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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die chemische Reaktivitét kationischer Miinzme-
tallcluster gegeniiber Kohlenmonoxid (CO) sowie die elektronische Stabilitat von
Fullerenanionen untersucht.

Zur Erzeugung der Metallcluster wurde zunéchst eine im Arbeitskreis konstruier-
te Laserverdampfungsquelle an das vorhandene Fourier-Transform-Massenspektro-
meter adaptiert und optimiert.

Weiterhin wurde die Reaktivitit kationischer Goldcluster Aul (n=1-65) und
kleiner gemischter Silber-Gold-Cluster Ag, Au! (m+n=1-6) gegeniiber CO un-
tersucht. Es wurden CO-Adsorptionsratenkonstanten bestimmt, die eine starke
Abhéngigkeit sowohl von der Clustergrofie (Goldcluster) als auch von der Zusam-
mensetzung (Silber-Gold-Cluster) zeigten. Uber das kinetische Modell der strah-
lungsvermittelten Assoziation konnten aus den gemessenen Ratenkonstanten Bin-
dungsenergien von CO an die entsprechenden Cluster abgeleitet werden. Um so-
wohl Grundzustandstrukturen als auch CO-Bindungsenergien zu bestimmen, wur-
den DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung der
berechneten Bindungsenergien mit den aus der kinetischen Modellierung gewon-
nenen Daten. Grundsitzlich wurde eine starke Abnahme der CO-Bindungsenergie
(ca. 1,03 eV fiir Auy(CO)* bis 0,65 eV fiir Auy, (CO)T) mit zunehmender Cluster-
grofe festgestellt. Dieses Verhalten konnte auf eine zunehmende Delokalisierung
der positiven Ladung zuriickgefithrt werden und zeigt, dass elektrostatische An-
teile einen Grofiteil der CO-Bindungsenergie bei kleineren Goldclustercarbonylka-
tionen ausmachen. Bei den gemischten Silber-Gold-Clustern wurde eine Abnahme
der CO-Bindungsenergie mit steigendem Anteil an Silberatomen in den jeweiligen
Clustern festgestellt. Dies konnte mit einer Erhohung der Energie des niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) in den Ag, Au}-Clustern erklirt werden.
Neben Metallclustern eignen sich Fullerene besonders gut zum Studium gréfien-

abhéngiger Eigenschaften, da die Fullerene (Cg,, C.;— Cgg,...) eine homologe Rei-



he bilden. Desweiteren besitzt der Fullerenkéfig eine hohe Stabilitdt. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde auch die elektronische Stabilitéit von Fullerenmono- und Ful-
lerendianionen (von Cg4, Cg,) untersucht. Insbesondere Molekiildianionen stellen
ein derzeit intensiv bearbeitetes Forschungsgebiet dar, da Dianionen, welche hin-
sichtlich eines Elektronenverlustes metastabil sind, durch die sogenannte repul-
sive Coulombbarriere stabilisiert werden koénnen. So wurden Photodetachment-
Experimente mit C-s, CZ; sowie mit Cg, und C3; durchgefiihrt. In allen Fil-
len wurde nach Bestrahlung mit Licht der Wellenléinge 532nm bzw. 355nm ein
Elektronenverlust beobachtet. Es wurden die Photonenabsorptionsquerschnitte als
auch die Anzahl absorbierter Photonen bestimmt, welche fiir den Elektronenverlust
notwendig sind. Durch eine Modellierung mit Hilfe des Klots-Modells fiir thermio-
nische Elektronenemission konnte gezeigt werden, dass es sich bei der Elektrone-
nemission nicht um einen direkten, sondern vielmehr um einen verzogerten Pro-
zess handelt. Im Falle der Dianionen konnten aus den experimentellen Daten und
mittels des Klots-Modells auch Aktivierungsbarrieren beziiglich des Elektronenver-
lustes bestimmt werden, welche vorwiegend durch die repulsive Coulombbarriere

bestimmt werden.



Abstract

FT-ICR-MS studies on the reactivity of coinage metal clusters

and on the electronic stability of fullerene anions

In the context of this work the chemical reactivity of cationic coinage metal clu-
sters towards carbon monoxide (CO) as well as the electronic stability of fullerene
anions have been studied.

In order to generate metal clusters a home-built laser vaporization source was ad-
apted to the existing Fourier transform mass spectrometer and has been optimized.
Further the reactivity of cationic gold clusters Au (n=1-65) and of mixed silver-
gold clusters Ag, Aul (m+n=1-6) towards CO has been examined. Rate con-
stants of CO adsorption has been determined which were found to depend strongly
on the cluster size (gold clusters) and on the composition (silver-gold clusters). By
applying the kinetic model of radiative association to the measured rate constants
binding energies of CO to the clusters could be derived. In order to determine
ground state structures and CO binding energies DFT calculations were accom-
plished. A good agreement between the computed binding energies and the data
from the kinetic modelling has been found. In principle a strong decrease of the
CO-binding energy (approx. 1,03 eV for Au;(CO)* to 0,65 eV for Au,, (CO)T)
with increasing cluster size could be observed. This behavior can be attributed
to an increasing delocalization of the positive charge and shows that electrostatic
forces constitute a majority of the CO binding energy especially for smaller gold
cluster carbonyl cations. For the mixed silver-gold clusters a reduction of the CO
binding energy with increasing number of silver atoms for a given cluster size was
observed. This could be explained with an increase of the energy of the lowest

unoccupied molecular orbital (LUMO) in the Ag, Au! clusters.



As fullerenes (Cgy, Czy—Cgg,...) form a homologous row they are (besides metal
clusters) suitable to study size-dependent characteristics. Furthermore the fulle-
rene cage possesses a high stability. Within this work the electronic stability of
fullerene mono- and dianions (of C4, Cg,) was studied. At present especially mo-
lecular dianions represent an intensively worked field of research as dianions which
are metastable towards electron loss are stabilized by the so-called repulsive Cou-
lomb barrier. Thus photodetachment experiments with C-;, CZ; and with Cg, and
C3:, were accomplished. In all cases studied after irradiation with light (532nm
or 355 nm) an electron loss was observed. Photoabsorption cross sections and the
number of required absorbed photons in order to induce electron loss where de-
termined. By way of the Klots model for thermionic electron emission it could
be shown that electron detachment does not occur via a direct process but pre-
dominantly via a delayed process. In case of the dianions also activation barriers
for electron loss could be determined from the experimental data by means of the

Klots model which are a direct manifestation of the repulsive Coulomb barrier.
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1 Einleitung

Die vorliegende Doktorarbeit hat zum einen die Reaktivitit kationischer Miinz-
metallcluster als auch die elektronische Stabilitdt von Fullerenmonoanionen sowie
Fullerendianionen zum Thema. Den weitaus umfangreicheren Teil stellen die Ex-

perimente mit Metallclustern dar.

Reaktivitdt von Metallclustern Die Metalle Kupfer, Silber und Gold bezeichnet
man auch als Miinzmetalle”, da sie aufgrund ihrer Korrosionsbesténdigkeit seit
Jahrtausenden zur Herstellung von Geldmiinzen verwendet wurden. Insbesondere
Gold wurde viele Jahrhunderte als chemisch inert betrachtet. So ist es beispiels-
weise das einzige Metall, welches sich nicht direkt mit Schwefel umsetzen lésst
[1]. Die chemische Inertheit von Gold trifft jedoch nur auf die Volumenphase des
Metalls zu. Sehr kleine Goldteilchen — sogenannte Goldcluster, welche das Binde-
glied zwischen dem Atom und dem Festkorper darstellen — zeigen hingegen sehr
interessante chemische Eigenschaften [2].

Ende der achtziger Jahre wurde von Haruta et al. [3] entdeckt, dass auf Metalloxid-
oberflichen abgeschiedene Goldnanopartikel die Oxidation von Kohlenmonoxid
mit molekularem Sauerstoff schon bei einer Temperatur von 200 K katalysieren,
worauf das Interesse an den katalytischen Eigenschaften von Gold rapide anstieg.
Diese wurden bislang vorwiegend auf der Basis von Oberflachenexperimenten un-
tersucht: Goodman et al. zeigten beispielsweise, dass die katalytische Aktivitat
beziiglich CO-Oxidation von kleinen, auf einer TiO,-Oberfliche befindlichen Gold-
nanopartikeln, bei einem Partikeldurchmesser von etwa 3nm und einer Héhe von
zwei atomaren Lagen (ca. 300 Goldatome) ein Maximum aufweist [4]. Freund et al.
konnten nachweisen, dass die Bindungsstéirke von CO an grofle Goldinseln auf FeO
vergleichbar ist mit der Bindungsstirke von CO an Gold-Einkristalloberflachen
[5, 6]. Sehr kleine Goldinseln schienen CO jedoch stérker zu binden, was auf die

Gegenwart niedrig koordinierter Goldatome zuriickgefithrt wurde. Von Heiz et al.



1 Finleitung

wurden die katalytischen Eigenschaften massenselektierter Goldcluster untersucht,
welche aus der Gasphase auf einer MgO-Oberfliche deponiert wurden [7-9]. Als
kleinster Cluster, der in der Lage ist, die CO-Oxidation zu katalysieren, wurde
Aug gefunden. Die katalytische Aktivitdt wurde auf einen Ladungstransfer von F-
Zentren des Substrates auf die Goldcluster zuriickgefiihrt. Experimente mit mas-
senselektierten Clustern sind sehr wichtig, da sie zum Verstdndnis der katalyti-
schen Prozesse auf molekularer Ebene beitragen. Oberflichenexperimente haben
den Nachteil, dass eine Wechselwirkung der zu untersuchenden Teilchen mit dem
Substrat nicht verhindert werden kann. So weiss man beispielsweise, dass die Art
des Substrats, auf dem sich die Nanopartikel befinden, eine entscheidende Rolle
bei der katalytischen Aktivitét spielt [10].

Mit Gasphasenexperimenten, wie sie ihm Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wur-
den, ist es moglich, massenselektierte, isolierte Metallcluster sowohl als Funktion
der Clustergrofle als auch als Funktion der Ladung zu untersuchen. Von Bondybey
et al. wurde beispielsweise in einem FT-ICR-Massenspektrometer die Adsorpti-
on von CO an anionische Goldcluster Au, bis n= 16 untersucht, wobei fiir Au,;
ein ausgeprigtes Reaktivitdtsmaximum beobachtet wurde [11]. Smalley et al. stu-
dierten die CO-Adsorption an kationische Goldcluster und fanden eine erhchte
Stabilitat fiir Au,(CO)T sowie fiir Au;q(CO)* als auch eine starke Abhéingigkeit
der Reaktivitdt von der Clustergrofie [12]. Bei diesen Experimenten wurden je-
doch keine Ratenkonstanten der CO-Anlagerung bestimmt. Kiirzlich wurde durch
massenspektrometrische Methoden in Kombination mit ab-initio-Rechnungen der

katalytische Zyklus der CO-Oxidation mit O, am Golddimer Au, aufgeklart [13].

Ein Ziel dieser Arbeit war es nun, die Reaktivitdt kationischer Goldcluster sowie ka-
tionischer gemischter Silber-Gold-Cluster gegeniiber CO in einem FT-ICR-MS! zu

bestimmen und quantitativ auszuwerten. Die FT-ICR-Massenspektrometrie stellt

Fourier-Transform-Ionen-Cyclotron-Resonanz-Massenspektrometer



dabei eine sehr leistungsfahige Methode dar, da sie aufgrund der sehr hohen Mas-
senauflosung eine eindeutige Bestimmung der Stochiometrie der Molekiilionen er-
laubt.

Zur Erzeugung der Metallclusterionen wurde eine im Arbeitskreis konstruierte La-
serverdampfungsquelle verwendet. Diese wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit
erstmals in Betrieb genommen, weshalb ein grofler Teil der Arbeit darin bestand,
die Laserverdampfungsquelle an das FT-ICR-MS zu adaptieren und die zeitliche
Synchronisation von Clusterquelle und FT-ICR-MS zu optimieren.

Parallel sollten zur Interpretation der experimentellen Ergebnisse mit dem Pro-
grammpaket Turbomole [14] ab-initio-Rechnungen, basierend auf der Dichtefunk-
tionaltheorie, durchgefithrt werden. Die Experimente sollten Aufschluss dariiber
gegeben, von welchen molekularen Eigenschaften die Reaktivitdat der Cluster ge-
geniiber CO bestimmt wird. Gerade im Hinblick auf kiinftige Experimente, welche
sich mit der katalytischen Aktivitét dieser Cluster beschéftigen, sind diese Arbeiten

essentiell.

Elektronische Stabilitdt von mehrfach negativ geladenen Anionen (Multianio-
nen) Neben der chemischen Reaktivitéit von Clustern ist auch ihre elektronische
Stabilitit von Interesse. Insbesondere mehrfach negativ geladene Teilchen, wie z.B.
Dianionen, stellen derzeit ein intensiv bearbeitetes Forschungsgebiet dar [15, 16].
Die meisten Molekiile besitzen eine positive erste Elektronenaffinitiat, weshalb die
entsprechenden Anionen stabile Spezies darstellen. Die zweiten Elektronenaffi-
nitdten vieler Molekiile sind jedoch negativ, was dazu fiihrt, dass die Molekiil-
Dianionen instabil oder metastabil sind. Grund hierfiir ist die Coulombabstofiung
der zwei sich auf dem Molekiil befindlichen Elektronen. So ist beispielsweise das
Sulfatanion SO3~ in der Gasphase elektronisch instabil [17]. Trotzdem wurden
Spezies mit negativen zweiten Elektronenaffinitdten in Gasphasenexperimenten

bereits beobachtet. Die Stabilisierung metastabiler Dianionen ist auf die repulsi-
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ve Coulombbarriere zuriickzufiihren, welche ein Elektron zum Verlassen des Teil-
chens iiberwinden muss. Ob ein Molekiil mit negativer zweiter Elektronenaffinitat
durch diese repulsive Coulombbarriere ausreichend stabilisiert werden kann, hangt
auch von der Grofle des Molekiils ab. Die kleinsten Dianionen, welche bislang
experimentell nachgewiesen wurden, sind fiinfatomige Molekiile wie z.B. Platin-
Tetrahalogenid-Dianionen PtX; (X =Br, Cl) [18, 19]. Fiir PtCl;  wurde bei-
spielweise ein Elektronenverlust beobachtet, der mit einem Tunnelprozess durch
die repulsive Coulombbarriere erklért wurde.

In den vergangenen Jahren wurden besonders Fullerendianionen untersucht, da sie
sich aufgrund der Stabilitét des Fullerenkéfigs hervorragend als Modellsysteme eig-
nen. Da die Fullerene (Cyy, C7;— Cqgg,...) eine homologe Reihe bilden, lassen sich an
ihnen sehr gut molekulare Eigenschaften als Funktion der Kéafiggrofie untersuchen.
Das Dianion des Buckminsterfullerens (Cg, ) ist in der Gasphase nicht stabil, wur-
de jedoch schon massenspektroskopisch nachgewiesen [20, 21] sowie durch Elektro-
nentransfer von Na auf Cg, in einem Speicherring erzeugt und detektiert [22, 23].
Ein weiteres Beispiel ist das Fullerendianion C%, , welches in der Gasphase unter
Ultrahochvakuumbedingungen mit einer Halbwertszeit von etwa 80s unter Elek-
tronenverlust zerfillt [24]. Im Falle von C,, wurde spéter die zweite Elektronenaffi-
nitét mittels Photoelektronenspektroskopie zu 0,02 eV bestimmt [25]. Jedoch gibt
es auch Abschétzungen der zweiten Elektronenaffinitiat, wonach diese kleiner null
ist [26]. Die zweiten Elektronenaffinitéten der Fullerene Cg, C.g sowie Cg, wurden
kiirzlich durch Photoelektronenspektroskopie-Experimente bestimmt [26-28]. Die
zweiten Elektronenaffinitéiten dieser Fullerene sind positiv und nehmen mit zuneh-
mender Clustergréfie zu.

