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Zusammenfassung

Obwonhl kleine Alkalihalogenidcluster seit langem untersucht werden, wurde bisher kein
Hinweis auf CsCI-Cluster mit Casiumchlorid-Festkorperstruktur gefunden: Alle diese
Cluster bilden Geometrien, die der Gitterstruktur des Kochsalz-Festkorpers sehr dhnlich
sind, die sozusagen einen Ausschnitt aus diesem Gitter bilden. Dies gilt jedoch auch fur
Cluster der Casiumsaze, deren FestkOrperstruktur eine andere ist, namlich die sog.
CsCl-Struktur. Es muf3 also bei einer bestimmten Clustergréf3e oder in einem bestimmten
GroRenbereich einen Ubergang von der NaCl- zur CsCI-Struktur geben.

Auch mit der bisher zur theoretischen Bestimmung der Strukturen dieser Cluster
angewendeten Methode, die als Paar-Potential das sog. Rittner-Potential verwendet, wurde
kein Cluster entdeckt, bei dem das CsCl-artige Formisomer das stabilste ist. Gemal? diesem
Modell sollte jedoch auch der CsCl-Festkorper nicht die CsCl-, sondern die
Kochsalzstruktur bilden. Diese Theorie ist aso unzureichend, und fur die Suche nach
Clustern mit CsCl-Struktur sind weitergehende Experimente notwendig.

Daher wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Strukturen von NaCl-, Nal-,
CsCl- und Csl-Clustern bestimmt, indem ihre lonenmobilitéten gemessen wurden. Bel
dieser Methode werden die lonen mittels eines schwachen elektrischen Feldes durch eine
mit Helium unter geringem Druck (p=2 mbar) geflllte Driftzelle gezogen. Bei kleiner
Feldstarke (E = 10V/cm) ist die resultierende Driftgeschwindigkeit vp proportional zur
elektrischen Feldstérke, und die Mobilitéat K wird als Quotient aus vp und E definiert.
Daraus kann der Streuquerschnitt der lonen mit den Heliumatomen berechnet, und damit
die geometrische Struktur der Cluster bestimmt werden.

Die dazu verwendete Apparatur besteht aus einer Gasaggregationsquelle zur
Clustererzeugung, in der zusétzlich mittels Glimmentladung ionisiert wird, der Driftzelle
und einem Fugzeitmassenspektrometer. Durch Experimente an Nal, dessen Struktur aus
massenspektrometrischen Untersuchungen bekannt ist, konnte demonstriert werden, dal3
dieser Aufbau zur Bestimmung von Clusterstrukturen gut geeignet ist.

Bei den Experimenten an positiv geladenen CsCl- und Csl-Clusterionen ergab sich
eine Wachstumssequenz, die derjenigen der Natriumsalzcluster stark @hnelt und daher auf
Wachstum al's Wiirfel und Quader hindeutet. Eine Ausnahme bilden jedoch (Cs:3Clsp)" und
(Csaslz)™: Diese Cluster sind besonders kompakt, ihre Mobilitdten sind durch NaCl-
ahnliche Strukturen nicht erklarbar. Um einen moglichen Einfluld der lonenladung auf
diese Strukturen zu untersuchen, wurden Experimente an negativ geladenen CsCl-
Clusterionen durchgefuhrt. Auch hier findet man bei der Clustergrof3e n=33, aso in
(Cs3:Cl33)™, elnen besonders kompakten Cluster.

Die Mobilitéten dieser Cluster kdnnen dadurch erklart werden, dal3 hier eine Struktur
gebildet wird, die enen Ausschnitt aus dem CsCl-Festkorper darstellt, in der
geometrischen Form eines sog. ,, rhombischen Dodekaeders®. Offenbar gibt es also fir die
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Cluster der Casiumsalze einen Ubergangsbereich von der NaCl- zur CsCI-Struktur.
Innerhalb dessen ist die Struktur stark davon abhangig, ob mit der gegebenen Anzahl an
Atomen ein Wirfel, ein Quader oder ein rhombischer Dodekaeder exakt gebildet werden
kann.

Nicht nur aus , einfachen” Komponenten, wie etwa Elementen oder Salzen, sondern
z. B. auch aus Cgp-Molekilen, kénnen Cluster gebildet werden. Dabei hat sich in mas-
senspektrometrischen Untersuchungen herausgestellt, daid (Cep)n' Cluster dhnliche magi-
sche Zahlen aufweisen wie Edelgascluster und somit in Form von Ikosaedern wachsen.
Auf der anderen Seite kommen jedoch alle bisherigen Theorien zum Ergebnis, dal3 diese
Cluster zwischen n =15 und n = 20 einen Ubergang zum Wachstum als Dekaeder oder in
der fce-Struktur haben sollten. Die experimentell gefundenen magischen Zahlen der grofie-
ren Cluster (n> 13) kdnnen dadurch nicht erklart werden. Um einen Beitrag zur Klérung
dieser Diskrepanzen zu liefern, wurden die Mobilitdten von (Cgp)n-Clustern im Grolienbe-
reich von n = 1 bis 20 gemessen.

Bel der Interpretation der Daten dieser Cluster muf3 berticksichtigt werden, dal3 die
Heliumatome bei Streuung an konkaven Stellen der Cluster mehrfach stof3en konnen.
Dadurch werden grolere Streuwinkel wahrscheinlicher, wodurch sich grol3ere
Stol3querschnitte ergeben. In einem erweiterten Modell zur Berechnung der
Stol3querschnitte missen also die Trgektorien der Heliumatome fir viele verschiedene
Ausrichtungen und Startpunkte explizit berechnet werden. Offensichtlich ist diese Methode
bei Clustern mit rauhen Oberflachen bzw. vielen tiefen konkaven Stellen zu verwenden,
also z. B. bel (Cgp)n, da der Heliumradius sehr viel kleiner a's der Cgo-Radius ist, wahrend
fur die Alkalihalogenidcluster ein einfacheres Projektionsmodell ausreicht.

Das erweiterte Modell beschreibt die experimentellen Mobilitdten kleiner
(Ceo)n-Cluster im Rahmen der Mef¥fehler, bei grofReren treten jedoch Abweichungen auf,
die von Ungenauigkeiten des Abstands der Cgo-Moleklle im Cluster herrtihren kdnnten.
Die exakte Bestimmung der Clusterstrukturen wird dadurch erschwert. Fur (Cgp)13 kann die
vorgeschlagene Ikosaederstruktur bestatigt werden, allerdings treten weitere Anomalien im
Verlauf der Mobilitéten auf, bel deren Erklarung insbesondere die Ladung der Cluster zu
berlicksichtigen ist, die in den bisherigen Modellen vernachldssigt wurde.

Mit der beschriebenen Apparatur konnten also die Strukturen kleiner Salz- und
Ceo-Cluster erfolgreich bestimmt werden. Insbesondere wurden erstmals kleine Cluster mit
der Festkorperstruktur des Casiumchlorids gefunden.
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...Da aber nun der Korper ein
derartiger ist, so moge er hiermit
wirklich geteilt sein. Was also wird
ubrig sein? eine Grofe?...
Demokrit, 5. Jh. v. Chr. [L6bI87]

Schon Demokrit fragte sich, was wohl passiert, wenn ein Korper immer weiter getellt wird,
und kam zum Schluf3, dal3 es am Ende ein ,,Unteilbares*, ein ,, Atom“, geben misse. Dasist
nach Stand der heutigen Forschung tatsachlich der Fall — auch wenn das ,, Unteilbare®
tatsichlich Elektronen und Quarks sind und nicht das, was heute as ,, Atom“ bezeichnet
wird.

Was aber ergibt sich, wenn man nicht ganz so weit geht, wenn ein Material nur so oft
getellt wird, dal3 ein Stick aus z. B. zehn oder hundert Atomen CUbrigbleibt? Welche
Eigenschaften hat dieses, gleicht es eher dem Atom/Molekil oder eher dem Festkorper,
oder hat es ganz neue Eigenschaften, die keinem von beiden dhneln? Wie grol3 mufl3 es
sein, um dieselben Eigenschaften wie der Festkorper zu besitzen?

Diese Fragestellungen sind Gegenstand der Clusterphysik [Habe94], die sich mit
Teilchen, aus 2 bis 10000 Atomen oder Molekilen beschéftigt, sogenannten ,, Clustern®.
Entscheidend ist dabei, dal? die Zahl der Komponenten, also die Clustergrdf3e n, variierbar
ist, dal3 also die Eigenschaften der Cluster in Abhangigkeit von n bestimmt werden
konnen.

Das Interessante an der Clusterphysik ist also der Ubergang vom Atom oder Molekiil
zum Festkorper. So kann z. B. ein als Festkorper metallisches Materia, wie etwa Kupfer,
as kleiner Cluster halbleitend sein [ChEb93]. Neben der elektronischen Struktur andert
sich nattrlich auch die geometrische Struktur: So kdnnen Kohlenstoffcluster Strukturen
wie lineare Ketten oder Ringe bilden, zu denen es keine Entsprechung im Festkorper gibt.
Edelgascluster aus 13 oder 55 Atomen bilden eine ikosaedrische Form, die ebenfalls bei
keinem Festkorper auftritt.

Andererseits gibt es einige Materiaien, bel denen bereits sehr kleine Cluster eine dem
Festkorper dhnliche Struktur aufweisen, wie etwa NaCl: Bereits Nay4Cl13", und vermutlich
sogar Na,Cl,*, besitzen die fir Kochsalz typische Wiirfelstruktur. Andererseits besitzen
CsCl-Cluster ebenfalls die von NaCl-Clustern bekannte Wrfelstruktur, wahrend der CsCl-
Festkorper eine andere Struktur aufweist (sog. CsCl-Struktur).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nun fir CsCl- und Csl-Cluster der Ubergang von der
NaCl-Struktur bei kleinen Clustern zur Festkérperstruktur untersucht. Insbesondere wurde

! Da dieser Cluster — im Gegensatz zu Nay,Cl,;3" — elektrisch neutral ist, konnte die Wiirfelstruktur bisher
experimentell nicht nachgewiesen werden.
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dabei ein kleiner Cluster gesucht, der bereits die CsCI-Struktur aufweist. Des weiteren
wurden die Strukturen von Clustern, die aus Cgo-Molekiilen aufgebaut sind, analysiert.

Die von der Festkdrperphysik her bekannten Methoden zur Strukturbestimmung, wie
etwa Rontgenanalyse, konnen bel Clustern nicht angewendet werden. Deshalb mufite hier
eine andere Methode angewendet werden, die auch schon in frihreren Arbeiten auf Cluster
angewendet wurde, namlich die Bestimmung der lonenmobilitéten der Cluster in Helium
([HeB093], [Jarr95], [MaKr97]). Aus der Mobilitét ergibt sich der mittlere Stol3querschitt
der Cluster fur Stéf3e mit Helium, und aus diesem kann durch Vergleich mit theoretischen
Werten verschiedener Geometrien die Clusterstruktur bestimmt werden.
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2 Bindungstypen und Cluster strukturen

Die geometrische Struktur eines Clusters hangt im Wesentlichen vom Bindungstyp seiner
Bausteine (Atome/Molekiule) ab. Daher werden an dieser Stelle die vier wichtigsten
Bindungsarten gegenubergestellt: kovalent, metallisch, van-der-Waals und ionisch. Dabel
wird insbesondere auf die Cluster eingegangen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden, namentlich die ionisch gebundenen Alkali-Halogenide sowie Cluster aus Cgy mit
van-der-Waals-éhnlicher Bindung.

2.1 Kovalente Bindung

Bel der — auf der Austauschwechselwirkung beruhenden — kovalenten Bindung teilen sich
benachbarte Atome ein oder mehrere Elektronen. Als einzige der hier besprochenen
Bindungstypen ist sie gerichtet, d. h. die Nachbarn eines Atoms werden bevorzugt unter
bestimmten Winkeln gebunden. Daraus ergibt sich, dal? diese Materialien im allgemeinen
nicht die Tendenz haben, moglichst dicht gepackte Geometrien zu bilden.

Ein typischer Vertreter fur diese Bindung ist Kohlenstoff. Das C-Atom kann zwei, drei
oder vier Bindungspartner haben, wobei es dementsprechend sp, sp* oder sp>-hybridisiert
ist. Seine Nachbaratome befinden sich dann vorzugsweise im Winkel von 180°, 120°
(planar) oder 109.5° (in tetraedrischer Anordnung). Als Festkorper tritt Kohlenstoff als
Graphit sp>-hybridisiert und als Diamant sp>-hybridisiert auf. Kohlenstoffcluster C, kénnen
alle diese Formen der Hybridisierung haben, so dal hier eine grof3e Formenvielfalt auftritt:
Neben linearen Ketten gibt es z. B. einfache Ringe (ab Clustergrof3e n>7), mehrfache
Ringe (n = 22) und die kugelformigen Fullerene (n = 30) [HeB093].

2.2 Metallische Bindung

Bel Metadlen, im Cluster wie Festkdrper, geben die Atome ihre Valenzelektronen ab; die
Atomrimpfe befinden sich quasi in einem aus diesen Elektronen gebildeten
» Elektronengas®’. Ein Modell, das die Eigenschaften solcher Cluster beschreibt, ist das sog.
»Jalium-Modell“. Dabei wird angenommen, dal3 die geladenen Atomrimpfe Uber den
kugelsymmetrischen Cluster ,verschmiert® sind und dadurch ein effektives Potential
gebildet wird, in dem sich die Elektronen frei bewegen [KnCo84]. Das Verfahren wurde
noch verbessert, indem das effektive Potentiad der Atomrimpfe in enem
Iterationsverfahren selbstkonsistent ermittelt wurde [Ekar84].

Dieses Modéll ist somit dem Schalenmodell fir Atomkerne sehr @nlich. So wie die
Protonen und Neutronen im Kern befinden sich die Elektronen im Jellium-Modell auf
bestimmten Energieniveaus. Die Niveaufolge ist von der genauen Form des Potentials
abhangig, wie in Abb. 2.1 gezeigt. Ein Cluster, bel dem eines dieser Niveaus gerade ganz
geflllt ist — man spricht dann von einem , Schalenabschlul3* — ist besonders stabil.
Tatsachlich ist dies in Massenspektren beobachtbar, wie in Abb. 2.3 fir Na,-Cluster:
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Abb. 2.1: Energieniveaus und Besetzungs-  Abb. 2.2: Clemenger-Nilsson Diagramm:
zahlen beim Jdlium-Modell fir ein  Deformation von Clustern im Rahmen des
harmonisches (links), ein rechteckiges  Jellium-Modells [ Clem85]

(rechts) bzw. ein intermediares Potential

(mitte) [ deHe93]

Cluster mit Schalenabschliissen, wie bei n =8, 20, 40 oder 58 haben eine besonders hohe
Intensitdt. Diese Grof3en werden auch ,, magische Zahlen® genannt. Sie treten immer dann
in Massenspektren auf, wenn heif3e Cluster fragmentieren, weil stabile Cluster bevorzugte
Tochterkerne bel Fragmentation sind. Im gezeigten Experiment geschah dies bereits in der
Clusterquelle, so dal? die magischen Zahlen die Stabilitdt der neutralen Cluster
wiederspiegeln. In anderen Experimenten werden die Cluster bei der Elektronenstol3-
ionisation (z. B. bei Experimenten an NaCl-Clustern [PfRe85], vgl. Kap. 2.4) oder durch
Bestrahlen mit einem Laser, dessen Photonenenergie unter der lonisationsschwelle liegt,
gezielt aufgeheizt, um magische Zahlen der geladenen Cluster beobachten zu kénnen (z. B.
bei den Experimenten an (Ceo)n [MaZi93], vgl. Kap. 2.3).

Typische Vertreter fur diesen Bindungstyp sind, wie gesagt, die Metalle. Es hat sich
dabel herausgestellt, dald insbesondere bei Natrium die Annahmen des Jellium-Modells
besonders gut erflllt sind.

Das Model kann noch weiter verbessert werden, wenn man nicht nur
kugelsymmetrische Potentiale betrachtet, sondern zusétzlich noch eine éliptische
Deformation zulalét. Abb. 2.2 zeigt das sog. ,, Clemenger-Nilsson-Diagramm®, bei dem die
Energieniveaus in Abhéngigkeit eines Deformationsparameters n aufgetragen sind
[Clem85]. n < 0 bedeutet, daf? die Cluster flach (oblat) und n >0, dald sie langlich (prolat)
sind. Man erkennt, dai3 die Cluster mit Schalenabschliissen nicht deformiert sind. Dies
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Abb. 2.3: Massenspekirum von Na,-Clustern; die Zahlen bel den besonders stabilen
Clustern, die sich durch hohe Intensitdten auszeichnen (,, magische Zahlen*)
geben die jeweilige Clustergrofe n an [KnCo84], [ Clem85]

konnte durch lonenmobilitdtsmessungen an Aluminium- [JaB0o93] und Indiumclustern
[MaBo97], [LeJa99] nachgewiesen werden.

2.3 Van-der-Waals-Bindung

Edelgase, also Atome mit abgeschlossenen aufferen Schalen, kénnen keine metallischen
oder kovalenten Bindungen eingehen. Eine attraktive Wechselwirkung ist hier nur auf
folgende Weise mdglich: Aufgrund der quantenmechanischen Unschérfe fluktuiert das
Dipolmoment eines Atoms, so da3 es auch im Grundzustand kurzzeitig von Null
verschieden ist. Dieses Dipolmoment induziert in einem benachbarten Atom ein
Dipolmoment, so dal3 sich die beiden Atome aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung
anziehen: Es bildet sich die sog. ,, van-der-Waals-Bindung“ aus. Aufgrund des Charakters
dieser Wechselwirkung ist das attraktive Potential proportional zu 1/r® (r: Abstand der
Atome).

Die Bindung ist aso nicht richtungsabhéngig, so dal’ die Atome mdglichst dicht
gepackt werden und Strukturen bevorzugt werden, bei denen ein Atom maoglichst viele
néchste Nachbarn hat. Daher ist bei Clustern nicht nur die Raumausfiillung von Bedeutung,
sondern auch die Anordnung der Atome an der Oberflache, die ja nur wenige Nachbarn
haben.

