestimmung Uber eine numerische Simulation [Zele97] in Anlehnung an
[VHel93]. Der genaue Potentialverlauf der Cluster-Edelgas-Wechselwirkung
kann im Rahmen der in Kapitel 3.3 gemachten Betrachtungen vernachléssigt
werden und durch einen Stol3 harter Kugeln angendhert werden. Weliterhin
besteht fir Geometrien mit nur geringem konkaven Oberflachenanteil die
Moglichkeit, das Stofdintegral durch die Summe Uber alle Projektionsflachen des
betrachteten Korpers zu ersetzen [Shvad7]. Dazu betrachtet man jedes Atom A
im Cluster als eine Kugel mit dem Radius ry.,, die den effektiven
Stol3querschnitt des jeweiligen Atoms mit einem Heliumatom darstellt. Der
Cluster wird nun in eine beliebige, zuféllig ausgewahlte Raumrichtung gedreht.
Seine Stolquerschnittsflache in dieser Orientierung kann nun  mittels

Abb.4.10:  Zur eigentlichen Projektionsflache des Clusters (Me und X) kommt
noch der Radius des Heliums hinzu. Um die damit gebildete
Gesamtfl&che wird das kleinstmdgliche Rechteck gelegt.

numerischer Integration bestimmt werden. Bei der hier verwendeten Monte-
Carlo-Integration wird zu diesem Zweck um die Projektion des Clusters das
kleinstmogliche Rechteck gewahlt und fir in diesem Rechteck zufdllig
ausgewahlte Punkte Uberprift, ob sie innerhalb oder aulRerhalb der effektiven
Stol¥flache liegen. Nach gentigend vielen zufdlig gewahlten Punkten kann man
aus dem Verhdltnis von Treffern zu Gesamtanzahl der Versuche, bel Kenntnis
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der umschlieffenden Rechteckflache, die effektive Stol¥flache berechnen
[Bevi92]:

F

Ngesant

Der beschriebene Ablauf wird fur sehr viele zuféllig gewahlte Orientierungen o
und ¢ wiederholt, wodurch eine mittlere effektive Stol¥flache gebildet werden
kann:

é.Feff(ej’(Pj)
o =Fyg =17 | . (Gl.49)

Die Reduzierung der zu Uberprifenden Flache auf das kleinste umschlief3ende
Rechteck minimiert dabel die mit der jeweiligen Anzahl von Testpunkten
verknupfte Unsicherheit in der Querschnittsflachenbestimmung [Tayl88]. Die
Anzahl der notwendigen Orientierungen wird, ebenso wie die Anzahl der fur die
Monte-Carlo-Integration  verwendeten  Testpunkte, (ber vorzugebende
Konvergenzschranken bestimmt. Obwohl der verwendete Algorithmus sehr

——

3
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Abb.4.12: Zwei mogliche Strukturen des Clusters (Nag,l5)*.
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rechenzeitintensiv scheint, werden fur alle hier simulierten Geometrien nach
wenigen CPU-Minuten auf einer SGI Power Challenge XL die zumeist mit
0.5% vorgegebene Konvergenzschranken unterschritten. Dazu sind
typischerwei se mehrere tausend Orientierungen einer Struktur notwendig, deren
jewellige Projektionsflache mit mehreren tausend Testpunkten ermittelt wird.
Die Funktionsfahigkeit des Rechenalgorithmus wurde durch Testberechnungen
von Stof3guerschnitten einfacher Gebilde, deren Stoldintegral auch analytisch
ermittelt werden kann, Uberprift [Zele97].

Zur Demonstration des Verfahrens sind in Abb.4.12 zwei mdgliche
Strukturen  von  (Nag,l5)" dargestellt. Die Bindungsenergien beider
Clusterstrukturen liegen fur Struktur a) bei Eg(a) =-198.9eV und fur b) bei
Eg(b) =-198.6 eV und sind damit energetisch so ahnlich, dal’ im Rahmen der
fur die Berechnung der Bindungsenergie gemachten Naherungen keine der
beiden Strukturen ausgeschlossen werden kann. Bel der Bestimmung des
gemittelten  StoRquerschnittes erhdlt man  s(a) =365.0¢3.7A  und
s(b) =345.2+35A. Dies stellt einen Unterschied von ca. 6% dar. Wie in
Kapitel 6 gezeigt wird, ist ein solcher Unterschied im Stol3wirkungsguerschnitt
mit dem verwendeten Aufbau auflGsbar.
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5. Experimenteller Aufbau

Zur Messung von lonenmobilitéten ist prinzipiell eine lonenquelle, eine
Gaszelle und eine Detektionseinrichtung notwendig. Bei  lonenmobilitéts-
messungen an Clustern ist weiterhin eine Massenseparation unerldfdlich, da bei
allen gangigen Clusterproduktionstechniken eine Clustergrof3enverteilung
erzeugt wird. Zumeist wird daher mit Hilfe eines Massenseparators nur eine
Clustergrof3e fir den gepulsten Einschufd in die Gaszelle ausgewdhit. Die
Laufzeit dieser Clustergrof3e durch die Gaszelle wird am Austritt wiederum mit
Hilfe eines zeitlich aufgel 0st arbeitenden Massenspektrometers ermittelt. Durch
die zweite Massenandyse lassen sich in einem solchen Aufbau
fragmentationsbedingte Verfélschungen der Mobilitdtsdaten ausschlief3en bzw.
gezielt untersuchen. Wie in Anhang 9.1 beschrieben, ist bei den in dieser Arbeit
untersuchten Systemen und den verwendeten Einschuf’energien nicht mit
stol3induzierten Fragmentationen zu rechnen. Daher konnte ein Aufbau mit nur
einr  Massenanalyse gewahlt werden, wobel diese erst nach der
Mobilitdtsmessung stattfindet. Es werden aso ale erzeugten Clustergrofien
zusammen in die Driftzelle eingeschossen. Eine detaillierte Beschreibung des
Mef3ablaufes mit einer Erlauterung der Mef3datenauswertung findet sich in
Kapitel 6. Die Verwendung eines Flugzeitmassenspektrometers zur
Clustermassenbestimmung ermoglicht Mobilitétsmessungen von sehr schweren
Clustern. In Experimenten mit Quadrupolmassenspektrometern [Jarr91a] oder
doppelfokussierenden Sektorfeld-Massenspektrometern [Kemp90] sind zumeist
nur Massenbereiche bis zu m,,,, » 4000 amu zuganglich, wohingegen in dieser
Arbeit Cluster bis zu einer Masse von m » 8000 amu untersucht wurden.

5.1 Clusterquelle

Da im Mittelpunkt dieser Arbeit die Untersuchung der Strukturen von
Metallhalogenidclustern steht und bereits langjahrige Erfahrungen bei der
Erzeugung dieser Cluster mit Hilfe der Edelgasaggregationstechnik bestanden,
wurde dieser Quellentyp ausgewahlt. Mit der urspriinglichen Realisierung dieser
Quelle [Satt80] konnten jedoch keine fir die hier vorgestellten Messungen
ausreichenden Intensitéten Uber langere Zeitraume erzielt werden. Daher wurde
aufbauend auf die Erfahrungen mit der alten Quelle eine neue Version aufgebaut
[Stre9d].

Das Prinzip der Edelgasaggregation beruht darin, dal3 die Substanz, aus
der Cluster gebildet werden sollen, verdampft wird, der entstehende Dampf in
einer Edelgasatmosphére (hier Helium) unterkihlt und somit Gberséttigt wird. In
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diesem Uberséttigten Dampf bilden sich spontan Cluster, wobei die freiwerdende
Bindungsenergie standig durch das umgebende kalte Edelgas abgefihrt wird.
Durch den gleichzeitig vorhandenen Gasstrom in der Aggregationskammer hin
zur DUse werden die entstehenden Aggregate aus dem Wachstumsbereich
herausbefordert, wodurch ein Ubermalliges Anwachsen der Cluster verhindert
wird. Um nun die Lange der Wachstumsphase und somit die mittlere
Clustergrof3e frei wahlen zu kdnnen, wurde die Quelle so konstruiert, dal3 der
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Abb.5.2: Seitliche Schnittdarstellung der Clusterquelle mit erster und zweiter
differentieller Pumpstufe.

Abstand zwischen der Oberflache der verdampfenden Substanz und dem
Austrittspunkt aus dem Aggregationsbereich wahrend des Experiments
optimiert werden kann.

Der Aufbau der Quelle ist in Abb.5.2 dargestellt. Das Edelgas gelangt
von links in den Aggregationsraum. Darin befindet sich, thermisch isoliert
aufgehangt, die Aufnahme des Tiegels. Der widerstandsbeheizte Ofentiegel ist
mit einer Strahlungsabschirmung und einer Flussigkeitskiihlung umgeben. Die
Temperatur des Tiegels wird an seinem Boden Uber ein Ni/CrNi-Thermoel ement
Uberwacht und mit Hilfe eines PID-Reglers konstant gehalten. Zur Erzielung
von Clusterintensitdten, wie sie fur die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen
notwendig waren, wurde typischerweise eine Ofentemperatur gewahlt, bei der
die jeweilige Substanz einen Dampfdruck von ca. 1mbar besitzt. Als
Heliumdruck ist unter diesen Bedingungen etwa py.= 10 mbar notwendig. Um
die nachfolgenden Experimente an den Clustern unter Hochvakuumbedingungen
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durchfihren zu konnen sind dem Aggregationsbereich zwei differentielle
Pumpstufen nachgeschaltet. In der ersten differentiellen Pumpstufe wird mit
Hilfe einer Kombination aus einer Walzkolbenpume (490 mé/h) und einer
zweistufigen mechanischen Vorpumpe (60 m3/h) ein Restdruck von ca. 10
I mbar erreicht. Eine Turbomolekularpumpe (2101/s) evakuiert in Verbindung
mit einer Vorpumpe (30 m3h) die zweite differentielle Pumpstufe auf ca. 5340
“mbar. Die Austrittsoffnung aus dem Aggregationsbereich in die erste
differentielle Pumpstufe ist in Form eines langlichen Kanals ausgefihrt,
wodurch die austretenden Cluster eine Vorzugsrichtung erhalten. Die Ubergange
zwischen erster und zweiter Pumpstufe sowie zwischen zweiter Pumpstufe und
Hauptkammer sind durch Skimmer mit Offnungen von 2 bzw. 2.5 mm realisiert.
Neben der Uberwachung der Clusterintensitit  mit  Hilfe des
Massenspektrometers mifdt zusétzlich ein in der Hauptkammer angebrachter
Schwingquarz die Rate der Teilchen, die sich auf einem Melkopf
niederschlagen. Es mul3 davon ausgegangen werden, dal3 die dort ermittelten
Werte im wesentlichen auf sehr grof3e Mikrokristalle zurtickzufiihren sind.
Trotzdem kann dadurch wéahrend der Messung erkannt werden, ob ene
Unregelméfdigkeit in der Quellenfunktion auftritt. Insbesondere bei sehr hoch
gewdhlten Clusterintensitdten mul3 nach einem Betrieb von ca. 3 Stunden eine
Reinigung der Skimmer vorgenommen werden, da sonst deren Offnungen durch
aufwachsendes Material verstopfen. Um die Reinigung der Skimmer ohne
Dejustage der Strahlgeometrie vornehmen zu konnen, sind die einzelnen
Komponenten der Quelle (Aggregationskammer, erste differentielle Pumpstufe,
zweite differentielle Pumpstufe) auf spielfreien Linearschlitten montiert.

Neben der bisher beschriebenen Erzeugung von neutralen Clustern, die
eine nachfolgende lonisation, z.B. mit der in Kapitel 5.2 beschriebenen
Elektronenkanone, erfordert, wurde die Quelle so erweitert, dald direkt im
Aggregationsraum |onen erzeugt werden kdnnen. Zu diesem Zweck wurde, wie
in Abb.5.2 gezeigt, eine Tantalspitze, die auf ein elektrisches Potential von ca
-200 V gesetzt wurde, in der Mindung des Ofentiegels plaziert. An dieser Spitze
entzindet sich im umgebenden Helium eine Glimmentladung, die zur
Produktion geladener Cluster fihrt.
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Abb.5.4: Massenspektren von Casiumiodidclusterionen.
a) lonisation durch Elektronenstold mit E; = 150 eV.
b) lonen direkt aus der Clusterquelle mit Entladung U+,= 200 V.