Neben den Elektronenaffinitéten sind auch Informationen {iber die Hohe der re-
pulsiven Coulombbarriere von Interesse. Diese lasst sich ebenfalls durch photoelek-
tronenspektroskopische Experimente abschitzen und betrigt fiir CZ, etwa 0,9

1,5eV [26, 28]. Kiirzlich konnte auch durch energieaufgeloste Elektronen-Transfer-



Kollisionsexperimente in einer ICR-Zelle gezeigt werden, dass die Aktivierungsbar-
riere fiir den (exothermen) Elektronentransfer von Fullerendianionen auf SFy auf

die repulsive Coulombbarriere der Fullerendianionen zuriickzufiihren ist [29, 30].

Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war, Laser-Photodetachment-Experimente an
Fullerenmonoanionen C-s und Cg, sowie Fullerendianionen C2; und C3, bei den
Wellenldngen 355 nm und 532 nm durchzufithren um daraus Riickschliisse auf Pho-
tonenabsorptionsquerschnitte als auch auf die Anzahl benétigter Photonen hin-
sichtlich eines Elektronenverlustes zu ziehen. Durch einen Vergleich der experi-
mentellen Daten mit statistischen Ratenmodellen lassen sich dadurch auch Infor-

mationen beziiglich der repulsiven Coulombbarriere ableiten.
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2 Experimenteller Aufbau

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden alle Experimente an einem kommerziellen
FT-ICR-Massenspektrometer (Bruker Daltonics) durchgefiihrt. Eine schematische
Ubersicht der Apparatur ist in Abbildung 1 gezeigt. Im Folgenden soll nur ein
kurzer Uberblick gegeben werden, eine genauere Beschreibung der einzelnen Kom-
ponenten findet sich in folgenden Abschnitten.

Fiir die Erzeugung von Ionen stehen zwei Ionenquellen zur Verfiigung. Mittels einer
Elektrosprayionenquelle (ESI-Quelle) (@) lassen sich Ionen aus Losung (z.B. anor-
ganische Salze, solvatisierte Cluster, geloste Proteine, etc.) erzeugen und in die
Gasphase iiberfithren. Die ESI-Quelle kann mitsamt der Desolvatationskapillare
(3), dem ITonentrichter (4) und dem Hexapolspeicher (5) an Position (6) abgeflanscht
werden. Dort lésst sich zur Erzeugung von Metallclusterionen eine im Arbeitskreis
konstruierte Laserverdampfungseinheit (2) adaptieren, die auf einem Schienensy-
stem mobil angebracht ist. Der Wechsel der Tonenquellen einschlieSlich Pumpzeiten
kann so in ca. zwei Stunden bewerkstelligt werden.

Die Metallclusterionen werden durch Laserbeschuss eines Metalltargets @4 mittels
eines Nd: YAG-Lasers (9 bei gleichzeitiger Kithlung mit Helium als Stoflgas erzeugt
und durch einen Quadrupolumlenker @3 um 90° in Richtung ICR-Zelle (0 umge-
beugt.

Die ICR-Zelle (Infinity ™ Bruker Daltonics) dient zur Speicherung und zum Nach-
weis der Tonen und befindet sich in einem 7T starken, supraleitenden Magneten
(Magnex Scientific) (9). Fiir den Transfer der Ionen in die ICR-Zelle wird eine Hoch-
spannungsionenoptik (HS-Tonenoptik) (7) verwendet. Ein Teil des Transferbereiches
ldsst sich vom Ultrahochvakuumbereich bei Nichtbetrieb des Massenspektrometers
durch ein Sperrventil (8) abtrennen.

Fiir Gasphasenreaktionsexperimente konnen iiber drei softwaregesteuerte Pulsven-
tile (General Valve) bzw. ein manuelles Feinregulierungsventil Gase in die ICR-

Zelle eingeleitet werden. Hierfiir stehen drei Gasreservoire @) zur Verfiigung, die
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mit den entsprechenden Gasen befiillt werden konnen.
Fiir Photodissoziationsexperimente kann ein OPO-(optisch-parametrischer Oszil-
lator) Lasersystem (Continuum, Panther) verwendet werden. Mit diesem lésst sich

Strahlung von ca. 2550 nm bis 205 nm erzeugen und in die ICR-Zelle einkoppeln.
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(6) ESI-Flansch @ Quadrupolumlenker

(7) HS-Tonenoptik Metalltarget

Abbildung 1: Experimenteller Aufbau.

2.1 Vakuumsystem

Da das FT-ICR-Massenspektrometer sowohl mit einer Elektrosprayionenquelle als
auch mit einer Laserverdampfungsquelle betrieben werden kann, erfolgt die Be-

schreibung des Vakuumsystems im Folgenden fiir beide Ionen-Quellen getrennt.

Betrieb mit Elektrosprayionenquelle Die Elektrosprayionenquelle hat zwei dif-
ferentielle Pumpstufen, die den Druck von 1bar (Spraybereich) auf 2 - 1072 mbar

(Basisdruck bei geschlossener Desolvatationskapillare: 5-107% mbar) im Bereich



2.1

Vakuumsystem

des Hexapols (Abbildung 2) reduzieren. Die Trennung der ersten von der zwei-

Ultrahochvakuum

Transferbereich
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Abbildung 2: Schematische Darstellung des Vakuumsystems. Die angegebenen Driicke beziehen

sich auf die Apparatur in Betrieb. Beziiglich verwendete Vorpumpen siehe Text.

ten Pumpstufe der Elektrosprayionenquelle geschieht durch einen Ionentrichter.

Ein Druck von 0,2 mbar (Basisdruck: < 10~* mbar) in der ersten Pumpstufe wird
mit Hilfe einer Wilzkolbenpumpe (BOC-Edwards, EH 250, 701/s) und einer vor-
geschalteten Drehschieberpumpe (BOC-Edwards, E2M30, 18 m3/h) erzielt. Der
Hexapolbereich wird mit einer Turbomolekularpumpe (BOC-Edwards EXT-255H,
250 1/s, Vorpumpe: BOC-Edwards, RV-12, 14, 2m?/h) und der Transferbereich mit

einer weiteren Turbomolekularpumpe (Varian, V-550, 500 1/s, Vorpumpe: BOC-
Edwards, RV-12, 14,2 m3/h) gepumpt. Nach dem Sperrventil wird der Druck durch
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eine Turbomolekularpumpe (Pfeiffer, TPU 521, 5001/s), welche in Kombination
mit einer kleineren Turbomolekularpumpe (BOC-Edwards, EXT-70Hi, 70 1/s, Vor-
pumpe: BOC-Edwards, RV-12, 14,2m3/h) im interlace-mode betrieben wird, auf
2 - 107 mbar reduziert.

Die Druckmessung in der ICR-Zelle erfolgt durch eine Ionisationsmessrohre (Gran-
ville-Phillips, 360 STABIL-ION Gauge). Alle in dieser Arbeit angegebenen Driicke
wurden entsprechend der Gassensitivitit der Druckmessrohre korrigiert. Des Wei-
teren wurde eine Korrektur beziiglich des Magnetfeldes durchgefiihrt. Der wahre

Druck p, ergibt sich somit aus dem am Display angezeigten Druck p,; zu

" Pd; (2.1)

wobei R, ein vom sich in der ICR-Zelle befindlichen Gas abhingiger Korrektur-
faktor ist (siehe z.B. Ref. [31]).

Betrieb mit Laserverdampfungsquelle Der Druck in der Laserverdampfungs-
einheit wird iiber zwei Pumpstufen reduziert. In der ersten Pumpstufe wird der
Druck mit einer Turbomolekularpumpe (Varian, V-550, 5001/s, Vorpumpe: Ley-
bold SC15D, élfreie Scroll-Pumpe) auf ca. 1075 mbar bei einer Repetitionsrate von
3Hz (Basisdruck: 5 - 1078 mbar) reduziert. Die zweite Pumpstufe, welche von der
ersten durch einen Skimmer (Offnung: @ 1,5mm) getrennt ist und den Quadru-
polumlenker beinhaltet, wird iiber zwei Turbomolekularpumpen (BOC-Edwards,
EXT-255H, 250 1/s) auf 10" mbar (Basisdruck: 3,5 - 10® mbar) gepumpt. Da die
Laserverdampfungseinheit direkt an den Transferbereich des FT-ICR-Massenspek-
trometers adaptiert wird (Kapitel 2), wird fiir die zweite Pumpstufe die Vorpumpe

des Transferbereichs (BOC-Edwards, RV-12) verwendet.

10



2.2 ICR-Zelle

2.2 ICR-Zelle

Die Methode Ionen in einer Penning-Falle? mittels eines magnetischen Feldes, das
einem elektrostatischen Quadrupolfeld iiberlagert ist, zu speichern, geht auf F. M.
Penning zuriick [32] und wurde spater von J. R. Pierce weitergefiihrt [33, 34]. Fiir
die Weiterentwicklung von Ionen-Fallen und fiir ihren Einsatz beim Messen physi-
kalischer Teilcheneigeschaften mit sehr groffer Genauigkeit erhielt 1989 H. Dehmelt
zusammen mit W. Paul die Halfte des Nobelpreises in Physik. Die andere Hélfte
ging an N. F. Ramsey fiir die Entwicklung von Atomuhren.

Es kommen sowohl hyperbolische, kubische, orthorhombische und zylindrische Zel-
len zum Einsatz. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine zylindrische ICR-Zelle (Bru-

ker Daltonics, Billerica, MA, USA, Infinity T™-Zelle) verwendet. Diese besteht

DE EV1

TE(PV1)

EV2

Abbildung 3: Technische Zeichnung der Infinity TMICR-Zelle, bestehend aus jeweils zwei Spei-
cherelektroden (TE), zwei Detektionselektroden (DE) sowie zwei Sendeelektroden (SE). Am Zel-
leingang befindet sich eine Elektrode EV1, in welche ein Elektrodenpaar EV2 integriert ist (nicht
dargestellt). Die Speicherelektroden sind jeweils auf die dufleren Endplatten (Material: Marcor)

aufstrukturiert (siche Kapitel 2.2.5). Der Magnetfeldvektor B zeigt in z-Richtung

aus zwel sich gegeniiberliegenden Speicherelektroden TE (@=60mm, Abstand:

63 mm), zwei Sendeelektroden SE (Lénge: 63 mm) sowie zwei Detektionselektroden

2Unter einer Penning-Falle versteht man eine ICR-Zelle mit hyperbolischen Ringelektroden,

weshalb im Folgenden der Ausdruck ICR-Zelle verwendet wird.

11
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DE (Lange: 54mm) (Abbildung 3). Zur Speicherung der Ionen in axialer Richtung
(z-Richtung) wird an die hintere Speicherelektrode eine Spannung PV2 und an die
vordere eine Spannung PV1 angelegt. Diese besitzt fiir die Speicherung von z.B.
Kationen ein positives Vorzeichen und betrégt typischerweise 1 -2 V. Die Speicher-
elektroden bestehen aus einer Marcor-Scheibe, auf die eine Elektrodengeometrie
aufgedampft ist, die das Feld einer unendlich langen (infinity), idealen Zelle er-
zeugt (siehe Kapitel 2.2.5). Die Sende- und Detektionselektroden sind wahrend
der Speicherzeit der Ionen geerdet. Die Speicherung der Ionen in radialer Richtung
(xy-Richtung) geschieht durch ein homogenes Magnetfeld, welches die Ionen auf
Zyklotronbahnen senkrecht zum B-Feld zwingt. Die ICR-Zelle befindet sich hierzu
im homogenen Bereich (AB/B < 107%) des Magnetfeldes, welches durch einen 7T

starken supraleitenden Magneten erzeugt wird.

2.2.1 lonen-Einfang

Ionen koénnen auf mehrere Arten in die ICR-Zelle injiziert werden. Zum einen kon-
nen sie statisch mit Hilfe der sogenannten sidekick-Technik oder dynamisch durch
elektrostatisches Offnen und SchlieBen der ICR-Zelle nach einer bestimmten Trans-
ferzeit P2 eingefangen werden. Beide Methoden haben ihre Vor- und Nachteile, die

hier kurz diskutiert werden sollen.

Die sidekick-Methode Am Eingang der Zelle befindet sich eine Elektrode EV1,
in die ein Elektrodenpaar EV2 integriert ist, das parallel zur Flugrichtung der Ionen
angeordnet ist (siche Abbildung 4). An das Elektrodenpaar EV2 kann eine Potenti-
aldifferenz (DEV2) angelegt werden, wodurch die Ionen eine Geschwindigkeitskom-
ponente orthogonal zum Magnetfeld B erhalten (sidekick). Nach dem Ionentransfer
(Transferzeit P2=5-10ms) werden die Elektroden EV1 und EV2 auf das Spei-
cherpotential PV1 gelegt. Die Technik Ionen mit Hilfe eines sidekicks einzufangen

fithrt jedoch zu vergleichsweise grolen Zyklotronradien und Magnetronradien, was

12



2.2 ICR-Zelle

+ B

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Funktionsweise des sidekicks. Ein Kation wird
durch den sidekick orthogonal zu den Magnetfeldlinien abgelenkt, wodurch eine Zyklotronbewe-

gung resultiert (siehe Text).

z.B. bei Photodissoziationsexperimenten den Uberlapp zwischen Ionenwolke und
Laserstrahl erheblich vermindern kann [35]. Der Vorteil dieser Methode besteht
jedoch darin, dass ein relativ grofler Massenbereich von bis zu A(m/z) ~ 7000
gleichzeitig eingefangen werden kann.®> Durch die Konversion von axialer kineti-
scher Energie der Ionen in Zyklotronenergie zeigt diese Methode auch eine geringe

Diskriminierung beziiglich Ionen mit unterschiedlichen kinetischen Energien.

Dynamischer Einfang FEine weitere Moglichkeit Ionen in die ICR-Zelle zu trans-
ferieren besteht in der Absenkung des vorderen Speicherelektrodenpotentials (PV1)
auf ca. +1V bis +5 V. Die hintere Speicherelektrode liegt dagegen auf einem dazu
relativ hohen Potential von +5 bis +9V (beim Einfang von Kationen). Fiir die
Effizienz dieser dynamischen Einfangmethode ist die Transferzeit P2 sehr kritisch
und héngt stark von der Masse und der kinetischen Energie der Ionen ab. Haben
alle Tonen anndhernd die gleiche Geschwindigkeit, wie es z.B. fiir Ionen aus der
Laserverdampfungsquelle der Fall ist, so ist die Flugzeit proportional zu m'/2. Die

Speicherelektroden miissen auf ein nahezu symmetrisches Potential gelegt werden,

3m/z = Masse-zu-Ladung-Verhiltnis

13
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bevor die Ionen die Zelle aufgrund des stark asymmetrischen Potentials wéahrend
des Einfangs wieder verlassen. Der Vorteil dieser Methode ist, dass die Ionen na-
hezu auf Achse eingefangen werden koénnen. Bei sehr schweren Ionen mit grofier
kinetischer Energie ldsst sich kurz nach dem Einfang ein Kiihlgas (z.B. He, Ar) in
die Zelle leiten, wodurch die Tonen durch Kollisionen mit den Gasatomen trans-
latorisch gekiihlt werden (gas assisted dynamic trapping). Dieser Vorgangs lédsst
sich mehrmals wiederholen um mehrere Ionenpakete in der ICR-Zelle zu akkumu-
lieren (Abbildung 5). Metallclusterionen, welche mit der Laserverdampfungsquelle

erzeugt werden, werden mit der dynamischen Methode eingefangen.