Es zeigt sich, dal3 bel Edelgasclustern ikosaedrische Strukturen auftreten, wie sie in
Abb. 2.4 gezeigt sind. Diese Cluster, aus 13, 55, 147, ... Atomen, sind besonders stabil und
treten daher als magische Zahlen in den Massenspektren auf. Fir Xenon als typischen
Vertreter ist solch ein Spektrum in Abb. 2.5 gezeigt. Neben den Schalenabschliissen bel
den Clustergréf3en n=13, 55 und 147 sind hier noch einige andere magische Zahlen
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Abb. 2.4: |kosaedrische Srukturen, wie sie bei Edelgasclustern auftreten

erkennbar, etwa n=19, 25, ... . Dabei ist z. B. der Cluster mit 19 Atomen sehr wahr-
scheinlich ein Ikosaeder (aus 13 Atomen) mit einer , Kappe" (aus weiteren 6 Atomen).

Dies alein beweist aber noch nicht, daf3 die Cluster tatséchlich ikosaedrische
Strukturen annehmen: Auch Cluster mit fcc-Struktur — wie beim Festkdrper — hétten
magische Zahlen bei 13, 19 und 55. Eine genauere Analyse ergibt jedoch, dal3 fcc-Cluster
weitere magische Zahlen bei n=43, 79, 87, 135, 141, 171,... haben mifiten, die im
Spektrum nicht erkennbar sind, wohingegen die magische Zahl 147 nur mit
ikosaedrischem Wachstum erklérbar ist [EcRe81].

Bel ikosaedrischen Clustern ist jedoch zu berticksichtigen, dai3 z. B. bei Clustern mit
n = 13 das mittlere Atom etwas , komprimiert* werden muf3: Der Platz in der Mitte eines
Ikosaeders aus Kugeln reicht nicht ganz aus. Dies ist der Grund, dal3 diese Strukturen bei
keinem Festkorper auftreten. Lediglich bei Clustern ist diese Form bevorzugt, well z. B.
beim lkosaeder mit n= 13 jedes Atom auf der Oberfldche sechs néchste Nachbarn hat
(inklusive des zentralen Atoms), wahrend es bel anderen Strukturen, wie etwa bei der
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Abb. 2.5: Massenspektrum von Xenon-Clustern [ EcCRe81]



2.3 Van-der-Waals-Bindung 13

fcc-gepackten in Form eines sog. Kuboktaeders, nur funf wéaren (lediglich bei einem
Rhomboeder haben zwei Oberfl&chenatome sechs nachste Nachbarn, die anderen auch nur
fanf).

Des weiteren bedeutet dies, dal3 bei der theoretischen Bestimmung der Strukturen
solcher Cluster die Reichweite und die ,, Harte" der abstol3enden Wechsel wirkung zwischen
den Atomen, die sich letztlich aufgrund des Pauli-Prinzips ergibt, von zentraler Bedeutung
ist [DoBe95]: Je ,hérter” die Abstol3ung, desto schwieriger ist es, das Atom zu
komprimieren und desto energetisch ungunstiger ist die ikosaedrische Clusterstruktur.

Einen Sonderfall fur die van-der-Waals-Bindung stellen Cluster dar, die aus Cgo-
Molekulen aufgebaut sind. Diese Cluster kdnnen z. B. in einer Gasaggregationsquelle
hergestellt werden [JeRe92]. Dabel gehen die Cgo Molekiile untereinander keine chemische
Bindung ein, sondern werden nur durch van-der-Waas-éhnliche Krafte zusammen-
gehalten.

Ein Spektrum, in dem (Ceg)n -Cluster aus einer Gasaggregationsguelle mit einem
Laser unterhalb der lonisationsschwelle (Ep, = 6.4 €V) aufgeheizt und mit einem zweiten
Laser (Epn=7.9€V) photoionisiert wurden, zeigt Abb. 2.6 [MaZi93]. Besonders stabile
Cluster treten daher als magische Zahlen im Spektrum auf, in diesem Fall also bei n =13,
19, ... . Dieses sog. , Differenzspektrum® wurde aus dem gemessenen Massenspektrum
erzeugt, damit die magischen Zahlen besonders deutlich hervortreten. Dazu wurde das
Spektrum Uber 500 bzw. Uber 5000 32ns breite Zeitkandle gemittelt und die beiden
erhaltenen Spektren voneinander abgezogen.

T T T T T H T T T T T T i
1

E I n=55 (Ceo)n {J

0~ ]

v | 49
§--‘-‘é T 13 3539 46 :
ot 19 27 ' 4!3} +3 —
. o +3 -

o5 23

o | 1 +3 +3 ]

E e I | +3 +3 3 :

- T

: ] I ‘ 4

= Ll I | m
*HIH,I ” Il xll'l‘ I'H l ‘I AL wli ki
0 20000 40000 60000

Mass (amu)

Abb. 2.6: Spektrum von (Cgo),, Clustern, bel dem die magischen Zahlen durch Aufheizen
der Cluster vor der lonisation verstarkt wurden [Mazi93]. Durch numerische
Mittelungsverfahren treten im gezeigten Differenz-Spektrum die magischen
Zahlen besonder s stark hervor.
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Die magischen Zahlen lassen sich nun folgendermalien erkléren: beim ikosaedrischen
Wachstum beginnend mit n = 13 werden zun&chst nicht die Platze besetzt, die sich in der
néchsten Ikosaederschale befinden. Die Plétze dieser Schale befinden sich auf den Kanten
des Ikosaeders, so dald ein Cgo-Molekll darauf nur zwei nachste Nachbarn hétte, wahrend
eines auf einem Platz in der Mitte einer lkosaederflache drei hétte. Dieser ist aso
energetisch bevorzugt. Erst wenn die néchste Ikosaederschale zumindest teillweise gefullt
werden kann, sind deren Platze glnstiger.

Bel der magischen Zahl n=13 handelt es sich aso um den bereits erwahnten
kompletten Ikosaeder, bel n=19, 23 werden Pldtze in der Mitte der Ikosaederflachen
besetzt, wahrend bel n =39, 43, 46, 49 Plaze in der néchsten Ikosaeder-Schale besetzt
werden. Diese ist schliefdich mit n=55 vollstandig gefullt [Nort87]. Die Sequenz fur
n>55, bei der Cluster mit jeweils drei weiteren Molekilen besonders stabil sind, kann
dadurch erklart werden, dal hier jewells eine weitere Flache des Ikosaeders gefillt wird.
Diese Flachen bieten in ihrer Mitte Platz fur drel Molekile. Das Spektrum kann also mit
ikosaedrischem Wachstum, und nur mit diesem, nahezu vollstandig erklart werden.
Lediglich die Stabilitdt des Clusters mit n =27 bleibt unklar, denn im beschriebenen
Modell sollten eigentlich digenigen mit n = 26 und 29 besonders stabil sein.

Fir theoretische Betrachtungen zur (Ceo)n-Struktur wird ein van-der-Waals-dhnliches
Potential nach Girifalco [Giri92] angenommen, das die Wechselwirkungen zwischen den
Ceo-Béllen beschreibt. Damit ergibt sich, da’3 zwar (Cgp)13 €ne ikosaedrische Struktur
haben sollte, groféere Cluster aber entweder dekahedrale oder fcc-Strukturen. Rechnungen
zur Stabilitdt dieser Cluster geben nicht die im Experiment beobachteten magischen Zahlen
wieder. Mdogliche Erklarungen daftr sind, daf3 in der Theorie nur neutrale Cluster
betrachtet werden, wahrend digjenigen im Experiment positiv geladen sind. Des weiteren
konnte der Fehler beim Mitteln der Atompotentidle Uber die Cgo-Kugel daflr
verantwortlich sein. Deshalb wurden auch Rechnungen durchgeftihrt, bel denen alle Atom-
Potentiale einzeln berechnet werden. Auch dabei wurde, bei n=18, ein Ubergang zu
dekahedralen oder fcc-Strukturen gefunden [DoWa97].

Zusammenfassend 18/% sich also feststellen, dal3 zum einen das Ikosaedermodell
nahezu alle magischen Zahlen im Massenspektrum von (Cg), erklart. Zum anderen kénnen
die vorgestellten theoretischen Modelle, die sich eines Lennard-Jones Potentials bedienen,
ein ikosaedrisches Wachstum Uberhaupt nicht erkléren. Daher wurden zur Klérung der
Struktur der kleinen (Ceo)n Cluster Messungen ihrer lonenmobilitét im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Kap. 6 beschrieben.

2.4 lonische Bindung

Die Metdlhalogenide lassen sich durch die ionische Bindung beschreiben: Die
Metallatome geben ihre Valenzelektronen ab, die von den Halogenen aufgenommen
werden, und die so entstandenen positiven und negativen lonen ziehen sich gegenseitig an.
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Diese Bindung ist also auch isotrop. Typische Vertreter sind, wie gesagt, die Alkali-
Halogenide, z. B. Kochsalz (NaCl), aber auch andere Salze wie etwa AlBr; oder Cul.
Dabei ist jedoch zu berlicksichtigen, dal3 zur eigentlichen ionischen Bindung ein
zusdtzlicher kovalenter Anteil hinzukommt, der be den Alkalihalogeniden
vernachlassigbar ist, bei den anderen Salzen jedoch eine wichtige Rolle spielen kann. Dies
liegt daran, dal3 es z. B. fUr ein Metallatom zwar energetisch gunstig ist, die Elektronen der
aulersten Schale an ein Halogenatom abzugeben, wahrend andererseits ein positiv
geladenes lon Ubrigbleibt, das die abgegebenen Elektronen anzieht. Well bei den Alkali-
Halogeniden das Metallatom nur ein einziges Elektron abgibt, ist hier die ausschliefdiche
Betrachtung der ionischen Bindungsanteile in sehr guter Naherung ausreichend. Der
ionische Antell an der Festkdrperbindung wird durch die sog. ,, lonizitét“ beschrieben. Ein
Uberblick tiber verschiedene Definitionen davon findet sich in [Pfla86, S. 61ff.]

Im Folgenden soll auf die Alkali-Halogenide ndher eingegangen werden. Die ionische
Bindung ist, wie erwahnt, nicht gerichtet. Diese Substanzen versuchen daher, Strukturen zu
bilden, bel denen ein lon von mdglichst vielen anders geladenen in mdglichst dichtem
Abstand umgeben ist, wahrend lonen gleicher Ladung mdoglichst weit entfernt sind.
Wieviele lonen ein anderes umgeben kdnnen, ohne sich gegenseitig zu Uberlappen, hangt
vom Verhdtnis der lonenradien ab. Daher ist dieses Verhdltnis fur die Kristallstruktur von
entscheidender Bedeutung.

Es ergibt sich, dal3 bei lonenkristallen drel verschiedene Kristallstrukturen moglich
sind, siehe Abb. 2.7. Die CsCl-Struktur bildet ein kubisch primitives Gitter, mit einer
zweiatomigen Basis. Das zweite Atom befindet sich dabei in der Mitte der Einheitszelle.

Abb. 2.7: Einheitszellen der (a) CsCl-, (b) NaCl- und (c) ZnS (Zinkblende-)Strukturen;
die beiden beteiligten lonensorten werden durch weil3e bzw. schwarzen Kugeln
symbolisiert.
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Somit hat jedes lon im Kristall acht ndchste Nachbarn. Bei der NaCl-Struktur, einem
kubisch flachenzentrierten Gitter, hat jedes lon noch sechs nachste Nachbarn, bei der
ebenfalls kubisch fl&chenzentrierten Zinkblendestruktur® nur vier.

Der dominante Teil der Bindungsenergie ist die Coulombenergie, die Kristallgitter mit
vielen n&chsten Nachbarn begiinstigt. Sie errechnet sich fur ein loni im Kristall, indem die
Energien aller anderen lonen in seinem elektrischen Feld (im Abstand rj;) vorzeichenrichtig
addiert werden:

eZ

U=y % -4 @2.1)
' Z4nsor” Amgr, .

Dabel ist a die sog. ,Madelung-Konstante“. Tab. 2.1 zeigt Werte von o fur die
verschiedenen Strukturen. Erwartungsgemald hat die CsCl-Struktur mit der grofdten Anzahl
néchster Nachbarn die grofite Madelung-K onstante.

Neben der Coulomb-Energie spielt auch noch eine Rolle, ob die verschiedenen lonen
tUberhaupt ohne Uberlapp nebeneinander Platz finden konnen. Dazu ist exemplarisch in
Abb. 2.8 ein Schnitt durch eine (110) Ebene im CsCI-Gitter gezeigt. Die lonenradien sind
durch Kreise angedeutet. Die Abbildung zeigt dabel einen Grenzfall: Wenn die kleinen
lonen (,A“) noch kleiner wéren, dann kdnnten sie die grofen (, B*) nicht mehr berthren,

B fe—

Abb. 2.8: Lage der (110) Ebene im CsCl-Gitter (links) (z. B. lon A (weif3): Cs, lon B
(schwarz): Cl); Schnitt durch diese Ebene (rechts).

! Die ZnS-Struktur ist hier nur der Vollstandigkeit halber aufgefiihrt; kein Alkalihalogenid nimmt diese
Struktur an.
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diese Gitterstruktur wére nicht mehr energetisch begiinstigt, und statt dessen wirde der
Kristall ein NaCl-Gitter bilden. In Abb. 2.8 erkennt man weiter, dal3 fur das kritische
Radienverhdtnis gilt [AsMe76, S. 382ff.]:

D =2J2r,
D? +(2r, )’ =(2(ry +15)) 22)
0 % J3 & 073
B

Analog ergibt sich, dal3 die ZnS-Struktur nur dann auftritt, wenn ra/rg < 0.41. Diesist in
Tabelle 2.1 zusammengefalt.

Tab. 2.1: Ubersicht tber die Kristallstrukturen der Metallhalogenide

Struktur a ralts

CsCl 1.7627 ra/rg > 0.73

NaCl (Kochsalz) 1.7476 0.73>ralrg > 0.41
ZnS (Zinkblende) 1.6381 0.41 > ralrg

Aufgrund der Verhdltnisse der lonenradien bilden alle Alkalihalogenide die NaCl-
Struktur, aul3er den Salzen des Casiums, die die CsCl-Struktur haben. CsF bildet dabel eine
Ausnahme: Aufgrund seines lonenradienverhaltnisses von re/rq = 0.80 sollte es eigentlich
ebenfalls vom CsCI-Typ sein, bildet jedoch tatséchlich eine NaCl-Struktur. Dies liegt
vermutlich an der besonders hohen Reaktivitét des Fluors und ist hier nicht weiter von
Interesse.

Welche Strukturen sind nun bei Clustern zu finden? Zunéchst ist anzumerken, dald im
Experiment immer nur lonen betrachtet werden. Bei den Alkalihalogeniden ergibt sich die
lonenladung in der Regel dadurch, dal3 z. B. ein einfach positiv geladener Cluster ein
(positives) Alkaliion mehr besitzt al's Halogenidionen. Die Nomenklatur in dieser Arbeit ist
folgendermal3en gewahlt: , Clustergrof3e n* bedeutet, dald sich n lonen der in der Mehrzahl
vorhandenen lonensorte im Cluster befinden, also z.B. (Na,.Cl,1)", (Na.1Cl,)~ oder
(Na,.Cln.2)**. Prinzipiel ist es auch méglich, an einen neutralen Cluster ein Elektron zu
binden, das z. B. an eine Fehlstelle im Gitter gebunden sein kann [Y aBI89]. Diese Bindung
ist jedoch nur schwach, daher wurden derartige Clusterionen in den hier beschriebenen
Experimenten nicht beobachtet.

Schon sehr kleine Cluster konnen die NaCl-Wurfelstruktur bilden, etwa das aus nur
acht Atomen bestehende Na,Cl,4, welches jedoch als neutrales Teilchen nicht direkt
nachgewiesen werden kann. Das kleinste lon mit der (Na,Cl.1)"-Stochiometrie, das
Wiirfelstruktur haben kann, ist (NawClis)*. Ein Massenspektrum, das dies demonstriert,
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Intensity [Vser)

Abb. 2.9: Massenspektrum von (Na,Cl,.1)* Clustern [ PfRe85]. Die magischen Zahlen (n =

14, 23, 38 und 63) kénnen durch wirfel- und quaderférmige Strukturen erklért
werden.

zeigt Abb. 2.9. Dabei wurden NaCl-Cluster aus einer Gasaggregationsquelle durch Stole
mit Elektronen der Energie 40 eV ionisiert. Deutlich erkennbar sind die Maxima bei den
magischen Zahlen n=14, 23, 38 und 63. Sie konnen damit erklart werden, dal} diese
Cluster in NaCl-Struktur wachsen und daher die in Abb. 2.9 schematisch eingezeichneten
besonders stabilen Wirfel und Quader bilden kdnnen.

Interessanterweise zeigen sich in Spektren der Casiumhaogenide die gleichen
magischen Zahlen [CaGr84], d. h. auch diese Cluster wachsen in der NaCl-Struktur als
Wairfel und Quader, obwohl ihr Festkorper eine andere Struktur aufweist. Das bedeutet,
dad fur diese Cluster bei einer bestimmten Grofie oder in einem Grof3enbereich ein
Ubergang von der NaCl- zur CsCl-Struktur stattfinden mufR. Experimente dazu und erste

Hinweise darauf, dal3 es tatséchlich schon sehr kleine Cluster in CsCl-Struktur gibt, sind in
Kapitel 5 beschrieben.
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3  Strukturbestimmung mittels M obilitatsmessungen

3.1 Methoden zur Bestimmung der Struktur von Clustern

Wie bestimmt man experimentell die Struktur eines Clusters? Leider versagen hier die
»Klassischen Methoden der Festkdrperphysik, wie Rontgenbeugung oder Elektronen-
beugung. Dies liegt daran, dal3 die Dichte der Cluster im Molekularstrahl, in dem sie die
Clusterquelle verlassen, aul3erst gering ist. Zudem ist im Strahl immer eine Mischung von
verschieden grof3en Clustern vorhanden, die zunachst nach verschiedenen Massen getrennt
werden mussen. Erst in jlngster Zeit ist es gelungen zu zeigen, dal3 in einer lonenfalle
gentigend Cluster gefangen werden kénnen, um ihre Struktur mittels Elektronenbeugung
zu bestimmen [MaPa99]. Daneben sind die folgenden Methoden erfolgreich angewendet
worden, um die Strukturen einiger Cluster zu bestimmen:

» Massenspektroskopie: Wie bereits in Kapitel 2 beschrieben, erlauben magische Zahlen
in Massenspektren Rickschltsse auf Struktur und Wachstum der Cluster. Allerdings
konnen damit nur besonders stabile oder besonders instabile Cluster eindeutig
identifiziert werden.