In Abb.5.4 ist der Vergleich zweier Flugzeitmassenspektren dargestellt,
wobel es sich in Abb.5.4a um neutral erzeugte und dann mittels Elektronenstol3
ionisierte Cluster handelt. Durch die hohe kinetische Energie (E; =150 eV) der
zur lonisation verwendeten Elektronen erscheinen zwischen den ganzzahligen n-
Werten Massenlinien sowohl von doppelt als auch von dreifach geladenen
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Clusterionen. Weliterhin fallt auf, dal3 grofRenabhéngige Schwankungen in der
Intensitét vorliegen. Dabel tritt die Clustergrofie (Cs;4l15)" mit einer, gegenliber
der benachbarten Clustergrofen, erhdhten Intensitét auf, wohingegen fur
(Csylo)™ €in  Intensitétseinbruch  beobachtet wird. Dies ist darauf
zurlickzufihren, daf3 die Cluster direkt nach der Elektronenstol3ionisation
aufgrund der vorhandenen  UberschuRenergie  Fragmentationsprozesse
durchlaufen, die zu ener Anreicherung der Clustergrof3en mit erhdhter
Bindungsenergie fuhren.

Das Massenspektrum in Abb.5.4b zeigt Cluster, die direkt in der Quelle
durch die oben beschriebene Entladung ionisiert wurden. Es werden bei den hier
gewdhlten Parametern Cluster im Bereich von 5£ n£ 30 nachgewiesen. Das
Spektrum zeigt im Gegensatz zu Abb.5.4a kenerlei mehrfach geladene
Clusterionen. Die Massenlinien, die sich zwischen den Hauptlinien finden, sind
auf Clusterionen mit einer Verunreinigung durch ein einzelnes Tantalatom, das
von der Entladungsspitze stammen mul3, zurlickzufUhren. Da fir den im
Folgenden betrachteten Grofienbereich diese Massenlinien eindeutig von denen
reiner Casiumiodidclusterionen getrennt werden kdnnen, ist eine Beeinflussung
der Mobilitétsmessung durch diese Verunreinigungen auszuschliefen.

Somit stehen zwel vollig unterschiedliche Entstehungsprozesse fir die
Clustererzeugung zur Verfugung. Die direkt im Aggregationsraum ionisierten
Cluster wachsen bereits als lonen im thermischen Gleichgewicht mit dem
umgebenden Helium. Diese lonen besitzen daher wahrend des gesamten
Wachstumsprozesses und nach dem Verlassen der Quelle eine innere Energie,
die in guter Naherung durch die Temperatur des Heliums (T, =290 K)
beschrieben ist [Rein93]. Fir die neutral gewachsenen und anschlief3end mittels
Elektronenstol? ionisierten Cluster ist dies nicht der Fall. Zundchst liegt der
neutrale Cluster bel einer Temperatur vor, die der Temperatur Heliums im
Aggregationsraum entspricht. Da das lonisationspotential der Cluster wesentlich
kleiner ist, als die vom ionisierenden Elektron eingebrachte Energie, verbleibt
bei der Elektronenstofdionisation ein angeregtes lon. Da fur die betrachteten
Metallhalogenide diese elektronische UberschuRenergie in Vibrationsenergie
umgewandelt wird, dissoziiert das lon nach dem Elektronenstol3 tber einen
statistischen Prozel3 [Jerg95]. Dieser Prozef3 wird solange andauern, bis die im
Clusterion verbleibende Energie so klein ist, dal3 die Wahrscheinlichkeit fir
einen weiteren Fragmentationsschritt klein wird. Im Gegensatz zu den in der
Clusterquelle erzeugten lonen entscheidet bei den elektronenstof3ionisierten
Clustern also das Fragmentationsverhalten, welche Strukturen entstehen.
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5.2 Elektronenkanone

Sofern nicht die oben beschriebene Entladung in der Quelle zur
Erzeugung geladener Cluster verwendet wird, besteht die Mdglichkeit, eine
Elektronenkanone zur Elektronenstol3ionisation einzusetzen. Diese befindet sich
vor dem Eintritt in den im nachfolgenden Kapitel beschriebenen
Quadrupolumlenker. Zur Verwendung kommt hierbei eine Elektronenquelle des
Typs NEK-300-1 der Firma Staib Instrumente. Diese Quelle besitzt einen etwa
1 mm? groRen, indirekt beheizten Bariumoxydemitter und erreicht damit
Elektronenemissionen von Uber 1.5mA bei 150€V Elektronenenergie.
Weiterhin besitzt die Quelle zwe fokussierende Elemente und zwei
Ablenkplattenpaare, womit eine Optimierung des Elektronenstrahls zugunsten
hoher lonenausbeute ermdglicht wird. Der lonisationsbereich selbst ist nahezu
feldfrei realisiert, womit eine Verschmierung der kinetischen Energie der
Elektronen vermieden wird (DE,;, » 0.25 eV).

5.3 Quadrupolumlenker

Bei beiden oben beschriebenen onisationsprozessen verbleibt ein grofier
Anteil neutraler Cluster und Mikrokristalle im Molekularstrahl. Da es sich
hierbei um makroskopische Mengen handelt, besteht die Gefahr einer
Bedampfung der strahifihrenden Elemente und insbesondere der
Eintrittsoffnung der Driftzelle. Daher werden mit Hilfe eines statischen
Vierpolumlenkers nach Zeman [Zema77] die positiv geladenen Clusterionen fir
die nachfolgenden Experimente aus der Neutralstrahlachse herausgeleitet. Die
jewells gegentiberliegenden Pole werden auf gleiches Potential gelegt; ein Paar
auf eine positive Spannung U}, das andere Paar auf eine negative Spannung
U{m vom gleichen Betrag. Bei geeigneter Wahl dieser Spannungen werden die
zuvor auf eine kinetische Energie von typischerweise E,,, =300 eV
beschleunigten lonen, wie in Abb.5.10 gezeigt, um 90° entlang einer Elektrode
umgelenkt. Eine genaue Beschreibung des Feldverlaufes im hier verwendeten
Umlenker und eine Diskussion der daraus resultierenden lonentragjektorien
findet sich bei U. Frenzel [Fren91].

5.4 Abbremseinheit und Pulsung

Nach dem Austritt aus dem Quadrupolumlenker wird der lonenstrahl mit
Hilfe einer Einzellinse auf die Eintrittsoffnung der Driftzelle fokussiert. Wie in
ADbb.5.6 schematisch dargestellt, befindet sich im Anschlul? an das dritte
Element der Linse die Pulsainrichtung [Beck95]. Diese ist so realisiert, daf3
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Ablenkdraht Dr?ftzelle Ablenkdraht

Driftzelle
auf U, auf U0+1000 V

Abb.5.6: Schematische Darstellung der lonenpulsung vor der Driftzelle. Nur
wenn der Bereich um den Ablenkdraht feldfrei ist (a) konnen die lonen
in die Zelle eintreten.

zwischen zwei Netzen ein Draht (g=0.1 mm) gespannt ist. Nur wenn dieser
Draht auf das gleiche Potential wie die Netze und das umgebende Hillrohr
gelegt wird kdnnen die lonen diesen Bereich ungestort durchqueren (Abb.5.63).
Durch Anlegen einer ausreichend hohen Spannung (A Up, 4 =1000 V) werden
die lonen so stark aus ihrer Bahn gelenkt, dal keine lonen mehr in die Driftzelle
eintreten  koénnen  (Abb.5.6b). Auch fir schwere  Clusterionen
(Mguger » 10000 amu) ist die Funktionsfahigkeit dieser Pulseinrichtung
gewdhrleistet. Durch schnelles Schalten der Hochspannung am Draht kdnnen
somit lonenpakete von definierter Lange in die Driftzelle eingeschossen werden.
Zwischen dem Austritt aus der Pulseinheit und dem Eintritt in die Driftzelle
werden die lonen noch durch ein elektrisches Feld auf eine Energie von
E,, » 20 eV abgebremst. Die exakte kinetische Energie der lonen beim Eintritt
in die Zelle ist jedoch as kleiner anzunehmen, da der aus der Driftzelle
austretende Gasstrom die Teilchen zusétzlich abbremst. Dieser Effekt ist auch
von Kemper et a. [Kemp90] in einer dhnlichen Anordnung beobachtet worden.
Wie in Anhang 9.1 gezeigt wird, kann davon ausgegangen werden, dal3 die
verbleibende kinetische Energie der lonen bei den hier betrachteten Systemen
nicht ausreicht, um stof3induzierte Fragmentati onen auszul dsen.
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55 Driftzelle

Fir die geometrische Dimensionierung der Stof3zelle sind im
wesentlichen vier Zusammenhénge zu berticksichtigen:

- Um die Geschwindigkeit der in die Zelle einlaufenden lonen auf kurzer
Strecke durch Stof¥prozesse in den Bereich thermischer Geschwindigkeiten
absenken zu konnen, ist eine ausreichende Teilchenzahldichte des Stol3gases
notwendig.

- Der aus der Zelle austretende Stof3gasstrom darf den Hintergrunddruck des
restlichen Experiments nicht wesentlich erhthen. Aus einem maximal
zulassigen Hintergrunddruck ergibt sich, unter Vorgabe von Stof3gasdruck
und vorhandener Pumpleistung, der maximal zuléssige Durchmesser der Ein-
und Austrittsdffnungen der Zelle.

- Die Anzahl der geforderten StofRe zwischen lon und umgebendem Gas
(Ngor »10000) bestimmt die Lange der Zelle bei vorgegebenem
Stol3gasdruck

a b c

Abb.5.8:  Schnittzeichnung der Driftzelle.
Die lonenstrahlrichtung ist durch Pfeile
X \ gekennzeichnet. Die Zelle ist aus drei Teilen
-/ a, b, ¢ zusammengesetzt. An der Unterseite
k befindet sich die Gaszufuhr, die das Sof3gas
Uber radiale Kanéle (k) in die Zelle einbringt.

AulRerdemist der Anschlufd zur Druckmessung

> ) (p) eingezeichnet.
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- Be der hier redisierten Konstruktion wird der elektrische Potentialverlauf
lediglich durch plane Abschluf3platten erzeugt. Um bel gegebener Lange fur
den zentralen Bereich der Zelle ein ausreichend homogenes Feld zu erhalten,
muf3 der Durchmesser der Zelle grol3 genug gewahlt werden.

Die auf diesen Uberlegungen basierenden Berechnungen der
experimentellen Eckdaten finden sich in [Petr95]. Abb.5.8 zeigt die verwendete
Driftzelle in einer Schnittzeichnung. Die beiden Abschlul3platten (a, c) sind
isoliert mit dem Mittelteil (b) verbunden. Sie stehen zudem in dre
verschiedenen Tiefen zur Verfligung, wodurch eine Variation der Zellenlange (1)
zwischen 26 mm und 46 mm maoglich ist. Die Zuftihrung des Stol3gases in die
Zelle erfolgt Uber 16 gleichmdlig verteilte radiade Kande (k), womit
symmetrische Strohmungsverhdtnisse in dem fir die Cluster relevanten
zentralen Bereich der Zelle erreicht werden. Welterhin besitzt die Driftzelle
einen Anschluf¥flansch (p) fir eine Druckmef3einrichtung. Zur Messung des
Stof3gasdruckes kommt ein Gerét zum Einsatz, daf3 sowohl mit eéinem Pirani- als
auch mit einem Piezo-Mef3umformer ausgestattet ist (Fa. Thyracont, VD 7).

5.6 Massenspektrometer

Die aus der Diriftzelle austretenden lonen gelangen mit dem
ausstromenden Heliumstrahl in den Startbereich des Flugzeitmassen-
spektrometers (Time-of-Flight, ToF-MS). Solange kein Beschleunigungsfeld an
den ersten Platten (I und 11 in Abb.5.10) anliegt, werden die lonen an einem
schwachen elektrischen Feld reflektiert und verlassen somit wieder den
Startbereich. Durch schnelles Pulsen der ersten beiden Platten auf U, = 2500 V
und U,, =2000 V werden die lonen, die sich zum entsprechenden Zeitpunkt
zwischen diesen Platten befinden, ins ToF beschleunigt. Tellchen
unterschiedlicher Masse werden dabei gemali}

VU \/% (GI.50)

auf unterschiedliche Geschwindigkeiten beschleunigt. Um die Abhéngigkeit der
gemessenen Flugzeiten vom Startort des Teilchens zu kompensieren, ist im hier
verwendeten Aufbau ein elektrostatischer Reflektor nach Mamyrin [Mamy73]
vorhanden. Dabel wird ausgenutzt, dal? die lonen, die aufgrund der Lage ihres
Startortes einen langeren Gesamtweg zurlickzulegen haben, auch einen langeren
Weg im Beschleunigungsfeld zurticklegen und somit eine hohere kinetische
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Energie erhaten. Im Reflektron findet nun in einem ersten Feld eine starke
Abbremsung der lonen, und anschlieffend in einem schwécheren Feld die
eigentliche Reflexion statt. Wie weit ein lon in das Reflexionsfeld eindringt und
wie lange es sich darin aufhdlt, hangt von seiner kinetischen Energie ab. Bel
geeigneter Wahl der einzelnen Felder kann erreicht werden, dal3 lonen mit
unterschiedlichem Startort zur gleichen Zeit am Detektor ankommen. Eine
detaillierte Beschreibung des verwendeten Reflektrons findet sich in [Leis86].