PV2 PV1 lonentransfer
P2
15V (P2)

<+ o
— > @ ®®® +1V

n-mal

Kiihlgas
+2V G)O o O +2V
05 0@ 4—@)
e
A

T2V @@

©) © +2V

\
N

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Funktionsweise des dynamischen Ionentransfers
unter Zuhilfenahme eines Kiihlgases (gas assisted dynamic trapping). Um mehrere Ionenpakete

in der ICR-Zelle zu akkumulieren, kann der Vorgang n-mal wiederholt werden.
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2.2 ICR-Zelle

2.2.2 Die Bewegungsmoden der lonen in der ICR-Zelle

Zyklotronbewegung Ein geladenes Teilchen der Masse m und Ladung ¢ mit der
Geschwindigkeit ¢ wird in einem Magnetfeld B durch die Lorentzkraft auf eine

Kreisbahn mit Radius r gezwungen (siehe Abbildung 6)
Fj, = qi x B. (2.2)

Setzt man die Lorentzkraft mit der Zentrifugalkraft F, als skalare Groflen ins

Gleichgewicht, so erhélt man

Fp =Fy (2.3)
2
Bvg= va’ (2.4)
r
wobei v die Geschwindigkeitskomponente orthogonal zu B ist. Mit der Winkel-
geschwindigkeit
vy

B 2.5
w=" (25)

ergibt sich somit
mw?r = qBwr, (2.6)

und fiir die Zyklotronkreisfrequenz w, der Ionen erhélt man

qB v,
p =i =%, 2.7
v m 21 ( )

Fiir den Zyklotronradius ergibt sich

(2.8)

Das elektrostatische Quadrupolfeld In einer ICR-Zelle wird dem Magnetfeld
ein elektrostatisches Feld iiberlagert. Das elektrostatische Potential ® in einer (lee-

ren) ICR-Zelle muss der Laplace-Gleichung

AD(x,y,2) = <@ + o5+ 7) - P(z,y,2) =0 (2.9)
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Abbildung 6: Zyklotronbewegung eines Ions (Kation) in einem Magnetfeld.

gehorchen und bestimmte Randbedingungen erfiillen, die von der Elektrodengeo-
metrie vorgegeben werden. So muss beispielsweise das elektrostatische Potential an
den Sendeelektroden und den Detektionselektroden verschwinden. Ein Potential,
das einer stabilen Translationsbewegung der Ionen in z-Richtung gerecht wird, ist
z.B. ein parabolisches Potential geméf Gleichung 2.10 mit den Konstanten o und
X [36].

dy=a'22+x (2.10)

Dieses stellt keine Losung der Laplace-Gleichung dar. Fithrt man jedoch in das
Potential eine radiale Komponente ein, so erhélt man das totale Speicherpotential

(trapping potential) ®p

2 | 2
@T:a(zz—x ;—y)—l—x. (2.11)

Dieses stellt eine Losung von Gleichung 2.9 dar. Die Konstante « ergibt sich aus der
angelegten Spannung an den Speicherelektroden und y ist ein von der Zellgeometrie
abhéngiges Referenzpotential. Das elektrostatische Potential in einer ICR-Zelle ist
in kartesischen Koordinaten durch Gleichung 2.12 gegeben [36].
o
CI)T('r7y7"/:) = V;frap Y= 2_7”2(1'2+y2 _222) (212)
0
Die Parameter v und « hidngen wiederum von der Zellgeometrie ab und besitzen

fiir die Infinity-Zelle die Werte 0,2787 und 0,7100 [37]. Gleichung 2.12 gilt u. a.
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2.2 ICR-Zelle

auch fiir kubische und hyperbolische Zellen, allerdings gelten hier andere - und
a-Parameter. V., ist die an den Speicherelektroden angelegte Spannung und 7y
ist der Radius der ICR-Zelle, welcher fiir die Infinity-Zelle 0,0315m betréigt. In
Abbildung 7a ist das Quadrupolfeld der Infinity-Zelle gemafi Gleichung 2.12 dar-
gestellt. Abbildung 7b zeigt das mit SIMION [38] berechnete reale Quadrupolfeld
der Infinity-Zelle bei einer angelegten Speicherspannung von 2 V. Die Sende- sowie
Detektionselektroden liegen auf Massepotential. Geméfl der SIMION-Simulation
betragt das Potential im Zentrum der ICR-Zelle etwa 0,5V, woraus eine effektive
Zellpotentialtiefe von 1,5V resultiert. Das Quadrupolpotential besitzt im Zentrum
der Zelle einen Sattelpunkt. Wéhrend der Sattelpunkt in z-Richtung ein Potential-

minimum darstellt, bezeichnet er in xy-Richtung ein Potentialmaximum.

Abbildung 7: a) Quadrupolfeld geméf Gleichung 2.12 mit y =0 und dessen Projektion auf die
x,z-Ebene. y= 0,2787, a =0,7100, Virqp =2V b) SIMION-Simulation des Quadrupolfeldes einer
Infinity-Zelle bei einer Speicherspannung von 2V. Das Potential im Zentrum (x,y,z = 0) der

Zelle fllt nicht auf 0V ab, sondern betriagt 0,50 V.

Die gekoppelten Bewegungsmoden in einer ICR-Zelle Fiir die Uberlagerung

von elektrostatischem und magnetischem Feld erhélt man die Bewegungsgleichung

17
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eines Jons zu

mi* = q(E + 7 x B). (2.13)

Hierbei ist B der zeitlich konstante Magnetfeldvektor und E ist der elektrische
Feldstéarkevektor, der sich aus der Ableitung des elektrostatischen Potentials nach
dem Ort ergibt

E = —Vo(z,y, z). (2.14)

Gleichung 2.13 fiihrt zu drei Differentialgleichungen, deren Losungen die verschie-

denen Bewegungsmoden eines Ions in der ICR-Zelle darstellen:
1. Trappingbewegung
2. Zyklotronbewegung
3. Magnetronbewegung

Die Bewegung des Ions in z-Richtung ldsst sich hierbei von den radialen Kompo-

nenten entkoppeln. Als Losung fiir die Bewegungsmode in z-Richtung erhélt man
2(t) = zocos(w,t + &.). (2.15)

Hierbei ist w, die Trappingfrequenz (Gleichung 2.16) des Ions, ¢, und 2, sind Kon-

stanten, die von den Startbedingungen des Ions abhédngen. Die Trappingfrequenz

2 Vra
w, = | e, (2.16)
mr

Das Quadrupolpotential aus Gleichung 2.12 produziert zusétzlich eine radial nach

w, ergibt sich zu

auflen gerichtete elektrische Kraft. Statt der ungestoérten Zyklotronbewegung mit
der Frequenz w. (Gleichung 2.7) in Abwesenheit eines elektischen Feldes, erhélt
man nun zwei iiberlagerte Kreisbewegungen mit den Frequenzen w, (reduzierte

Zyklotronfrequenz) und w_ (Magnetronfrequenz).

(2.17)
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We w? w2
Y e R 2.18
Y- 1 2 (2.18)

Die drei Bewegungsmoden eines Ions in einer ICR-Zelle sind in Abbildung 8 sche-

matisch dargestellt. Bei der Zyklotronbewegung handelt es sich um eine hoch-

Abbildung 8: Schematische Darstellung der frei Bewegungsmoden eines Ions in einer ICR-
Zelle. Magnetronbewegung (schwarz), Zyklotronbewegung (griin), Trappingbewegung (rot). Der
Magnetfeldvektor B zeigt in z-Richtung.

frequente Mode mit stark m/z-abhéngigen Eigenfrequenzen von einigen kHz bis
mehreren MHz (Abbildung 9). Die Trappingfrequenz zeigt ebenfalls eine starke
m/z-Abhéngikeit. Die Magnetronfrequenz ist hingegen sehr schwach von m/z ab-
héngig und betrdgt um hundert bis wenige hundert Hertz bei typischen Magnet-
feldstarken von 4,7-9T.

Das radial nach auflen gerichtete Quadrupolfeld ist fiir zwei potentielle Proble-
me verantwortlich. Zum einen fiihrt jeder Prozess, der die potentielle Magne-
tronenergie der Ionen minimiert (z.B. Kollision mit Neutralteilchen oder Ion-Ion-
Wechselwirkungen) zu einer radial nach auBlen gerichteten Diffusion und somit
zum Verlust der Ionen aus der Zelle. Ursache hierfiir ist, dass das Quadrupol-
feld in xy-Richtung einen Sattelpunkt aufweist und somit eine radial nach auflen
gerichtete Kraft auf die lonen erzeugt wird. Zum anderen wirkt die radial nach
auflen gerichtete Kraft der Lorentzkraft entgegen und reduziert diese [36]. Die re-
sultierende Verschiebung der Zyklotronfrequenz im Vergleich zur ungestorten Zy-

klotronfrequenz (Gleichung 2.7) ist sehr gering, fithrt jedoch dazu, dass Ionen mit
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Zyklotronfrequenz w,

Trappingfrequenz w,

3]
10 7 Magnetronfrequenz w.

m/z

Abbildung 9: Kreisfrequenzen der Bewegungsmoden eines Ions in Abhéngigkeit von m/z in
einer Infinity-Zelle bei einer Speicherspannung von 2V und einer Magnetfeldstirke von 7T.
Fir a wurde der Wert 0,71 verwendet. Der Unterschied von wy zu w, ist sehr gering. Das
Verhiltnis w, /w. betriigt unter obigen Bedingungen bei m/z = 30000 ca. 0,990. (m/z)grit
betragt 7,51 - 10°.
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m/z-Verhéltnissen von m/z > (m/z)g+ nominal komplexe Zyklotronfrequenzen

aufweisen. Durch Gleichsetzen von Gleichung 2.17 mit Gleichung 2.18 erhélt man

w2 w2
—£ == 2.19
1= 9 (2.19)
Daraus erhélt man (m/z)g. zu
m qB?r?
— = —. 2.20
( z >km’t 4V apex ( )

Wird (m/z) tiberschritten, so kénnen die Ionen nicht mehr stabil gespeichert

werden.

2.2.3 lonennachweis

Der Nachweis der Ionen und somit die Bestimmung ihrer Masse und Ladung ge-
schieht durch Messung ihrer reduzierten Zyklotronfrequenz w, . Die Ionen werden
hierzu iiber eine dipolare Anregung, die gegenphasig iiber die beiden Sendeelektro-
den (Abbildung 3) eingestrahlt wird, kohérent auf hohere kinetische Energien und
groflere Zyklotronradien 7. (mit r. < rg, wobei ry der Zellradius ist) angeregt. Die
Frequenz der dipolaren Anregung muss dabei mit der Zyklotronfrequenz w, der
Ionen in Resonanz sein. Sobald das kohérente Ionenpaket die Detektionselektro-
den passiert, werden an diesen Bildstrome induziert, welche kapazitiv ausgekoppelt
und differentiell verstiarkt werden (Abbildung 10). Ohne einen solchen dipolaren
Anregungspuls liefle sich aufgrund der statistischen 6rtlichen Verteilung der Ein-
zelionen und ihrer zufélligen Phasenlage kein Induktionssignal detektieren. Aufler-
dem wiére der Zyklotronradius thermischer Tonen, selbst wenn alle Ionen die gleiche
Zyklotronphase besiflen, zu gering um ein detektierbares Signal zu induzieren [39].
Die Amplitude der induzierten Wechselspannung ist umgekehrt proportional zum
Abstand der Tonen von den Detektionselektroden und direkt proportional zur lo-
nenanzahl sowie dem Ladungszustand. Der Radius 7, auf dem sich die Ionen nach
der Anregung befinden, ist gegeben durch Gleichung 2.21 [40, 41].

* V;prTea:cite

¢ 2dB

r (2.21)
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Anregung Nachweis

|

@ s

Abbildung 10: Dipolare Anregung: Ionen, welche sich vor der Anregung auf kleinen Zyklotron-
radien befinden und nicht die gleiche Phase besitzen, werden tiber einen dipolaren, resonanten
Anregungspuls, der iiber die Sendeelektroden eingestrahlt wird, kohérent auf einen grofieren
Zyklotronradius angeregt (links). Das nun kohérente Ionenpaket induziert in den Detektions-
elektroden Bildstrome, welche kapazitiv ausgekoppelt und verstéirkt werden kénnen (rechts). Der
Magnetfeldvektor B, zeigt in die Papierebene hinein. Sendeelektroden und Detektionselektroden

stehen zueinander orthogonal.

Hierbei ist V,_, die peak-to-peak-Spannung des an den Sendeelektroden angeleg-
ten Wechselfeldes, T.,.i;c ist die Anregungsdauer und d ist der Durchmesser der
ICR-Zelle. Gleichung 2.21 ist nur fiir eine ideale dipolare Anregung giiltig, d.h. fiir
eine in z-Richtung unendlich ausgedehnte Zelle. Im Falle einer endlich ausgedehn-
ten, realen ICR-Zelle muss ein Skalierungsfaktor 8 in den Zahler von Gleichung
2.21 eingefiihrt werden (Infinity-Zelle, 5 = 0,897). Der Radius nach der Anregung
ist unabhéngig vom m/z-Verhiltnis der Tonen, was bedeutet, dass alle Tonen auf
den gleichen Zyklotronradius angeregt werden. Die Stiirke des induzierten Signals
héngt somit nur von der Anzahl der Ionen und ihrer Ladung ab. Das Induktions-
signal mehrfach geladener Ionen ist linear zu ihrer Ladungszahl 2.

Ionen lassen sich durch eine schmalbandige Anregung (shot) oder iiber eine Breit-
bandanregung (sweep, chirp) anregen. Zur schmalbandigen Anregung wird ein RF-

Rechteckpuls einer definierten Frequenz eingestrahlt. Hiermit lassen sich nur Ionen

4Dies gilt strenggenommen nur fiir den Fall, wenn alle Ionen vor der Anregung einen Zyklo-

tronradius von null aufweisen.
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Tabelle 1: Werte des XBB Parameters und dazugehorige Inkremente Av der Anregungsfrequen-

zen.