« Coulombexplosion: Die Cluster werden durch eine diinne Formvar™-Folie (30 A)
geschossen, in der die Atome ihre Elektronen verlieren. Nach Durchqueren der Folie
stollen sich die positiven Atomrimpfe ab und fliegen voneinander weg
(,Coulombexplosion*). Sie werden von Detektoren registriert, die den ganzen
Raumwinkel ausflllen, in den sie gestreut werden konnen, so dal3 sich aus der
Winkelverteilung ein Bild ihrer Positionen im Cluster ergibt. Die Methode ist dadurch
beschrankt, dal3 die Atome nicht in der Folie streuen dirfen und somit mit einer Energie
von 100...200 eV pro Nukleon hindurchgeschossen werde missen. Mit dem von Vager
et al. [VaKaB89] verwendeten Beschleuniger konnen daher Cluster mit ener
Gesamtmasse von maximal 100 amu untersucht werden. Da z. B. schon ein einziges
Casiumatom eine Masse von 133 amu hat, ist diese Methode fur die hier untersuchten
Cluster nicht geeignet.

» Reaktivitat / Adsorption von Molekilen: Man la’t Cluster im Extender der
Clusterquelle (,flow reactor*) oder in einer Stol3zelle mit einem Gas wie z. B. NH3
reagieren und untersucht die Endprodukte massenspektrometrisch. Aus der Reaktivitét
der Cluster sind Ruckschlusse auf die Strukturen der Cluster moglich. So konnte z. B.
das Wurfelwachstum von NaF-Clustern bestétigt werden, weil die idealen wirfel- oder
quaderformigen Cluster mit n= 14, 23... inert sind, wahrend Fehlstellen in Wirfeln
oder Quadern (n =13, 22...) besonders reaktiv sind [HoWh95]. Auf diese Weise lassen
sich jedoch nur die Strukturen bestimmter Clustergréf3en eindeutig bestimmen.

» Photoelektronenspektroskopie: Diese Methode untersucht die elektronische Struktur
von Clustern. Durch Vergleich mit theoretischen Spektren verschiedener Strukturen
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kann im Prinzip auch die geometrische Struktur bestimmt werden. Allerdings ist die
Simulation von solchen Spektren insbesondere fir grof3e Cluster auf3erst schwierig, und
die Zuordnung zu geometrischen Strukturen ist nicht immer eindeutig. Dennoch konnte
auf diese Weise z. B. der Ubergang zwischen verschiedenen Isomeren des (Csl)4
Clusters bel Veranderung der Temperatur der Quelle beobachtet werden [FaBI99].

» Rontgenabsor ptionsspektroskopie: Bei dieser —auch XANES (X-ray absorption near
edge spectroscopy) genannten Methode — wird die Absorption von Rontgenstrahlen
durch innere Schalen der Atome des Clusters gemessen [MoMo084]. Daraus erh@lt man
die Vertellung der Abstande zu den néchsten Nachbarn. Aufgrund dieser Information
sind Ruckschlusse auf die Struktur des Clusters mdglich, die jedoch nicht notwendiger-
weise eindeutig sind. Auf diese Weise wurden z. B. kleine NaCl-Cluster untersucht,
wobe die lonisationswahrscheinlichkeit bei Absorption durch die 2p-Kante des Chlors
gemessen wurde. Die Energie der Rontgenphotonen lag dabei im Bereich von etwa 190
bis 240 eV, und wegen der hohen bendtigten Intensitdt mufdte Synchrotronstrahlung
benutzt werden [NoM699].

* Mobilitatsmessungen: Diese Methode wurde im Rahmen dieser Arbeit angewendet
und wird daher noch ausfuhrlich besprochen. Hier sei nur erwahnt, dal3 damit z. B. die
Strukturen von Clustern aus Kohlenstoff [HeB093], Silizium [JaCo91], Aluminium
[JaB093] und einigen Salzen [DuJa97], [MaKr97] bestimmt werden konnten.

3.2 Prinzip und einfache Theorie der Mobilitatsmessung

Clusterionen werden mittels eines elektrischen Felds E (typ. 10V/cm) durch eine
Driftzelle gezogen, in der sich Stof3gas (typ. Helium) unter geringem Druck p (typ. 2 mbar)
befindet. Das elektrische Feld beschleunigt die lonen, die gleichzeitig durch Stél3e mit dem
Gas abgebremst werden. Wenn E klein genug ist — wie klein wird weiter unten noch
genauer ausgefuihrt — dann stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Beschleunigung und
Abbremsung ein, und die Clusterionen bewegen sich mit einer konstanten mittleren
Geschwindigkeit vp, die proportional zu E ist. Die Proportionalitdtskonstante nennt man
dabei ,Mobilité"“ K [MaMD88]:

K::V—D
E

(3.2

Zur Bestimmung von Clusterstrukturen muf3 aus der gemessenen Mobilitét K zunachst
der Wirkungsquerschnitt Qp fur die Streuung des Stol3gases am Cluster berechnet werden.
Eine ausfihrliche Herleitung des Zusammenhangs zwischen Qp und K findet sich z. B. in
[MaMD88] oder [HiBi67]. Hier sollen nur die wesentlichen Punkte und N&herungen
wiedergegeben werden.
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Die Theorie der Mobilitdt basiert im Wesentlichen auf den Impuls- und
Energiebilanzen beim Stol3 eines Clusterions mit einem Stol3gasatom. Eine entscheidende
Naherung ist, da3 die Driftgeschwindigkeit der Clusterionen als viel kleiner als die
thermische Geschwindigkeit vrem des Stol3gases angenommen wird:

Vp < Vo, (3.2

Dies mul3 erfllt sein, damit vp proportional zur elektrischen Feldstérke E ist. Da vp
von E und p sowie Viherm VON p und der Temperatur T des Stol3gases abhangen, liegt es
nahe, die Bedingung (3.2) durch diese Parameter auszudriicken. Es stellt sich dabel heraus,
dal p und T nur in Form der Anzahldichte N des StoRgases’ eingehen, und man erhalt, daf?
der Quotient E/N klein sein mul3.

Das la8% sich folgendermal3en veranschaulichen: durch eine Erhohung der
Stol3gasdichte nimmt die frele Weglange der Cluster zwischen den Stol3en invers
proportional zu N ab. Wenn gleichzeitig E proportional zu N erhéht wird, dann wird der
Cluster stérker beschleunigt und die Geschwindigkeitsverhaltnisse beim Stof3, die fur die
Mobilitét entscheidend sind, bleiben unverandert.

Bei Mobilitdtsmessungen ist also der Wert E/N von grof3er Bedeutung. Man hat sich
deshalb auf eine eigene Einheit geeinigt, das Townsend [HUEI66]:

E%E: 1Townsend =1Td =107 V (@ (3.3)

Bel den hier durchgefuhrten Messungen war E/N immer im Bereich von 10 Td bis
25 Td. DaR diese Werte klein genug sind, wurde durch eine Testmessung an Cgo'-lonen
mit E/N-Werten von bis zu 75Td bestétigt, bei denen keine Abweichung von der
Linearitét festgestellt wurde [Zel€97].

Aus diesen Naherungen ergibt sich fir die Mobilitat:

K:\/lsmm\/ 1,1 e 4 (3.4)
16 Meas  Mion \ kB D-eff EDD (Teff ) N
mit

Mgas. Masse eines Stof3gasatoms

Mion: Masse des lons

N: Anzahldichte des Stol3gases

! Um Verwechslungen mit der Clustergrofe n zu vermeiden, wird hier die Anzahldichte mit N statt mit n
bezcichnet.
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e Elementarladung
kg: Boltzmannkonstante
Qo: Streuquerschnitt

und der effektiven Temperatur Te, die so definiert ist, dal3 gilt:

3 1 3 _
> ke T +om V2 = 5 KTy =€ (3.5

as

Die effektive Temperatur in Gleichung (3.4) spiegelt die tatschlichen Verhdltnisse beim
Stofl3 von lon und Stof3gasatom wieder, die eine mittlere Relativenergie € haben.
Der Streuquerschnitt Qp ist dabei folgendermalen definiert:

Q, = 2n}(1 —cos 9) [0( 9) [Sin 9 [ (3.6)

0

Dabel ist o(d) der differentielle Wirkungsguerschnitt fir Streuung mit dem
Streuwinkel 9. Wenn man die Atome/Molekiile des Clusters sowie die Stof3gasatome als
harte Kugeln anndhert und annimmt, dal}3 der Cluster konvex ist, aso keine
» Einbeulungen” hat, dann ist Qp identisch mit dem totalen Wirkungsquerschnitt Q. Auf die
Konsegquenzen, wenn die letztgenannte Annahme nicht mehr erfdllt ist, wird weiter unten
noch eingegangen.

Wie aus Gleichung (3.4) ersichtlich ist, hangt die Mobilitét von der Anzahldichte N
des Stofgases, also von p und T ab. Um eine von den konkreten experimentellen
Bedingungen unabhéangige Grofde zu bekommen, wird die Mobilitét daher Ublicherweise
auf Standardbedingungen normiert. Man definiert die Standardmobilitét Ko a's:

73.15K
K= P %
1013mbar T

K (37)

3.3 Limitierungen der Methode

3.3.1 Begrenzungder Auflésung durch Diffusion

Neben der Drift, die sich durch das angelegte elektrische Feld ergibt, bewegen sich die
lonen in der Driftzelle zusétzlich aufgrund von Diffusion auseinander. Die
Diffusionskonstante D ist dabei so definiert, dald fiir den Diffusionsstrom J bei der lokalen
Konzentration nyon gilt (Fick’ sches Gesetz):

J=-DIn,, (3.8)
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Die Diffusionskonstante ist dabei Uber die Nernst-Townsend-Einstein-Relation mit der
Mobilitat verknlpft [Eins05], [MaM D8§]:

(3.9)

Daher werden als d-Puls in die Driftzelle eingeschossene lonen nach einer bestimmten
Zeit t die Verteilung

oy? —\? (7 - 2
expl” Y =(z-v,t)

) T

3 (3.10)
: .

aufweisen. Cluster mit unterschiedlicher Mobilitdt driften zwar unterschiedlich schnell,
aber der Unterschied in vp wird unter Umstdnden durch die Diffusionsverbreiterung
komplett Uberdeckt. Wenn AK der Unterschied in den Mobilitéten zweier Cluster ist, die
gerade noch getrennt werden koénnen, dann ergibt sich aus (3.10) fur die Auflésung der
Apparatur:

LIS =\/ L peEL (311)
AK B, \160n2 | kT

Dabel ist Atp die Halbwertsbreite der durch Gleichung (3.10) gegebenen Verteilung und Lp
die Lange der Driftzelle. Somit ware mit der hier beschriebenen Apparatur eine Auflésung
von K/AK =14 erreichbar. Tatsachlich lag die Auflosung jedoch darunter, weil die
lonenpakete bereits beim Einschufd in die Driftzelle eine zeitliche Lange von etwa 15 us
hatten.

3.3.2 Mdagliche Fragmentation beim Eintritt in die Driftzelle

Bel anderen Apparaturen ([KeBo90], [Jarr95]) werden die lonen sowohl vor as auch nach
der Driftzelle nach ihrer Masse selektiert. Dies hat jedoch den Nachtell, dal3 jeweils nur die
Mobilitdt einer einzigen Clustergrof’e gemessen werden kann. AulRerdem werden
Quadrupole oder Magnetspektrometer als Massenfilter eingesetzt, deren Massenbereich fr
die hier untersuchten Cluster nicht ausreichen wirde. Deshalb werden in diesem
Experiment die Cluster nicht vor der Driftzelle massensel ektiert, sondern nur danach mit
einem Flugzeitmassenspektrometer.

Allerdings mul bei dieser Methode sichergestellt sein, dal3 die Cluster beim Eintritt in
die Driftzelle oder wahrend der Drift nicht fragmentieren. Andernfalls wirde ein Cluster
zunéchst als ein ,grof3er” driften, fragmentieren, als ein , kleiner* nachgewiesen werden
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und somit das Mef3ergebnis verfalschen. Da die Stof3e wahrend der Drift mit thermischen
Energien stattfinden, wahrend die lonen beim Eintritt von typ. 25€eV auf thermische
Energien abgebremst werden, ist Fragmentation beim Eintritt am wahrscheinlichsten.

Der Anteil an der EinschulRenergie, den ein Cluster durch Stole beim Abbremsen
aufnimmt, kann mit Hilfe eines Modells nach Uggerud et al. [UgDe91] abgeschétzt werden
zu [JaH091]

(n-1)(1-c)
=C———~+ 3.12
Fe(n)=C— (312)
mit der Clustergrof3e n,
¢ = Maon ~ Meas (3.13)
mAtom + rnGas

und einem empirisch zu bestimmenden Korrekturfaktor C der Gréfenordnung 1. Dabei
haben sich Werte von C = 0.4 als zuverlassig erwiesen [Jarr95].

Auf diese Weise erhdt man fur grol3e Csl-Cluster Werte von Fie= 0.03C, so dal3 bel
der vorsichtigen Annahme C =1 und einer Einschul3energie von 25eV nur 0.75eV vom
Cluster aufgenommen wiurden. Da die Fragmentationsenergien dieser Cluster bel
15-25eV liegen [Mart83], kann davon ausgegangen werden, dald3 die Anzahl der
Fragmentationen vernachlassigbar ist.

3.4 Bestimmung des Stol3quer schnitts

3.4.1 ,Projektionsmodell”

Im einfachsten Fall werden die Atome im Cluster sowie die Stol3gasatome als harte Kugeln
angendhert. Fur ein einzelnes (kugelformiges) lon wére dann der nach (3.6) zu

Abb. 3.1: Ermittlung des geometrischen Stofl3quer schnitts bei einer bestimmten
Orientierung
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berechnende Stof3guerschnitt einfach die Flache eines Kreises, dessen Radius die Summe
von Atomradius und Stol3gasradiusiist.

Bei Clustern wird der Stof3querschnitt numerisch ermittelt: Ein Cluster wird in
zufdlliger Orientierung auf eine Ebene projeziert (Abb. 3.1). Um jedes Atom wird ein
Kreis gezogen, dessen Radius wieder die Summe aus Atomradius und Stof3gasradius ist,
und die gesamte von diesen Kreisen abgedeckte Flache mit Monte-Carlo Integration
bestimmt. Dazu wird ein Rechteck um alle Kreise herum gelegt, und zufdlig Punkte
innerhalb dieses Rechtecks ausgewahlt. Fur jeden Punkt wird — durch Berechnung der
Absténde zu allen Atomen — geprift, ob er sich innerhalb eines der Kreise befindet. Aus
dem Anteil der Punkte, die sich innerhab der Kreise befinden, wird dann die
Projektionsflache bestimmt. Der Stol3querschnitt ergibt sich schliefdich aus der Mittelung
Uber viele verschiedene Orientierungen.

Die Atom- und Stol3gasradien erhélt man aus experimentell bestimmten Mobilitaten
der einzelnen Atome bzw. lonen, diein [EIVi76], [EIMa78] und [EIMa34] tabelliert sind.
Eine Ubersicht tber die in dieser Arbeit verwendeten Daten und Radien zeigt Tab. 3.1.
Dabei wurde der Heliumradius willkirlich auf 1.15 A gesetzt. Da immer nur die Summe
aus Helium- und Atomradius verwendet wird, ist dies hier nicht von Bedeutung. Aul3erdem
sind in Tab. 3.1 die Mobilitdt und der Radius des als Kugel angendherten Cgy Molekils
aufgefuhrt (Daten fiir Ceo aus [BoSc94]Y).

Tab. 3.1: Mobilitaten, Sof3querschnitte und Radien einiger Atome sowie des Cgo (it
Helium als StoRgas, rhe = 1.15A).

lon | Ter[K] | Ko[emVe | Qo [AT | r[A]
Na" | 300 22.6 25.6 1.71
Cs* | 300 18.3 29.6 1.92
Cl- [300 20.3 27.7 1.82
I 300 16.3 333 211
C, |300 454 118 4.97

34.2 ,Traektorienmodell*

Die oben beschriebene Naherung zur Berechnung von Qp ist nur ausreichend, wenn ein
Stol3gasatom bei Streuung mit dem Cluster nur ein einziges Mal stofét. Dies ist dann
gewéhrleistet, wenn der Cluster aus kleinen Atomen besteht und keine ,, Einbeulungen® hat.
Wenn der Cluster jedoch aus grof3en Komponenten, wie etwa Cgo Molekilen, aufgebaut
ist, fiuhren Mehrfachstof3e dazu, dal3 grof3e Streuwinkel @ mit hoherer Wahrscheinlichkeit
auftreten [ ShJa96].

! Leider findet sich kein genauer Wert fir die Cgo-Mohilitét in Original publikationen. Book et al. [BoSc94]
geben als Quelle des von ihnen verwendeten Werts von 4.54 A? | G. von Helden, private communication*
an. Details zur Messung finden sich in [HeB093].
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JJ

Abb. 3.2: Streuung im Trajektorienmodell (durchgezogene Linien) und Projektionsmodell
(gestrichelte Linien) am Beispiel eines Clusters aus kleinen (links) bzw. aus
grof3en Kugeln, z. B. Cgo-Molekillen (rechts).