Am Ende der Flugstrecke, die eine Gesamtlange von 2.80 m besitzt,
werden die Cluster mit Hilfe einer Mikrokanalplatte (Micro Channel Plate,
MCP) detektiert. Um einen moglichst effizienten Nachweis zu erreichen,
werden die lonen direkt vor dem Detektor noch einmal um 7 keV beschleunigt
[Zimm94]. Die verstarkten und aufbereiteten Signale werden an einen Zeit-
Digital-Konverter (Time to Digital Converter) weitergegeben. Der TDC besitzt
bis zu 32768 Kandle, denen jeweils ein kurzes Zeitinterval (at.,;, =20 ns)
zugeordnet ist. Der Start des TDC erfolgt jeweils zeitgleich mit dem
Schaltsignal der Beschleunigungsplatten. Trifft ein lonensignal am TDC ein, so
wird der Wert des Kanals, der dieser Flugzeit entspricht, um eins erhoht. Der
Speicherinhalt des TDC kann zur Uberwachung und Auswertung des
Experimentsin einen Personal Computer Ubertragen werden.

5.7 Steuerung des Experiments

Die zeitliche Abfolge der einzelnen Pulse wird von einem
Pulsverzogerungsgerét (Stanford Research, DG 535) gesteuert. Zuerst wird fir
eine Dauer von typischerweise 10-15 ns die Ablenkeinheit vor der Driftzelle
(siehe Abb.5.6) feldfrei geschaltet, so dal3 lonen in die Driftzelle eintreten
konnen. Nach einer Verzogerungszeit At wird der Beschleunigungspuls des
Massenspektrometers ausgelOst. Hierzu gleichzeitig wird der TDC gestartet.
Sobald dieser adle seine Kande abgearbeitet hat, liefert er dem
Pulsverzogerungsgerét das Signal fur den néchsten Zyklusstart. Die Wartezeit
zwischen dem Eintrittspuls in die Driftzelle und dem Beschleunigungspuls des
ToFs wird jeweils nach einer vorgegebenen Anzahl von lonenpulsen
(typischerweise 10000 Pulse) in vorgegebenen Schritten variiert. Die Ermittlung
der Driftgeschwindigkeiten der einzelnen lonen aus diesem Mef3ablauf wird im
anschlief3enden Kapitel anhand eines Beispiels erlautert.

Die Anzahl der durchzufUhrenden Schritte, die Zahl der lonenpulse und
der Bereich in dem sich die Verzogerungszeiten bewegen sollen werden in
einem Mel3programm auf einem Personalcomputer vorgegeben. Dieser PC
steuert dann wahrend der Messung das Pulsverzbgerungsgerét und den TDC.
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Weiterhin werden auf den PC die aus dem TDC unter den jeweiligen
Parametern ausgel esenen Massenspektren Ubertragen.

5.8 Gesamtaufbau

In Abb.5.10 ist die Kombination der oben beschriebenen Komponenten
zum gesamten Experiment dargestellt. Die Zeichnung zeigt eine Draufsicht des
Aufbaus der sich nach aufRen in die drei Bereiche gliedert: Clusterquelle,
Hauptkammer und Flugrohr. Die Gesamtléange der Apparatur (Lange der
Hauptkammer + Flugrohr) betragt 2.30m, die Gesamtbreite (Breite der
Hauptkammer + Clusterquelle) mif% 1.20 m. Die Hauptkammer, in der die
Gadlast des aus der Driftzelle austretenden Heliums anféllt, wird mit Hilfe einer
Turbomolekularpumpe (2200 1I/s) in Verbindung mit einer Drehschieberpumpe
(60 m3/h) evakuiert. Auch fur das Flugrohr kommt die Kombination einer
Turbomolekularpumpe (510 1/s) mit einer Drehschieberpumpe (30 m/h) zum
Einsatz.
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Abb.5.10: Schematische Darstellung des gesamten Aufbaus.
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6. Experimentelle Ermittlung von lonenmobilitaten

Die Funktionsfahigkeit des beschriebenen Mef3aufbaus wird im
Folgenden anhand ener Messung zur Mobilitdtsbestimmung von
Indiumclusterionen gezeigt. Es wurde ein metallisches System gewéhlt, da
hierbei die Vorhersage der Wirkungsquerschnitte Uber die in Kapitel 4.1
angestellten Uberlegungen analytisch moglich ist.

Zur Erzeugung von Indiumclustern wurde als Ausgangssubstanz Indium
der Reinheitsstufe 99.99% (Fa. Aldrich) in einem Graphittiegel auf eine
Temperatur von T, =1250 K erhitzt. Die lonisation der Cluster erfolgt im
hier gezeigten Fall direkt mit Hilfe der Glimmentladung im Aggregationsraum
(sehe 5.1). Zur Charakterisierung der erhaltenen Clustergrof3enverteilung
kénnen mit dem vorliegenden Aufbau gewohnliche Massenspektren
aufgenommen werden, indem keine Pulsung der lonen vor dem Eintritt in die
Driftzelle vorgenommen wird. In Abb.6.2 ist ein auf diese Weise erhaltenes
Massenspektrum von Indiumclustern gezeigt. Abgesehen von einer leichten
Modulation in der Einhillenden der gemessenen Intensitdten, erhdt man ein
sehr glattes Massenspektrum ohne ausgezeichnete Maxima oder Minima. Dies
ist typisch fir Massenspektren nach direkter |onisation mittels Glimmentladung,
da in diesem Fall keine Fragmentationsprozesse stattfinden und somit auch
keine Anreicherungen von energetisch bevorzugten Clustergrofien moglich sind.

Im erhaltenen Massenspektrum findet man fir einige Clustergrof3en in
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Abb.6.2: Massenspekirum von Indiumclusterionen.
(Toven™ 1250 K, pye= 6.1 mbar, Ty= 290K, U= 170 V)

oven—
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Ubereinstimmung mit A. Selinger [Seli90] zusitzlich zu den Massenlinien der
reinen Indiumcluster benachbarte Massen. Im vorliegenden Fall werden diese
Cluster aufgrund ihrer Massendifferenz as (In,O,)", mit x = 1, 2 gedeutet. Fur
sehr kleine Cluster (n £ 7) ist die Intensitdt der lonen mit Sauerstoffanlagerung,
wiein Abb.6.4 gezeigt, sogar deutlich grof3er als die der reinen Indiumcluster.

=
(o)
o

100

(o))
o

Intensitéat [wilk. Einheiten]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011

Clustergrof3e n

Abb.6.4: Ausschnitt des in Abb.6.2 gezeigten Massenspektrums. Erst ab der
ClustergrofRe n» 8 ist die Intensitat der reinen Indiumcluster grof3er
alsdieder (In,O,)"-lonen.

6.1 MelRdatenauswertung

Zur Bestimmung der lonenmobilitdten werden Massenspektren zu
unterschiedlichen Verzogerungszeiten at zwischen loneneintrittspuls und ToF
Startpuls aufgenommen. Typischerweise wird at im Bereich von 20-300 ns in
Schrittweiten von 5ns variiert. Zur Veranschaulichung sind in Abb.6.6
exemplarisch funf derartige Massenspektren gezeigt. Es wird deutlich, dal3 die
Intensitét der einzelnen Clustergroflen stark von der gewahlten Laufzeit abhangt.
Um aus diesen Spektren auf die sogenannten Laufzeitverteilungen der einzelnen
ClustergrofRen schlieffen zu konnen, ermittelt man die Zaéhlrate fir jede
Clustergrof3e bel den jeweiligen Laufzeiten.
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Abb.6.6: Massenspektren von Indiumclustern, wie sie be verschiedenen

Verzogerungszeiten at und einer Driftspannung von 40V erhalten
werden.

Die Laufzeitverteilungen fur Indiumcluster, wie sie aus den obigen
Mel3daten ermittelt werden, sind in Abb.6.8 fur die ClustergrofRen n= 4- 17
aufgetragen. Fur alle hier dargestellten Laufzeitverteilungen ergibt sich ein
néherungsweise  gaul¥formiger  Intensitdtsverlauf. Die  gemessenen
Verbreiterungen der Kurven entstehen zum einen durch den Diffusionsprozef3
der der Driftbewegung der lonen im Gas Uberlagert ist, zum anderen durch die
endliche Breite des Eintrittspulses (t, » 15 ns). Eine genauere Betrachtung der
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Abb.6.8: Laufzeitverteilungen fir Indiumcluster, wie sie aus obigen
Massenspektren gewonnen werden kdnnen.

exakten Form der Laufzeitvertellung findet sich im Anhang 9.2. Die in Abb.6.8
gepunktet eingezeichneten Gaul3kurven stellen jedoch, wie dort gezeigt wird,
eine ausreichend gute Néherung zur Bestimmung der Lage der Maxima der
Laufzeitspektren dar. Die so ermittelte mittlere Laufzeit at setzt sich aus der
Zeit ty, die die lonen im Stof3gas verbringen, und der Zeit t,, die fir die Strecke
zwischen Pulseinheit und Eintrittsdffnung sowie zwischen Austrittsdffnung und
ToF benttigt wird, zusammen:

A=t +tp (GI.51)
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Um t, fir jede Clustergrof3e bestimmen zu konnen, werden die oben gezeigten
Laufzeitverteilungen fur unterschiedliche Driftspannungen U, aufgenommen.
Solange der Bereich schwacher Felder (siehe Kapitel 3.3) dabei nicht verlassen
wird, andert sich lediglich ty gemal3

1

th L — . Gl.52
p M Up ( )

Wiein Abb.6.10 am Beispiel des Clusters In,," dargestellt, ergibt sich daher bei
einer Auftragung von at Uber dem Kehrwert der Driftspannung eine Gerade.
Durch Extrapolation dieser Geraden nach Up ® ¥ erhdt man t, fur die
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Abb.6.10: Auftragung der Laufzeiten fir Iny, Cluster bei unterschiedlichen

Driftspannungen U . Aus der Extrapolation fir /Uy ® 0 erhélt man
to.

jeweilige Clustergrofie. Damit kann aus at die Grof3e von ty bestimmt werden.
Uber den Zusammenhang

2
K:V_D: LD

(Gl.53)

|&l3t sich daraus die Mobilitéat berechnen.
Bei der Bestimmung der Unsicherheiten der so gewonnenen
Mobilitdtsdaten mufld3 zuerst die Gite der Laufzeitverteilungen betrachtet
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werden. Da es sich ndherungsweise um normalverteilte Intensitéten handeln
sollte, ist der mittlere Fehler fir jeden At-Kana gerade gleich der
Standardabwei chung:

- :Ji alx- (G154

n-1.7,

Der letztlich interessierende Mittelwert der Verteilungsfunktion besitzt damit
den Fehler

AX +-—n1 Gl.55
n ( )

Aus mehreren so gewonnenen mittleren Laufzeiten bei verschiedenen
Driftspannungen mit zugehdrigem Fehler kann mit Hilfe einer gewichteten
Ausgleichsrechnung [Tayl88] neben der Mobilitédt der gesamte statistische
Fehler bestimmt werden.

Ein Beispiel fur den grofenabhéngigen Verlauf der inversen Mobilitét ist
in Abb.6.12 anhand der fir einfach positiv geladene Indiumcluster gemessenen
Mobilitdten dargestellt. Um nun grofdenabhangige Anomalien in den
Stoldwirkungsquerschnitten  besser  hervorzuheben, wird zumeist eine
Normierung der Mel3werte vorgenommen. Im Falle des Indiums bietet es sich
an, den Stol3guerschnitt einer stetig wachsenden Kugel as Normierung
heranzuziehen. Dabel wird fir die Dichte der Wert des IndiumfestkOrpers
(r,=7.36 g/cm3) und as StoRpartner Helium angenommen. Der so gewonnene
hypothetische Verlauf des Stof3querschnitts ist in Abb.6.12 zusétzlich zu den
Mef3werten eingezeichnet. Aus der Division der gemessenen inversen
Mobilitdten durch die aus diesem Kugelmodell erhaltenen Werte berechnet sich
die sogenannte relative inverse Mobilitat [Jarr93]:

Kexp(N)
Ksph (n) .

Kg(n)=

(Gl.56)
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Abb.6.12: Experimentell ermittelte inverse Mobilitaten fur einfach positiv
geladene Indiumclusterionen. Zusatzlich ist der gemald dem
beschriebenen  Kontinuumsmodell zu  erwartende  Verlauf
eingezeichnet.
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Abb.6.14: Durch Normierung erhaltene relative inverse Mobilitat von
Indiumclustern.

In Abb.6.14 ist die mit Hilfe diesser Normierung erhaltene relative inverse
Mobilitdt von Indiumclustern dargestellt. Nahezu ale gemessenen Werte sind
grofer als 1, was darauf zurlickzufihren ist, dal3 bei vorgegebenem Volumen die
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Kugelform im Vergleich zu allen anderen Geometrien die groltmdgliche
Mobilitét aufweist.