XBB 1 10 100 1000
Av 50kHz b5kHz 500Hz 50Hz

eines m/z-Verhéltnisses anregen. Die Halbwertsbreite Awsgy, des Anregungspul-
ses wird iiber die Einstrahldauer T,,.. der Radiofrequenz bestimmt (Awsgy o
1/ Tecite)-

Gewohnlich wéhlt man fiir die Anregung von Ionen iiber einen weiten Massenbe-
reich eine breitbandige Anregung. Bei dieser wird die eingestrahlte Anregungsfre-
quenz linear mit der Zeit von einem Startwert bis zu einem Endwert durchgefahren.
Die Inkrementierung der eingestrahlten Frequenzen wird in dem Steuerprogramm
Xmass iiber den Parameter XBB bestimmt (Tabelle 1). Um eine iiber den gesamten
Frequenzbereich gleichméflige Anregung zu erreichen, sollte die Inkrementierung
entsprechend klein genug gewéhlt werden (langsame chirp-Rate). Ein idealer XBB
Wert ist 100 [42]. Die Ionenmassen m (in u) lassen sich wie folgt in die entspre-

chenden Zyklotronkreis- bzw. Zyklotronfrequenzen konvertieren

B
w=09,645-107"" (2.22)
m
B
v =1,535-107"— (2.23)
m

Hierbei ist z die Ladungszahl und B ist in Tesla einzusetzen. Fiir Aw und Av gilt

entsprechend
B
Aw = 9,645 - 107 Am (2.24)
m

B
Av = 1,535 -10"= Am. (2.25)
m

Nach einer Breitbandanregung erhélt man als Induktionssignal in der Zeitdoméne

ein exponentiell abklingendes, oszillierendes Signal (free induction decay-Signal,
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2 Experimenteller Aufbau

FID-Signal), welches sich als Superposition aus den Einzelsignalen eines jeden Tons

i ergibt [43]
M
(1) ~ 3 Nie 7 cos(wyat). (2.26)
=1

Hierbei ist V; die Teilchenzahl der Ionensorte i, 7; ist die Abklingkonstante und
wy; die Zyklotronfrequenz der Ionen ¢. Die Zeit ¢ reicht von 0 bis 7', wobei T'
die Detektionszeit (acquisition time) ist. Der exponentielle Abfall des FID-Signals
wéahrend des Nachweises ist auf einen Kohédrenzverlust des Ionenpakets, verursacht
durch St68e mit Neutralteilchen (Restgas) oder durch Ion-Ion-Wechselwirkungen
zuriickzufithren. Das FID-Signal wird verstidrkt und durch einen Analog-Digital-
Wandler digitalisiert. Die Amplituden der Frequenzkomponenten A(w) und B(w)

ergeben sich aus einer Fouriertransformation von f(t) [43]

Alw) = %/000 f(t) cos(wt)dt (2.27)
Bw) = /0 (@) sin(wt)dt. (2.28)

Das Magnitudenspektrum, welches dem Ionensignal entspricht, ergibt sich aus der

Berechnung des Absolutbetrages zu
M(w) = {[A(w)]* + [B(w)]*}>. (2.29)

Im Niederdrucklimit, d.h. wenn 7 > T' gilt, erhélt man ein Ionensignal, das einer
Frauenhoferlinie dhnelt [43]

V2N

21 (wy — w)

M(w) ~ V1= cos((wy —w)T). (2.30)

Im Hochdrucklimit (7 < T") stellt das Ionensignal eine Lorentzfunktion dar

N T
2 /(1 + (wy — w)272).

M(w) (2.31)

ICR-Linienformen fiir drei Druckbereiche sind exemplarisch in Abbildung 11 dar-
gestellt. Die Halbwertsbreite (full width at half mazimum, FWHM) des ICR-Signals
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2.2 ICR-Zelle

f(t) F.T. = M(w)

Abbildung 11: Simulierte FID-Signale (f(¢)) und Magnitudenspektren (M (w)) in der Frequenz-
doméine nach Fouriertransformation (F.T.) und Berechnung des Absolutbetrages der entsprechen-
den Frequenzanteile (siehe Text). Oben: Niederdrucklimit (7 3> T'), Mitte: Ubergangsbereich
(r = T), Unten: Hochdrucklimit (7 < T). Abbildung entnommen aus Ref. [39].
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in der Frequenzdoméne héangt im Niederdruckbereich von der Detektionszeit T' ab

und ist [39]
7,583m>
qBoT

Im Hochdrucklimit bestimmt die Abklingkonstante 7 die Halbwertsbreite [39, 43]

2/3m?2 2v/3m?
—

9 Aw o —
CIB()T 50%

A(,U50% = @ (232)

Amsgy, = T

Amg,o% = (233)

2.2.4 Massenselektion

Werden Ionen auf Zyklotronradien r. angeregt, die gréfler oder gleich dem Zellra-
dius ry sind, so werden sie durch Kollision mit den Elektroden neutralisiert und
somit eliminiert. Soll nur ein m/z-Verhéltnis in der ICR-Zelle isoliert werden, so
verwendet man gewohnlich eine Breitbandanregung. Die Parameter, welche die-
se Anregung bestimmen sind die Anregungsdauer 7T,,.;:. und die Anregungsstérke
Vy—p. Zwischen der peak-to-peak-Spannung (in Volt) und der in Xmass einstellba-
ren Abschwichung A (in dB) besteht folgender numerischer Zusammenhang, der

empirisch ermittelt wurde [44]
V,_p ~ exp(5,200 — 0,121 A). (2.34)

Ein kritischer Parameter ist der sogenannte safety belt, der den Massenbereich um
das zu isolierende Ion definiert, der nicht mehr angeregt werden soll.

Abbildung 12 zeigt zwei Breitbandanregungensspektren (correlated sweep)®, wobei
nominal der Bereich m/z=150-3000 angeregt wurde. Isoliert wurde m/z = 1500.
Die Spektren unterscheiden sich in der Wahl des safety belts.

Eine weitere Moglichkeit Ionen zu isolieren, stellt die sogenannte correlated shots
Anregung dar. Uber die Sendeelektroden wird eine Rechteckpulsfolge entsprechen-

der Frequenz eingestrahlt. Damit konnen einzelne Ionen ganz gezielt aus der Zelle

5Mit Hilfe eines wave detect Experiments lisst sich das in den Detektionselektroden induzierte

Anregungssignal direkt messen.
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Abbildung 12: Dargestellt sind zwei Breitbandanregungsspektren im Bereich m/z = 150-3000
(Detektionsbereich: m/z =100-4000). Isoliert wurde m/z =1500. Oben: kein safety belt gesetzt,
Unten: safety belt, Avg, =10000 Hz bzw. Amg, =209.4 u.
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Abbildung 13: correlated shots Anregung bei m/z =200, 300 und 600. Oben: Anregungsdauer
Tercite=100 ps, Unten: Tepcire=1000 pus. Zur Halbwertsbreite Amgge, siehe Gleichung 2.32.
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entfernt werden (Abbildung 13). Bei sehr kurzen Einstrahlzeiten muss man beach-
ten, dass zu isolierende Ionen durch Auslaufer der correlated shots Anregung mit
angeregt werden konnen. Mochte man Ionen mittels correlated shots entfernen,
welche eine breite Isotopomerenverteilung aufweisen, so darf die Anregungsdauer
wiederum nicht zu kurz gewéhlt werden. Die optimalen Isolations-Parameter miis-
sen, abhéngig von den experimentellen Begebenheiten, empirisch ermittelt werden.
Mit nicht destruktiven correlated shots Anregungen (r. < r¢) lassen sich Ionen auch
auf definierte kinetische Energien anregen. Damit lassen sich z.B. energieabhéngige
Kollisionsexperimente mit z.B. Edelgasatomen durchfithren um Strukturen bzw.
Fragmentationsmuster von Molekiilionen aufzuklaren (collision induced dissocia-

tion, CID) [45].

2.2.5 Die Infinity-Zelle

In zylindrischen ICR-Zellen kann es aufgrund der Kopplung von radialer und axia-
ler Tonenbewegung wihrend einer dipolaren Anregung zu lonenverlusten entlang
der z-Achse kommen. Bei der von Caravatti et al. entwickelten Infinity T™-Zelle
wird dieses Problem durch eine spezielle Segmentierung der Speicherelektroden
behoben [46]. Ziel ist es, ein in axialer Richtung moglichst homogenes Dipolfeld zu
erzeugen. Hierzu wird bei der Infinity-Zelle an die aufgedampften Segmente, die
die Speicherelektroden bilden, das RF-Potential kapazitiv eingekoppelt. Dadurch
wird vermieden, dass DC-Anteile an die Sendeelektroden angelegt werden. Der
gewiinschte Gradient des RF-Potentials wird iiber eine Widerstandskette an den
verschiedenen Segmenten realisiert (Abbildung 14). Die geometrische Anordnung
der Segmente entspricht gerade Aquipotentiallinien, wie sie wihrend einer Dipol-
anregung bei einer unendlich ausgedehnten Zelle vorliegen wiirden. Im Vergleich
zu herkommlichen Zelltypen kénnen bei der Infinity-Zelle Ionen auf wesentlich gro-
Bere Zyklotronradien (bis zu 90% des Zellradius) angeregt werden [37]. Dies geht

mit einer erhohten Signalintensitét bis zu einem Faktor 5 einher [46].
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Abbildung 14: Elektrische Verschaltung des RF-Potentials bei der Infinity-Zelle. Dargestellt
sind die 11 Segmente, welche die Speicherelektrode bilden sowie Sende- ( Transmitter) und De-
tektionselektroden (Receiver). Das RF-Potential, welches wihrend einer dipolaren Anregung an
den Sendeelektroden anliegt, wird kapazitiv in die Elektrodensegmente eingekoppelt. Der Poten-
tialgradient wird iiber eine Widerstandskette (resistor chain) realisiert. Abbildung entnommen

aus Ref. [46].

2.3 Elektrosprayionisierung

Die Elektrosprayionisierung ist eine sehr schonende Methode um Ionen aus Losun-
gen in die Gasphase zu iiberfiithren. So erlaubt sie die Darstellung von mehrfach
negativ geladenen, oft auch metastabilen Ionen oder von labilen, biologisch rele-
vanten Molekiilionen, wie z.B. Peptiden oder Nukleinsduren. Fiir die Entwicklung
der Elektrosprayionisierung, welche auf frithe Arbeiten von Dole zuriickgeht [47],
wurde John B. Fenn im Jahr 2002 u.a. mit dem Nobelpreis in Chemie ausgezeich-

net [48].

2.3.1 Mechanismus des Elektrosprayprozesses

Die Entstehung von Ionen in der Gasphase aus der Elektrolytlosung lésst sich in
drei Schritte unterteilen. Produktion geladener Tropfchen an der ESI-Nadel, Ent-

stehung sehr kleiner, hochgeladener Tropfchen durch stetiges Abdampfen von Sol-
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2 Experimenteller Aufbau

vensmolekiilen und letztlich die Erzeugung der isolierten Gasphasenionen. Durch
das elektrische Feld bildet sich an der Spitze der ESI-Nadel ein Uberschuss gleich-
artig geladener Ionen, welche sich abstoflen. Dies fiihrt zur Destabilisierung der
Tropfchenoberfliche und zur Ausbildung eines Taylor-Kegels, aus dem stetig feine
Tropfchen als Aerosol austreten (Abbildung 15). Durch weiteres Abdampfen von
Solvensmolekiilen nimmt die Tropfchengréfie weiter ab, wobei die Ladung konstant
bleibt. Die spezifische Tropfchengrofe, fiir die die Oberflichenspannung die elektro-
statische AbstofSlung gerade kompensiert, wird durch das Rayleigh-Stabilitatslimit

bestimmt
qr = 8m\/€pe, Y R3. (2.35)

Hierbei bezeichnet v die Oberflichenspannung und g die Ladung des Tropfens mit
dem Radius R, ¢, ist die dielektrische Feldkonstante des Vakuums. €, ist die di-

elektrische Suszeptibilitiat des Losungsmitttels. Fiir die Bildung freier Ionen in der

Desolvatationskapillare ESI-Nadel
©)
e e 96 69 O e © O
@@ © © © O @@ ° )
%o ® o S ¢ e o © o
0° °° 08
X Yoyegs

0e® 0
082
©
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Prinzips der Elektrosprayionisierung geméifl des
IEM-Modells (siehe Text) zur Erzeugung negativ geladener Ionen. Durch das elektrische Feld
zwischen Elektrospraynadel und Desolvatationskapillare bildet sich an der ESI-Nadel ein Taylor-
Kegel, aus dem stetig feine Tropfchen austreten. Durch stetiges Abdampfen des Losungsmittel
nimmt die Tropfchengrofle ab, wobei die Ladung konstant bleibt. Nach dem TEM-Modell kénnen
schon aus groferen Tropfchen Ionen in die Gasphase emittiert werden. Die Zeichnung ist nicht

mafBstiablich.
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2.3 Elektrosprayionisierung

Gasphase beim Elektrospray gibt es mehrere Modelle. Das charged residue model
(CRM) geht davon aus, dass letztlich kleine Tropfchen (@ ~ 1nm) zuriickbleiben,
die nur ein einziges Ion enthalten [47]. Beim ion evaporation model (IEM) wird
angenommen, dass schon aus Tropfchen freie Ionen in die Gasphase freigesetzt
werden konnen [49]. Vermutlich spielen beide Prozesse, abhinging von Analyt und

Losungsmittel, bei der Entstehung freier Gasphasenionen eine Rolle.

2.3.2 Elektrosprayionenquelle

Bei der hier verwendeten ESI-Quelle handelt es sich um eine kommerzielle Io-
nenquelle (Bradford Analytica), welche nachtréglich durch Einbau eines Ionen-
trichters (Eigenbau) und einer Edelstahlkapillare modifiziert wurde. Die Elektro-
lytlosung wird mittels einer Spritzenpumpe (Cole-Parmer Instrument Company,
Modell: 74900 Series) durch eine Edelstahlnadel (@;4. = 0,1mm) gepumpt und
mit Stickstoff (5bar) vernebelt. Typische Durchflussraten liegen in der Groflen-
ordnung von 10-200 pul/h. Es kann kolinear oder in einem Winkel von 60° zur
Horizontalen gespriiht werden. Zwischen der Elektrospraynadel und der Edelstahl-
kapillare, die in den Tonentrichter fiihrt, liegt typischerweise eine Potentialdifferenz
von ca. 2,5-6kV an. Der Abstand der Elektrospraynadel zum Eingang der Edel-
stahlkapillare ist variabel und betrdgt etwa 10 mm. Die Edelstahlkapillare dient
zur Desolvatation des Losungsmittels und zum Transfer der Ionen in den Ionen-
trichter. AuBerdem trennt sie den Elektrospraybereich (Atmosphérendruck) vom
Bereich des Tonentrichters (in Betrieb 0,2 mbar, Abbildung 2).