Projektionsflache

Dies ist in Abb. 3.2 verdeutlicht: Bei den gezeigten Clustern ist jewells eine
Trajektorie bel Mehrfachstreuung (durchgezogene Linie) eingezeichnet sowie (gestrichelt)
eine Traektorie, wie sie fur das Projektionsmodell angenommen wirde. Man erkennt, daf3
beim Cluster aus kleinen Atomen oder Molekilen (links) nur geringfligige Unterschiede
fur 9 zwischen den beiden Modellen resultieren, wéahrend die Mehrfachstreuung bel
demjenigen aus grof3en Komponenten (rechts) zu einem erheblich gréf3eren Streuwinkel
fuhrt.

Der differentielle Wirkungsquerschnitt o(d) in Gleichung (3.6) ist aso bel grolen
Streuwinkeln 9 im Traektorienmodell grofier als im Projektionsmodell. Zur numerischen
Bestimmung von Qp missen daher viele Tragektorien fir viele verschiedene
Orientierungen und Stol3parameter explizit berechnet werden. Aus den daraus erhaltenen
Streuwinkeln konnen dann o(3) und schliefflich Qp abgeschétzt werden. Eine detaillierte
Beschreibung des Computerprogramms findet sich in [Lili98].

Das Traektorienmodell muf3 also verwendet werden, wenn die Cluster aus
Komponenten bestehen, deren Radius deutlich grof3er ist als der Heliumradius, oder
allgemein, wenn ihre Oberfl&che rauh ist, bzw. konkave Anteile hat. Wie erwahnt trifft
dies auf Cluster aus Cg Molekilen zu (vgl. Tab. 3.1). Fir diese Cluster ist der relative
Unterschied der Ergebnisse der beiden Modelle Qq :=(Qur ~Qpp)/Qup in Abb. 33
gezeigt. Man erkennt, dal3 Qrg. mit der Clustergrofde n zunimmt und z. B. bei n= 13 einen
Wert von 14% hat, der nicht vernachl&ssigbar ist.
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4  Experiment und Auswertung

In diesem Kapitel wird zunéchst der experimentelle Aufbau beschrieben. Danach wird
anhand eines Beispiels die Auswertung der Melddaten vom Massenspektrum bis zur
Mobilitét erklart. Eine ausfihrlichere Beschreibung findet sich in [MaB097].

4.1 Apparatur

Eine Ubersicht tber den Aufbau zeigt Abb. 4.1. Die Apparatur 143t sich grob in drei
wichtige Komponenten einteilen: Cluster werden in einer Gasaggregationsquelle erzeugt,
ihre Mobilitdt in der Driftzelle gemessen und schliefdlich ihre Masse mittels eines
Flugzeitspektrometers bestimmit.

4.1.1 Cluster- und lonenquelle

Zur Clustererzeugung dient eine Gasaggregationsquelle [SaRe80], [ Stre94]. Dabei wird die
Grundsubstanz — aso etwa ein Salz oder Cg — aus einem Tiegel in eine gekihlte
Heliumatmosphére verdampft und dort zu Clustern kondensiert. Der Heliumdruck betragt
etwa 5— 10 mbar, als Kuhlung wird fUr Salzcluster Wasser bei ca. 18° C bzw. fllssiger
Stickstoff im Falle von Cgo-Clustern verwendet. Vor dem Tiegel befindet sich eine DUse,
durch die das Helium zusammen mit den Clustern ausstromt und in die erste differentielle
Pumpstufe gelangt. Die Cluster wachsen also nur auf dem Weg zwischen Tiegel und Diise,
da der Dampfdruck bereits in der Duse fur Wachstum zu gering ist. Somit fuhrt z. B. ein
Vergrol3ern dieses Abstands zur Entstehung grof3erer Cluster. Deshalb wurde die Quelle so
konstruiert, dal3 der Tiegel-Dusenabstand zur Optimierung des Clusterspektrums auf den
gewtnschten GrolRenbereich variiert werden kann.

Nach zwel Pumpstufen, die durch Skimmer getrennt sind, gelangen die Cluster in die
Hauptkammer. In den Pumpstufen wird das Helium abgepumpt; der typische Druck betragt
102 — 10" mbar in der ersten und 10* — 10 mbar in der zweiten Pumpstufe. Entsprechend
ist die erste Pumpstufe mit einer Wa zkolbenpumpe versehen und die zweite mit einer
Turbomolekularpumpe. Damit wére ein Enddruck von 10° mbar in der Hauptkammer
moglich, der aber wegen des aus der Driftzelle ausstromenden Heliums nicht erreicht wird.

Die hier beschriebenen Experimente sind nur an lonen maglich. Daher befindet sich
zum einen in der Hauptkammer eine Elektronenquelle, mit der die Cluster durch
Elektronenstdiie mit Energien von einigen €V bis zu 300 eV ionisiert werden kénnen. Zum
anderen ist in der Quelle direkt Gber dem Tiegel eine Spitze aus Tantaldraht angebracht,
die auf negative Spannung (100 — 500 V) gelegt wird [ScHa97]. Dadurch entsteht dort eine
Glimmentladung, wobei ein Strom von typ. 0.1 mA flief3t. Die Elektronen werden dabel
durch Stole mit dem Helium gebremst, so dal3 die Molekile und Cluster mit geringen
Elektronenenergien (< 20 eV) ionisiert werden; die lonisation der Cluster findet also direkt
in der Quelle statt. Zusatzlich wirken diese lonen als ,, Kondensationskeime®, an die sich
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Abb. 4.1: Der experimentelle Aufbau zur Messung der Mobilitaten von Clusterionen

bevorzugt weitere Atome bzw. Molekile anlagern, wodurch die Clusterbildung
beschleunigt wird.

Es hat sich gezeigt, dal3 mit der Glimmentladung grof3ere Cluster (je nach Substanz ab
Clustergréf3e n = 10...30) in hoher Intensitét erzeugt werden konnen, wahrend fir kleinere
Cluster die Elektronenstofdionisation verwendet werden muf3. Wegen des beschleunigten
Clusterwachstums bei Verwendung der Glimmentladung ist ein geringerer Dampfdruck
der Ausgangssubstanz ausreichend (die Ofentemperaturen waren etwa um 20° C bis 40° C
niedriger), so dal3 die Duse und der Skimmer wesentlich langsamer bedampft werden und
ein wartungsfreier Betrieb der Quelle Uber einen viel langeren Zeitraum maoglich ist
(mehrere Tage, statt wenigen Stunden bel Elektronenstol3ionisation).

4.1.2 Quadrupolumlenker und Driftzelle

Die lonen missen noch von den in beiden Falen entstehenden neutralen Clustern getrennt
werden, da diese ansonsten die Gitter der Pulseinrichtung sowie die Eintrittsoéffnung der
Driftzelle bedampfen wirden. Dazu werden sie auf 500 eV beschleunigt und mittels eines
Quadrupolumlenkers, der aus vier senkrecht stehenden Rohrvierteln besteht, um 90°
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umgelenkt [Zema77]. Jeweils zwei Rohrviertel liegen auf positiver bzw. negativer
Spannung Uy, relativ zum auf Strahlpotenial (500 V) liegenden Gehéause.

Die Cluster verlassen die Quelle etwa mit der thermischen Geschwindigkeit des
Heliums, das mit ihnen aus der Aggregationskammer austritt, so daf3 unterschiedlich grof3e
Cluster unterschiedliche Energien haben. Der Umlenker wirkt jedoch auch as
Energiefilter, so dal3 sichergestellt ist, dal3 alle lonen mit der gleichen Energie in die
Driftzelle eintreten. Uy, wird auf den gewinschten Clustergrof3enbereich optimiert,
typische Werte liegen im Bereich zwischen 400 V und 500 V.

Am Ausgang des Umlenkers ist eine Einzellinse befestigt, die die lonen auf die
Eintrittsdffnung der Driftzelle fokussiert. Zur Bestimmung der Driftzeit der lonen in der
Driftzelle mul3 der lonenstrahl gepulst werden. Dazu befindet sich am Ende dieser Linse
eine Ablenkeinrichtung aus einem senkrecht zum Strahl und 2 mm unter der Strahlachse
angebrachten Draht. Dieser kann wahlweise auf das Potential des letzten Linsenelements
geschaltet, oder zur Strahlablenkung auf Hochspannung gelegt werden.

Zwischen Einzellinse und Driftzelle werden die lonen auf 25 eV abgebremst. Hohere
Energien hétten zur Folge, dal3 die Cluster fragmentieren (vgl. Kap. 3.3.2). Aul3erdem
mussen die Cluster fur die Mobilitétsmessung auf die Driftgeschwindigkeit abgebremst
werden, die kleiner as die thermische Geschwindigkeit ist. Die Strecke, die sie dabei
innerhalb der Driftzelle zurlcklegen, mul3 gegentber der Lange der Driftzelle
vernachlassigbar sein. Dies ist nur dann der Fall, wenn die Einschul3energie klein genug
ist.

Die 46 mm lange Driftzelle ist mit 2 mbar Helium be Raumtemperatur gefullt.
Eintrittss und Austrittsdffnung haben jeweils einen Durchmesser von 1 mm. Die
Driftspannung wird in der Regel im Bereich von 35V bis60V variiert.

4.1.3 Flugzeitmassenspektrometer

Hinter der Driftzelle mul3 noch die Masse der Clusterionen bestimmt werden. Dies
geschient mit einem Flugzeitmassenspektrometer [WiMc55], da der Massenbereich
anderer Spektrometertypen fur Cluster aus schweren Substanzen, wie z. B. Csl oder Cgy,
nicht ausreichend wére. Bei diesem Spektrometer wird ein lon auf eine bestimmte Energie,
hier etwa E = 2000...2500 eV, beschleunigt und tUber die Zeit, die es fir die ca. 2.6 m
lange Flugstrecke benttigt, seine Geschwindigkeit v bestimmt. Aus E =%mnw2 ergibt
sich seine Masse m.

Die lonen werden nach Austritt aus der Driftzelle mit einer kleinen Spannung (typ.
10V) in den Startbereich des Flugzeitspektrometers gezogen (in Abb. 4.1 zwischen den
mit | und Il bezeichneten Platten). Sie kdnnen zundchst nicht in den Beschleunigungs-
bereich eintreten, da dessen Beginn auf 2000V liegt. Erst wenn die Platten | und Il auf
2500 V bzw. 2000 V geschaltet sind, werden die lonen ins Spektrometer beschleunigt, und
zwar nur digenigen, die sich zum Zeitpunkt des Pulses zwischen den beiden Platten
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befinden. Dieser Startpuls definiert daher gleichzeitig das Ende der , Laufzeit durch die
Driftzelle® At. Diese beinhaltet neben der eigentlichen Driftzeit noch die Laufzeit
aulderhalb der Driftzelle, die durch Variation des Driftfeldes ermittelt wird (siehe unten).

Die exakte Energie der lonen im Flugzeitspektrometer hangt davon ab, wo genau sie
sich zwischen Platte | und Il zur Zeit des Startpulses befinden (der Spannungsunterschied
betrdgt immerhin 500 V!). Daraus wirden sich unterschiedliche Laufzeiten im
Spektrometer ergeben, die aber durch das sog. Reflektron [MaZa73], das die Ionen
abbremst und dann reflektiert, kompensiert werden: lonen hoherer Energie gelangen weiter
in das Reflektron hinein, halten sich infolgedessen langer darin auf und ihre grofiere
Geschwindigkeit wird ausgeglichen.

Schliefdlich werden die lonen von einem Detektor nachgewiesen, einem sog.
Vielkanalplattchen (Micro Channel Plate, MCP), auf das sie mit 7 kV beschleunigt
werden. Das MCP verstérkt das Signa eines einzelnen lons &hnlich einem
Sekundérelektronenvervielfacher.

4.2 Auswertung der Messung

Die Mobilitatsmessung lauft nun wie folgt ab: zunachst wird die Pulseinrichtung vor der
Driftzelle abgeschaltet, so dal’ ein kontinuierlicher lonenstrahl eintritt. Auf diese Weise
konnen Massenspektren der Clusterionen aufgenommen und die Quellenparameter
optimiert werden.

Bel der eigentlichen Mobilitétsmessung wird die Laufzeit At zwischen Eintrittspuls in
die Driftzelle und Start des Flugzeitspektrometers in Schritten von typ. 5 us oder 10 ps
variiert und zu jeder Laufzeit etwa 5 sec. lang ein Massenspektrum aufgenommen. Dieser
Zyklus wird etwa zehn- bis zwanzigma wiederholt, um Schwankungen der Cluster-
intensitdt  auszugleichen. Solche Massenspektren sind in Abb. 4.2 am Beispiel von
(Cs,1Cly)” gezeigt. Bei grofReren Laufzeiten At verschiebt sich die Verteilung im Spektrum
zu gréferen Clustern, da diese einen grof3eren Stol3querschnitt haben und somit langsamer
driften.

Nun wird fir jedes Massenspektrum und jede Clustergrof3e die Gesamtintensitét
berechnet, indem Uber jedes Maximum integriert wird, also z. B. Gber den grau markierten
Bereich in Abb. 4.2 fir die Clustergrof3e n = 33. Wird die Intensitét nun in Abhangigkeit
von At aufgetragen, so erhdlt man die sog. Laufzeitverteilung, die am Beispiel von
(Cs3,Cl33)” fur verschiedene Driftspannungen Up in Abb. 4.2 gezeigt ist. Durch Anpassung
einer Gaussverteilung (oder, falls mehrere Formisomere oder Ladungszustande auftreten,
mehrerer Gaussverteilungen) erhdlt man den genauen Ort des Maximums, also die Laufzeit
At, sowie die Halbwertsbreite dieser Verteilung.
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Abb. 4.2 Massenspekiren von (Cs,1Cl,)~ Clustern, aufgenommen bel verschiedenen
Laufzeiten At; Driftspannung Up = 55V

Neben der eigentlichen Driftzeit tp enthalt At noch einen Zeitanteil to, wahrend dessen
sich die lonen aulRRerhab der Driftzelle aufhalten: At=tp+1to. Die Zet to sowie die
Mobilitét erhdlt man, indem man die Laufzeiten bel verschiedenen Driftspannungen Up in
Abhangigkeit von U;' wiein Abb. 4.4 auftragt und an diese Werte eine lineare Funktion

At(Ug) =alg +t, (4.1)
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Abb. 4.3: Laufzeitverteilungen von (Csz,Cls3)™ fiir verschiedene Driftspannungen Up
anpaldt, wobei fir die Steigung a gilt:

a=K™*' 3 (4.2)
mit:  Lp: Lange der Driftzelle

Aus der so erhaltenen Mobilitdt K kann schlieflich mittels Gleichung (3.6) der
Stof3querschnitt Qp gewonnen werden.
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5  Alkalihalogenidcluster

5.1 Rechnungen zur Struktur mittels des Rittner-Potentials

In Kapitel 2.4 wurde anhand eines einfachen Modells, das die lonenradien berticksichtigt,
erklart, warum Céasiumsalze die CsCI-Struktur bilden (mit Ausnahme von CsF), wahrend
die anderen Alkalihalogenide in der NaCl-Struktur wachsen. Fir die Strukturen von
Clustern ist jedoch auch der Einflul3 der Oberflache nicht zu vernachlassigen: in kleinen
Clustern befindet sich die Mehrzahl der Atome auf der Oberflache. Wenn eine Struktur
gebildet werden soll, bei der die Atome mdglichst viele néchste Nachbarn haben sollen,
wird dies also zu Strukturen fhren, die eine mdglichst kleine Oberflache haben.

Zur theoretischen Bestimmung von Clusterstrukturen ist daher ein genaueres Modell
notig, das im einfachsten Fall die Wechselwirkung zwischen den lonen mittels eines
empirischen Potentials beschreibt. Fur Alkalihalogenide hat sich dabei ein Potential nach
Rittner [Ritt51] und Welch [WeHa76] bewahrt:

1 W
Yi 2 5.1
Z Z411&0 20, (5.1)
mit
ZZ
U; = L E— (Coulomb Wechselwirkung)
ang, T
A e’ (Born-Mayer Abstof3ung)
(5.2
Lz Z
-1 Zg' (HJ I )+—3J(uI E[J) (Monopol-Dipol Wechselwirkung)
4me,
123 nme |
+47Tfo (H. m,)( @) —SJE (Dipol-Dipol Wechselwirkung)

Der erste Term von Uj; beschreibt dabei die Coulombwechselwirkung und der zweite
eine Born-Mayer Abstof3ung. Weiter wird die elektrische Polarisierbarkeit a; der lonen
durch den dritten (Monopol-Dipol Wechselwirkung) und vierten Term (Dipol-Dipol
Wechselwirkung) berticksichtigt. Der Selbstenergie der Dipole schliefdlich wird durch die
zweite Summe in Gleichung (5.1) Rechnung getragen.

Bei einem polarisierten Atom ist die Elektronenhille gegentber dem Kern
verschoben, Ladungsschwerpunkt des Atoms und Mittelpunkt der Hdlle fallen also nicht
mehr  zusammen. Die elektrischen  Wechselwirkungen wirken ale am
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Ladungsschwerpunkt, wahrend fur die Abstol3ung, die ja nur durch die Huille zustande-
kommt, deren Mittelpunkt mal3geblich ist. Dies wird in Gleichung (5.2) dadurch
berlicksichtigt, daf3 im Born-Mayer Term nicht ry;, sondern ein effektiver Abstand r™
verwendet wird:

(5.3)

Die Konstanten A;j, ai, Q und p1 sind substanzabhangig. Sie wurden aufgrund von
Molekil- und Festkorpereigenschaften wie Bindungsabstand, Molekilschwingungs-
frequenzen, statischer Dielektrizitdtskonstante, Bindungsenergie etc. bestimmt und sind in
[WeHar6] tabelliert. Weil sowohl Molekil- as auch Festkorperdaten in diese Konstanten
eingehen, kann angenommen werden, dald dieses Potential auch Cluster, die ja den
Ubergang zwischen beidem darstellen, hinreichend gut beschreibt.