6.2 Interpretation der Testmessung

Wie in Kapitel 4.1 erlautert, konnen bei der Interpretation von
Stol3querschnitten metallischer Cluster die im Rahmen des Jelliummodells
gewonnenen Ergebnisse angewandt werden. Danach sollten fr abgeschlossene
elektronische Schalen jeweils Cluster mit sphérischer Symmetrie vorliegen. Die
HauptabschlUisse treten gemal3 K. Clemenger [Clem85] fur Cluster mit 2, 8, 20,
40, 58 und 92 Valenzelektronen auf. Da es sich bei Indium um ein dreiwertiges
Metall handelt ([Kr]4d10,5s2,p1), werden nicht samtliche Abschlisse redlisiert.
Betrachtet man wie im hier vorliegenden Fall positiv geladene lonen, so findet
man die Abschluisse fiir ng= 8, 20 und 92 bei Ing*, In,™ und Ing;*. Weiterhin wird
bei n;=68 mit Iny" ein Unterschalenabschiu (2d'% vorgefunden. Zwischen
diesen Schalenabschllissen erreichen die Cluster durch elliptische Deformation,
dhnlich den in der Kernphysik vorzufindenden Verzerrungen [Nils55], eine
Minimierung ihrer Energie. Wie stark diese Verzerrungen sind, kann fur Indium
lediglich anhand der in Abb.4.4 dargestellten Werte fir Natriumcluster
abgeschétzt werden. In Kapitel 4.1.2 wurde bereits gezeigt, dai fur elliptische
Verzerrungen mit h =+05 fidr die hier betrachteten Systeme durchaus
Abweichungen in der Mobilitét von ca. 10% zu erwarten sind.

Deutet man damit die in Abb.6.14 gezeigten relativen inversen
Mobilitéten von Indiumclustern, so erkennt man fur In,*, In,5™ und Ing; ™ jeweils
im Vergleich zur Umgebung erniedrigte Werte. Diese relativ kleinen
Stolwirkungsquerschnitte sind auf die kugelférmige Gestalt dieser onen
zurickzufuhren. Fir Ing" konnten im Experiment Kkeine ausreichenden
Intensitdten erzielt werden, wodurch eine Interpretation dieses Mef3punktes
unmoglich wird. Zudem sollte hierbel in Betracht gezogen werden, dal3 eine
Interpretation von Stof3guerschnitten im Rahmen des Jelliummodells fur sehr
kleine Cluster ohnehin nicht zweckmdaldig erscheint. Eine Zuordnung der
gemessenen Mobilitdten zu oblater oder prolater Verzerrung ist Uber die
Bestimmung des Stof3querschnittes nicht moglich, dafir beide Verzerrungen ein
relativer Zuwachs des Querschnitts auftritt.

Die Ergebnisse fur Indiumclusterionen zeigen, dal? neben den in der
Gruppe von W. Knight [Selb89] durchgefiinrten optischen Methoden zum
Nachweis von nichtsphérischen Metallclustern, auch die lonenmobilitéts-
messung geeignet ist, diese geringen Verzerrungen nachzuwel sen.
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7. Struktur von Natriumiodidclustern
7.1 Direkt ionisierte Natriumiodidcluster

Zur Erzeugung der Cluster wurde als Ausgangssubstanz Natriumiodid
der Reinheitsstufe ,ultrapur® (Fa. Johnson Metthey) verwendet. Die in einem
Edelstahltiegel befindliche Substanz wird bei einem Heliumdruck von
Pre » 10.0 mbar auf eine Temperatur von T, =820 K erhitzt. Die Quelle
wird zusétzlich mit der in Kapitel 5.1 beschriebenen Glimmentladung betrieben,
wodurch man direkt aus der Aggregationsquelle Natriumiodidclusterionen
(Nal,.))" erhdlt. Aufgrund des hohen Heliumdruckes kann davon ausgegangen
werden, dal3 die lonen beim Verlassen des Aggregationsraumes die Temperatur
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Abb.7.2: Massenspektrum von direkt in der Quelle ionisierten (Na,l, ;)"
Clustern. (Toyen= 820K, pye= 10.0 mbar, Tye= 270K, U= 235V)
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des Heliums (T, =290 K) besitzen. Im Gegensatz zu lonenverteilungen, wie
sie nach Elektronenstofdionisation beobachtet werden, treten bel den so
erzeugten Clusterionenverteilungen, wie in Abb.7.2 gezeigt, keine mehrfach
geladenen lonen auf. Allerdings sind in geringem Malie Clusterionen mit
Verunreinigungen durch Tantalatome zwischen den Massenlinien der
(Na,l,,.1)"-lonen zu erkennen. In dem im Folgenden betrachteten Massenbereich
sind diese lonen jedoch massenspektrometrisch eindeutig von den reinen
Natriumiodidclustern zu trennen, womit eine Beeinflussung der Mef3werte
ausgeschl ossen werden kann.

Betrachtet man die Laufzeitverteilungen dieser direkt in der Quelle
erzeugten lonen, so zeigt sich, dald diese sich fur séamtliche beobachteten
ClustergroRen in guter Naherung mit einer enzelnen Gaul3verteilung
beschreiben lassen. Diese Laufzeitverteilungen sind in Abb.7.4 fir 12£n£ 25
gezeigt. Die ab der Clustergrofe n» 15 zu beobachtende Intensitét bel kirzeren
Driftzeiten kann in den Massenspekiren as Storung, die von den oben
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Abb.7.4: Laufzeitverteilungen direkter Natriumiodidclusterionen (Na,l, ;)"
Im untersuchten Groflenbereich konnen die Kurven in guter
Naherung mit einer Gaul3kurve angepalit werden.



7 Sruktur von Natriumiodidclustern 53

erwahnten, mit Tantalatomen verunreinigten Clusterionen herrthrt, identifiziert
werden.

Durch eine Anayse der Halbwertsbreiten der Vertellungsfunktionen 1813t
sich genauer Uberprifen, ob eine Uberlagerung von Formisomeren
unterschiedlicher Mobilitat vorliegt. In Abb.7.6 sind zu diesem Zweck die aus
den Anpassungsfunktionen gewonnenen Halbwertsoreiten fir den betreffenden
ClustergroiRenbereich aufgetragen. Es zeigt sich, dal3 die Halbwertsbreiten, wie
in  Anhang 9.2 beschrieben, im wesentlichen durch die Breite des
loneneintrittspulses (atgy, =15us) und die diffusionsbedingte Verbreiterung
bestimmt werden. Eine Mischung von lonen unterschiedlicher Mobilitét kann
mit Hilfe dieses Tests, auch be stark unterschiedlichen Intensitéten der
einzelnen lonensorten, mit hoher Empfindlichkeit nachgewiesen werden
[Jarr95]. Daher kann hier davon ausgegangen werden, dal3 in der vorliegenden
Messung keine Uberlagerungen von Isomeren unterschiedlicher Mobilitéat
vorliegen.
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Abb.7.6: Auftragung der Halbwertsbreiten der an die Laufzeitverteilungen
angepaldten Gaulkurven fir Natriumiodidcluster im Bereich
8£n£ 30.

Durch Auswertung von Laufzeitverteilungen bel unterschiedlichen
Driftspannungen kann gemal? Kapitel 6 fur alle Clustergroféen im betrachteten
Grolenbereich die Mobilitét bestimmt werden. Wie bereits in Abb.7.2
dargestellt, werden bel der direkten lonisation in der Clusterquelle fur die
kleinen Clustergrof3en nur sehr geringe Intensitéten nachgewiesen. Dies ist auf
die nicht optimale Transmission der differentiellen Pumpstufen fir leichte
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geladene Teilchen zurlckzufthren. Daher konnten, wie in Abb.7.8 gezeigt, bei
diesen Messungen nur Mobilitéten fur Natriumiodidcluster ab einer Grof3e von
n=12 ermittelt werden.
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Abb.7.8: Inverse Mobilitat von (Nal,.;)". Zusdtzich zu den Mef3werten ist der
zu ewartende Verlauf fir enen kontinuierlich wachsenden
Natriumiodidwirfel eingezeichnet.

Zur detaillierteren Interpretation der Mef3werte kann die relative inverse
Mobilitdt gebildet werden. Dazu wird die, fir einen stetig mit der Dichte des
Natriumiodidfestkoérpers wachsenden Wirfel, zu erwartende Mobilitét als
Normierung gewdahlt. In Abb.7.10 sind die fir die obige Messung erhaltenen
relativen inversen Mobilitdten abgebildet. Um eine gewisse Ubersicht zu
wahren, wurden keine Fehlerbalken eingezeichnet. Der relative Fehler der
Mef3werte kann jedoch Uber den gesamten GrolRRenbereich ndherungsweise auf
1% gesetzt werden. Die Mef3werte sind in Abb.7.10 nicht Gber der Clustergrofie
n, sondern Uber die Gesamtzahl der im Cluster enthaltenen Atome k=2n- 1
aufgetragen. Dadurch ist es moglich die Lage samtlicher Quaderstrukturen
N, N," N5 anzugeben. Aufgrund des einfach positiven Ladungszustandes der
beobachteten Cluster findet man im Experiment ausschliefdich Clustergréfi3en
mit ungeradzahligem k.

Betrachtet man den Verlauf der gemessenen Werte, so erkennt man, daf
jewells in der direkten Umgebung mdglicher Quaderstrukturen die relative
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Abb.7.10: Gemessene relative inverse Mobilitét fur (Na l,,.1)*-Clusterionen. Zur
Verdeutlichung der Lage der moglichen Quaderstrukturen sind die
Mel3werte Uber der gesamten Anzahl Atome im Cluster aufgetragen.

inverse Mobilitét ein lokales Minimum besitzt. Dies bedeutet, dal? es sich in
diesen Bereichen um sehr kompakte Clusterstrukturen mit kleinem
Wirkungsquerschnitt handeln muf3. Quaderstrukturen mit einer oder wenigen
Fehistellen sind eine Mdaglichkeit, kompakte Konfigurationen fir diese
ClustergrofRen aufzubauen. Zwischen diesen Clustergrof3en mit kompakten
Strukturen  findet man jewells Bereiche mit deutlich erhohtem
Stol3wirkungsquerschnitt. Dies ist darauf zurtickzufihren, dald der Aufbau einer
neuen Atomlage auf eine abgeschlossene Quaderstruktur immer eine starke
Erhohung des mittleren Querschnitts zur Folge hat.

FlUr eine quantitative Untersuchung des gemessenen Verlaufs der
relativen inversen Mobilitdt dient der Vergleich mit den StoRwirkungs-
guerschnitten der gemald Kapitel 4.2.1 ermittelten Clusterstrukturen. Zusétzlich
zu den Mef3werten werden dazu auch die mit Hilfe des in Kapitel 4.2.2
beschriebenen numerischen Verfahrens erhaltenen Stof3querschnitte auf den
oben beschriebenen Kontinuumsansatz normiert (Abb.7.12). Bei den
Unsicherheiten in der numerischen Bestimmung der Stof3guerschnitte miissen
zwel Fehlerquellen unterschieden werden. Ein mit Hilfe des in Kapitel 4.2.2
beschriebenen Verfahrens ermittelter Stof3querschnitt besitzt in jedem Fall eine
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statistisch bedingte Restunsicherheit [Zele97]. Fur die hier durchgefihrten
Stol3querschnittsberechnungen wurde jeweils eine Konvergenzschranke von
0.3% gefordert. Zusdtzlich entsteht jedoch eine Unsicherheit aufgrund der Wahl
der StoRradien (r(He- Na*)=33A, r(He- I")=38A). Die verwendeten
Radien wurden in Anlehnung an Mobilitdtsmessungen von Na'
beziehungsweise I lonen in Helium [Eli84] berechnet.

Fir einige Clustergrofen konnen die gemessenen Mobilitétswerte
eindeutig bestimmten Formisomeren zugeordnet werden. Der relative
Mobilitdtswert von (Nay,l.3)" liegt aufgrund der Normierung trivialerweise
beim Wert 1. Zudem zeigt sich, dal3 kein anderer Mef3wert eine so kleine
relative inverse Mobilitét besitzt. Diesist damit in Einklang zu bringen, dal3 die
fur diesen Cluster vorhergesagte Wirfelstruktur (3" 3" 3) den kleinstmdglichen
relativen Wirkungsauerschnitt besitzt. Uber den gesamten betrachteten Cluster-
grofenbereich ist keine Aushildung einer weiteren perfekten Wurfelstruktur,
aso ohne Fehistelle, moglich. Die néchste magische Clustergrofie (Nagslg,)™,
die eine 5 5 5-Wiurfelstruktur besitzen sollte, liegt aulerhalb des mit
ausreichender Zahlrate untersuchten Grof3enbereichs.