Die Edelstahlkapillare (&4, = 0,50mm oder &4 = 0,75 mm, AuBlendurchmes-
ser 1/16”, Lange: 200mm) ist iiber eine UltraTorr-Verbindung (Swagelok bzw.
Cajon) in einem Kupferblock eingeschraubt, welcher mittels Heizpatronen iiber
einen Regeltrafo bis max. 200 °C geheizt werden kann (Abbildung 16). Temperatur-
limitierend sind hierbei Vitondichtungen, mit deren Hilfe der Block gegen die Quell-
kammer gedichtet wird. Der Kupferblock ist iiber eine PEEK-Einfassung von der
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Abbildung 16: Technische Zeichnung des beheizbaren Kupferblockes mit Desolvatationskapil-
lare, welche in den Ionentrichter fithrt. Der Kupferblock ist iiber eine PEEK-Einfassung von der
Quellkammer elektrisch isoliert (siehe Text). Die Dichtung erfolgt iiber zwei Vitondichtungen in
Kupferblock und Quellkammer. Der Kupferblock ist nicht verschraubt und wird alleine durch

das Vakuum in der Quellkammer gehalten. Bemassungen in Millimetern.
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2.3 Elektrosprayionisierung

Quellkammer elektrisch isoliert. So liasst sich an Kupferblock und Edelstahlkapil-

lare eine Spannung von -200—-200V (gesteuert iiber Xmass) anlegen.

lonentrichter. Die Trennung der ersten von der zweiten Pumpstufe erfolgte in der
ursrpiinglichen Anordnung der ESI-Quelle durch einen Strahlabschéler (Skimmer),
der sich wenige Millimeter hinter die Desolvatationskapillare anschloss. Aufgrund
der kleinen Skimmeréffnung (1 mm) im Vergleich zum relativ groBen Austritts-
winkel des Elektrospraykegels, wurde nur ein kleiner Teil der erzeugten Ionen in
die zweite Vakuumstufe injiziert. Um die Ionen-Transmission am Ubergangsbe-
reich von Desolvatationskapillare und Hexapol zu verbessern, wurde in Zusam-
menarbeit mit E. Nikolaev ein hochfrequenzgetriebener Ionentrichter konstruiert,
der nun den urspriinglichen Skimmer ersetzt. Die Verwendung eines Ionentrich-
ters in Kombination mit einer ESI-Quelle geht auf Smith et. al [50] zuriick. Ein
Ionentrichter besteht aus einem Stapel von Ringelektroden mit sukzessiv kleiner
werdenden freien Innendurchmessern. An jeweils benachbarte Elektroden wird ei-
ne jeweils um 180° phasenverschobene Hochfrequenz-Spannung (HF-Spannung)
angelegt. Solch ein Aufbau erzeugt ein sogenanntes Pseudopotential (effektives
Potential), das einen fiir Ionen steilen, repulsiven Potentialgradienten nahe der
Elektrodenoberflichen aufweist. Das interne Volumen des Ionentrichters hinge-
gen ist nahezu feldfrei [50]. Auf die Herleitung des effektiven Potentials soll hier
nicht ndher eingegangen werden und es wird auf entsprechende Literatur verwie-
sen [51-53]. Um die Tonen durch den Ionentrichter zu fiithren, wird zusétzlich ein

Gleichspannungsgradient an die Elektroden angelegt.

Aufbau des lonentrichters Der hier verwendete lonentrichter besteht aus 48
Messing-Ringelektroden (jeweils: 29 mm lang, 40 mm breit, 0,5 mm dick) mit von
anfinglich 25,4 mm (Eingang) bis 1,93 mm (Ausgang) linear kleiner werdenden frei-
en Durchmessern (siche Abbildung 17). Die Elektroden sind durch 0,5 mm dicke

Teflon-Abstandshalter elektrisch voneinander isoliert. An benachbarte Elektroden

33



2 Experimenteller Aufbau

wird eine sinusférmige HF-Spannung angelegt, welche jeweils um 180° phasenver-

schoben ist. Zusatzlich lasst sich tiber eine Kette von Widerstanden (R = 1 MQ2) am

Abbildung 17: Fotografie des Ionentrichters.

Ionentrichter ein DC-Potentialgradient anlegen, der linear von einem Anfangswert
DC;, auf einen Endwert DC,,; abféllt (Abbildung 18). Die DC-Spannungswerte
DC;, und DC,,; lassen sich iiber die Steuersoftware Xmass einstellen. Das DC-
Potential V, an jeder Elektrode lasst durch

DOzn - DCout

Ve=DCyy — 7

L, (2.36)

berechnen [54]. Hierbei ist L die Gesamtléinge des lonentrichter und L, ist der
Abstand zur ersten Elektrode (DCj,). Die DC-Spannung und die HF-Spannung
sind iiber Kondensatoren (C = 1nF) voneinander entkoppelt. Der DC-Potential-
gradient dient dem Transfer der lonen durch den Ionentrichter in die zweite Pump-

stufe. Die sinusformige HF-Spannung wird von einem Frequenzgenerator (Agilent,
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Abbildung 18: Schematische Darstellung der elektrischen Bestiickung der einzelnen Trichter-
elektroden. R = 1 M2, C = 1 nF. Abbildung entnommen aus Ref. [51].

Modell: 33220A) erzeugt und in einen Breitband-Leistungsverstarker (Eigenbau
des Arbeitskreises) eingespeist. Typische Ausgangswerte des Frequenzgenerators
sind 670 £+ 30kHz bei 10mV. Die verstidrkte RF-Spannung wird in einen Balun-
Transformator (Ringkern: T184-1 AMIDON, Priméirwicklung: 3 Windungen, Se-
kundédrwicklung: 26 Windungen) eingespeist, welcher die HF-Spannung in zwei,
jeweils um 180° phasenverschobene HF-Spannungen transformiert. Diese liegen
gemafl Abbildung 18 am Ionentrichter an. Beim Betrieb des Ionentrichters ist dar-
auf zu achten, dass die Leistungsriicklaufanzeige am Kreuzzeigerinstrumente des
RF-Verstérkers einen moglichst kleinen Wert anzeigt. Dies ist dann der Fall, wenn
die Hochfrequenz in Resonanz mit dem Schwingkreis ist. Wird der Ionentrichter
mit einer Frequenz betrieben, welche sehr weit von der Resonanzfrequenz abweicht,
so kann dies zur Zerstorung des Ringkerntrafos sowie des Leistungsverstérkers fiih-
ren.

Im Vergleich zur urspriinglichen Konfiguration der ESI-Quelle, lassen sich mit der
jetzigen Konfiguration iiber einen Massenbereich von m/z =~ 300—6000 etwa vier-

mal mehr Ionen in die ICR-Zelle transferieren
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Hexapolspeicher Nachdem die Ionen den Ionentrichter verlassen, werden sie in
einem Hexapol (Lange: 80 mm, @; 4. = 3,6 mm) zwischengespeichert. Die Speicher-
zeit der Tonen im Hexapol betrédgt gewohnlich 0,2 —1s und dient der Verbesserung
des Signal-zu-Rauschen-Verhéltnisses und der Thermalisierung der Ionen auf ca.
300 K. Letzteres geschieht durch Sto8e mit Stickstoff (Vernebelungsgas) bei etwa
1073 mbar. Zusitzlich wird durch die Zwischenspeicherung der Ionen im Hexapol
die kontinuierliche ESI-Quelle an die gepulste ICR-Zelle angepasst. Die Radio-
frequenz (RF) der an den Hexapolstidben angelegten Wechselspannung betrégt
5,3 MHz. Das Potential an sich gegeniiberliegenden Hexapolstédben besitzt jeweils
entgegengesetzte Polaritat. Die peak-to-peak-Amplitude der Spannung kann von 0
bis 600V {iber die Software Xmass geregelt werden. Damit lassen sich Ionen mit
einem m/z-Verhéltnis von 50 bis ca. 5500 speichern. Alternativ kann der Hexapol
mit einer Radiofrequenz von 2,5 MHz betrieben werden, was den zu transmittie-
renden m/z-Bereich auf ca. 10000 erweitert. Zusétzlich zur RF-Spannung kann
an alle der sechs Hexapolstibe ein DC-Potential (-5 bis +5V) angelegt werden,
was letztlich die potentielle Energie der Ionen relativ zur ICR-Zelle, welche nahezu
auf Massepotential liegt, definiert. Durch geschickte Wahl der RF-peak-to-peak-
Amplitude sowie des DC-Potentials lassen sich Ionen teilweise vorselektieren, da
z.B. Ionen mit einem grofien m/z-Verhéltnis bei kleinen peak-to-peak Amplituden

nicht mehr stabil gespeichert werden.

2.4 Laserverdampfungsquelle
2.4.1 Metaliclustererzeugung mittels Laserverdampfung

Die Technik Metallcluster mit Hilfe einer gepulsten Laserverdampfungsquelle zu
erzeugen wurde Anfang der achtziger Jahre von Bondybey und English sowie Smal-
ley entwickelt [55-57]. Beim Beschuss einer Metallscheibe (Target) mit gepulstem

Laserlicht wird ein Plasma erzeugt, bei dem das Metall in ionisierter Form vor-
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liegt [57]. Die Aggregation der Metallatome geschieht durch St68e mit einem Tré-
gergas (z.B. He), welches vor dem Laserpuls in den Quellblock geleitet wird. Die
hohe Dichte der Triagergasatome in der Plasmaregion fithrt zur Rekombination
der freien Elektronen mit den Metallionen, zur Kiihlung des Plasmas auf nahezu
Raumtemperatur und letztlich zur Bildung von Dimeren, Trimeren und grofleren
Metallclustern [57]. Durch Verwendung von Metalllegierungen als Targetmaterial
kénnen auch heteroatomare Metallcluster dargestellt werden. Zudem lassen sich
durch Zugabe von Precursor-Molekiilen, wie z.B. Ethylen, in das Tragergas Me-

tallclusterverbindungen (z.B. Carbide) erzeugen [58, 59].

2.4.2 Aufbau der Laserverdampfungsquelle

Zur Erzeugung von Metallclusterionen wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Laser-
verdampfungsquelle vom Smalley-Typ verwendet, die im Arbeitskreis konstruiert
wurde und auf Plianen von U. Heiz [60] basiert (siehe Abbildung 19). Es handelt
sich dabei um eine Laserverdampfungsquelle des Scheibentyps (disk-Design). Die
entsprechenden Komponenten der Laserverdampfungsquelle sind iiber drei Gewin-
destangen (AuBengewinde: M8, Lange: 340mm) an einem DN 200-Flansch befe-
stigt. Herzstiick der Quelle ist der Quellblock aus Edelstahl, auf den ein Pulsven-
til (General Valve, Series 9) montiert ist. Im Quellblock befindet sich ein Gaska-
nal (@ =2mm, Liange: 27,1 mm, Azimutwinkel: ¢=46°) fiir das Tragergas Helium,
der in die Verwirbelungszone (englisch: waiting room [61], Volumen: ca. 470 mm?)
fithrt (Abbildung 20). In den Quellblock kénnen Expansionsdiisen verschiedener
Offnungswinkel und Lingen montiert werden. Die Linge der Diise bestimmt somit
auch das Volumen der Verwirbelungszone, was wiederum Einfluss auf die Gro-
Benverteilung der gebildeten Metallcluster hat. In Abbildung 20 ist eine Diise mit
einem Eintrittswinkel von 90° und einem Austrittswinkel von 30° bei einer Diisen-
lange von 37 mm dargestellt. Die Gaskanalbohrung der Diise hat einen Durchmes-

ser von 1,5 mm.
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elektr.
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Abbildung 19: Technische Zeichnung der Laserverdampfungsquelle. Pulsventil und Vakuum-
rotationsdurchfithrung sind schematisch angedeutet. Der Elektromotor ist nicht dargestellt. Der

Laserstrahl wird durch den Skimmer und den Gaskanal im Quellblock auf das Metalltarget fo-

kussiert.
Dichtflansch Teflondichtring  Quellblock
Teflonstift Pulsventil mit O-Ring
. / 1// Zentrierring
Achse - (; B
/ / /
/ !
Targethalter / Diise /
Metalltarget Skimmer Targethalter  Metalltarget

Abbildung 20: Links: Technische Schnittzeichnung des Quellblocks mit Gaskanal und waiting
room. Das Pulsventil ist schematisch angedeutet. Rechts: Explosionszeichnung des Quellblocks

mit Metalltarget, Teflondichtring und Targethalterung sowie dem inneren und dufleren Zahnrad.
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2.4 Laserverdampfungsquelle

Fiir die optimale Funktionsfahigkeit der Laserverdampfungsquelle ist wichtig, dass
der Gaskanal im Quellblock bzw. die Expansionsdiise sowie der Skimmer mit dem
Zentrum des DN 200-Flansches zusammenfallen. Die Rotationsvakuumdurchfiih-
rung, Achse sowie Mittelpunkt des Quellblocks sind daher 9 mm relativ zum Zen-
trum des DN 200-Flansches versetzt angeordnet.

Das Metalltarget (@ =50 mm, Hohe: 1 mm) sitzt in einem Targethalter, der iiber
einen Springfedermechanismus von einer Messingplatte {iber einen Teflonstift ge-
gen den Quellblock gepresst wird (Abbildung 20). Die Dichtung erfolgt iiber zwei
Teflondichtungen im Targethalter bzw. im Quellblock (siehe Explosionszeichnung
Abbildung 20). Der Targethalter ldsst sich iiber ein hypozykloides Planetengetriebe
im Inneren eines Zahnrades rotieren. Der Laserstrahl wird durch den Skimmer und
den horizontalen Gaskanal der Diise eingekoppelt (Abbildung 19). Dieser brennt
somit eine zykloidische Bahn in das Metalltarget, die etwa 90% der Oberflache er-
fasst. Die nutzbare Metallfliiche betrigt ca. 15 cm? und ist damit etwa ein Faktor
10 groBer als in konventionellen Stablaserverdampfungsquellen [60].

Der Rotationsantrieb erfolgt durch einen DC-Elektromotor (RS Components, Mo-
dell: 258-8350, 12 V) iiber eine Rotationsvakuumdurchfithrung (Caburn-MDC, Mo-
dell: E-BRM-133). Der Motor wird mit etwa 0,2 Hz gepulst angetrieben. Dabei
treffen ca. 25 Laserschuss jeweils auf die gleiche Targetstelle auf, bevor das Metall-
target einige Mikrometer verfahren wird. Im Gegensatz zu einer kontinuierlichen
Targetrotation verbessert diese Vorgehensweise die Ionen-Stabilitét der Laserver-
dampfungsquelle, da das Target im Stillstand besser gegen den Quellblock gedich-
tet wird. Die Rotationsdurchfithrung ist vakuumseitig iiber einen elektrisch isolie-
renden PEEK-Adapter mit einer Aluminiumachse verbunden. Die Achse greift in
einen Aluminiumblock, der seinserseits mit einem Teflonstift verbunden ist, welcher
den Targethalter antreibt (Abbildung 20). Die Achse wird durch ein Kugellager ge-
fithrt, das fest im Zentrum einer Zentrierscheibe angebracht ist. Die Zentrierscheibe

wird iiber drei weitere Gewindestangen (Auflengewinde: M6) am Quellblock zen-
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triert.

Der Skimmer (Offnung: @ =1,5mm, Offnungswinkel: 30°) trennt den Quellkam-
merbereich der Laserverdampfungsquelle von dem Transferbereich (Quadrupolum-
lenker) und schélt aus dem Uberschallexpansionsstrahl den Kernbereich heraus.
Der Abstand von Skimmer zur Expansionsdiise (ca. 5—10mm) kann durch Ver-
schieben des Quellblocks auf den drei tragenden Gewindestangen variiert werden.
Der Quellblock ist durch PEFK-Hiilsen von den Gewindestangen elektrisch iso-
liert. Ebenso sind der Quellblock und das Pulsventil durch eine diinne, durch-
lochte Teflonfolie, welche gleichzeitig die Dichtfunktion iibernimmt sowie durch
PEFEK-Schrauben elektrisch voneinander isoliert. Der Skimmer wird durch eine

PEEK-Scheibe vom Dichtflansch elektrisch isoliert.

Verdampfungs-Laser Zur Erzeugung des Metallplasmas wird die zweite Harmo-
nische eines gepulsten Nd:YAG-Lasers (Continuum Electrooptics, Surelite SL-II)
verwendet (A =532nm). Die Repetitionsfrequenz des Lasers betréigt 30 Hz. Der La-
serstrahl wird iiber zwei metallbeschichtete Spiegel umgelenkt und mit einer Kon-
vexlinse (Brennweite: f=>500mm) durch die Quellkammer, Skimmer und Quell-
block auf eine Fliche von ca. 1 mm? auf das Metalltarget fokussiert (Abbildung 1).
Die verwendete Pulsenergie des Lasers betragt 20 —90 mJ/Puls und erwies sich im
Laufe der Experimente beziiglich der gebildeten Metallclusterverteilung als eher

unkritisch.