Wie kommt man nun zur Clusterstruktur? Vorgeschlagene Strukturen werden
numerisch so optimiert, dafi? die Bindungsenergie Es minimal? wird [Mart83]. Da durch die
ublichen Minimierungsverfahren immer nur das n&chstgelegene lokale Minimum gefunden
wird, muf3 dies fur moglichst viele verschiedene Ausgangsstrukturen durchgefiihrt werden.
Auf diese Welse wurden auch die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten
Strukturbestimmungen durchgefihrt. Der Vollstandigkeit halber sollen jedoch noch andere
V orgehenswei sen angefihrt werden.

Eine aternative Methode ist, dal3 man sich mégliche Strukturen vom Computer
zufdllig erstellen 18 und anstatt einer direkten Suche nach dem néchsten lokalen
Minimum ein Verfahren namens ,simulated annealing” durchfihrt [PhBI91]. Beim
»hormalen* Minimieren werden die Atome der Struktur jeweils ein kleines Stiick bewegt,
und die neue Position akzeptiert, wenn sie eine gunstigere Bindungsenergie hat. Beim
»Simulated annealing* werden jedoch auch Positionen hoherer Bindungsenergie mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit zugelassen, dieim Verlauf der Routine langsam herabgesetzt
wird. Dadurch wird erméglicht, dal3 z. B. eine ,, Schulter”, die sich zwischen einem lokalen
und dem globalen Minimum befindet, Gbersprungen werden kann.

Schliefdlich sei noch erwéhnt, dal3 in jungster Zeit genetische Algorithmen bel der
Suche nach Clusterstrukturen erfolgreich angewendet wurden. So konnte z. B. die Struktur
des Cyo-Fullerens aus zuféllig generierten Startstrukturen erhalten werden [DeHo95].

! In der Literatur wird auch b = p™* anstelle von p verwendet.
2 In der tiblichen, auch hier verwendeten Notation ist Eg negativ; je starker der Cluster gebunden ist, desto
negativer ist Eg.
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Abb. 5.1: Verschiedene Strukturen von Na,Cl, Clustern und ihre Bindungsenergien
(ineV) [Mart78]

Das Ergebnis all dieser Studien ist, dal3 kleine Alkalihalogenidcluster Strukturen
bilden, die Vier- und Sechsecke enthaten und die wirfelférmig wachsen, siehe Abb. 5.1.
Man erkennt, dal? die Unterschiede der Bindungsenergien fur verschiedene Formisomere
klein sind; z.B. gibt es fur n=9 zwe Isomere, die innerhalb der Genauigkeit der
Rechnung die gleiche Bindungsenergie haben.

Welche festkorperdhnlichen Strukturen sind nun fur CsCI-Cluster méglich? Ein
solcher Cluster soll einen Ausschnitt aus dem Festkorper darstellen, andererseits muld er
die ,richtige* Stochiometrie haben, also (M Xn1)" bzw. (Mn.1X,,)~ fiir geladene und M X,
fur neutrale Cluster.

So ist fur (CsCl);, eine CsCl-artige Struktur denkbar, siehe Abb. 5.2a. Wenn diese
Geometrie jedoch mit dem oben beschriebenen Verfahren optimiert wird, so wird sie in
eine ganz andere , transformiert”, die aus drel gestapelten Achtecken besteht [Mart78]. Sie
stellt aso nicht einmal ein lokales Minimum der Bindungsenergie dar.

Wegen der mit anderen Alkalihalogeniden identischen magischen Zahlen (n =14, 23,
38, 63, ...) wurde vorgeschlagen, daf’ die entsprechenden Cluster Rhomboeder mit CsCl-
Struktur bilden, die man sich als Wirfel (bzw. Quader) vorstellen kann, die entlang einer
Raumdiagonalen gestaucht wurden (siehe Abb.5.2b) [BaCa82]. Wenn jedoch die
Geometrie einer solchen Struktur optimiert wird, so transformiert sie sich in den
entsprechenden ,,ungestauchten* Wirfel (bzw. Quader) mit NaCl-Struktur [DiMa35].
(Eine Rechnung ergab, dal3 dies auch geschieht, wenn zusétzlich das weiter unten
beschriebene van-der-Waals-Potential verwendet wird.)

Auch mit (CsgCl7)* kann eine CsCI-Struktur gebildet werden, siehe Abb. 5.2c. Ihre
Bindungsenergie liegt jedoch etwa 1 €V ber derjenigen des fur diesen Cluster stabilsten
Isomers (einem 3x2x2-Quader mit 3 Atomen an einer Kante), so dald diese Struktur
ebenfalls nicht stabil ist.
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(©)

Abb. 5.2: (a) Eine denkbare Sruktur fir Cs;2Cl;,, die einen Ausschnitt aus dem CsCl-
Festkorpergitter darstellt, aber nicht stabil ist
(b) Ein Rhomboeder, wie er fiir die Struktur von (Cs14Cl13)* vorgeschlagen
wurde [BaCa82] , [Mart96], ist ein derartig gestauchter 3x 3% 3 Wiirfel, dal3 die
schwarz gekennzel chneten Atome einen bee-Wirfel bilden.
(c) Eine CsCl-artige Struktur des (CssCl;)", die ebenfalls nicht stabil ist

In bisherigen Rechnungen, aber auch in den Experimenten, wurden also keine
Hinweise auf kleine Cluster mit CsCl-Struktur gefunden. Es wurde daher vermutet, dal? der
Ubergang zur Festkorperstruktur erst bei groReren Clustern stattfindet [Mart78].

5.2 Massenspektren der Clusterverteilungen

Die Mohilitdten von positiv geladenen NaCl-, Nal-, CsCl- und Csl-Clustern wurden mit
der in Kap. 4 beschriebenen Apparatur bestimmt. Dazu sind in Abb. 5.3 und Abb. 5.4
zunachst Massenspektren dieser Cluster gezeigt. Bei allen Spektren wurden die Cluster
mittels Glimmentladung in der Clusterquelle ionisiert. Die Parameter, unter denen die
Spektren aufgenommen wurden, sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

An den Spektren fallt auf, dal3 bei NaCl magische Zahlen (n = 14, 23, 32, 38) deutlich
hervortreten, wahrend sie bei den anderen Substanzen nur schwach erkennbar sind. Auch
bei anderen in dieser Apparatur mit direkter lonisation untersuchten Substanzen (Ceo,
Indium [MaB097]) treten magische Zahlen @nlich schwach auf, wie bei den gezeigten
Nal- und CsX-Spektren.

Tab. 5.1: Quellenparameter, unter denen die Massenspektren in Abb. 5.3 aufgenommen
wurden (bei Nal wurde | sp nicht gemessen)

NaCl | Nal | CsCl | Csl
Ofentemperatur Toren [°C] | 620 | 550 | 507 | 500

Heliumdruck Pye [mbar] (65 |7 9 8
lonisationsspannung Usp [V] 340 | 240 |140 | 220
| oni sationsstrom Ise  [MA] 0.3 0.04 | 0.04

Ofen-Disenabstand dop [mm] 54 53 54 52
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Abb. 5.3: Massenspektren von NaCl- und Nal-Clustern. Obwohl bei beiden in der Quelle
ionisiert wurde, treten nur beim NaCl magische Zahlen auf.

Magische Zahlen ergeben sich, wenn Cluster stark angeregt werden und dadurch
fragmentieren, wobel Fragmente mit besonders grof3er Bindungsenergie bevorzugt sind.
Bel der lonisation in der Clusterquelle, wo vermutlich erst Moleklle ionisiert werden, die
als Kondensationskeime wirken und erst dann zu Clustern heranwachsen, dirften magische
Zahlen gar nicht oder nur sehr schwach auftreten. Eine mdgliche Erklarung fur die
magischen Zahlen bei NaCl wére daher, dal3 die Cluster beim Eintritt in die Driftzelle so
stark aufgeheizt werden, da3 sie fragmentieren. Moglicherweise ist dabel die
Einschul3energie von 25 eV ausreichend, um NaCl-Cluster zu fragmentieren, aber nicht
CsCl. Aufgrund der Breiten der Laufzeitverteilungen, die beim NaCl — und nur bei



40 5 Alkalihalogenidcluster

500

(Cs.Cl )
400+ 3

300+

2001

- “

400

Intensitat [w.E.]

3004

200+

Intensitat [w.E.]

Clustergréfl3e n

Abb. 5.4: Massenspektren von CsCl- und Csl Clustern. Bel keinem Spektrum treten
magische Zahlen auf.

diesem — bel den magischen Zahlen aul3ergewohnlich breit waren, ist dies sehr wahr-
scheinlich der Fall. Dies wird weiter unten noch genauer ausgefihrt.

5.3 Uberprifung der Methode

5.3.1 Wachstum in NaCl-Struktur am Beispiel Nal

Die inversen Mobilitaten von (Nayln.1)*-Clustern sind in Abb. 5.5 gezeigt. Man erkennt mit
zunehmender Clustergrof3e einen kontinuierlichen Anstieg der inversen Mobilitét, die ja
zum StoRquerschnitt proportional ist, welcher wiederum proportiona zu n?® ist.
Zusétzlich treten kleinere Anomalien auf, die auf besonders mobile bzw. unmobile Cluster
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schlief3en lassen und somit die interessanten Informationen Uber die Strukturen enthalten.
Um diese deutlicher hervorzuheben, wird die relative inverse Mobilitét verwendet. Diese
errechnet sich, indem die inverse Mobilitét eines Clusters durch digenige eines Wiirfels
mit Festkorperdichte dividiert wird. Das bedeutet, da3 wuirfelférmige Strukturen eine
relative inverse Mobilitét von 1 haben sollten, wéhrend andere, wie etwa Quader oder
Warfel mit zusétzlichen Atomen auf den Flachen, grol3ere Werte hétten.

14

inverse Mobilitat [w.E.]
i
"
|

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Abb. 5.5: Inverse Mobilitaten von (Nayl,.1)*-Clustern

Die so berechneten relativen inversen Mobilitdten fur Nal-Cluster sind in Abb. 5.6
aufgetragen. Neben den deutlich hervortretenden Anomalien ist immer noch ein leichter
Aufwartstrend mit zunehmender Clustergrof3e vorhanden. Dies liegt daran, dal3 im Rahmen
des einfachen Modéells, das zur Berechnung der relativen inversen Mobilitét herangezogen
wurde, der Festkorperwert fur die Dichte der Cluster verwendet wurde, der nicht mit dem
grofdenabhangigen Wert bel Clustern Gbereinstimmt.

Wie lassen sich nun die Anomalien deuten? Man nimmt an, dal3 die Cluster in NaCl-
Struktur als Wirfel und Quader wachsen. Nur bel wenigen Clustergrof3en konnen jedoch
exakte Wuirfel oder Quader gebildet werden, bel den meisten sind nur solche mit
Fehistellen oder zusdtzlichen Atomen mdglich. Als Beispiel sind in Abb. 5.7
vorgeschlagene Strukturen fir die Cluster (M:X31)", (M32X32) und (M33X3)" sowie deren
relative inverse Mobilitdten gezeigt. Der komplette 4x4x4-Wirfel des (M3X3p) hat dabei
den kleinsten Wert. GroRere relative inverse Mobilitaten ergeben sich fiir (MXz1)", einen
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Abb. 5.6: Relative inverse Mobilitaten von (Naylq.1)"-Clustern

Wiirfel mit einer Fehistelle, und (M32X30)", einen Wiirfel, bei dem sich auf einer Flache ein
zusitzliches lon befindet. Dabei ist jedoch der Wert des (Ma3X3)" deutlich groRer als
derjenige des (M32X31)". Obwohl experimentell keine neutralen Cluster wie (MaxXa))
gemessen werden kénnen, wirde man daher ein Minimum der relativen inversen Mobilitéat
bei n =32 finden. Generell wéren also Minima entweder genau bel den Groél3en zu finden,
bei denen Wirfel oder Quader mdglich sind, oder aber, wenn dies nicht mdglich ist,
zumindest links davon.

In Abb. 5.6 sind die Clustergrofen eingezeichnet, bei denen Wurfel und Quader
moglich sind, und zwar nicht nur digenigen der geladenen Cluster mit der Stéchiometrie
(MnXn1)". Deshalb ist neben der ClustergroRRe auch die Gesamtzahl der Atome im Cluster
angegeben. Es ist deutlich erkennbar, da3 Minima der relativen inversen Mobilitéat
entweder links von einer Grof3e auftreten, bei der ein Quader maoglich ist (3x4x4, 4x4x4,
4x4x5, 4x4x6), oder, wenn die Stochiometrie es zul&l¥, genau bel einer solchen Grofie.
Die Mel3werte lassen sich aso so deuten, dal3 Nal-Cluster erwartungsgemald als Wiirfel
oder Quader in der NaCl-Gitterstruktur wachsen.
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Abb. 5.7: Eine kompakte Struktur, wie ein 4x4x4-Wurfel (mitte), hat eine kleinere
relative inverse Mobilitat als ein Wirfel mit einer Fehlstelle (links) oder mit
einem zusatzlichen Atom (rechts).

5.3.2 Fragmentation und Isomere

Durch den Abbremsvorgang bel Eintritt in die Driftzelle konnten die Cluster
fragmentieren. AulRerdem konnten verschiedene Formisomere im Clusterstrahl vorhanden
sein, obwohl bei keinem untersuchten Cluster mehrere Maxima in den
Laufzeitvertellungen auftraten. Beides kann anhand der Halbwertsbreiten dieser
(gaussformigen, vgl. Glg. (3.10)) Verteilungen untersucht werden, die in Abb. 5.8 fir die
untersuchten Cluster gezeigt sind. Dabel wurde der Grof3enbereich gewahlt, in dem Cluster
mit CsCl-Strukturen vermutet werden (vgl. Kap. 5.3.3).

Bel allen Substanzen ist im Rahmen der Fehlerbalken ein leichtes Anwachsen der
Halbwertsbreiten mit zunehmender ClustergrofRe zu verzeichnen. Dies liegt daran, dal3
groRere Cluster eine kleinere Mobilitét haben, sich daher langer in der Driftzelle aufhalten,
somit mehr Zeit zur Diffusion haben, wodurch schliefdlich die Laufzeitverteilung breiter
wird.

Allein bei (Na,Cl,1)" sind jedoch zusitzlich deutlich erhdhte Breiten bei n=23, 32
und 38 erkennbar, die genau den magischen Zahlen entsprechen (vgl. Abb. 5.3). Dies a3t
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Abb. 5.8: Halbwertsbreiten der (gaussférmigen) Laufzeitverteilungen der untersuchten
Salzcluster

sich dadurch erklaren, dal3 NaCl-Cluster wahrscheinlich bei Eintritt in die Driftzelle oder
wahrend der Drift fragmentieren. Ein Cluster wirde sich also wahrend eines Teils der
Laufzeit At — seiner GroflRe entsprechend — langsam bewegen, irgendwann fragmentieren
und schlieffdlich as kleinerer Cluster nachgewiesen werden. Dadurch wirde die
Laufzeitverteilung, die dem Tochtercluster entspricht, verbreitert. Da Cluster bevorzugt in
die GrofRen der magischen Zahlen fragmentieren, wirden deren Laufzeitverteilungen
gegenliber den anderen verbreitert. Dies tritt bei den hier untersuchten Substanzen nur bei
NaCl auf, weshalb die Ergebnisse fur diese Cluster — zumindest bei den magischen Zahlen
— aul3erst kritisch zu betrachten sind.

Andererseits wird deutlich, dal3 die Halbwertsbreite der Laufzeitverteilungen bei
magischen Zahlen ein Indikator dafir ist, ob Fragmentation auftritt. Da nun diese Breiten
bei Nal, CsCl und Csl keine Anomalien zeigen, kann bei diesen Clustern Fragmentation
ausgeschlossen werden.

Warum fragmentieren nun gerade die NaCl-Cluster, die doch eher eine héhere
Bindungsenergie haben as die anderen? Eine mogliche Erklarung ist, dald die Cluster
,heifd*, also thermisch angeregt, und nicht auf Raumtemperatur abgekihlt aus der Quelle
kommen kénnten. Dies wiirde zu einer erhohten Fragmentationswahrscheinlichkeit fihren,
und zwar insbesondere bei NaCl, da bei diesen Clustern deutlich hthere Ofentemperaturen
notig waren (vgl. Tab. 5.1). Messungen bei verschiedenen Temperaturen bestétigen dies:
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Ein Mal3 dafur, wie ,magisch® ein Cluster ist, ist das Verhdlitnis seiner Intensitéat zur
mittleren Intensitdt des né&chstkleineren und néchstgrofReren. Bei  Erhthung der
Ofentemperatur von 590°C Uber 600°C auf 610°C ergab sich fur diese Grol3e ein Anstieg
von 2.0 Uber 2.3 auf 2.7 bei (NawClis)", die Cluster fragmentieren also mit hoherer
Wahrscheinlichkeit.

Eine andere Erkléarung liefert die Berechnung der Energie, die vom Cluster beim
Abbremsen wahrend des Einschusses in die Driftzelle gemal3 den Gleichungen (3.12) und
(3.13) aufgenommen wird. Hier spielt die Masse der Atome matom, aus denen der Cluster
besteht, die entscheildende Rolle: Je kleiner magom, desto grofier ist die Ubertragene Energie.
So nimmt ein NaCl-Cluster 12% der Einschul3energie auf, entsprechend 3 eV, ein Csl-
Cluster nur 3%, entsprechend 0.75eV (mit C=1 und n - «). Die etwas hohere
Bindungsenergie der NaCl-Cluster spielt demgegenuber keine Rolle mehr, die tGibertragene
Energie reicht be NaCl offensichtlich zur Fragmentation vieler Cluster aus, nicht jedoch
bei den anderen Salzen.