Wie bereits durch den Verlauf in Abb.7.10 angedeutet, besitzen auch
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Abb.7.12: Relative inverse Mobilitat von (Na,l, ;)" Clustern. Die O-Symbole
zeigen die gemessenen Werte, alle sonstigen Symbole reprasentieren
theoretisch ermittelte Mobilitaten.
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digenigen ClustergrofRen, bei denen die Entstehung einer kompakten
quaderdhnlichen Struktur nur unter Ausbildung einer Struktur mit Fehlstelle
moglich ist, diese kompakte Geometrie. Als Beispiel hierfir konnen die
ClustergroBen  (Nag,l3y)™, (Nagsls)™, (Nagglas)™, (Naylag)™,  (Nayglsy)™,
(Nagyl 49)" genannt werden.

Insbesondere fur (Nag,ls;)™ kann dieses Verhaten sehr deutlich
demonstriert werden. Obwohl dieser Cluster auch eine Quaderstruktur ohne
Fehlstellen (3x3x7) besitzen kdnnte, zeigt sich im Experiment eine Mobilitét die
einem Wirkungsquerschnitt von s ¢, =350+5A2 entspricht und daher einer

Wirfelstruktur (4x4x4)" mit einer Fehistelle zuzuordnen ist. Die aus der
Optimierungsrechnung gewonnene Bindungsenergie ist dagegen fur den Cluster
ohne Fehlstelle (3x3x7) mit Eg= 198.88 eV am stérksten.

Struktur

Bindungs-
energie -198.88 -198.60 -198.37 -197.25
[eV]

Stol3-
querschnitt 365.0 345.2 347.0 349.1

[A7]
Tab.7.2: Einige mogliche Strukturen von (Nag,ls))* mit den nach 4.2.1
theoretisch  ermittelten  Bindungsenergien und dazugehérigen
Stolquerschnitten.

Dies ist unter anderem darauf zuriickzufthren, dal3 das Modell zur
Ermittlung der Clusterstrukturen lediglich Grundzusténde betrachtet. Im hier
durchgeftihrten Experiment befinden sich die Cluster dagegen im thermischen
Gleichgewicht mit dem Stol3gas, das eine Temperatur von T, =300 K besitzt.
Durch die Betrachtung der freien Energie des Systems ist es moglich, die
Verhdtnisse bel endlichen Temperaturen besser zu beschreiben. Fir kleine
Metalhalogenidcluster kann dieser Zusammenhang, wie von T.P. Martin
gezeigt [Mart83], bei Kenntnis der Schwingungszustandsdichte der jewelligen
Struktur, berechnet werden.
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Geht man davon aus, dald be Erwé&mung des Clusters auf die
Temperatur T die Schwingungsmoden o ; angeregt werden, so schreibt sich die
frele Energie eines Clusters als:

h>&)i
F=Vp+3Q hmi+kaT>élnE1- eksﬁa , (GI.57)

wobel V,, die Grundzustandsenergie der betreffenden Struktur ist. Die relative
Konzentration zweier Formisomere a, b bel einer Temperatur T ergibt sich
dann abhéngig von der Differenz der freien Energien aAF = F, - F;:
-aF
Ca_ ke

c (Gl.58)

Da fir die hier betrachteten Systeme keine Daten zu moglichen
Schwingungsmoden w; vorliegen, ist eine quantitative Aussage Uber die freie
Energie als Funktion der Temperatur nicht moglich. Daher kann die relative
Konzentration der Formisomere im Rahmen dieses Modells nicht exakt
vorhergesagt werden. Eine zeitaufgel 6ste Molekulardynamik, wie sie fir kleine
ionisch gebundene Cluster bereits durchgefthrt wurde [Heid92], kdnnte die
notwendigen Schwingungsmoden liefern bzw. direkt Einblick in den
Isomerisierungsprozefld geben. Die GrofRe der hier betrachteten Cluster
((Nag,l37)" besteht aus 63 Atomen) erschwert jedoch eine solche Simulation.
Zudem sollte bel einem Thermalisierungsprozeld, wie er beim Kontakt des
Clusters mit dem umgebenden Stof3gas vorliegt, korrekterweise eine Simulation
mit konstanter Temperatur und nicht, wie fir isolierte Cluster, mit konstanter
Energie vorgenommen werden.

Qualitativ kann jedoch gesagt werden, dal3 die Strukturen, die die
groften Bindungsenergien besitzen zumeist in einem eher steilen Minimum der
Potentialflache liegen und somit nur wenige tief liegende Schwingungs-
anregungszustande besitzen. Schwéacher gebundene Systeme sollten demnach
aufgrund ihrer flacheren Umgebung in der Potentialflache Uber eine grol3ere
Zustandsdichte nahe dem jeweiligen Grundzustand verfiigen. Daher besteht
gemdd GI.58 eine Tendenz, be steigender Temperatur die Strukturen
minimalster Grundzustandsenergie zu entvolkern.
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Auch fir (Naygl 47)* 183t sich die Tendenz zur Einnahme einer moglichst
kompakten Struktur aus den Mel3werten folgern. Da dieser Cluster insgesamt
aus 95 Atomen aufgebaut ist, lassen sich zwe Strukturfamilien unterscheiden.
Zum einen sind stark elongierte Quader 3" 4° 8 mit einer Fehlstelle moglich.
Andererseits bilden auch 4" 4" 6-Quader mit einer Fehistelle eine weitere
Familie moglicher Strukturen von (Naygl47)™.

a
| | '
Struktur | | RN T
L’T"I & -._ ¥ f
Bindungs-
energie -301.27 -301.73
[eV]
Stol3-
guerschnitt 472.1 445.9
[A%

Tab.7.4: Zwei mdgliche Strukturen von (Naygl,,)*. Die Struktur (8) gehdrt zur
Familie der (3° 4° 8)"-Quader, (b) ist eine (4" 4 6)"-Struktur.

Wie bei den bereits diskutierten Beispielen, ist auch hier der Unterschied
in der Bindungsenergie des Grundzustandes relative zur gesamten
Bindungsenergie sehr gering. Dies gilt auch fur ale hier nicht explizit gezeigten
Strukturen beider Familien, bel denen sich die Fehlstelle an einer anderen als
der in Tabelle 7.4 gezeigten Stelle befindet. Die fur diese Strukturen erhaltenen
Wirkungsquerschnitte gruppieren sich fir ale (3" 4° 8)'-Strukturen im Bereich
475+5A?, wohingegen sdmtliche Wirkungsquerschnitte der (4 4° 6)-Quader
450+5A% betragen. Die experimentellen Daten liefern einen Wirkungs-
querschnitt von s o, =443+ 4 A2 womit gezeigt ist, dal? im Experiment die
kompaktere der beiden Strukturfamilien (Tab.7.4b) vorliegt.

Die Strukturen sdmtlicher berechneter Natriumiodidcluster finden sich
zusammen mit den dazu ermittelten Bindungsenergien und Stof3querschnitten in
Anhang 9.3.1.
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7.2 Messung an elektronenstof3ionisierten Nal-Clustern

Anaog zu Kapitel 7.1 wird die Substanz in einem Edelstahlofen auf eine
Temperatur Ty, » 920 K erhitzt. Der Heliumdruck betrégt hierbei
Pre » 115 mbar. Da die Quelle ohne Glimmentladung betrieben wird, entstehen
hierbei neutrale Cluster. Diese Cluster werden mit Elektronen der kinetischen
Energie E =300€eV ionisiert. In Abb.7.14 ist ein Massenspektrum von so
erzeugten Natriumiodidclusterionen gezeigt. Wie bel Alkalihalogenidclustern zu
erwarten, findet man im Massenspektrum der positiven lonen die Stochiometrie
(Nal,.)" vor. Weiterhin sind ab n» 10 auf halbzahligen Werten von n die
Massenlinien doppelt geladener Clusterionen (Nay,lon0)™" und @ n» 20
zusétzlich die Linien von dreifach geladenen lonen (Nag,l 5, 5)%" zu erkennen.
Bel Zerfallsmessungen an Alkalihalogenidclustern nach
Elektronenstofiionisation [Jerg95] beziehungsweise an gesputterten Clustern
[Hwan89] wurde nachgewiesen, dal’ auf einer Zeitskala von einigen 10 us en
grofl3er Teil der lonen einen metastabilen Zerfallsprozef? durchlauft. Da fir die
Messung der lonenmobilitdten im hier vorgestellten Aufbau Driftzeiten bis zu
einigen 100 us betrachtet werden, sollte der Zerfallsprozeld zu einer so grof3en
Verbreiterung der Laufzeitspektren fuhren [MaMD88], da3 eine
clustergrofdenabhangige Bestimmung der Mobilitaten nicht moglich wére. Durch
die Thermalisierung der Clusterionen in der Driftzelle tritt dieses Problem bel
den hier betrachteten Clustern nicht auf: Die innere Anregung der Cluster wird

1200+ +
(Nanln_ 1)
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Abb.7.14: Massenspektrum von Natriumiodidclustern.
(Toven =920 K, ppe =115 mbar, E =300eV)
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sehr schnell durch das umgebende Helium (T, =290 K) abgefuhrt, und die
Zerfallswahrscheinlichkeit nimmt entsprechend stark ab (siehe hierzu auch
Anhang 9.1).

In Abb.7.16 sind die Laufzeitverteilungen von Natriumiodidclustern
dargestellt. Die gemessenen Halbwertsbreiten der Laufzeitverteilungen sind in
Ubereinstimmung mit den nach Anhang 9.2 berechneten diffusionsbedingten
Aufweitungen der 15 ns langen Eintrittspulse. Es fallt der generelle Trend zu
groleren Driftzeiten bei wachsender ClustergrofRe auf. Diese Verschiebung
beruht im wesentlichen auf die trivialerweise mit steigender Clustergrofie
wachsende Querschnittsflache der Tellchen (siehe Kapitel 3.3). Zudem ist in
dieser, noch unkorregierten Driftzeit, die Flugstrecke enthalten, die von den
Clustern direkt vor und direkt nach der Driftzelle durchlaufen wird (siehe
Kapitel 6). Weiterhin ist gezeigt, dal3 ab der ClustergréfRe n» 10 der Verlauf
nicht mehr mit einer einzelnen Gaulkurve zu beschreiben ist. Die zusétzlich zu
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ADbb.7.16: Laufzeitverteilungen von Natriumiodidclustern nach
Elektronenstof¥ionisation. (E;= 300 eV, Up= 40V, pp= 2 mbar)
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beobachtenden lonenintensitaten treten bei kleineren Driftzeiten auf. Es handelt
sich hierbei um zweifach positiv geladene lonen (Naylo, )% Aufgrund der
doppelten Ladung erfahren diese lonen im Driftfeld die doppelte
Beschleunigungskraft. Die Erhdhung der Stof3gquerschnittsfléache findet jedoch
nicht in gleichem Mal3e statt:

AurluvZun? | (Gl.59)

Bel doppelter Clustergrof3e erhdlt man damit eine 27 » 16-fache
StoRquerschnittsflache. Somit ergibt sich fir einen Cluster (Nayl,n0)?" €ine
erhchte Mobilitét gegentiber (Na,l,,.;)*. Eine Uberprifung dieser Zuordnung ist
durch die Bestimmung der Mobilitét der ungeradzahligen doppelt geladenen
Clusterionen moglich. Diese sind, wie bereits in Abb.7.14 gezeigt, im
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Abb.7.18: Laufzeitverteilungen fur Natriumiodidcluster. FUr ganzzahliges n/z
erkennt man eine Uberlagerung zweier Laufzeitverteilungen. Die
kirrzere der beiden Zeiten ist, wie aus den halbzahligen n/z Werten zu
erkennen, doppelt geladenen |onen zuzuordnen.
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Massenspektrometer  eindeutig zu  identifizieren. Tragt man die
Laufzeitverteilungen sowohl fir ganzzahlige, as auch fur halbzahlige
ClustergrolRen auf (siehe Abb.7.18), so wird deutlich, dal3 die zu kirzeren
Driftzeiten verschobenen Intensitdten bei ganzzahligem n sich in die Serie der
Laufzeitverteilungen bel halbzahligem n enreihen. Fir noch grofdere Cluster
werden auch die Mobilitaten der dreifach geladenen lonen (Nagl5,.5)%", fur die
analoges gilt, beobachtet. Die im Experiment gefundene kritische Grofse
Nit (2+) =19 fiir doppelt geladene lonen (N3l ,, ,)?* ist in Ubereingtimmung mit
dem von Sattler et al. [Satt81] ermittelten Wert.

Durch Bestimmung der Laufzeitverteilungen bei unterschiedlichen
Driftspannungen erhét man gemdald Kapitel 6 die in Abb.7.20 aufgetragenen
inversen Mobilitéten fir alle beobachteten Clustergrofien. Ab der Grofie n= 22
sind die Werte fur doppelt geladene lonen eingezeichnet. Aufgrund der
zusatzlichen Parameter bei der Anpassung der hierflr notwendigen zweifachen
und dreifachen Gauf3kurven erhdt man fir die eingezeichneten Mel3werte, trotz
guter Zahlraten, nur teilweise eine befriedigende Genauigkeit.