Einlass des Tragergases Das Trigergas (He, 99,9999%, Messer Griesheim) wird
iiber ein Edelstahlrohr (@ =6mm ) an den Quellflansch herangefiihrt. Zusétzlich
lassen sich mit einer Kiihlspirale (Edelstahlrohr, @ =6 mm), welche sich mit Fliis-
sigstickstoff auf -195°C kiihlen lésst, vor der Durchfithrung in die Quellkammer
Restgase wie z.B. Sauerstoff ausfrieren. Optional lasst sich auch noch ein Sau-
erstoff bzw. Kohlenwasserstofffilter (Oxysorb bzw. Accosorb, Messer Griesheim)

in die Zuleitung einschrauben. Die Durchfithrung ins Vakuum geschieht iiber ei-
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2.4 Laserverdampfungsquelle

ne Viton-O-Ring gedichtete Swagelok-Verschraubung. Vakuumseitig verlduft ein
Edelstahl-Wellschlauch (@ =6 mm) zum Anschluss des Pulsventils. Der Stagnati-
onsdruck des Heliums betragt typischerweise 10 bar und ist unkritisch, sollte aber
5bar nicht unterschreiten. Das Pulsventil wird iiber einen Pulsventiltreiber an-
gesteuert und gedffnet. Der Spannungspuls zum Offnen betrigt etwa 160V bei
typischen Offnungszeiten von etwa 100500 ms.

Variation der potentiellen Energie der Metallcluster Ziel der elektrischen Iso-
lation des Quellblocks und des Skimmers vom Rest der Laserverdampfungsquelle
ist, den Einfang besonders schwerer Cluster zu ermdéglichen. Durch das Anlegen ei-
nes elektrostatischen Potentials an den Quellblock und den Skimmer, lédsst sich die
potentielle Energie der gebildeten Metallclusterionen relativ zur ICR-Zelle (Spei-
cherpotential ~ 2 V') variieren.

Die kinetische Energie Ey;, der Ionen hingt gemifi Ei;, = 1/2mv? von ihrer
Masse ab, wobei die Geschwindigkeit v mafigeblich iiber die Heliumexpansion be-
stimmt wird. Wenn ein Gas bei niedrigem Druck durch eine Offnung strémt, so wird
die mittlere Strahlgeschwindigkeit © von Helium bei Raumtemperatur (T =298 K)
durch die Schallgeschwindigkeit vs; von Helium bestimmt [62]

1/2
vy = (V%T> = 1011 m/s. (2.37)

Hierbei ist kp die Boltzmann-Konstante (kg = 1,38-10723 J/K), m die Masse des
He und v = ¢,/¢, = 1,66 [63] ist das Verhéltnis der spezifischen Wérmekapaziti-
ten von He.

Erfolgt die Expansion von einem Gebiet hohen Druckes in ein Gebiet kleinen
Druckes, so entsteht ein Uberschallstrahl. Bei der Uberschallexpansion wird aus
einer isotropen, thermischen Geschwindigkeitsverteilung der He-Atome eine en-
ge, gerichtete Geschwindigkeitsverteilung. Die Stromungsgeschwindigkeit vy, ist

hierbei hoher als die Schallgeschwindigkeit v;. Die Machzahl M bezeichnet das
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Verhiltnis vy /vs. Aufgrund der sténdigen Wechselwirkung der Metallclusterteil-
chen mit den Tridgergasatomen wihrend des Expansionsprozesses, erreichen die
Metallcluster nahezu die Stromungsgeschwindigkeit des Trégergases [64]. Da die
Machzahl M der Uberschallexpansion nicht bekannt ist, wird im Folgenden von

M =1 ausgegangen. Die kinetische Energie pro Goldatom betrédgt somit
1
Eyin = 5 - 197 1,66 - 1072 kg - (1011m/s)* = 1,67- 1070 T~ 1eV  (2.38)

Ein einfach geladener Goldcluster bestehend aus 80 Goldatomen (m/z=15760)
besitzt demnach eine kinetische Energie von ~80eV.

Da geméB Eyesamt = Erin + Epot Energieerhaltung gilt, ldsst sich ein Augo—Cluster
ohne eine entsprechende Erniedrigung seiner potentiellen Energie nicht mehr ein-
fangen. In Abbildung 21 sind Massenspektren groflerer Goldclusterkationen ge-
zeigt, welche fiir zwei unterschiedliche Quellblockpotentiale ® g, aufgenommen
wurden. Die Flugzeit P2 der Ionen und das Quellblockpotential sind gekoppelt und
miissen jeweils aufeinander abgestimmt werden. Das mit dieser Methode bislang
grofite eingefangene Ion ist Aujy, (siche Abbildung 21). Der experimentelle Be-
fund, dass fiir den Einfang von Au;-Cluster mit n~ 60— 100 Quellblockpotentiale

von etwa 80—90 V notwendig sind, stimmt gut mit obigen Ausfithrungen iiberein.

2.4.3 Zeitgebung

Fiir die Synchronisation der externen Laserverdampfungsquelle mit dem FT-ICR-
Massenspektrometer wird ein Pulsgenerator (S.M.V., PDG 204) verwendet. Dieser
triggert die Blitzlampen des Nd:YAG-Verdampfungslasers mit 30 Hz, die Giite-
schaltung (Q-Switch) des Lasers, das Pulsventil sowie den Schrittmotor der La-
serverdampfungsquelle (LVQ). Desweiteren gibt er zeitgleich mit dem Q-Switch-
Trigger einen Trigger an die ICR-Konsole aus (Trigger-Eingang: TRIGO), welche
einen Start-Trigger an die Steuersoftware Xmass liefert (Abbildung 22). Die Repe-

titionsfrequenz des Q-Switch wird hierbei durch die Dauer eines Experimentes, d.h.
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Abbildung 21: Massenspektren kationischer Goldcluster. Oben: ®poer, =-83V, P2=7000 us,

Unten: ®piock =-95V, P2=7000 us. Zusétzlich wurde hier ein sidekick von 8,9V bzw. 16V

verwendet.

Pulsventiltrei ber

O—+—a—

—g-
ICR-Konsole

Sart—TriggerI

Pulsgenerator
) 8§ﬂ$? Nd:YAG Laser
O O
O g O
Q Blitzlampen
I (30 H2)

Xmass Schrittmotor (LVQ)

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Ansteuerung eines Laserverdampfungexperimen-

tes mit dem Pulsgenerator.
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Tabelle 2: Einstellungen des Pulsgenerators zur Steuerung eines Laserverdampfungsexperimen-

tes (siehe Text). Die angegebenen delays beziehen sich auf einen internen Zeitgeber des Pulsge-

nerators.
delay Pulsbreite Pulsamplitude Frequenz Triggerflanke
Blitzlampen 10 ms 10us 5V 30Hz low active
Q-Switch 10,19 - 10,28 ms 10us 5V 2-5Hz low active
Xmass 10,19 - 10,28 ms 10us 5V 2-5Hz low active
Pulsventiltreiber ~ 8,8-9,3ms 20us 5V 2-5Hz high active
Schrittmotor 60 ms 30 ms 5V ~ 0,2Hz  high active

die Zeit von der Ionenerzeugung bis zur ihrer Detektion, limitiert. ® Der Q-Switch
wird mit einer Verzogerung von At;=190 280 us relativ zum Blitzlampen-Trigger
ausgelost (Abbildung 23). Die Verzogerungsdauer At; bestimmt die Pulsenergie
des Lasers, wobei die maximale Pulsenergie von etwa 90 mJ/Puls mit 190 us er-
halten wird. Der TTL-Puls fiir den Pulsventiltreiber (Kappa 2, gebaut im Arbeits-
kreis) wird 1—-1,5ms vor dem Q-Switch-Trigger ausgegeben (Ats), d.h. der Laser
feuert in die ansteigende Flanke des Trégergaspulses. Die Variation von Aty be-
einflusst die Groflenverteilung der Metallcluster. Da es nicht moglich ist, am Puls-
generator negative Verzogerungen (delay) einzustellen, wird fiir den Blitzlampen-
Trigger ein delay von +10ms eingestellt. Typische Parameter des Pulsgenerators

finden sich in Tabelle 2.

SPrinzipiell kann die Repetitionsfrequenz des Q-Switch max. 30 Hz betragen, dann wird aber
nicht jedes erzeugte Ionenpaket in die ICR-Zelle transferiert und die Metalldesorption am
Target ist unnotig hoch. Dies sollte speziell bei teuereren Metallen, wie Palladium oder gar
Isotopen-angereicherten Metallen, berticksichtigt werden. Eine hohere Q-Switch Repetition
kann aber auch von Vorteil sein, wenn die erzeugten Cluster mit z.B. Sauerstoff oder Kohlen-
stoff belegt sind, da eine hohere Repetitionsrate einen gewissen Reinigungseffekt des Targets

zur Folge hat.
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Abbildung 23: Pulssequenz eines Laserverdampfungsexperimentes. Das delay Aty bestimmt

die Energie eines Laserpulses. Das delay Aty bestimmt die Grofenveteilung der gebildeten Me-

tallcluster. Die Flugzeit der Ionen wird iiber die Offnungsdauer P2 der ICR-Zelle beriicksichtigt.

Die Ionenoptik sowie die ICR-Zelle 6ffnen ca. 25us nach dem Triggerereignis. Die Pulssequenz

endet mit der Anregung EXC (Excitation), dem Nachweis AQ (Acquisition) der Tonen und dem
Entfernen der Ionen aus der ICR-Zelle (Quench).
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2.4.4 Quadrupolumlenker

Der ionische Anteil des Metallclusterstrahls wird mit einem Quadrupolumlenker
in Richtung ICR-Zelle umgelenkt. Der Transfer des lonenstrahls geschieht mittels
einer Elektrodenanordnung vor dem Umlenker (s.u.). Die Polung des Quadrupol-
umlenkers entscheidet dariiber, ob Kationen oder Anionen in die Falle transferiert
werden [65].

Das Hauptelement des Umlenkers sind vier symmetrisch angeordnete Viertelkreis-
Elektroden, wobei gegeniiberliegende Elektroden jeweils auf gleichem Potential
liegen. Im Inneren des Quadrupolumlenkers wird durch die gegebene Elektroden-
geometrie ein Quadrupolfeld erzeugt. Ein ideales Quadrupolfeld wird durch hy-
perbolische Elektroden erzeugt. Diese sind jedoch sehr schwer in der Praxis um-
zusetzen, weshalb man i.A. mit kreissegmentférmigen Elektroden arbeitet. Mit
diesen lésst sich ein nahezu ideales Quadrupolfeld erzeugen, wenn ein Verhéltnis
von r/R = 1,148 vorliegt (Abbildung 24) [66].

Vor dem Umlenker ist eine Ionenoptik bestehend aus drei Ringelektroden (je-

Abbildung 24: Schematische Darstellung eines Quadrupolumlenkers mit viertelkreisférmigen

Elektroden (siche Text).

weils: Dinnen = 20 mm, Fougen =60 mm, 1 mm dick, Potential: L1) zur Fokussierung
und jeweils vier geteilten Elektroden zur vertikalen (Potential: VLE+AVL) sowie
horizontalen (Potential: HLE=AHL) Ablenkung des Ionenstrahls montiert (Abbil-
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Abbildung 25: Technische Zeichnung des verwendeten Quadrupolumlenkers. Die Potential-

Parameter entsprechen den Werten in Tabelle 2. Die Ionentrajektorie ist schematisch.
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Tabelle 3: Optimierte Einstellungen des Quadrupolumlenkers und der Einzellinse. Alle Poten-

tiale sind in Volt angegeben. (siche Text).

L1 HV+AHV VL+AHV 12 Bl B2 SL1 SL2 SL3
Kationenmodus -20 -150+0 -150+0 -100 -20 -180 -200 -35 -90
Anionenmodus 30 210£0 120+0 110 10 190 30 130 30

dung 25). Direkt vor dem Eingang befindet sich eine weitere Fokussierungslinse.
Diese besitzt das gleiche Potential wie das Gehause des Umlenkers (Potential: L2).
Der Abstand der Deflektorelektroden betragt 10 mm. Die Fokussierungselektroden
sind 5 mm voneinander entfernt.

Etwa 10 mm entfernt vom Ausgang des Quadrupolumlenkers befindet sich eine Ein-
zellinse, bestehend aus drei Zylinderelektroden (@ippen =20 mm, Linge: 63 mm).
An diese konnen die Potentiale SLL1, SL2 und SL3 angelegt werden. Nach der Ein-
zellinse folgt die Elektrode PL1 der Hochspannungsionenoptik.

Ein entscheidender Anteil dieser Arbeit galt der Optimierung der Transferionenop-
tik der Laserverdampfungsquelle. Um den Parameterraum einzugrenzen, wurde der
Quadrupolumlenker mit dem Programm SIMION [38] simuliert (Abbildung 26).

Typische Werte, wie sie in der Praxis Verwendung fanden, sind in Tabelle 3 aufge-
listet. Als besonders kritisch haben sich die Potentiale an Elektrode L1 sowie SL2
herausgestellt. Mit SIMION wurde auch untersucht, inwieweit sich magnetische
Streufelder des 7T Magneten auf die Ionentrajektorien im Umlenkbereich aus-
wirken. Das Magnetfeld orthogonal zur Bewegungsrichtung der Ionen wurde mit
einem Teslameter (Magnet-Physik, Modell: FH54) im Bereich der Horizontal- und
Vertikaldeflektoren zu etwa 1,14+0,2mT und im Bereich der Quadrupolelektroden
zu etwa 1,4 mT bestimmt. Diese Werte sind unkritisch und fiir die in Abbildung 26
gezeigte SIMION-Simulation ergibt sich unter dem Einfluss des Magnetfeldes eine

vertikale Ablenkung der Ionen von ca. 0,15 mm am Umlenkpunkt.
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Abbildung 26: SIMION-2D-Simulation des Quadrupolumlenkers und der Einzellinse. Die Si-

mulation zeigt 5 Ionen mit m = 1970 u (Auj;) und der Ladung z=1. Der Startwinkel der Tonen

wurde von -4 bis +4° variiert und ist der alleinige Variationsparameter. Die kinetische Ener-

gie betriigt fiir alle Ionen 10eV. Aquipotentiallinien sind in rot dargestellt. Der Skimmer liegt
auf Massepotential. L1=-50V, VL=-150V, HL=-150V, L2=-100V, B1=-20V, B2=-180V,

SL1=-100V, SL2=-150V, SL3=-50V, PL1=0V.
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Tabelle 4: Spannungswerte der Hochspannungsionenoptik.