Dies konnte durch Variation der Einschul3energie Uberprift werden. Allerdings mufl3
diese immer grol3 genug sein, dal3 die Cluster Uberhaupt in die Driftzelle gelangen kénnen
und nicht durch das ausstromende Helium weggestreut werden. Die kleinste
EinschulRenergie, bei der noch ein Spektrum aufgenommen werden konnte, betrug bei
NaCl ca. 5eV, und auch dabel traten die magischen Zahlen in gleicher Intensitét auf.
Umgekehrt mifdte bel Clustern, bei denen bei 25 eV keine magischen Zahlen erkennbar
sind, eine Erhéhung der EinschulRenergie schliefdich zu merklichen Fragmentationen
fuhren. Fir (Csil13)” ist diesin Abb. 5.9 gezeigt. Bei Energien, die groRer als 150 eV sind,
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Abb. 5.9: Relative Intensitét 1 (n)/4(1 (n=1)+1(n+1)) des (Csyl13)"-Clustersin
Abhangigkeit der Einschul3energiein die Driftzelle.
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steigt die Intensitdt dieses Clusters im Vergleich mit dem néchstkleineren und
nachstgroReren an, offensichtlich tritt hier Fragmentation auf. Dies ist in Ubereinstimmung
mit der Abschétzung der aufgenommenen Energie gemal3 Gleichung (3.13), die fur Csl bei
einer EinschulRenergie von 170eV (und C=0.4) etwa 2eV betrdgt und somit die
Fragmentationsschwelle erreicht.

Offenbar spielen sowohl die Ofentemperatur as auch die Massen der beteiligten
Atome fir die Fragmentation eine Rolle, so dal3 NaCl-Cluster bei Eintritt in die Driftzelle
fragmentieren, nicht jedoch die anderen untersuchten, namentlich Nal, CsCl und Csl.

Esist noch zu kléren, ob im Clusterstrahl Formisomere vorhanden sind. Wie erwahnt
traten in keiner Laufzeitvertellung mehrere Maxima auf, und auch die Halbwertsbreiten
weisen keine Anomalien auf, mit Ausnahme von NaCl. Der beschriebene Effekt bei NaCl
kann nicht auf Isomere zurtickgefiihrt werden: Da die Cluster bel den magischen Zahlen
eine besonders stabile Form haben (Wurfel/Quader), ist es unwahrscheinlich, dal3 genau
bei diesen mehr Isomere vorhanden sind als bei anderen Grof3en.

Es konnte jedoch sein, dal3 Isomere mit derartig ahnlichen Mobilitaten vorlagen, dal3
nicht einma die Breiten der Laufzeitverteilungen mef3bar vergrofdert waren. Um zu
begrtinden, daf3 dies ausgeschlossen werden kann, soll daher noch kurz auf die Ergebnisse
der Theorie und einiger Experimente eingegangen werden.

Beim Auftreten von Formisomeren sind zwel Félle zu unterscheiden, auf die im
Folgenden ndher eingegangen wird. Zum einen kann ein Cluster als metastabiles |somer
die Quelle verlassen, dessen innere Energie nicht ausreicht, um die Energiebarriere zum
stabilsten Isomer in kurzer Zeit (Millisekunden) zu Uberwinden; der Cluster ist sozusagen
in ener bestimmten Form ,eingefroren®. Zum anderen sind bel verschiedenen
Temperaturen unterschiedliche Isomere stabil, und in bestimmten Temperaturbereichen
konnen mehrere Isomere auftreten.

Bei hochaufgel6sten Mobilitdtsmessungen wurden bei niedrigen Temperaturen des
Stol3gases (7°C) mehrere Isomere (mindestens drei) des (NagsClgg) -Clusters registriert
[HuJa97]. Eine Erhéhnug der Temperatur fuhrte zur Abnahme der Zahl der Isomere, bis
bei 67°C nur ein einziges auftrat. Dieses stellt das globale Minimum der Bindungsenergie
dar [DowWag9], andere Isomere sind erst bel deutlich hoheren Temperaturen stabil.
Offenbar wird der Ubergang zur stabilen Form, wobei die Energiebarriere tiberwunden
werden mufl3, erst bel grof3eren Temperaturen ermaglicht.

Auf der anderen Seite kdnnen bei bestimmten Temperaturen mehere Isomere stabil
sein. Die Stabilitét hangt dabel nicht von der Bindungsenergie ab, sondern von der frelen
Energie

F=Es+) 10/2 +k;T InB —exp( 1 w/ksT )5 (54)
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Neben der Bindungsenergie gehen hier die Schwingungsmoden wy des Clusters ein. Damit
wurde z. B. ein Ubergang vom Wiirfel- zum Ringisomer des (Na,Cls) bei etwa 500 K
vorgeschlagen, wobei im Bereich von 300K bis etwa 600 K beide Formen auftreten
sollten [Mart80].

Zur  Uberprifung wurde Photoelektronenspektroskopie an  (Csl)4 -Clustern
durchgeftihrt, wobei die Temperatur der Dise der Quelle im Bereich von 130K bis auf
353K variiert wurde [FaBl99]. Zwei Isomere wurden beobachtet, deren
Intensitétsverhdltnis sich mit der Temperatur andert.

Eigene Rechnungen an (Csl), ergaben, dal der Ubergang vom wiirfel- zum
ringférmigen Isomer bei hdheren Temperaturen as beim NaCl stattfinden sollte, und nicht
bei niedrigeren. Es mul3 jedoch berlicksichtigt werden, dal3 in der Rechnung von neutralen
Clustern ausgegangen wurde, wahrend im Experiment negativ geladene Cluster beobachtet
wurden. Das bel (Csl); -Clustern Uberschiissige Elektron kann z. B. auf der Oberflache
delokalisiert sein, oder stark an ein Kation gebunden. Daher missen Rechnungen an
solchen Clustern quantenmechanisch durchgeftihrt werden, ein einfaches empirisches
Potential ist nicht ausreichend. Derartige Rechnungen fur (NaCl), und (NaCl),~ ergaben,
dal3 Isomere bei den Anionen bel kleineren Temperaturen auftreten as bei den neutralen
[ScLa87].

Was geschieht nun im hier beschriebenen Experiment? Bel allen Versuchen an
Salzclustern herrschte Raumtemperatur in der Driftzelle, und auch in der Quelle wurden
die Cluster mit Helium gekihlt, das etwa Raumtemperatur hatte. Da aber in der Quelle
keine thermischen Gleichgewichtsbedingungen herrschen, kann nicht ausgeschlossen
werden, dal3 die Cluster nicht ganz abgekihlt die Quelle verlassen.

Sie werden jedoch vor Eintritt in die Driftzelle von 25eV durch Stdfe mit dem
Driftgas auf thermische Energien (ca. 26 meV) abgebremst. Durch die auf die Cluster
Ubertragene Energie werden diese aufgeheizt und durch die weiteren Stol3e, die in der
Driftzelle bel thermischen Energien stattfinden, wieder auf Raumtemperatur abgekihit.
Daher kann man davon ausgehen, dal3 ein Cluster dabei in die energetisch glnstigste Form
relaxiert (dies wird auch als ,,annealing” bezeichnet). Ein derartiger Prozel? tritt bei dem
oben beschriebenen Experiment [HuJa97] nicht auf, da sich dort die Driftzelle direkt an die
Clusterquelle anschliefdt (also ohne Beschleunigen und Abbremsen dazwischen).

54 Vergleich der Substanzen: NaCl- und CsCI-Struktur

54.1 Relativeinverse Mobilitaten
Mobilitétsmessungen sind also geeignet, um die Wachstumssequenz von Clustern zu

bestimmen, wie am Beispiel der bereits bekannten Strukturen der Nal-Cluster gezeigt
wurde. Mit dieser Methode wurde nun das Wachstum von Casiumhalogenidclustern
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untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb.5.11 im Vergleich zu denen der Natrium-
halogenidcluster dargestellt.

Bei (Na,Cln1)" und (Nayl,1)" ist wieder die Zunahme der relativen inversen Mobilitét
von n=24 nach n=25 sowie von n=32 nach n=33 erkennbar. Bei (Cs,Cl,1)" und
(Csnln.1)" ist hingegen eine Abnahme von n = 32 nach n = 33 zu beobachten, erst bei n=34
nimmt die relative inverse Mobilitdt zu. Offensichtlich trifft das Modell, das fur diese
Cluster einen 4x4x4 Wirfel mit einer Fehlstelle (n=32) bzw. mit einem zusétzlichen
Atom (n = 33, siehe Abb. 5.10a) vorhersagt, bei den Casiumsalzen nicht mehr zu, und es
stellt sich die Frage, ob es sich hier um eine CsCl-Gitterstruktur handeln konnte.

Eine mogliche Struktur dieses Clusters, die dem CsCl-Festkorpergitter entspricht, hat
die Form eines sog. ,rhombischen Dodekaeders‘, wie er in Abb. 5.10b gezeigt ist. Ein
Cluster mit einer solchen Struktur bestiinde aus [Mart96, Glg. 9]

k =4m® -6m’ +4m-1 mit mO{L2,..} (5.5)

Atomen, also k=1, 15, 65, 175, 369..., entsprechend den ClustergrofRen n=1, 8, 33, 88,
185... . Cluster mit der CsCl-Festkorperstruktur kdnnen also das experimentelle Ergebnis
aus Abb. 5.11 erkléaren: Bei (CszsClap)” und (Csaslan)” handelt es sich um Cluster in Form
eines rhombischen Dodekaeders, wie er in Abb. 5.10c gezeigt ist. Diese Struktur ist
besonders kompakt, zum einen, well sie keine Fehlstellen und keine zusétzlichen Atome
auf einer der Flachen besitzt, und zum anderen, weil die CsCI-Struktur eine hohe
Raumausfullung hat (vgl. Kap. 2). Esist in diesem Experiment zum ersten Mal gelungen,
kleine Cluster mit CsCl-Festkorperstruktur zu finden.

@

Eg = —202.51 eV Eg = -197.65 eV
@ (b) (©

Abb. 5.10: Zur Struktur des (MssXaz)*-Clusters:
(a) 4x4x4 Wurfel mit zusitzZlichem lon
(b) Rhombischer Dodekaeder
(c) Cluster in Form eines rhombischen Dodekaeders
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5.4.2 DieBindungsenergieder Cluster mit CsCl-artiger Struktur

In Abb. 5.10 sind die Bindungsenergien der Strukturen nach Gleichung (5.1) angegeben.
Die Energie der Wrfelstruktur () ist dabel um 2.5 % niedriger als die des rhombischen
Dodekaeders. Diese Theorie wirde also die wurfelférmige Struktur vorhersagen, im
Widerspruch zu den Ergebnissen des Experiments. Wahrend verschiedene Isomere einer
Clustergrofie typischerweise um einige Zehntel eines Elektronvolts auseinanderliegen, so
da3 eventuell durch thermische Effekte nicht das Isomer mit der niedrigsten
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Abb. 5.11: Relative inverse Mobilitdten von NaCl- und Nal-Clustern (oben) im Vergleich
mit CsCl und Csl Clustern (unten)
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Bindungsenergie vorliegt, ist es doch auf3erst unwahrscheinlich, dald eine Struktur auftritt,
die wie der rhombische Dodekaeder um 4.9 eV hoher liegt als alle anderen.

Wenn aber andererseits mit dem Potential aus (5.1) die Bindungsenergie des
Festkorpers berechnet wird (dabel tritt aufgrund der Symmetrie keine Polarisation auf),
ergibt sich, dal3 auch beim CsCl Festkdrper die Kochsalzstruktur energetisch beguinstigt
wére. Da dies im Widerspruch zu den Tatsachen steht, ist das verwendete Potential zur
Strukturberechnung bel diesen Substanzen nicht geeignet.

Der prozentuale Energieunterschied zwischen den beiden Strukturen betrégt dabel
2.7 %, ist also etwa gleich grol3 wie der zwischen den beiden Clustern in Abb. 5.10. Wenn
man davon ausgeht, dal3 in dieser Theorie ein Term vernachl&ssigt wurde, der dazu fihrt,
dal3 in der Natur Casiumchlorid in der CsCl-Struktur gebildet wird, dann wird dieser Term
zu &hnlichen Korrekturen beim Cluster fuhren, so dal3 das Auftreten der CsCl-Struktur bei
dieser Grof3e nicht mehr unrealistisch erscheint.

Ein Vorschlag zur Verbesserung der Theorie ist, zusdtzlich ein van-der-Waals-
Potential zu verwenden [ShAg84]. Damit ist es gelungen, eine korrekte Beschreibung der
Festkorperstrukturen zu erhalten [SaAt78], wie etwa des Ubergangs von CsCl- zur
Kochsalzstruktur bei ca. 469°C [MeWob5l]. Wenn die Clusterstrukturen unter
Berticksichtigung der van-der-Waal s-Wechsel wirkung berechnet werden, so erhélt man for
(Csa3Clap)* €eine Energiedifferenz von AEg = 0.38 eV zwischen der CsCl-artigen Struktur
und dem energetisch gunstigsten kubischen Isomer (mit van-der-Waals-K oeffizienten nach
[SaAt78]). Nach wie vor ist aso die Bindungsenergie der CsCl-Struktur nicht die
niedrigste, aber der Unterschied zu anderen Strukturen liegt innerhalb der Genauigkeit der
Theorie. Es ist zu berlicksichtigen, dal3 die Parameter des Potentials durch Anpassung an
Eigenschaften des Molekils und des Festkorpers gewonnen wurden. Wenn aso ein
zusétzlicher Term in das Potential aufgenommen wird, wie eben der van-der-Waals-Antelil,
dann mufden eigentlich alle Parameter neu angepalt werden. Dazu finden sich in der
Literatur leider nur Werte fur Festkorper, jedoch keine Anpassung, bei der auch die
Polarisierbarkeiten und insbesondere die Differenz zwischen Mittelpunkt der
Elektronenhille und Ladungsschwerpunkt der lonen berticksichtigt werden. Dies kann
dazu fuhren, dal3 auch in der Theorie die CsCl-Struktur die energetisch gunstigste wird.

Eine weitere Moglichkeit, die Theorie zu verbessern, ist die Durchfuhrung von , ab
initio” Rechnungen, bei denen anstelle des empirischen Potentials quantenmechanisch
gerechnet wird. Dabei wird die Schrédingergleichung fir das Gesamtsystem z. B. im
Rahmen des Hartree-Fock Verfahrens néhrungswel se gel 6st.

Eine solche Naherung ist das sog. ,,PI-Modell“ [LuPu90]. Dabei werden die Hartree-
Fock Gleichungen des Clusters selbstkonsistent in lokalisierten Fock-Raumen gel6st,
indem die Gesamtwellenfunktion in nahezu orthogonale Wellenfunktionen der einzelnen
lonen aufgespaltet und der Einfluld der anderen lonen im Cluster als Stérung betrachtet
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Tab. 5.2: Ubersicht Uber die Ergebnisse verschiedener Rechnungen zur Struktur des
(Csa3Clan)* Clusters; AEg ist die Differenz der Bindungsenergien des stabilsten
Isomers und derjenigen der CsCI-Struktur

Methode stabilstes |somer Eg Eg AEg
(stabilstes |somer) (CsCl-Struktur)
Rittner Potential 4x4x4+1 (Fléche) | -202.51 eV -197.54 eV 4.97 eV
Ritt. mit v.d. Waals | 4x4x4+1 (Kante) -233.92 eV -233.54 eV 0.38 eV
Pl Modell 4x4x4+1 (Eck) -190.58 eV -190.32 eV 0.26 eV

wird. Auf diese Weise wurden bereits Bindungsenergien von verschiedenen Isomeren
kleiner (Nanln1)™- und (Csiln.1)*-Cluster im Bereich von n=1...15 ermittelt [AgAI98].
Weitere Rechnungen ergaben, dal3 auch im PI-Modell das Isomer mit der CsCI-Struktur
nicht das energetisch ginstigste ist, aber der Unterschied zum niedrigsten nur 0.26 eV
betragt und damit im Rahmen der Genauigkeit dieser Methode liegt: Bei den Rechnungen
wurden zum einen die mit dem empirischen Potential (5.1) berechneten Strukturen als
Ausgangskonfiguration genommen, und bel der quantenmechanischen Rechnung nur noch
zwei Parameter der Geometrie (jeweils ein Skalierfaktor fur die Untergitter der Anionen
und Kationen) optimiert, und zum anderen wurden sowohl die Polarisation as auch die
van-der-Waals-Wechselwirkung vernachlassigt.

Einen Uberblick Uber die verschiedenen Rechnungen gibt Tab. 5.2. Dabei I&%3t sich
zusammenfassend sagen, dal3 im Rahmen der Né&herungen eine eindeutige Aussage zur
Struktur des (CsgaClap)™-Clusters nicht moglich ist. Die Form des rhombischen
Dodekaeders kann weder ausgeschlossen noch bestétigt werden. Auf der anderen Seite
stehen die verbesserten Theorien, im Gegensatz zu dem einfachen, eingangs beschriebenen
Modell, das lange Zeit fur diese Cluster verwendet wurde, nicht mehr im Widerspruch zu
den experimentellen Ergebnissen, die sich nur mit der Existenz eines Clusters mit CsCl-
Struktur deuten lassen.

5.4.3 Ergebnisseder Messungen an negativ geladenen CsCI-Clustern

Bisher wurden nur positiv geladene Cluster besprochen. Nun stellt sich die Frage, ob die
Ladung einen Einflufd auf das beschriebene Verhalten hat, ob also auch hier kleine Cluster
mit CsCl-Struktur auftreten. Solche Cluster haben aufgrund der (Mn.1X,)~ Stochiometrie
nicht ein Alkali-, sondern ein Halogenidion ,,zuviel“. Der Unterschied der lonenradien —
bei nahezu allen Paaren ist der Radius des Alkaliions kleiner als der des Halogenions
[AsMe76, Tab. 19.1, S. 385] — und der Polarisierbarkeiten konnte dazu fuhren, dal3
Clusteranionen und -kationen gleicher Grole unterschiedliche Strukturen bilden. In
massenspektrometrischen Untersuchungen wurden zwar bei Clusteranionen und —kationen
die gleichen magischen Zahlen gefunden [TwBI90], aber ein Cluster mit CsCl-Struktur



52 5 Alkalihalogenidcluster

muf3d nicht notwendigerweise eine besonders hohe Intensitét haben (s. unten). Deshalb
wurden auch negativ geladene CsCI-Cluster untersucht.