Fir enen Vergleich der gemessenen lonenmobilitéten mit
Stof3gquerschnitten, wie sie aus der Simulationsrechnung erhalten werden, sollen
daher nur die in Kapitel 7.1 vorgestellten Mel3werte Verwendung finden.
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Abb.7.20: Inverse Mohbilitéat einfach und doppelt geladener Natriumiodid-
clusterionen als Funktion der Clustergrofie n.
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Struktur von Casiumiodidclustern

8.1 lonenmobilitatsmessungen an direkt erzeugten
Casiumiodidclusterionen

Casiumiodid der Reinheitsstufe 99.999% (Fa. Aldrich Inc.) wurde im
Tiegel der Clusterquelle bei einer Temperatur von T, » 780 K in einer
Heliumatmosphére (T, =290 K, pye =12.7 mbar) verdampft. Um moglichst
kalte und zudem nur einfach geladene Clusterionen zu erhalten, wurden
Céasiumiodidcluster mit Hilfe der in 5.1 beschriebenen Glimmentladung direkt
im Aggregationsraum ionisiert. Wie in Abb.8.2 dargestellt, erhdlt man damit
eine lonenverteilung, die ausschlief3dlich einfach geladene Clusterionen aufweist.
Die in Abb.8.2 ebenfals vorzufindenden Nebenlinien zwischen den
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Abb.8.2: Flugzeitmassenspektrum von Casiumiodidclustern nach direkter
lonisation. Die lonenintensitaten zwischen den Hauptlinien stammen
von Verunreinigungen durch Tantal.
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ganzzahligen ClustergroRen sind auf Verunreinigungen durch einzelne
Tantalatome, die von der Entladungsspitze stammen, zurtickzufthren. In demim
Folgenden untersuchten Massenbereich kdnnen die betreffenden Linien jedoch
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Abb.8.4: Laufzeitverteilungen von direkt ionisierten Casiumiodidclustern.
(Pp= 2.0 mbar, Up= 50V, Toven= 780K, The=290K,
Pre= 12.7 mbar, U;,=170 V)

massenspektrometrisch ~ vollsténdig getrennt  werden, wodurch  eine
Beeintrachtigung der M el3ergebni sse auszuschlief3en ist.

Analog zu den in den vorangegangenen Kapiteln durchgefiihrten
Auswertungen werden wiederum Laufzeitverteilungen der einzelnen
Clustergrofien fur unterschiedliche Spannungen aufgenommen. In Abb.8.4 sind
exemplarisch die Laufzeitverteilungen der Clustergrofien (Csglg)™ bis (Cs,,loq)*
bei der Driftspannung Up=50V gezeigt. Wie auch bei den direkten
Natriumiodidclusterionen ist im Rahmen der zeitlichen Auflosung jeweils nur
eine einfache Gaul3verteilung zu erkennen.
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Abb.8.6: Halbwertsbreiten der gemessenen Laufzeitverteilungen
Casiumiodidclustern bei U= 50 V.

von

Um eine Uberlagerung mehrerer Verteilungen mit dhnlichen Laufzeiten
ausschlief3en zu konnen betrachtet man die Halbwertsbreiten der an die
Mef3werte angepaldten Gaul¥funktionen. Fir die oben behandelten Clustergrofien
ist diesin Abb.8.6 dargestellt. Im Rahmen der statistischen Fehler bewegen sich
die gemessenen Breiten ale im gleichen Bereich. Die leichte Zunahme der
Halbwertsbreiten bel steigender Clustergrof3e entspricht der gemald Anhang 9.2
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Abb.8.8: Verlauf der inversen Mobilitdt von Casiumiodidclusterionen als
Funktion der Clustergrofie n.
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zu erwartenden diffusionsbedingten Verbreiterung durch langere Driftzeiten.

Fur die Ermittlung der Mobilitéten von Casiumiodidclustern wurden
Laufzeitverteilungen flr Up= 35, 40, 45, 50 und 55 V aufgenommen. Die daraus
erhaltenen Werte sind in Abb.8.8 gezeigt. Waelterhin ist in Abb.8.8 der
grolenabhangige Verlauf der inversen Mobilitdt eines stetig anwachsenden
Wirfels eingezeichnet. Fir dieses einfache Modell werden die Atomvolumina
von Casium und lod im Casiumiodidfestkdrper zur Berechnung einer effektiven
Dichte herangezogen. Zusétzlich mufl3 noch ein mittlerer Radius fur den Stof3 mit
den Heliumatomen berticksichtigt werden. Dieses Modell, das eine leichte
Abwandlung des in Kapitel 4.1.2 ausfuhrlich erlauterten Modells fir
Metallcluster darstellt, gibt den generellen Verlauf der gemessenen Mobilitaten
sehr gut wieder. Flr eine detaillierte Interpretation der Mel3werte ist es jedoch
notwendig, die Stol3querschnitte der Strukturen, die die Molekulardynamik
liefert zu betrachten.
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Abb.8.10: Relative inverse Mohilitét von (Cs,l,,)" Clustern. Die O-Symbole
zeigen die normierten gemessenen Werte, alle sonstigen Symbole
reprasentieren Mobilitatswerte, die fir theoretisch ermittelte
Srukturen erwartet werden.

Dazu wurde analog zu Kapitel 7.1 eine Normierung der gemessenen
Werte auf die aus dem Kontinuumsmodell erhaltenen Werte vorgenommen. In
Abb.8.10 sind die so erhaltenen relativen inversen Mobilitéten fir (Cs,l,4)"
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aufgetragen. Zudem zeigt Abb.8.10 die Werte, die fur die mit Hilfe der
Molekulardynamik ermittelten Strukturen zu erwarten sind. Im Vergleich zu den
in Abb.7.12 gezeigten Resultaten fur (Na,l,,.1)" félt hierbei auf, daf? einige der
experimentellen Werte kleiner sind als die dazugehorigen kleinstmdglichen
theoretisch ermittelten Werte.

Diese Diskrepanz ist wahrscheinlich darauf zurickzufthren, dal3 fur
Céasiumiodid das Modell, das zur Ermittlung der Stof3guerschnitte verwendet
wird, nur noch sehr schlecht erfillt ist. Im Casiumiodidcluster ist der mittlere
Bindungsabstand wesentlich grofRer als im Natriumiodidcluster. Da der
Stof3querschnitt der einzelnen Atome im Cluster bel beiden Substanzen a's sehr
ahnlich anzusetzen ist (r(He- Cs') =36 A, r(He- Na') =33 A), andern sich
die beim Stof3 mit dem Helium vorliegenden Verhdltnisse. Insbesondere die
Wahrscheinlichkeit fir Mehrfachstreuprozesse ist daher beim Stof3prozef3
Helium-(Csl,,.))*-Cluster wesentlich groBer as beim Helium-(Na,l, ;)*-
Cluster-Stol3. Damit ist die in Kapitel 4.2.2 durchgefiihrte Naherung, bel der das
Stoldintegral durch die rédumlich gemittelte Projektionsflache eines Clusters
ersetzt wurde, fur Casiumiodid wesentlich schlechter erflllt. Um diesen Effekt
quantifizieren zu konnen, mufdte anstelle des bisher verwendeten numerischen
Verfahrens zur Projektionsflachenberechnung ein  Algorithmus verwendet
werden, der die komplette Trgektorie eines Helium-Cluster-Stol3es ermittelt.
A. A. Shvartsburg konnte unter Verwendung eines solchen Algorithmus
[Shvad6] fur Kohlenstoffcluster zeigen, dald bei grof3en konkaven Anteilen auf
einer Clusteroberflache Abweichungen von einigen Prozent in der Mobilitét zu
erwarten sind. Insbesondere werden aufgrund des Vorhandenseins konkaver
Oberflachen Mehrfachstreuprozesse

. . maoglich.
I @ Cs Zur Veranschaulichung ist

in Abb.8.12 eine Gegenuberstellung
moglicher  Streuprozesse  von
Helium an  C&sium- bzw.
Natriumiodidstrukturen gezeigt. Die
Abbildung zeigt Schnitte durch
sechseckige Ringstrukturen, wie sie
as Bestandtelle vieler Cluster-
Abb.8.12: Vergleich der Soflradien strukturen gefunden werden (siehe

bzw.  Bindungsabstdnde bei Anhang 9.3). Wahrend bei den fur

(Na,l,.1)" und (Cs,l 1) Natriumiodid erhaltenen Bindungs-
absténden und den verwendeten
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Stol¥adien die Struktur as geschlossen angesehen werden mul3, ist bel
Céasiumiodid der Ring fur Helium offen. Insbesondere Clusterstrukturen, die
eine Stapelung solcher offenen Ringe darstellen, verhalten sich im
StolRexperiment nicht so wie es das vereinfachte Modell, in dem lediglich
Projektionsflachen berechnet werden, vorhersagt.

Als Beispiel dafir kann man die Traektorie eines Heliumatoms
betrachten, das in eine dieser offenen Strukturen gelangt. Im Rahmen des
Projektionsmodells wird jedes Atom, das mit dem Cluster stofd, gleich
behandelt und das gesuchte Stoldintegral wird aus der Wahrscheinlichkeit, daf
ein Stol3 Uberhaupt stattfindet, gebildet. Diese Naherung ist fur rauhe oder
offene Strukturen nicht mehr gut erfillt. Ein Beispiel fur einen solchen
Streuprozef’ ist in Abb.8.14 gezeigt. Es handelt sich dabei um eine mogliche
Heliumstreuung an einer Stapelung sechszahliger Casiumiodidringe. Die
eingezeichnete Trgektorie des Heliumatoms wrde keinen oder zumindest nur
einen sehr geringen Impulstibertrag auf den Cluster mit sich bringen. Bei der
Ermittlung des Stof3querschnittes mit Hilfe des Projektionsmodells wird der
Gesamtverlauf eines Stol3prozesses nicht betrachtet, womit auch der abgebildete
Stol3 ohne Berlicksichtigung des fehlenden Impulsiibertrages gewertet wiirde.
Damit wird klar, da fir enen solchen Fall die be diesem
Berechnungsverfahren entstehenden Fehler immer zu enem zu hohen
Stol3wirkungsquerschnitt fihren.

Abb.8.14: Prinzpskizze fir mdgliche Mehrfachstol3e bel Casiumiodidclustern.

Ein Bespiel fir eine Clusterstruktur, die im wesentlichen aus
sechszéhligen Ringen aufgebaut ist, zeigt Abb.8.16. Es handelt sich dabel um
eine mdgliche Geometrie von (Cs,l 19)*. Der Durchmesser der Ringe ergibt sich
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zu ca. 7.5 A. Setzt man die StoRradien, wie bereits bei der Ermittlung der
StoRquerschnitte geméR 4.2.2 auf r(He- Cs*)=36A und r(He- |7 )=38A,
so erh@lt man eine Durchlassigkeit der Struktur for Helium. Auch wenn der
Anteil der transmittierten Heliumatome recht klein ausfallt wird damit klar, dal3
die Oberflache einer solchen Struktur nicht wie fur das Projektionsmodell in
Kapitel 4.2.2 gefordert, als glatte Flachen anzundhern sind.

Abb.8.16: Mogliche  Struktur  von  (Csyylig)*. Die Durchmesser der
Ringstrukturen betragen ca. 7.5 A.

Eine mogliche Uberprifung der gefundenen Abweichungen ist die
Entwicklung enes Verfahrens zur Erfassung der Mehrfachstreuprozesse
[Shvad6]. Eine weitere Mdoglichkeit stellt die Messung der Mobilitdten von
Céasiumiodidclustern in anderen Edelgasen, zum Beispiel in Argon, dar. Dabei
muf3 jedoch beachtet werden, dal bel Gasen, die eine grof3ere Polarisierbarkeit
als Helium besitzen, die Beschreibung der Stol3prozesse in Form von el astischen
Stolen harter Kugeln nur noch bedingt gerechtfertigt ist.
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8.2 lonenmobilitat von elektronenstof3ionisierten
Casiumiodidclustern

Céasiumiodid wurde im Tiegel der Clusterquelle bei einer Temperatur
von T,e » 815K in einer Heliumatmosphare (T, =290 K, pye =110 mbar)
verdampft. Die entstehenden neutralen Cluster werden mittels Elektronenstof3 in
der Hauptkammer ionisiert. In Abb.8.18 ist ein typisches Massenspektrum einer
auf diese Art erzeugten Clusterionenverteilung abgebildet. Einzelne
Clustergrof3en, wie z. B. n =14, zeigen eine im Vergleich zu ihren benachbarten
GroRRen erhohte Intensitdét [Mart83]. Im Gegensatz zu dem in Abb.7.14
dargestellten Massenspektrum von Natriumiodiclustern erkennt man im hier
gezeigten Spektrum von Céasiumiodidclustern bereits ab n/z» 85 doppelt
geladene lonen. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abb.8.20 dieser Bereich
vergrofdert dargestellt. Man erkennt weiterhin, daf3 zusétzlich zu den
halbzahligen n/z, bereits ab n» 11 lonenintensitéten bel drittelzahligen n/z-
Werten auftreten. Daraus folgt eine kritische Grofde fur doppelt geladene
Clusterionen ny,;; (2+) » 17 und analog fir dreifach geladene lonen n,;; (3+) » 33
[Satt81].