PL1 PL2 PL4 HVO XDFL/YDFL FL1 PL9 FL2

Up/V 117 1191 1786 2500 2500 952 714 357
Uy/V  £180 +180 =+ 180 +200 4+ 180 £ 200
AU/V + 180 £ 180 + 90

2.5 Hochspannungsionenoptik

Die HS-Tonenoptik besteht aus insgesamt zehn Elektroden, darunter vier Elektro-
denpaare (PL2, PL4, XDFL, YDFL) zum Ablenken des Ionenstrahls in x- bzw.
y-Richtung, d.h. senkrecht zur Flugrichtung z. (Abbildung 27). Uber eine Span-

PLT PLZ PL4 HVO  XDFL YDFL HVO Ventil  FLT PLY  FL2

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Hochspannungsionenoptoptik.

nungsteilerplatine wird, ausgehend von 2,8kV, an die einzelnen Elektroden ein
Basispotential Ug angelegt. Die Hochspannung hierfiir liefert eine Hochspannungs-
quelle (FUG, Model: HCL 35-3500). Zusétzlich lassen sich die Elektrodenpotentiale
iiber die Steuersoftware in einem kleineren Bereich Uy variieren. An die Halbscha-
len der Deflektorelektroden kann zusétzlich die Spannungsdifferenz AU angelegt
werden. Typische Spannungswerte der Hochspannungsionenoptik sind in Tabelle 4

aufgefiihrt.
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2.6 Lasersystem

Fiir Photodissoziationsmessungen bei 355nm wird ein gepulster Nd:YAG-Laser
(Continuum Electrooptics, Powerlite 8030) verwendet. Die Repetitionsrate betrigt
30Hz bei einer Pulslinge von 6ns. Fiir den Wellenléngenbereich 2252500 nm
steht ein OPO-Laser 7 (Continuum Electrooptics, Panther) zur Verfiigung. Dieser
wird von dem Nd:YAG-Laser bei durchschnittlichen Pulsenergien von 125 mJ/Puls
bei 355 nm gepumpt und liefert selbst Pulsenergien von 25 mJ/Puls bei A =450 nm
bzw. 10 mJ/Puls bei A =600 nm.

Die Abschwéchung der Laser geschieht durch einen Polarisationsabschwécher A
(Abbildung 28) in Kombination mit einem Glan-Laser-Prisma (Berek-Kompensa-
tor, New Focus, Modell: 5540), welches vom Messrechner angesteuert werden kann.
Der Transfer des Laserlichts in die ICR-Zelle erfolgt tiber geeignete Spiegel ((D)M,
M) und ein Prisma (P). Im Zellflansch der ICR-Zelle befindet sich ein Quarzfen-
ster. Wahlweise kann mit Hilfe eines Klappspiegels (SM) die absolute Laserleistung
mit einem Thermoséulen-Detektor D2 (Coherent, Modell: LM-10) gemessen wer-
den. Wihrend eines Experimentes wird die relative Laserleistung iiber einen pyro-
elektrischen Detektor D1 (Coherent, Modell: 33-140) gemessen. Hierzu wird iiber
einen Strahlteiler BS ein Reflex des Laserstrahls auf den Detektor gerichtet. Der
daraus resultierende Leistungsverlust betriagt ca. 4%. Die relative Laserleistung

wird mit einem Leistungsmonitor (Coherent, Fieldmaster GS) gemessen.

2.7 Datenauswertung

Fiir die Weiterverarbeitung der Messdaten wurden die Massenspektren mit der
Software Xmass in Form von ascii-Dateien exportiert. Ein Macro, welcher auto-
matisiert Spektren in einem gewiinschten m/z-Bereich exportiert, wurde von M.

Kordel im Rahmen einer Diplomarbeit geschrieben. Die ascii-Daten kénnen dann

7 Optisch-parametrische Oszillatoren
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Abbildung 28: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Photodissoziation
gespeicherter Tonen. Elektrosprayionisationsquelle (ESI) mit Hexapolspeicher (H), Hochspan-
nungsionenoptik (HVO) sowie ICR-Zelle (Z). A: Abschwicher, (D)M: dichroitische Spiegel,
I: Iris, S: shutter, M: Spiegel, BS: Strahlteiler, SM: Klappspiegel, P: Prisma, D1 und D2:
Leistungsdetektoren, BP: CCD Kamera.
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z.B. mit den Programmen DataView [67] oder Origin [68] eingelesen werden.

Das Integral {iber ein ICR-Signal ist direkt proportional zur Anzahl der Ionen
mit entsprechendem m/z-Verhéltnis [69]. Die Integration iiber die Signale erfolgt
mit DataView in der Frequenzdoméne. Werden Teilchen gemessen, welche eine
Isotopomerenverteilung aufweisen, so erfolgt die Integration gewohnlich iiber alle
Isotopomerensignale. Um die Intensitédten zu normieren, konnen zwei Methoden
angewendet werden. Zum einen lassen sich z.B. nach Photodissoziationsmassen-
spektren mat Licht in einer alternierenden Reihenfolge Referenzmassenspektren
ohne Licht aufnehmen. Die Ionensignale I; konnen dann auf das Referenzsignal
normiert werden, wobei das arithmetische Mittel der Ionenintensitdten aus den

beiden Referenzmassenspektren (R1, vorher und R2, nachher) verwendet wird.

I; . I 1
Tovorm = 10 mit T, — B0 (2.39)
’ I 2

Der statistische Fehler von I ergibt sich aus der Standardabweichung des Mittel-

werts zu

Ip — 1
Al = M (2.40)

Der Fehler beziiglich I; ;,0rm folgt aus einer Gaufschen Fehlerfortpflanzung, wobei

fiir den Fehler von I; der Fehler Al angenommen wurde

Alsporm — \/ (;—3)2 (AL)? + (%)2 (AL)?. (2.41)

Die Normierung der Ionensignale mittels Referenzspektren setzt ein zeitlich sehr

stabiles Ionensignal voraus. Ein solches ist mit der Laserverdampfungsquelle nicht
zu verwirklichen, da bei dieser die Schuss-zu-Schuss-Streuung der Ionenintensi-
téaten zu hoch ist. Mit der Elektrosprayionenquelle hingegen ist im Idealfall eine
Ionensignalstabilitdt von ca. 90-98% iiber einen Zeitraum von einigen Minuten
gegeben. Werden keine Referenzspektren aufgenommen, so lassen sich die Ionensi-

gnale auch auf die Summe der Ionensignale, bestehend aus dem Mutterionensignal
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2 Experimenteller Aufbau

plus aller Fragmentionen- bzw. Produktionen-Signale normieren.

I1;
I; L

Ii norm — 7 — 2.42
=1 = = 2.2)

P
1
j Zj'[j

Da das ICR-Signal von dem Ladungszustand der Ionen abhéngt, miissen die Io-
nenintensitéten entsprechend der Ladungszahl z; des jeweiligen Ions I; korrigiert
werden. Voraussetzung fiir diese Art der Normierung ist ein vollkommenes Ver-
stdndnis der Reaktionsmechanismen. Weiterhin diirfen keine Ionen verloren gehen,
also z.B. neutrale Teilchen aus Anionen gebildet werden . Auch beim Vorhanden-
sein ,dunkler Reaktionskanéle kann nicht Gleichung 2.42 entsprechend normiert

werden.

8Elektronen lassen sich aufgrund ihrer kleinen Masse nicht detektieren.
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3 Modelle und Theorie

Im folgenden Kapitel werden die Modelle und Theorien dargestellt, welche im

Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden.

3.1 Reaktionskinetik

Betrachtet wird folgende chemische Reaktion der Edukte A und B zu den Produk-
ten C und D
aA + bB — cC + dD, (3.1)

mit a, b, ¢ und d als stéchiometrische Koeffizienten. Uber die zeitliche Abnahme
der Konzentration von A oder B lisst sich eine Reaktionsrate? R definieren

__1da]_ 1dB]

a dt b dt’ (3:2)

Hierbei ist [A] und [B] jeweils die Konzentration von A bzw. B. Ferner gilt fiir die

Bildung von C und D
R ld[C] B ld[D]
e dt  dodt’
Die SI-Einheit der Reaktionsrate R ist mol-dm—2-s7!. Bei Reaktionen in der Gas-

(3.3)

-1

phase wird jedoch gewohnlich die Einheit Molekiile-cm™3-s7! verwendet. Fiihrt

man eine sogenannte Ratenkonstante!? k ein, so gilt hiufig
R = K[A]"[B]"™. (3.4)

Eine Gleichung der Form 3.4 nennt man Ratengleichung. Die Exponenten m und
n definieren die Reaktionsordnung der Reaktion beziiglich der Reaktanden A und

B. Allgemein lésst sich Gleichung 3.4 auch als Produkt schreiben [70]

R=k]]d" (3.5)

9Eine andere Bezeichnung fiir R ist auch Reaktionsgeschwindigkeit.
00ft auch als Geschwindigkeitskonstante oder Ratenkoeffizient bezeichnet.

95



3 Modelle und Theorie

Hierbei ist K die Gesamtzahl der Reaktanden, ¢; beschreibt die Konzentration
und n; sind die jeweiligen Reaktionsordnungen. Die Gesamtreaktionsordnung ist
gegeben als Zfil n;. Die Reaktionsordnung muss empirisch bestimmt werden. Die
Molekularitét einer Reaktion definiert, wieviele Reaktanden an einer Elementar-
reaktion beteiligt sind. Elementarreaktionen sind Reaktionen, welche iiber einen
einzigen Ubergangszustand ablaufen. Bei solchen stimmt die Gesamtreaktionsord-

nung mit der Molekularitét iiberein.

Reaktionen nullter Ordnung Reaktionen nullter Ordnung spielen zumeist eine
Rolle bei heterogenen Reaktionen an Oberflédchen [70]. Bei diesen ist die Reaktions-
rate unabhénging von der Konzentration der Reaktanden und die Konzentration
von A zum Zeitpunkt ¢ errechnet sich zu [A];=[A]o-kt, wobei [A]y die Anfangskon-

zentration von A ist.

Reaktionen erster Ordnung Reaktionen erster Ordnung kénnen mit folgender

Reaktionsgleichung beschrieben werden
A — B, (3.6)

d.h. ein Molekiil der Sorte A reagiert zu genau einem Molekiil der Sorte B. Es
handelt sich um eine Elementarreaktionen erster Ordnung und der Molekularitét
eins. Man erhalt fiir die Abnahme von A

d[A]

R=_——tH
dt

= K[A]. (3.7)

Integriert man die linke Seite von Gleichung 3.7 nach Umformung von [A]y bis [A];

sowie die rechte Seite von ¢ = 0 bis zur Zeit ¢, so erhélt man

—/{jjt%: /Otdt. (3.8)

Fiir die Konzentration von A zur Zeit t folgt unmittelbar

[A], = [A]pe ™. (3.9)
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3.1 Reaktionskinetik

Reaktionen zweiter Ordnung FEine Reaktion zweiter Ordnung ist beispielsweise

A+B—C. (3.10)

Die Ratenkonstante & hingt nun sowohl von [A] als auch von [B] ab und errechnet

sich zu [70, 71]

k= ! In <[B]°[A]t) . (3.11)

Reaktionen pseudoerster Ordnung Liegt einer der beiden Reaktanden in Re-
aktion 3.10 in groBem Uberschuss vor (z.B. [B]>>[A]), so geht diese Reaktion in
eine Reaktion erster Ordnung iiber. Man spricht von einer Reaktion pseudoerster

Ordnung. Dies ist gerechtfertigt, da dann die Konzentration von B als konstant

angenommen werden kann. Mit der effektiven Ratenkonstante k* = k[B|cons: erhélt
man
d[A]
—— = —Lk*[A] 12
AN (3.12)

Bei Gasphasenreaktionen, wie sie bei typischen Driicken in einer ICR-Zelle durch-
gefithrt werden, liegt das Reaktionsgas in groBem Uberschuss im Vergleich zur An-
zahl der gespeicherten Ionen vor. Bei einem Druck von 10~? mbar betrigt die Teil-
chenzahldichte etwa 2,5 - 10" cm~3. Die Anzahl der Ionen in der ICR-Zelle betrigt
ca. 105-10°. Deshalb kénnen bimolekulare Ionen-Molekiilreaktionen wie Reaktio-
nen erster Ordnung behandelt werden. Betrachtet man eine Reaktion zwischen

einem Ion M™ mit einem Neutralteilchen N gemif

M* 4 N — MN¥, (3.13)

so entspricht die zeitliche Abnahme der Teilchenanzahl von M™ direkt der Abnah-
me des ICR-Signals von M.
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3 Modelle und Theorie

Folgereaktionen mit zwei Reaktionsschritten Betrachtet wird eine Folgereak-

tion erster Ordnung

k1
A — Ay
ko
A2 — 3.

Daraus ergeben sich die differentiellen Ratengleichungen wie folgt

d[A,]

dt —hilAl
d[A,]

i ki[A]r — ko[Al
dlA;]

23l AL

Als Losungen der Differentialgleichungen erhélt man

[A] = [Al]oe_klt
_ kl [AI]O —kqt —kot
[AQ} - k'g . kl (6 € )
[Ag] = [Al]o 1 _ efklt _ kl (efklt _ e*k2t>

ko — kq

(3.14)

(3.15)
(3.16)

(3.17)

(3.18)
(3.19)

(3.20)

In Abbildung 29 ist die zeitliche Entwicklung fiir [A,], [A,] und [A4] fiir den Fall

ki=1s"1 und ko =0,1s"! dargestellt.

Obwohl das allgemeine Problem von (n-1) Folgereaktionen analytisch 16sbar ist

[72], sind die Losungen im Falle vieler Reaktionsschritte sehr komplex und eine

Kurvenanpassung an experimentell ermittelte Datenpunkte gestaltet sich entspre-

chend schwierig. Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit die vorgegebenen Ra-

tengleichungen von Folgereaktionen numerisch mit Hilfe des Programmes DetMech

[73] integriert und an die Datenpunkte angepasst. Das Programm arbeitet mit dem

Runge-Kutta-Verfahren vierter Ordnung.

Unimolekulare Reaktion mit Riickreaktion Bisher wurde davon ausgegangen,

dass die gebildeten Produkte nicht wieder zuriick zu den Edukten reagieren kénnen.
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3.1 Reaktionskinetik

relative Konzentration

Abbildung 29: Folgereaktion mit zwei Reaktionsschritten gemafl Reaktionsgleichung 3.14. Fer-

ner wurde k1 =1s71, ko =0,157%, [A;]o =1, [Ay]o =0 sowie [A;]op =0 angenommen.
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3 Modelle und Theorie

Ein Beispiel, wo dies nicht der Fall ist, wire z.B. folgende Reaktion

A = B. (3.21)
ko

Die Differentialgleichungen ergeben sich zu

I — kA + kalp] (322)
dB] _
i = kilA] = ko[B]. (3.23)

Mit der Annahme, dass zum Zeitpunkt ¢ = 0 sowohl [A] als auch [B] vorhanden
sind und [A]+[B] zu jedem Zeitpunkt der Reaktion [A]yp+[B]o entspricht, ergibt
sich die Losung der Differentialgleichungen zu [70]

In (k?z[ﬂ - ’ZE}}) — (k1 + ko) (£ — o). (3.24)

Wenn zu Beginn nur die Komponente A vorliegt, so erhélt man fiir [A]

[Ao] -
Al = —9 [y + ke atha)t] 3.25
[A] (k1—|—k2)[2+ e ) (3.25)
Fiir [B] erhélt man entsprechend
Bl = L0 [ _ g~ (kthka)t] 2
[B] (k1 + k) [1-e ) (3.26)

Fiir t — oo streben die Konzentrationen von A und B ihren Gleichgewichtswer-

ten [A] und [Blw zu. Die Gleichgewichtskonstante K der Reaktion ist wie folgt

definiert
[B]oo k ]j}k [A}O kl AGT‘
K — — 1 2 = — = — 327
Al 2[4 ko exp (— ) (3.27)

mit AG, als freie Reaktionsenthalpie und R = 8,314 J/mol K als universelle Gas-
konstante. Gleichung 3.27 stellt einen wichtigen Zusammenhang zwischen der Ki-

netik einer chemischen Reaktion und ihrer Thermodynamik dar.
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3.2 Bimolekulare Stofe

3.2 Bimolekulare StoBe

Die maximale Stofiratenkonstante k einer Reaktion ist durch die Stofizahl der daran
beteiligten Teilchen gegeben. Diese ergibt sich aus dem Stoflquerschnitt o und der

Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung zu

k= /vo(v)f(v)dv. (3.28)

Das denkbar einfachste Modell geht bei der Wechselwirkung zweier Teilchen von
strukturlosen harten Kugeln aus. Da in dieses Modell keinerlei Wechselwirkungs-
potentiale der Teilchen eingehen, sind die vorausgesagten Stofiraten ungenau. Dies
gilt insbesondere, wenn an der Reaktion geladene Teilchen, also Ionen, beteiligt
sind. Ein Modell, welches das Wechselwirkungspotential bei Ionen-Molekiilreakt-
ionen berticksichtigt, wurde bereits 1905 von Langevin entwickelt [74] und spéter
experimentell bestétigt [75].