Dierelativen inversen Mobilitéten dieser Cluster sind in Abb. 5.12 gezeigt. Dabei sind
wieder Minima zu erkennen, die Wiirfel- und Quaderstrukturen der Grof3en 3x4x4, 4x4x5,
4x5x5, 5x5x5, 5x5x6 und 5x5x7 entsprechen kénnten. Ob es sich bel dem Minimum bei
(Csr3Cl74)” (entsprechend k = 147) wirklich um einen 3x7x7 Quader handelt, ist jedoch
anhand der vorliegenden Daten mit den relativ grofen Unsicherheiten in diesem Bereich
nicht eindeutig festzustellen: Im Rahmen der Fehlerbalken konnte das Minimum auch
beim né&chstgrofReren Cluster (n = 75) liegen, entsprechend einem 5x5x6 Quader mit einer
Fehistelle.

Zum Vergleich ist in Abb. 5.13 der Bereich vergrofdert, in dem der rhombische
Dodekaeder mit der CsCl-Struktur vermutet wird. Sowohl bei den Anionen as auch bei
den Kationen ist zu erkennen, dal3 eine starke Zunahme der relativen inversen Mobilitét
nicht von n =32 nach 33, sondern erst von n =33 nach 34 erfolgt. Offenbar gilt das fiur
(Csa3Clan)" Gesagte auch fiir (CszClas)”, es handelt sich aso jeweils um Cluster mit CsCl-
Struktur.

Auffalig ist, da3 bel beiden Spektren kein Minimum beim (vermuteten) 3x5x5
Quader auftritt, insbesondere weil dieser Cluster bel massenspektrometrischen
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Abb. 5.12: Relative inverse Mobilitaten von (Cs,.1Cl,)” Clustern
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Untersuchungen an Kationen wie an Anionen klar a's magische Zahl hervortritt [TwBI90].
Ob ein Minimum in der relativen inversen Mobilitat auftritt, hangt jedoch auch von der
Kompaktheit der benachbarten Grolen ab. Es konnte in diesem Fal sein, dald der
néchstgroflere Cluster (n=39) nicht ein 3x5x5 Quader mit zwei zusétzlichen lonen ist,
sondern bereits ein 4x4x5 Quader mit drel Fehlstellen, also ebenfals eine kompakte
Struktur.

Der (nach n=33) nachstgrofRere Cluster mit CsCl-Struktur hétte die Clustergrofie
n = 88. Tatsachlich findet man bel dieser Grof3e ein Minimum in der relativen inversen
Mobilitat (vgl. Abb. 5.12). Allerdings konnte hier auch ein 5x5x7 Quader gebildet werden.
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Welche der beiden Strukturen tatsachlich vorliegt, kann im Rahmen der Unsicherheiten in
dieser Messung bel grofReren Clustern nicht endgiltig geklart werden.

55 Der Ubergang von der NaCl- zur CsCl-Struktur

Findet bei n=33 also der Ubergang zwischen Wachstum als NaCl- und CsCl-Struktur
statt? Dies ist sicher nicht der Fall, schon deshalb, weil auch bei gréferen CsCI-Clustern
die fur die NaCl-Struktur typischen magischen Zahlen auftreten, wie etwa bei n=38
(3x5%5), 63 (5x5x5) und 123 (5x7x7) [CaGr84], [TwBI90]. AulRerdem fallt auf, dal’
weder (Css3Clap)* noch (CssxClas)” a's magische Zahl im Massenspektrum auftreten. Esist
also so: wenn ein Wiirfel oder Quader genau gebildet werden kann, so geschieht das bel
kleinen Cluster auch (mindestens bis n=123). Diese Strukturen scheinen energetisch so
stark beglnstigt zu sein, da3 sie in Massenspektren deutlich hervortreten. Bei anderen
Grolen ist die Situation nicht so eindeutig. Bel n =33 konkurriert das CsCl-artige Isomer
nur mit Wirfeln oder Quadern, die ein bzw. zwei Atome Uberschul® haben, die sich auf
den Flachen, Kanten oder Ecken befinden, so dal3 diese Strukturen energetisch unginstig
sind. Daher ist bei dieser Grofe das Auftreten der CsCl-Struktur wahrscheinlich. Es gibt
also einen breiten Ubergangsbereich, in dem beide Strukturen auftreten konnen. Welche
letztendlich gebildet wird hangt davon ab, ob mit der jeweiligen Anzahl an Atomen genau
ein Wirfel, ein Quader oder ein rhombischer Dodekaeder geformt werden kann. Wahrend
das , obere Ende” des Ubergangsbereichs jenseits des GroRenbereichs liegt, der in dieser
oder in friheren Arbeiten [CaGr84], [TwBI90] untersucht wurde, konnte hier gezeigt
werden, dal’ der Ubergangsbereich —im Gegensatz zu frilheren Annahmen — schon bei sehr
kleinen Clustern mit n = 33 beginnt.
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6 Experimente an Fullerenclustern

6.1 Intermolekulares Potential nach Girifalco

Zur Berechnung der Strukturen von (Cgo)n-Clustern wird ein Potential nach Girifalco
[Giri92] verwendet. Dabei wird fir die Wechselwirkung zwischen den Kohlenstoffatomen
verschiedener Cgo-Molekille ein Lennard-Jones-Potential mit einer attraktiven van-der-
Waals-Wechselwirkung (V,, ~r ) und einem repulsiven Anteil (V,,, ~r ) angenommen:

B
V,(r)= % +rT (6.1)

Dieses Potential wird auch fur Rechnungen zur Wechselwirkung zwischen den Schichten
in Graphit erfolgreich eingesetzt [GiLab6]. Das Ergebnis sollte in guter Nadherung die
Verhdtnisse beim Cg wiederspiegeln, da in beiden Félen die Kohlenstoffatome drei
Bindungspartner haben und somit sp®-hybridisiert sind.

Nun wird Uber die Potentiale aller Atome auf der Cgo-Oberfléche gemittelt, wobel das
Ceo as eine Kugel mit dem Radius a = 3.55A angenahert wird, Uber deren Oberfléche die
Kohlenstoffatome ,, verschmiert” sind. Dadurch wird der Tatsache Rechnung getragen, dal?
die Cg-Molekile im Festkorper frei rotieren. Es ergibt sich das , Girifalco-Potentia®
[Giri92]

Uy 1 o O
Vils)=-ag + -8
{8 B(s-1) s(s+)° s'F 6.2)
+B% L ot ! 9 210S
S(s-) s(s+) s H

mit 5, =r, /2a, a= 3600A/768a° und B =3600B/368640a" . Die Koeffizienten A und B
des Lennard-Jones-Potentials (6.1) ergeben sich aus der Anpassung an Daten des Cgo-
Festkorpers, namentlich an die Verdampfungswérme und die Gitterkonstante. Man erhélt
A =32.00x10%° erg cm® und B = 55.77x10"% erg cm™. Fiir das C-C Potentia in Graphit
ergibt sich A =243x10%egcm® und B=386x10""ergcm'® [GiLa56]. Die
Unterschiede werden von den Autoren nicht kommentiert, kdnnten sich aber z. B. aus der
Krimmung der Oberflache des Cg im Gegensatz zu den planaren Graphitschichten
ergeben, weil dann die drei Bindungen der sp>-hybridisierten Kohlenstoffatome nicht mehr
in einer Ebene liegen.
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Alternativ finden auch Potentiale Verwendung, bel denen nicht Uber die Atome des
Ceo gemittelt wird, sondern tatséchlich die Lennard-Jones-Terme aler Kohlenstoffatome
explizit addiert werden [GaGa97], [DoWa97]. Aulderdem wurden Rechnungen mit der sog.
LDA-Methode (,,local density approximation*) durchgefihrt [PaRa97].

Ein entscheidendes Ergebnis all dieser Rechnungen ist die Stérke bzw. die Reichweite
der abstol3enden Kraft. Wie bereits in Kapitel 2 erwéhnt, wird z. B. beim |kosaeder aus 13
Kugeln die mittlere leicht komprimiert. Ob dies energetisch guinstig ist bzw. bei welcher
ClustergroRe n der Ubergang von der Ikosaederstruktur zur Festkorperstruktur stattfindet,
héngt von den Eigenschaften der abstol3enden Wechselwirkung ab. So ergab sich z. B.
ikosaedrisches Wachstum bis n = 13 fir das Girifalco-Potential [DoWa96] und bis n = 16
fur das aus der LDA-Rechnung [Luwa99]. Andererseits deuten die magischen Zahlen, die
in Experimenten gefunden werden, darauf hin, dal3 geladene (Cgo),, Cluster mindestens bis
n = 55 ikosaedrisch wachsen, vgl. Kap. 2.3.

Es stellt sich also die Frage, in welchen Formen diese Cluster nun wachsen. Deshalb
wurden die Mobilitaten kleiner (Cgp), Cluster gemessen, um ihre Struktur bestimmen zu
konnen.

6.2 Experimentelle Ergebnisse

6.2.1 Massenspektren

Es wurden sowohl positiv als auch negativ geladene (Cgo)n-Cluster untersucht. Bei den
Kationen waren die Intensitéten etwa im Bereich von n=1 bis n= 8 fir eine Auswertung
ausreichend, wahrend bei den Anionen hauptsachlich grofRere Cluster (auswertbar etwa
von n = 8 bis n = 22) gemessen wurden.

Zur Clustererzeugung mufd die Quelle mit flussigen Stickstoff gekuhlt werden. Dieser
wird anstelle von Wasser durch die Kihlleitungen der Aggregationskammer geleitet. Der
Ofentiegel selbst ist ebenfals von Kihlleitungen umgeben, die jedoch nach wie vor mit
Wasser gekiihit werden, da die ,, Kuhlleistung” von flissigem Stickstoff an dieser Stelle zu
gering wére. In der Aggregationskammer wird an verschiedenen Punkten die Temperatur
Uberwacht, wobei Werte von T =50°C am Deckel des Ofens sowie T =-200...-150°C an
der Wand gemessen wurden.

Typische Massenspektren von (Ceo)n -Clustern sind in Abb. 6.1 gezeigt. Bel beiden
Spektren war der Tiegel etwa 560°C heil3. Der Druck des Aggregationsgases, Helium,
betrug jewells p=3.5mbar, Ofen und Dise waren etwa 45 mm entfernt. Die Cluster
wurden direkt Gber dem Ofen mittels Glimmentladung ionisiert. Dabel lag die Spitze auf
einer Spannung von Usp=-350V, so dal3 ein Strom von 0.02 mA flof3. Spektrum (@)
wurde zu Beginn einer Mef3reihe aufgenommen, Spektrum (b) danach, etwa 100 Minuten
spater. Um die Clusterintensitét und den Strom der Entladung etwa konstant zu halten,
wurden wahrend der Mefdreihe die Temperatur um 3°C und Usp um 7V erhoht. Beim
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Abb. 6.1: Massenspektren von (Cep)n -Clustern
(a) zu Beginn einer Mefdreihe
(b) am Ende einer Mef3reihe (etwa 100 Minuten spater)

Vergleich der Spektren fallen deutliche Unterschiede auf; so hat sich das Maximum der
Verteilung zu kleineren Clustern verschoben, und in Spektrum (b) ist eine hohe Intensitét
des puren Cgo Molekills vorhanden, nicht jedoch in (a). Dies ergibt sich durch langsame
Anderungen der Bedingungen in der Quelle, die z. B. durch Bedampfen des
lonisationsspitze und der Dlse zustande kommen, sowie dadurch, dal3 sich der Tiegel
langsam leert. Die sehr moderaten Anderungen von T und Usp hingegen sind dafir nicht

verantwortlich, sie wurden vielmehr vorgenommen, um diese Effekte soweit wie moglich
zu kompensieren.



58 6 Experimente an Fullerenclustern

Breite At [us]
3

R R
10 15 20

Clustergrof3e n

Abb. 6.2: Halbwertsbreiten der Laufzeitverteilungen At von (Cgo)n -Clustern bei der
Driftspannung Up = 60V

6.2.2 Fragmentation und Isomere

Um zu kléaren, ob die Cluster bei Eintritt in die Driftzelle fragmentieren, und ob
Formisomere vorhanden waren, ist in Abb. 6.2 die Halbwertsbreite der Laufzeit-
verteilungen At fir (Ceo)n -Cluster gezeigt. Man erkennt, dal3 im Rahmen der Mef3fehler At
mit zunehmender Clustergréf3e n langsam ansteigt. Auf3er bei n= 10 und 20 treten keine
erhdhten Werte von At auf, aber da die Abweichungen nur geringfligig grof3er als die
Fehlerbalken sind, konnte dies auch an der Mef3ungenauigkeit liegen. Bel NaCl-Clustern,
die vermutlich beim Eintritt in die Driftzelle fragmentieren, waren bei den magischen
Zahlen die Laufzeitverteilungen besonders breit (vgl. Kap. 5.3.2). Magische Zahlen, also
Clustergrof3en besonderer Stabilitét, die sich durch erhdhte Intensitéten in denjenigen
M assenspektren auszeichnen, bei denen die Cluster z. B. durch die lonisation aufgeheizt
wurden, finden sich fir (Cgo)n, im gezeigten Gréldenbereich bei n=13 und 19 [MaZi93]. In
Abb. 6.2 sind bei diesen Grof3en keine erhdhten Werte von At erkennbar, offensichtlich tritt
keine Fragmentation auf; bei n =13 hat At sogar einen Wert, der unter den benachbarten,
aber auch noch im Rahmen des Mef¥fehles liegt. In den Massenspektren (Abb. 6.1) sind
ebenfalls keine magischen Zahlen erkennbar, die auf Fragmentation hindeuten wirden.

In Kap. 3.3.2 findet sich eine Abschétzung, wieviel Energie auf die in die Driftzelle
eintretenden Cluster Ubertragen wird, siehe Gleichung (3.12). Fur einen Cluster aus
Kohlenstoff ergibt sich (fur grof3e Werte von n), dal3 bei einer Einschul3energie von 25 eV
sowie mit C=1 eine Energie von 6.25eV auf den Cluster tbertragen wird. Auf der
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anderen Seite bendtigt (Cgp)14 NuUr etwa 1 €V, um ein Cgo-Mol ekl abzugebenl. Selbst unter
der Annahme, dal3 der Faktor C deutlich kleiner als 1 ist, mifdte also ein grof3er Tell der
Cluster fragmentieren.

Somit stellt sich die Frage, warum dies trotzdem nicht geschieht. Es kann erklért
werden, indem man annimmt, dal3 die Energie beim Stol3 des (Cgp)n-Clusters mit einem
Heliumatom nicht von einem einzelnen Kohlenstoffatom aufgenommen wird, sondern von
einem kompletten Cgo-Molekil. Wenn in Gleichung (3.12) anstelle der Masse eines
Kohlenstoffatoms (12 amu) digjenige eines ganzen Molekils (720 amu) eingesetzt wird, so
ergibt sich, dal? auf den Cluster nur eine Energie von 0.14 eV Ubertragen wird, die somit
fur Fragmentation nicht ausreicht.

Aus dem kontinuierlichen Anstieg von At in Abb. 6.2 mit lediglich einer Anomalie bel
n=10 kann auRRerdem geschlossen werden, dal3 — mit einer moglichen Ausnahme bei
dieser Grof3e — keine Formisomere auftreten.

6.2.3 Mobilitdten der (Ceo)n Cluster

Zur Auswertung der Mef3werte ist bel diesen Clustern das , Trgektorienmodell* zu
verwenden, das in Kap. 3.4.2 beschrieben wurden, weil der Fehler des Projektionsmodells
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Abb. 6.3: Experimentelle inverse Mobilitaten von (Cgo),” Clustern; theoretische SoRquer -
schnitte gemard Projektions- und Trajektorienmodell.

! Die Daten stammen aus http:/brian.ch.cam.ac.uk/CCD.html, die Rechenmethode ist in [DoWa96]
beschrieben.
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Abb. 6.4: Experimentelle inverse Mobilitaten von (Cgp), Clustern; theoretische Stol3quer-
schnitte gemald Projektions- und Trajektorienmodell.

z. B. fur (Cgp)13 bereits 14% betragt und somit nicht mehr tolerierbar ist.

Die experimentell ermittelten inversen Mobilitdten von (Cep)n™ und (Ceg)n~ Clustern
sowie die theoretischen Werte sind in Abb. 6.3 und Abb. 6.4 dargestellt. Den theoretischen
Werten liegen Strukturen zugrunde, die mit dem Girifalco-Potential (Glg. (6.2)) [DoWa96]
ermittelt wurden. Dabei wurden die experimentellen Daten so normiert, dald die Werte fir
das Ceo Molekil Ubereinstimmen.

In der Tat beschreibt das Traektorienmodell die Mefl3daten deutlich besser als das
Projektionsmodell. Dennoch tritt fir grofere Cluster, und zwar bei positiven fir n= 8 und
bei negativen fir n= 14, eine zunehmende Abweichung der experimentellen von den
theoretischen Werten auf, die z. B. fur n=25 etwa 6% betragt. Trotzdem liegen die
Mel3werte naher an den Ergebnissen des Trajektorienmodells as an denen des anderen
Modells.