(Cs,l,0)
T E=150 eV
§ 1
200 -
Ll | M

10 20 30 40
Clustergréf3e n

ADbb.8.18: Massenspektrum von Casiumiodidclustern nach Elektronenstol3-
ionisation.
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Abb.8.20: Vergrol3erter Ausschnitt des Clustergrof3enbereichs n» 7 - 15.
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Abb.8.22: Laufzeitverteilungen von (Cs,l, ;)"-Clustern nach ElektronenstoR3-
jonisation.
(Toven=815 K, pye=11.0 mbar, Up=50 V, pp=2.0 mbar, E;=300 eV)

oven
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Bel der Analyse der Laufzeitverteilungen mussen fir jedes n/z die
Uberlagerungen der unterschiedlichen Ladungszustande beachtet werden. In
Abb.8.22 ist gezeigt, dal bereits fir n=7 ene Anpassung des
Laufzeitspektrums mit nur einer Gauf3kurve nicht mehr moglich ist. Damit folgt,
dal? entgegen den Vorhersagen aus massenspektrometrischen Untersuchungen
[Satt81] bereits (Csyly,)?* ds Kleinster stabiler  doppelt  geladener
Casiumiodidcluster exigtiert. Eine mogliche Struktur fir (Cs;4l1,)%*, wie sie in
shnlicher Weise von T. P. Martin fir (Na,,Cl,,)?* vorgeschlagen wurde, ist in
ADbb.8.26 dargestellt. Es handelt sich dabel um eine relaxierte Form des bereits
von den ClustergroBen (M ,,X15)* bekannten Wurfels, bei dem hier jedoch das
zentrale Halogenatom fehlt.

Bereits bei n=12 sind aufgrund des Vorhandenseins dreifach positiv
geladener lonen (Csy |5, 5)>" auch zwei GaulRkurven nicht mehr ausreichend. In
Abb.8.24 sind zur Verdeutlichung die Laufzeitverteilungen sowohl  fur

300 A L I L L L L I
1 n=100
200 / ~\ (CSZ nlz o 1))
100 A "
04 e S,
L I L L L I
2009 h=105
100 - o
O L l L) L) L) L) I
2001 p=110 )
100 / N
- . /-/ /\L/l/. - - .
v | = ' ' | T
2001 =115
100 -
0 4=t
2004 n= 12.0 \/
100 -
308 _—
200 _: n= 12 5
100 -
0 F=r
3004 p= 13 o
200 -
108 _ ' “.*
3001 p= 13 5
200 -
100 4
O L l L : L L I : = L L L
100 150 200

Driftzeit [rs]

Abb.8.24: Laufzeitverteilungen fur Casiumiodidclusterionen nach Elektronen-
stoldionisation fir ganz- und halbzahlige n-Werte.
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Abb.8.26: Struktur von (Cs;4l;5)2".

ganzzahlige n/z-Werte als auch fur die dazwischen liegenden halbzahligen
Werte aufgetragen.

Aus der steigenden Anzahl notwendiger Anpassungsparameter
resultieren grof3ere Unsicherheiten in den daraus ermittelten Mobilitéten. Daher
sind in Abb.8.28 die lonenmobilitéten der einfach geladenen lonen (Cs,l,. ;)"
lediglich fur 2£n£23 und die der doppelt geladenen lonen (Cs, 1, )% fir

12 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I T T T T I T T T T I T T T T
11 | = (Cs,l )
S 10| £9%) (Cs,),)"
= L
L ot %ﬁ
IS ] =
w 8 I N i I:\II}ZI%:
& T L ===
T r Py
':' 6 L HI;/
‘G L =%
5 ST yil%
o r >
S 4r >
o 3f
o i
E ?[=
1 -
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Clustergrofde n
Abb.8.28: Aus den Messungen mit Elektronenstofdionisation bei E=300 eV
erhaltene inverse Mobilitaten von Casiumiodidclustern.
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17 £n £ 49 aufgetragen. Eine Auswertung der dreifach geladenen Clusterionen
war mit den vorliegenden Mef3daten nicht mdglich.

Aufgrund der Vielzahl der Unsicherheiten, die aus den oben
beschriebenen Griinden hier auftreten und der bereits in Kapitel 8.1 diskutierten
Grenzen des vewendeten Modells bei der Behandlung von
Céasiumiodidstrukturen, kann fur diese Mef3werte kein Vergleich mit theoretisch
bestimmten Stofl3querschnitten erfolgen. Als charakteristisches Merkma des
aufgetragenen Verlaufs der inversen lonenmobilitét soll jedoch das Plateau bel
n=13, 14 erwahnt werden, das die Aushildung der ersten Quaderstruktur
(3 3 3) reprasentiert. Die gemessenen inversen Mobilitdten der (Cs,l,.)*-
Cluster folgen wiederum in guter Ndherung einem Verlauf, wie er flr einen
kontinuierlich  wachsenden  Casiumiodidwirfel  erwartet  wird. Die
Anpassungsfunktion fur die doppelt geladenen Clusterionen besitzt dabei die
gleichen Werte fur die notwendigen Anpassungsparameter, wie die der einfach
geladenen lonen. Sie ist lediglich um einen Faktor %, erniedrigt, womit gemaf3
GI.30 der doppelten Ladung Rechnung getragen wird. Es wird deutlich, dal3
auch die Wirkungsguerschnitte der doppelt geladenen lonen, im Rahmen der
vorhandenen Mef3unsicherheiten, dem vorhergesagten Verlauf folgen.
Insbesondere  die  ClustergroRe  (Csyyly,)?*  zeigt dabel  einen
Wirkungsquerschnitt, der dem einer sehr kompakten Struktur entspricht. Dies
unterstitzt die Zuordnung dieser gemessenen Mobilitét zu der in Abb.8.26
gezeigten Struktur. S&mtliche Mobilitétswerte der sonstigen doppelt geladenen
lonen liegen Uber der Anpassungsfunktion. Dies ist damit in Einklang zu
bringen, dal3 keine weiteren Wirfelstrukturen im betrachteten Grof3enbereich
erwartet werden.
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9. Anhang

9.1 Energielbertrag beim Cluster-Helium-Stol3

Im Folgenden wird, basierend auf der von E. Uggerud et al. [Ugge89]
entwickelten Impulsive Collision Transfer (ICT) Theorie ermittelt, wie stark die
innere Energie der Cluster durch Stofe mit Heliumatomen erhéht werden kann.
Zu betrachten sind im vorliegenden Experiment insbesondere die beim Eintritt
in die Driftzelle stattfindenden Kollisonen, da hier die Clusterionen eine
kinetische Energie von E, » 20 eV besitzen, wohingegen fur die nachfolgend
in der Driftzelle sattfindenden Stoéle von thermischen Stolenergien
ausgegangen werden kann. Die Anwendbarkeit der ICT-Theorie auf den
Energielibertrag bel Cluster-Edelgas-Stél3en wurde bereits von Jarrold et al.
[Jarr91b] demonstriert.

Der Grundgedanke der ICT-Theorie besteht darin, dal3 die Kollision
zwischen einem Cluster und einem Gasatom im ersten Moment als elastischer
Stol3 eines einzelnen Atoms (A) des Clusters mit einem Gasatom (He) betrachtet
werden kann. Eine schematische Darstellung einer solchen Kollision ist in

()
i

7

4 ! 0
.
Pt

nach dem StoR3

vor dem Stof3

Abb.9.2: Schematische Darstellung einer Kollision. Im Rahmen der ICT-
Theorie wird der Sof3 zwischen Cluster und Heliumatom als Kollision
zwischen einem Atom des Clusters und dem Heliumatom angesehen.

ADbb.9.2 dargestellt. Die maximal fir einen Energietransfer vorhandene Energie
in diesem System ist die Schwerpunktenergie des kompletten Systems:

- Mye
Ep=—He > | (G1.60)
i mIon"'mHe XEm
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wobei m,,, die Masse des Clusters sai. Aufgrund der Vereinfachung, dal? es sich
bei den stofRenden Atomen um harte Kugeln handelt, erhd@t man im
Schwerpunktsystem aus der Forderung nach Impulserhatung, bei geeigneter
Wahl der y-z-Ebene:

mA >UA,X + mI—|e )UHe,x = mA )Uﬁ,x + r'nHe )Uﬁe,x (GI -61)
O=myugk, +mye>Ue, - (Gl.62)
Ebenso folgt aus der Energieerhaltung: (Gl.63)

2 2 _ 2 2 2 2
mA >UA,x + mHe >UHe,x - mA mﬁ,x + mHe >UIq;e,x + mA mﬁ,y + mHe >UQe,y

Mittels Definition eines Stol3winkels J gemald Abb.9.4 erhdlt man aus der
Drehimpulserhaltung: (Gl.64)

uHe,x >(rA + rHe) S nj = uﬂ;e,x )(rA + rHe) >S nj - uﬂ;e,y )(rA + rHe) >COSj

uﬂ;e,y = Cuﬁe,x - uHe,xn Xane (GI 65)

M e
S 0
4
y

Abb.9.4: Definition des Stol3winkels | .

Durch geeignete Kombination dieser Ansdtze [Ugge9l] gelangt man, nach
Rucktransformation ins Laborsystem, zu den Geschwindigkeiten der
Stol3partner nach der elastischen Kollision:

Vg, = A" Mhe A2c0s’] - 1), (Gl.66)
X r'nHe + mA

_ 2XMm,, XS] Sinj >q/
mHe"'mA

(Gl.67)

vgg,y
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2.
Vo, = 25T, (GI.68)

Mye + My

_ 2Xm, XS] Sinj xv

(G1.69)
mHe + mA

Viiey

wenn v die Relativgeschwindigkeit der Stof3partner ist. Die in den Cluster
Ubertragene Energie Q erh@lt man nun aus der Differenz der Energien nach dem
StoB(E& + Eg,) und der Eintrittsenergie E;, :

Q= Ein' eE& +EI§eJ

m,. - my (GI.70)
= 4% mHe )ﬂ]A 5 mee x An ><E>C052j
Iy + myf” My My
Als maximal moglichen Energielibertrag erhdt man damit:
m + = mA
Quax = 4% MheMa _ Mhe , A xE (Gl.71)

Ime+maf* My My

Fir Natriumiodidcluster ist in Abb.9.6 der maximal mogliche Energietransfer,
der bei einer kinetischen Energie von E, =20 eV auftreten kann, as Funktion
der ClustergrofRe aufgetragen. Im Rahmen der Impulsive Collision Transfer

1 . —
3 Impulsive Collision Transfer

(Na | )" -->He

o
=
|
1M
I
N
o
®
<

He-Na-Stol3
He-I-Stol}

AAA
A
4a
AAA
AAAAA
AAA
Aa,
A4L
AAAAAAAAA
AAAAAAAAAAAA

o
o
=
M

1E-3
E ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

0 10 20 30 40 50
Clustergréf3e n

Maximal transferierte
Energie [eV]

Abb.9.6: Nach GI.71 berechnete, maximal transferierte Energie bei einem
20 eV Sof3 von Natriumiodidclustern mit Helium.
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Abb.9.8: Auftragung der bel enem einzenen S0} maximal in innere
Anregungen transferierten Energie fur die Clustergrof3en n = 10, 20.

Theorie ist dabei zu unterscheiden, ob das Helium mit einem Natrium- oder
einem lodatom st6f3t. Fir den leichteren Stof3partner (Natrium) ist der mégliche
Energielibertrag grofRer. Aufgrund der hohen Bindungsenergie der in dieser
Arbeit betrachteten Systeme (Eg 2 5 eV pro Molekiil) ist jedoch in jedem Fall
davon auszugehen, dal3 die auf diese Weise beim Eintritt in die Stof3zelle in den
Cluster eingebrachte Energie nur unwesentlich zu sto3induzierter Fragmentation
fuhrt. Wie in Abb.9.8 gezeigt, werden bei der im Experiment verwendeten
Einschul}energie von E;, =20 eV selbst auf kleinere Cluster lediglich einige
Hundertstel Elektronenvolt Anregungsenergie pro Stof3 Ubertragen wird.
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9.2 Pulsform der Laufzeitverteilung

Der Teilchenstrom J durch eine Flache A die ein beliebiges Volumen
V,, umschliefdt, ist gleich der zeitlichen Anderung der Teilchenzahl n in diesem
Volumen:

ZJdF:-%ant . (G.72)
A A

Mit Hilfe des Gausschen Satzes ergibt sich daraus:

zh&mgm “o . (G1.73)
qt

Da die Wahl der umschlief3enden Flache willkurlich erfolgen kann, muf3 auch
der Integrand fUr sich bereits verschwinden:

N Ri=o . (Gl.74)
it

Als Gesamtteilchenstrom J muR im Falle eines |onenmobilitétsexperimentes
die Uberlagerung von diffusiver Bewegung (Gl.1) und Driftbewegung (Gl.2)
betrachtet werden. Damit ergibt sich eingesetzt in (Gl.74):

fin_ RDRin| +VpNn=0 . (GI.75)

1t
Der tensorartige Charakter von D, der auf der Unterscheidung von transversaler
und longitudinaler Diffusion beruht, soll hier vernachlassigt werden, da diese
beiden Komponenten im hier vorliegenden Fall in guter Naherung gleich sind
(MaMD88). Erganzt man (GI.75) um einen Quellenterm, der die durch die
Eintrittsdffnung in die Driftzelle gelangenden lonen berlicksichtigt, so ergibt
sich:

%@_ DDnbr,tg+vD|’<|nbr,tg+bbr t]=0 . (Gl.76)

Fir diese Differentialgleichung 183t sich mittels Greenscher Funktion eine
L 6sung finden. Aufgrund der im Experiment vorliegenden Geometrie empfiehit
es sich, Zylinderkoordinaten zu wahlen. Damit lautet die Losung der DGL.:
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9y 2 ¥ oy bdr(l;qﬂ;Zﬂitd
n(r,q,zt) —ZO rfdr‘lzo dq“z_QZ“Z.¥ dt¢[4pDat - tfﬂ\]3/2

r24r@- ZrFQDOSqu- q(ﬂc- [_Z- Z¢- VDat- tﬁf]z
AD(t - td

(GL.77)

" expil-

Auch der Quellenterm ist zylindersymmetrisch anzusetzen. Man schreibt diesen
mittels Stufenfunktion:

bir¢z¢td = prZSﬂr - rdatzdated (Gl.78)

Hierbei ist ry der Radius der Eintrittsdffnung und es muf3 gelten S(f ) =0 fur
f <0, §f)=1sonst.

Einsetzen des Quellenterms in GI.77 liefert nach Integration fur r =0,
also auf der z-Achse:

n(O,z,t):%xml exp me pﬁ HHE . (Gl.79)
(4pD) 4Dt

In der hier betrachteten Anordnung besitzt die Austrittséffnung den gleichen
Durchmesser wie die Eintrittsdffnung. Damit ergibt sich fur den aus der
Driftzelle austretenden lonenstrom:

F(0,zt) =prg x1,(0,zt) , (G1.80)

wobe die Stromdichte Uber die Flache der Austrittsoffnung als konstant
angenommen wurde. Diese Naherung ist gerechtfertigt, da bel der vorliegenden
transversalen Diffusion die rdumliche Halbwertsbreite des lonenpaketes in x-
bzw. y- Richtung in der Groféenordnung von 10 mm liegt. Gemal3 GI.75 gilt for
die Stromdichte in z-Richtung:

n(0, z,t)

J,(0,zt)=-D +vpn . (G1.81)
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Mit GI.79 und GI.81 eingesetzt in GI.80 ergibt sich daher als lonenstrom aus der
Austrittsoffnung der Driftzelle nach der Lange z unter Voraussetzung eines

d-férmigen Eintrittspul ses: (G.82)
_Jp x¢ @ﬁ }l g pﬁ z- thg é
F4(0,zt) = —4( D)2 Vp + ; 1- exp

Der letzte Term in dieser Gleichung beschreibt eine Gaulkurve, die sich mit der
Geschwindigkeit v in z-Richtung bewegt. Im zweitletzten Term wird die
Abschwéachung der Intensitdt aufgrund transversaler Diffusion berticksichtigt.

Betrachtet man nun den lonenstrom, wie er aus der Zelle austritt, wenn
anstelle des d-formigen Eintrittspulses ein Rechteckpuls der Léange tg
eingebracht wird, so erhélt man:

Flo, Lo 120 atgF 400, Lo.t- td] . (G.83)

Fur eine Laufzeit, wie sie typischerweise im Experiment vorliegt, ist die
lonenintensitétsverteilung F[O,Lp,t| am Ausgang der Zelle in Abb.9.10
dargestellt. Die eingebrachte Rechteckform ist aufgrund des Diffusionsprozesses
vollstéandig verlorengegangen. Die zusétzlich eingezeichnete Gaul3kurve stimmt
gut mit dem erhatenen Verlauf CUberein, da der Einflul des
Abschwéchungsterms auf der Zeitskala der erhaltenen Verbreiterung keinen
sehr grofden Einflu® besitzt. Im Gegensatz zu der in Abb.9.10 gezeigten
Intensitétsvertellung findet man far sehr  vie  kirzere Driftzeiten

20 I ) I ) I ) I ) I ) I L] I
15
Y 2 U — FOL,Y
T 10} — Gauss-Fit
% I
E °r
O .

1T T 1T T T "1
220 240 260 280 300 320 340

Driftzeit [s]

Abb.9.10: Laufzeitverteilung, wie sie gemald GI.83 erwartet wird. Als Breite fir
den eingebrachten Rechteckpuls wurde t =15 ns gesetzt.
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----- F (O,LD,t)
—— Gauss-Fit

Intensitat
N
o

Driftzeit [ns]
ADbb.9.12: Laufzeitverteilung F, wie sie bel Uy =500 V erwartet wirde. Die
Rechteckform des Eintrittspul ses dominiert den Intensitatsverlauf.

Intensitétsverteilungen, bel denen die urspriinglich eingebrachte Rechteckform
noch deutlich die Pulsform dominiert. Eine Laufzeitverteilung, wie sie bei einer
Driftspannung von Uy =500 V, aso dem zehnfachen Wert der im Experiment
maximal verwendeten Spannung, zu erwarten ware, ist in Abb.9.12 dargestellt.
Man erkennt deutlich, da3 eine gaul¥drmige Anpassung nicht mehr
gerechtfertigt ist. Im Experiment ist die Verwendung einer grof3eren
Driftspannung bel dem vorliegenden Stof3gasdruck ohnehin nicht moglich, da
hierdurch der fir die in Kapitel 3.3 durchgefihrten Naherungen geforderte
Energiebereich nicht mehr eingehalten wirde.

Betrachtet man dagegen sehr viel grolRere Driftzeiten, wie sie zum
Beispiel bel einer weiteren Herabsetzung der Driftspannung auftreten wirden,

3.0x10°1
2.5x10
2.0x10
1.5x107
1.0x107

5.0x107]
0.0 L=<~

----- F(O,L,.1)
—— Gauss-Fit

Intensitat

2.0x10°  4.0x10°  6.0x10°
Driftzeit [ns]
Abb.9.14: Laufzeitverteilung, wie sie bel sehr grofder Driftzeit erwartet wird.

Der Vergleich mit einer angepaldten Gauf3kurve verdeutlicht den
asymmetrischen Charakter.
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so gewinnt der Abschwéachungsterm in GI.82 an Einfluf3. Daher erhdlt man fir
sehr grof3e Driftzeiten asymmetrische Laufzeitverteilungen. In Abb.9.14 ist dies
anhand einer Verteilungsfunktion demonstriert, die bei einer Driftspannung von
Uy = 0.5V fiir ein Teilchen mit eéinem StoRquerschnitt von's =350 A2 erwartet
wird.

Fur die im Experiment zu wahlenden Bedingungen ist daher neben der
Einhaltung der Bereiche fir das Verhdltnis von elektrischem Feld zu
Teilchenzahldichte (E/N) gemaR der kinetischen Uberlegungen in Kapitel 3.3
auch eine richtige Wahl der mittleren Driftzeit zu beachten. Bei den in dieser
Arbeit vorgestellten Experimenten liegen die erhaltenen Driftzeiten zwischen
80 s £ty £ 300 ns. In der vorliegenden Anordnung ist damit in jedem Fall eine
mit Abb.9.10 vergleichbare Situation erzielt und eine Anpassung der
Laufzeitverteilung mittels Gaul3kurve gerechtfertigt.
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9.3 Berechnete Konfigurationen von
Metallhalogenidclustern

9.3.1 Natriumiodidclusterstrukturen

(N&yl)* (Naglp)" (Nayl3)*
° > ]
I ~ N — ()
| !
-Eg [eV 663 1284 12.14 12.45 19.03 18.72 16.77
StheolA“]  67.9 100.7 86.3 915 103.6 112.9 1234
(Nagl,)*

-Eg [eV 25.76 25.72 25.21 24.99
StheolA%] 123.8 124.3 119.5 1233
(Nagls)*
A
T T TTLAY - —
< Ll e
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10. Ausblick

Mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit lassen sich die fir
bestimmte Clustergrofien der betrachteten Metallhalogenide vorhergesagten
Quaderstrukturen bestéatigen. Fir die dazwischen liegenden Clustergréf3en sind
nur teilweise eindeutige Zuordnungen zu theoretisch ermittelten Strukturen
moglich. Eine Erhéhung der Auflésung in der Bestimmung der lonenmobilitét
koénnte in einigen Falen weitere Zuordnungen ermoglichen. Dies ist prinzipiell
durch eine Verlangerung der Driftzelle zu erreichen, wobei der damit
einhergehende Intensitdtsverlust einer beliebigen Verléangerung Grenzen setzt.
Eine weitere Moglichkeit zur Steigerung der Aufldsung ist die Herabsetzung der
Temperatur des Stol3gases, da im wesentlichen die thermische Diffusion fur die
Verbreiterung der Laufzeitverteilungen verantwortlich ist. Bereits eine
Abkthlung auf die Temperatur von fllissigem Stickstoff (70 K) wirde einen
wesentlichen Effekt mit sich bringen.

Eine Uber einen weiten Bereich variable Stol3gastemperatur kdnnte auch
genaueren Einblick in eventuell stattfindende |somerisierungsprozesse geben.
Wie bereits anhand der Ergebnisse in Kapitel 7 und Kapitel 8 erlautert, kann
durch eine Verénderung der Temperatur eine Umbevdlkerung von einem |somer
in ein anderes erzielt werden. Datellweise fir die gemessenen Clusterstrukturen
bei Raumtemperatur bereits nicht mehr die Konfigurationen grofdter
Grundzustandsbindungsenergie eingenommen werden, ware auch unter diesem
Aspekt eine Erniedrigung der Temperatur des Stol3gases zweckmaldig.

Da mit Hilfe der Glimmentladungsspitze eine direkte lonisation der
Cluster im Aggregationsbereich der Quelle méglich geworden ist, sollte fur eine
weitere Verbesserung der Apparatur ein Aufbau in Erwégung gezogen werden,
bei dem die Cluster nicht mehr erst den gasgefillten Bereich, in dem sie gebildet
werden, verlassen mussen. Man kdnnte die lonen im direkten Anschluf an ihre
Entstehung in einen Driftbereich mit einem Heliumdruck, der dem des
Aggregationsbereiches entspricht, einbringen. Somit wurden die technisch
unginstigen Ubergange von gasgefilliten Bereichen in Hochvakuumbereiche
reduziert werden.

Da mit der hier verwendeten Clusterquelle kontinuierlich lonen erzeugt
werden, sollte zudem abgeschétzt werden, ob anstelle des bisher verwendeten
gepulsten Verfahrens, eine Methode zur kontinuierlichen Ermittlung der
lonenmobilitét, wie sie zum Beispiel fir Aerosole [Reis91] angewandt wird, auf
Cluster Ubertragbar ist.

Im Hinblick auf weitere Mdglichkeiten zur Strukturbestimmung kleiner
Clusterionen sollte auch eine Kombination der lonenmobilitétsmessung mit
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anderen Verfahren in Erwagung gezogen werden. Als ein schon in der
Clusterphysik bewéhrtes Verfahren wirde sich die Photoelektronen-
spektroskopie anbieten. Die fir diese Messungen notwendigen Clusteranionen
kénnen mit der verwendeten Gasaggregationsquelle mit Glimmentladung in
ausreichender Intensitét erzeugt werden.

Ein Vergleich der Mobilitétsdaten von (M X,,.1)*-Kationen mit denen
von (M,_;X,)-Anionen wirde zudem ein besseres Verstandnis der dem
Stoljprozel3 zu Grunde liegenden Helium-Metallatom-, bzw. Helium-
Halogenatom-Stole liefern.

Anhand der gemessenen lonenmobilitéten von Casiumiodidclustern hat
sich bereits gezeigt, dal3 der verwendete Algorithmus zur Berechnung der
Stolwirkungsquerschnitte nicht fur ale Clustertypen gleich gut geeignet ist. Die
dabei verwendete Vereinfachung, den Streuquerschnitt einer Struktur durch die
Mittelung Uber Projektionsflachen der Struktur anzundhern, wird bei grofier
werdenden konkaven Anteillen der Clusteroberflachen sehr ungenau. Eine
Moglichkeit diese Fehlerquelle einzuschrénken, ist die Berechnung der
gesamten Tragektorie eines mit dem Cluster stofRenden Heliumatoms. Dadurch
konnten die durch Mehrfachstoljprozesse verursachten Effekte bel der
Berechnung des Stol3guerschnittes entsprechend gewichtet werden.
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