Was ist die Ursache daflr? Eine denkbare Erklarung wére, dal3 die Cluster beim
Abbremsen auf thermische Geschwindigkeit am Anfang der Driftzelle eine nicht zu
vernachlassigende Strecke zurlicklegen konnten, die dann bei der Auswertung von der
Lange der Driftzelle abgezogen werden mufdte. Diese Strecke wird im folgenden as
» Thermaliserungsldnge” bezeichnet. Sie kann wie folgt abgeschétzt werden: beim
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Einschul? in die Driftzelle mit der Energie E; betragt die Energie des Clusters nach dem
v-ten Stofl3 der Thermalisierung [KeBo90]

O . 2 2> [0
:|:| mon+n.bas ]

E, =E " mitm =
Hme + M) B

(6.3)

Daraus folgt, daid die Zahl der St6l3e v, die ndtig sind, bis E, einen vorgegebenen Wert
unterschreitet, proportional zur Clustergrof3e n ist (flr mn > myas). Des weiteren ist der
Stol3querschnitt Qp ungefahr proportional zum Quadrat des Clusterradius, der wiederum
proportional zur dritten Wurzel der Clustergréf3e n ist. Damit gilt fur die freie Weglange
A =1/(NgQp ) zwischen zwel Stofen:

A~ (6.4)
n

Fur die Thermalisierungslange Ly, ergibt sich
Ly, =V, A ~n*3, (6.5)

Daraus folgt fiir die Korrektur A(K™), die an der inversen Mobilitét vorgenommen
werden mufdte:
A(K™) = K gheen ~ Koty ~ " (6.6)

Wenn man also annimmt, dal3 die theoretischen Werte ,wahr* sind und sich die oben
genannten Unterschiede zwischen Theorie und Experiment aufgrund der Thermalisierung
ergeben, dann mufte, wie beobachtet, der (unkorrigierte) experimentelle Wert unter dem
theoretischen Wert liegen, und die Differenz miite proportional zu —-n"® sein. Zum
Vergleich ist diese Differenz in Abb. 6.5 gezeigt. Man erkennt, dal3 sie keinesfalls mit
—n"® zunimmt, eine Anpassung ergibt sogar eine Proportionalitét zu —n?®. Offensichtlich
sind aso die Unterschiede zwischen Theorie und Experiment nicht durch die
Vernachldssigung der Thermalisierungslange begrindbar.

Eine andere Erklarungsmoglichkeit fur die Differenzen konnte ein falsch
angenommener Abstand zwischen den Cgy Molekilen sein, aufgrund von Fehlern im
Potential. Der Unterschied von Experiment und Theorie von 6% kann durch einen um nur
3% kleineren Cgp-Cgo-Abstand hervorgerufen werden. Mit dem Girifalco-Potential erhalt

man z. B. einen Cg-Cgo-Abstand von 10.058 A, und mit der LDA-Methode einen von
10.03 A [PaRa97].
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Abb. 6.5: Differenz A(K‘l) von experimentellen und theoretischen Werten fir K bei
(Ceo)n Clustern; fur n= 13 sind die Differenzen sowohl fiir eine angenommene
ikosaedrische als auch eine dekaedrische Struktur dargestellt.

Fir das Dimer wurde mittels hochaufgel 6ster Mobilitdtsmessungen der Abstand zu
9.2 A bestimmt [ShJa97]. Allerdings muR davon ausgegangen werden, dai? in diesem Fall
die beiden Cg-Molekile chemisch gebunden sind, wobei jeweils 2 Kohlenstoffatome pro
Molekul miteinander verbunden sind [StSc93]. Die chemische Bindung fihrt gegentber
der reinen van-der-Waas-Bindung zu einem deutlich verkirzten Molekilabstand. Im
genannten Experiment wurden das Cg in der Clusterquelle mit einem Laser verdampft. Bel
den dabel entstehenden hohen Temperaturen tritt mit hoher Wahrscheinlichkeit eine
chemische Reaktion der Moleklle untereinander auf, nicht jedoch im hier beschriebenen
Experiment mit einer Gasaggregationsquelle, in der das Cg in einem konventionellen
Ofentiegel bei 560°C verdampft wurde. Daher ist der genannte Abstand von 9.2 A fiir die
hier untersuchten Cluster sicher nicht zutreffend.

In den diversen Theorien wird immer nur von neutralen Clustern ausgegangen,
wahrend im Experiment geladene untersucht wurden. Der Ladungszustand kann fir den
Abstand der Cgy Molekile von grof3er Bedeutung sein, zum einen, well ein negativ
geladenes Molekldl einen grofReren und ein positives einen kleineren Radius als ein
neutrales hétte, und zum anderen, well durch die Ladung andere Moleklle aufgrund der
elektrischen Polarisation stéarker angezogen werden. Fir ersteres spricht, dal3 die
Differenzen fur positive Cluster bei kleineren Grof3en auftreten als fir negative.



6.3 Strukturen der kleinen Fullerencluster 63

1.20- o e e s

! T, ! Laa !

. 4 | I a !

Experiment FES s B o

= 1.154 4 Girifalco Theorie = : : :
'_._‘ . 1 N 1 1 1
% | : . IIII ! Y !
o ! ! . T x II !
1.10- : : : : '

> e I e !
g | Nom ~ n=13 =16 5
Z 1.05- l | | | | |
o : : : : :
> - ! ! ! ! !
= ! ! ! ! !
$ 100} ; : ; ;
0.95 i
0 5 10 15 20 25

Clustergrof3e n

Abb. 6.6: Relative inverse Mobilitaten von (Cgo), -Clustern, normiert auf (Cgp)~, Sowie die
theoretischen Werte fir Strukturen, die mit dem Girifalco-Potential berechnet
wurden.

Auf der anderen Seite ist jedoch zu erwarten, dal3 Effekte aufgrund von Ladung eher
bei kleineren Clustern auftreten as bel grof3en. Wie oben erwahnt mufdte zur Erklarung der
Differenzen der Abstand aller Cgo-Molekille um 3% kleiner sein, und dies ist bei kleinen
Clustern wahrscheinlicher als bel grof3en.

6.3 Strukturen der kleinen Fullerencluster

Der direkte Vergleich von Mef3daten und Theoriewerten ist also zumindest fir die etwas
groReren Cluster nicht méglich. Dennoch kénnen Informationen Uber die Strukturen dieser
Cluster gewonnnen werden, indem die relativen inversen Mobilitdten betrachtet werden.
Diese erhdlt man, indem die inversen Mobilitdten durch n*® dividiert und auf den Wert des
Ceo Molekiils normiert werden.

Das Ergebnis fur (Cgo), -Cluster ist in Abb. 6.6 gezeigt. Man erkennt, dal3 die relativen
inversen Mobilitéten der Cluster deutlich Gber dem Wert 1 liegen. Dies liegt daran, dal? bei
der Berechnung die Korrekturen, die wegen der Mehrfachstreuung nétig sind, in diesem
einfachen Modell nicht berticksichtigt werden.

Wie bel den Salzclustern erwdhnt, zeichnen sich kompakte Strukturen durch kleine
relative inverse Mobilitéten aus. Solche Minima sind in Abb. 6.6 bei n =13, 16 und 20 zu
erkennen. Rechnungen ergeben, dal? (Cep)13 die Form eines Ikosaeders haben sollte, also
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eine sehr kompakte Struktur. Damit ist das Minimum bei n=13 zu erkldren. Auf der
anderen Seite sind fur diese Grofie auch Cluster in Form eines Dekaeders oder eines
Kuboktaeders (der einen Auschnitt aus dem fcc-Gitter darstellt) mdglich, die ebenfalls sehr
kompakt sind. Aufgrund der oben beschriebenen Abweichung zwischen theoretischen und
experimentellen Werten der Mobilitaten ist elne endguiltige Aussage dartber, welche dieser
Strukturen tatsachlich auftritt, nicht ohne weiteres maglich. Deshalb wurde in Abb. 6.5 fir
n =13 sowohl die Differenz fir eine ikosaedrische als auch fur eine dekaedrische und
kuboktaedrische (fcc) Form eingezeichnet. Offensichtlich reiht sich die Differenz fur den
Ikosaeder in den Trend der Werte fur die benachbarten ClustergrofRen ein, wahrend
digenige des Dekaeders deutlich darunter liegt. Diesist also ein deutliches Indiz dafur, dal3
dieser Cluster wirklich die Form eines |kosaeders annimmt, wie es auch von den Theorien
vorgeschlagen wird.

Das schwache Minimum bel n=16 kann durch die Theorie nicht erklart werden.
Weder bel ikosaedrischem noch bel dekaedrischem oder fcc-Wachstum tritt bel dieser
Grofe eine besonders kompakte Form auf. Auch massenspektrometrische Untersuchungen
[Mazi93] zeigen hier keine Besonderheiten, allerdings wurden dort nicht Anionen, sondern
Kationen untersucht. (Wie aber in Kap. 5 am Beispiel (Csz:Cls)” angemerkt wurde, muR
ein kompakter Cluster nicht notwendigerweise bel einer magischen Zahl auftreten). Eine
mogliche Struktur hierfir wére ein zentrales Cgo-Molekil, das von 15 weiteren Molekilen
umgeben ist. Beim Ikosaeder (n = 13) wird das zentrale Molekil komprimiert, wahrend bei
der genannten Struktur in der Mitte mehr Platz als nétig zur Verfigung steht, die
Bindungen an die Oberflachenatome also gestreckt sind. Daher ist diese Struktur nur dann
bevorzugt, wenn die abstoRende Wechselwirkung schwach und die anziehende
langreichweitig ist, wie Rechnungen mit einem Potential mit variabler Reichweite ergeben
haben [DoBe95]. Fur Cg-Cluster ist dies eigentlich nicht der Fall, esist im Vergleich mit
Atomen schwer komprimierbar und die attraktive Wechselwirkung hat nur eine kurze
Reichweite. Andererseits konnte sich bei den (Cgp)16 -Clustern die negative Ladung auf
dem zentralen Molekll befinden, so dal3 dessen Radius vergrofRert ware. Dies kénnte zu
einer dhnlichen Struktur wie der beschriebenen fihren. Diese wére aufgrund der
Kugelform relativ kompakt mit elner inversen Mobilitét, wie sie beobachtet wird.

Bel ikosaedrischem Wachstum ist fir n=19 eine besonders kompakte Struktur zu
erwarten, namlich ein lkosaeder mit einer ,,Kappe* aus weiteren sechs Molekilen. In der
Tat ist die relative inverse Mobilitdt von (Cg)10 Kleiner as digenige bei n= 18, aber das
Minimum tritt erst bel (Ceo)2o auf. Daflr liefern die oben beschriebenen Theorien keine
Erklarung. Weder bei ikosaedrischem, noch bei dekaedrischem oder fcc-Wachstum ist
dieser Cluster besonders kompakt. Lediglich bel Strukturen, die bei enem
langreichweitigen Wechselwirkungspotential mit schwachem repulsiven Antell stabil sind,
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ist hier eine kompakte Form denkbar [DoBe95]. Es gilt ebenfalls das fur (Cgp)16 gesagte:
diesist nur durch einen starken Einfluf der zusétzlichen Ladung méglich.

Einen weiteren Cluster, der bei ikosaedrischem Wachstum eine hohe Stabilitét hat, ist
(Ce0)23. Dieser tritt ds magische Zahl in Massenspekten auf [Mazi93], alerdings bei
Kationen. Fir (Cep)2s~ findet man jedoch kein Minimum der relativen inversen Mobilitét.
Vielmehr fallt diese bis mindestens n=25 ab. Bei noch groferen Clustern war die
Intensitét zur Bestimmung der Mobilitéten zu gering. Um das néchste Minimum zu finden,
muissen also weitergehende Messungen an grofderen Clustern durchgefihrt werden.

Zusammenfassend &3t sich sagen, dal3 trotz der Unsicherheiten sowohl in den
experimentellen Daten as auch in den verschiedenen Theorien bestétigt werden konnte,
dai (Ceo)13~ die Form eines lkosaeders annimmt. Um den Ubergang von ikosaedrischem
Wachstum Uber dekaedrisches zur Festkorperstruktur zu finden, sind jedoch weltere
Messungen nétig. Parallel dazu missen Theorien entwickelt werden, die die Ladung des
Clusters mitberticksichtigen.
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7 Ausblick

Mit der beschriebenen Apparatur sind nun weitere Experimente zur Geometrie kleiner
Cluster moglich. Einige interessante Fragestellungen sollen hier kurz erwdhnt werden.

Wie beschrieben tritt beim CsCl-Festkdrper bei 469°C ein Phasentibergang auf, die
CsCl-Gitterstruktur wandelt sich in die Kochsal zstruktur um. Was geschieht jedoch bei den
Clustern? Auch hier dirfte ein Ubergang stattfinden, aber sicher bei einer anderen
Temperatur: Generell sind Ubergangstemperaturen aufgrund der endlichen GrofRe und des
Einflusses der Oberflache beim Cluster von denen des Festkorpers stark verschieden, wie
etwa beim Phaseniibergang fest — fliissig [ScHa97]. Die Ubergangstemperatur der kleinen
CsX-Cluster kann mit Mobilitdtsmessungen bestimmt werden, indem die Temperatur des
Driftgases variiert wird. Dazu muf3 an der Driftzelle eine Heizung angebracht werden.

Die CsCI-Struktur ist fir (CszClsp)" auch deshalb bevorzugt, weil eine NaCl-Struktur
dieser Grof3e nur mit , Gitterfehlern” moglich ist. Esist daher durchaus denkbar, dal3 auch
Substanzen, die im Festkorper die NaCl-Struktur haben, bei n = 33 ebenfalls den CsCl-
artigen rhombischen Dodekaeder bilden, dhnlich wie CsCI-Cluster bei vielen Grofsen
NaCl-ahnliche Strukturen haben. Die Mobilitétsmessungen haben jedoch ergeben, dal? dies
zumindest fur Nal bei n = 33 nicht der Fall ist. Welche Substanzen kommen sonst dafir in
Frage? Dies wéren zum einen solche, bel denen die Radien der beiden beteiligten
lonensorten moglichst gleich grol3 sind, wie be CsF (rgrcs=0.80) oder den
Rubidiumsalzen (z. B. rry/rc = 0.82), aulRer Rbl (rrp/r; = 0.69). Zum anderen mifdten die
beteiligten lonen besonders hohe Polarisierbarkeiten haben, falls tatsachlich die van-der-
Waals-Wechselwirkung von entscheidender Bedeutung ist. Besonders hohe Polarisierbar-
keiten haben die Alkaliionen Rubidium (oirp = 1.40 A% und Césium (ocs = 2.44 A®), und
bis auf Fluor (o =1.10 A% ale Haogenidionen, wobei die des lods am gréften ist
(o, = 7.15 A%). Gegenstand von weiteren Experimenten sollten daher insbesondere die
Rubidiumsalze RbCl und RbBr, aber auch Rbl und CsF sein. Damit konnten dann auch die
Einfllisse der lonenradien und der van-der-Waals-Wechselwirkung genauer untersucht
werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden geladene (Ceo)n-Cluster mit n < 20 betrachtet. Die
bestehenden Theorien kénnen zwar die hohe Intensitét des (Cg)13 erkléren, aber weder die
magischen Zahlen groRRerer Cluster noch die Ergebnisse der Mobilitdtsmessungen an
diesen. Deshalb missen die Theorien erweitert werden, z. B. indem die Ladung der Cluster
und die Polarisierbarkeit der Cgo-Molekile berticksichtigt wird. Die Messung der
Mobilitdten von noch grofderen Clustern konnte dazu einen wertvollen Beitrag leisten.

Fir Experimente an Clustern, die leicht fragmentieren, wie NaCl, wird in anderen
Experimenten ([KeB090], [Jarr95]) neben der Massenbestimmung der aus der Driftzelle
ausgetretenen lonen auch eine Massenselektion vor der Zelle durchgefiihrt. Die bei den
genannten Apparaturen dazu verwendeten Quadrupolspektrometer oder magnetischen
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Sektorfeld-Massenspektrometer haben jedoch den Nachteil, dal3 die Masse der lonen, die
untersucht werden konnen, auf einige tausend atomare Masseneinheiten limitiert ist.
Deshalb wurde fir die hier beschriebenen Experimente ein Aufbau mit einem
Flugzeitmassenspektrometer verwendet und auf die Massenselektion vor der Driftzelle
verzichtet. Man kann jedoch den Effekt ausschlief3en, der durch Fragmentation zustande-
kommt, indem der Clusterstrahl nicht vor der Driftzelle gepulst wird, sondern erst nach
dem Abbremsvorgang in der Driftzelle. Dazu kénnen z. B. gemal3 [KaSh93] zwel paralele
Gitter 5— 10 mm hinter der Eintrittsdffnung in die Driftzelle eingebaut werden, von denen
das erste auf einer hoheren Spannung liegt, die zum Startzeitpunkt der Drift kurz
abgeschaltet wird, so dal3 kurzzeitig lonen passieren kénnen. Fragmentation wahrend des
Abbremsens wirde dann die Messung nicht mehr beeinflussen. Allerdings hat dies eine
Verringerung der Intensitét zur Folge, da die Driftzelle verlangert werden mul3.

Eine ganz andere Anwendung fur Mobilitdtsmessungen, die in Zukunft eine wichtige
Rolle spielen kann, ist die Untersuchung von Proteinen und anderen grof3en Biomolekulen.
In den bisher dazu verwendeten Geréten, die zum Tell kommerziell erhdtlich sind, werden
die Molekile mit der sog. Elektrospray-Methode ionisiert, mit einem Quadrupol massen-
spektrometer gefiltert, durch eine Driftzelle gezogen und mit einem zweiten Quadrupol-
spektrometer analysiert [ClJa95], [ChDo97]. Auch bel diesem ergibt sich das Problem, dal3
der Massenbereich durch die Quadrupolspektrometer eingeschrankt ist. Man behilft sich
dadurch, dal3 die lonen vielfach geladen werden (z. B. sieben- bis zwanzigfach im Fall des
etwa 12400 amu schweren ,, Cytochrom c* [ChDo097, Fig. 5]). Der Nachteil dabei ist, dal3
die lonen aufgrund der hohen Ladung eine andere Struktur bilden als im ein- bis dreifach
geladenen Zustand, in dem sie im lebenden Organismus vorkommen. Daher wére auch hier
der Einsatz eines Flugzeitmassenspektrometers sinnvoll.
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