Das Wechselwirkungspotential V (r) zwischen einem Ion M** mit der Ladungszahl
z und einem Neutralteilchen N mit dem Polarisierbarkeitsvolumen « ist gegeben

durch
1 (ze)*a
Arey 2rt

V(r)=— (3.29)

mit ¢ als Dielektrizitéitskonstante des Vakuums (e = 8,854 - 1072 C/(Vm)),
e = 1,6022 - 1079 C als Elementarladung und r als Abstand der Teilchen. Der
StoB zwischen den Teilchen kann durch einen Stofiparameter b charakterisiert wer-
den. Der StoBparameter b bezeichnet den minimalen Abstand der Schwerpunkte
zweier Teilchen unter Abwesenheit zwischenmolekularer Krifte (Abbildung 30).

Das effektive Wechselwirkungspotential zwischen den Teilchen V. s(r) ergibt sich

zu [70]
Vers(r) = —47360 (22624a +E (%) : (3.30)

Der zweite Term in Gleichung 3.30 ist die vom Stoflparameter b abhéngige Zen-

trifugalenergie und FE ist die Stoflenergie. Die Zentrifugalenergie wirkt wie ein
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3 Modelle und Theorie

Abbildung 30: Schematische Darstellung verschiedener Trajektorien eines Ions (Kation) abhéin-
gig vom Stofparameter b. Wird der kritische Stoflparameter b* unterschritten, so kommt es zum
Einfang des Ions durch das polarisierbare Neutralteilchen mit dem Polarisierbarkeitsvolumen o
und eine Kollision/Reaktion findet statt. Bei der Anndherung des Ions wird ein Teil der kine-
tischen Energie in Zentrifugalenergie umgewandelt, was in einer Zentrifugalbarriere resultiert. r

definiert den Abstand der Teilchen.

repulsives Zusatzpotential, welches auch Zentrifugalbarriere genannt wird [62].

Abbildung 31 zeigt das mit Gleichung 3.30 berechnete effektive Potential fiir drei
verschiedene StoBparameter b. Uberschreitet die StoBenergie £ das Maximum der
Zentrifugalbarriere Vs bei 7%, so kommt es zu einer Kollision/Reaktion zwischen

111

dem JTon und dem neutralen Molekiil**. Der kritische Sto3parameter bei dem dieser

Fall eintritt ist gegeben zu

. 2a(ze)?\ /*

Der energieabhingige Reaktionsquerschnitt o, (F) einer solchen Reaktion ist dem-

nach

o\ 1/2
2a(ze)) . (3.32)

oL (B) = n(b)? = 1 (W

"Diese Beschreibung gilt nicht bei Elektronentransfer-Reaktionen, welche nach einem Landau-

Zener-Mechanismus ablaufen (siche z.B. Ref. [76]).
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3.2 Bimolekulare Stofe

>
o
% .
~.0,03{ ----b,=8,00 A
,' ——b,=6,62A=b
0,064 s b,=4,00 A
4y g 12

Abbildung 31: Effektives Potential zwischen einem Ion mit z = 1 und einem Neutralteilchen
mit a = 2A3 fiir drei unterschiedliche Stofparameter b. Es wurde eine Kollisionsenergie von
0,03 eV angenommen. Der kritische Stofiparameter b* ergibt sich aus Gleichung 3.31 fiir diesen
Fall zu 6,62 A. Fiir b < b* kann die Zentrifugalbarriere V' ; iberwunden werden. Der kritische

Abstand der Teilchen r* ergibt sich aus dem kritischen StoBparameter zu r* = b*/v/2.
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3 Modelle und Theorie

Die Langevin-Stofirate k;, erhilt man durch Substitution von v = (2E/u)'/? und

Integration iiber die Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung geméafl

kr = /UO’L(U)f(U)dU
2E\'? [20(ze)*\"? po \*? v
_ = s\ 4 2 2 " _
/ ( i ) ( AreoE ) Y (QWkBT) eXp( Qk:BT) v (3.33)
1/2 2N 1/2
=27 (L) (a(ze) ) )
471'60 1%

L mOL) - m(N)
m(M*) + m(N)

mit

(3.34)

als reduzierte Masse.

3.3 Unimolekularer Zerfall

Das RRK-Modell Betrachtet man einen unimolekularen Zerfall eines schwin-
gungsangeregten Molekiils A" zum Produkt B, der mit einer Aktivierungsbarriere
E assoziiert ist

A EE g (3.35)

so kann der energieabhéngige Ratenkoeffizient k(E) mit Hilfe der RRK-Theorie,
benannt nach Rice, Ramsperger und Kassel, berechnet werden [77, 78|. Hierbei
wird das Molekiil A als ein System gekoppelter harmonischer Oszillatoren betrach-
tet und die Berechnung von k(E) basiert auf rein statistischen Groéfien. Weiterhin
nimmt man an, dass die Umverteilung der Schwingungsenergie schneller ist als der
unimolekulare Zerfall und dass alle s Schwingungsmoden im Molekiil A die gleiche
Schwingungsfrequenz v besitzen. Ferner nimmt man an, dass es genau eine kriti-
sche Mode gibt. Wird diese bei einer gesamten inneren Energie £ auf eine Energie
Ey oder dariiber hinaus angeregt, so kommt es zum unimolekularen Zerfall. Die
Wahrscheinlichkeit dafiir ist gegeben durch die Anzahl der Moglichkeiten bei einer

Energie E' die kritische Konfiguration zu erreichen, dividiert durch die Anzahl der

64



3.3 Unimolekularer Zerfall

Moglichkeiten die Gesamtenergie E auf die s Schwingungsmoden zu verteilen. Die
Anzahl der Schwingungsmoden s berechnet sich fiir ein nicht-lineares, n-atomiges
Molekiil zu s = 3n — 6. Die Anzahl der Moglichkeiten eine bestimmte Energie auf
s Moden zu verteilen, kann iiber die Zustandsdichte berechnet werden. Letztlich

erhalt man fiir die RRK-Rate

E- EO)H. (3.36)

kE(E)=v ( z
Eine detailierte Herleitung von Gleichung 3.36 findet sich z.B. in Ref. [70]. Wie
sich aus Gleichung 3.36 erkennen lisst, nimmt die unimolekulare Zerfallsrate k(E)
bei einer gegebenen Aktivierungsenergie Fy und einer gesamten inneren Energie
E (mit E > Ej) mit steigender Anzahl von Schwingungsmoden s ab. Fiir £ < Ej
gibt es keine Moglichkeit, dass in der kritischen Mode die Energie EFy enthalten ist
und bei Ausschluss von Tunneleffekten ist k(E) = 0.
Das RRK-Modell beinhaltet einige Schwéchen. Zum einen nimmt man an, dass
alle Schwingungsmoden die gleiche Frequenz v besitzen. Zum anderen werden Ro-
tationsenergien nicht beriicksichtigt. Weiterhin gehen in das RRK-Modell keine

Nullpunktsschwingungen ein.

Das RRKM-Modell Die RRKM-Theorie, benannt nach Rice, Ramsperger, Kas-
sel und Marcus, baut auf der RRK-Theorie auf und stellt eine deutliche Verbes-
serung dieser dar [79]. Es wird angenommen, dass ein unimolekularer Zerfall eines
schwingungsangeregten Molekiils A* iiber einen Ubergangszustand A* zum Pro-

dukt B ablauft.
A EEL A B (3.37)

Die RRKM-Ratenkonstante ist gegeben durch folgenden Ausdruck

(3.38)
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3 Modelle und Theorie

Hierbei ist h das Plancksche Wirkungsquantum (h = 6,626 - 10734 Js), G(E*) ist
die Summe der Zustinde der aktiven'? Freiheitsgrade des Ubergangszustandes und
N(E,) ist die Zustandsdichte der aktiven Freiheitsgrade des schwingungsangereg-
ten Molekiils A*. Die Energie E* ist die Energie, welche am Ubergangszustand
zur Verfiigung steht und F, ist die gesamte innere Energie des Molekiils. In die
Berechnung von N(E,) in Gleichung 3.38 gehen s Schwingungsfreiheitsgrade ein.
Fiir die Berechnung der Anzahl der Zustinde G(E*) wird jedoch die Mode der
kritischen Schwingung!® nicht beriicksichtigt.

Benutzt man die semi-klassischen Ausdriicke fiir G(F) und N(F) unter Vernach-

lassigung der Rotation

G(E) = s'HEﬁ (3.39)
N(E) = b (3.40)

(s = DL, by’
so geht das RRKM-Modell in das RRK-Modell (Gleichung 3.36) tiber [70]. Glei-
chung 3.38 kann unter Vernachléssigung der rotatorischen Freiheitsgrade auch in
folgender Form geschrieben werden

1 G(E, — Ey)

M =T NE)

(3.41)

Hierbei ist E, — E, die innere Energie, welche am Ubergangszustand zur Verfiigung
steht und Ej ist die Differenz der potentiellen Energien von A* und A¥. Diese ist
im Ubergangszustand in der kritischen Mode lokalisiert, liefert also keinen Beitrag
zu G(E).

Betrachtet man die Dissoziation eines Molekiilions MN™

MN* EEL VN M 4N, (3.42)

12{Ther einen aktiven Freiheitsgrad wird wihrend einer Reaktion Energie ausgetauscht, ein adia-
batischer Freiheitsgrad hingegen verbleibt wihrend der Reaktion im selben Quantenzustand.

Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgrade werden als aktiv angenommen
13Die Schwingungsmode der kritischen Schwingung entspricht der Reaktionskoordinaten.
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3.3 Unimolekularer Zerfall

so ist die Annahme, dass E, gerade der Bindungsenergie von M1 an N entspricht
eine gute Néherung, da fiir Ionen-Molekiil-Reaktionen die Assoziation im Allge-
meinen barrierefrei ablauft [62].

Fiir die Berechnung der Anzahl der vibronischen Zustéinde des Ubergangszustandes
spielt die Beschreibung des Ubergangszustandes eine wichtige Rolle. Man unter-
schiedet zwischen losen (englisch: loose) und geordneten (englisch: tight) Uber-
gangszustianden. Lose Ubergangszustinde sind weniger stark geordnet als der Re-
aktant A”. Es liegt also eine positive Aktivierungsentropie AS* vor. Geordnete
Ubergangszustinde, also solche, die geordneter sind als der Reaktant, gehen oft
mit Umlagerungsprozessen einher und besitzen eine negative Aktivierungsentro-
pie AS* [80]. Einfache Bindungsbruchreaktionen laufen typischerweise iiber lose
Ubergangszustinde ab [80].

Fiir kleinere Systeme konnen die Strukturen und Schwingungsfrequenzen der Uber-
gangszustiande mit ab-initio-Methoden berechnet werden. Fiir gréfiere Systeme,
wie sie im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, ist dies aufgrund des grofien
Parameterraumes jedoch nicht méglich. Die Schwingungsfrequenzen des Uber-
gangszustandes lassen sich approximieren, indem man die Schwingungsfrequenzen

des Reaktanden nimmt und die kritische Mode nicht berticksichtigt (s.o.).

Debye-Modell Fiir sehr grofle Metallcluster lésst sich das Schwingungsspektrum
durch eine Debye-Verteilung anndhern [81, 82]

i— 1 1/3

Hierbei ist v; die Wellenzahl der i-ten Schwingungsmode des Cluster mit n Atomen
und vpy ist eine Abbruchfrequenz, welche sich mit der Debyefrequenz v des
Festkorpers aus

vpn(n) = vy (1 —n~"3%) (3.44)
ergibt. Der Parameter a wird so gewéhlt, dass bei n = 2 fiir vpy gerade die

Dimerfrequenz erhalten wird. Mit den Werten v = 131cm™! [83] und vpy(2) =

67



3 Modelle und Theorie

191 cm™! [84] erhilt man fiir Gold somit a = —0, 238.

Mit den Schwingungsfrequenzen wurden mit Hilfe der Haarhoff-Ndherung (siehe
Anhang A) die Anzahl der Zustdnde G(E) und Zustandsdichten N(E) berechnet
[85].

3.4 Strahlungsvermittelte Assoziation

Im Folgenden wird das kinetische Modell der strahlungsvermittelten Assoziation
beschrieben. Mit diesem ist es unter bestimmten Annahmen moglich, aus expe-
rimentell bestimmten Ratenkonstanten von Ionen-Molekiil-Anlagerungsreaktionen
eine Bindungsenergie des Neutralmolekiils an das Ion abzuleiten. Eine exotherme
Assoziationsreaktion eines Ions M* mit einem neutralen, polarisierbaren Molekiil

N kann demnach wie folgt formuliert werden [86-91]

MF + N =22 VNt MN*

krRrKM (345)
MNF* Ered NN 4 Fi,

kcoll [S}
_—

Hierbei ist &k, die bimolekulare Langevin-Rate (siehe Kapitel 3.2) fiir die Bildung
des angeregten Komplexes MN*" und krnrrcur st die Ratenkonstante fiir die Riick-
reaktion zu den Edukten, welche iiber einen Ubergangszustand MNT# abliuft und
iiber die RRKM-Theorie (siehe Kapitel 3.3) zugéinglich ist. Man geht bei die-
sem Modell davon aus, dass die gesamte (M —N)-Bindungsenergie E, sowie die
Kollisionsenergie £, der Reaktanden im Schwerpunktssystem auf innere Schwin-
gungsfreiheitsgrade im Komplex MN*" umverteilt wird und dass diese Umvertei-
lung schnell im Vergleich zur Dissoziation geschieht . Man spricht dabei auch von
chemischer Aktivierung [70]. Die Bindungsenergie Ej entspricht der Aktivierungs-
energie fiir die Riickreaktion.

Der metastabile Komplex MN*" kann iiber zwei Reaktionskanile zum stabilen

Produkt MN™ gelangen. Er kann zum einen mit einem StoBgas S mit einer Ra-

te keou stoBlen und dabei einen Teil seiner inneren Energie auf den Stofpartner
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3.4 Strahlungsvermittelte Assoziation

transferieren. Der zweite Stabilisierungskanal besteht in der Emission von Infra-
rotphotonen mit einer entsprechenden Photonenemissionsrate k4. Ausgehend von
dem Reaktionsschema 3.45 lésst sich daraus eine effektive Ratenkonstante k. sy fiir

die Bildung des stabilisierten Produkts MN™ aus den Edukten M™ und N gemiS8
+ kers +
M™+N — MN™, (3.46)

formulieren und ergibt sich zu [87]

kL (krad + kcoll [S] )

kers = . 3.47
1 kRRKM + krad + kcoll [S] ( )
Im Niederdrucklimit [S]— 0 folgt hieraus
krkra
kepy = ——=-rad (3.48)

krricar + Krad
Fiir diesen speziellen Fall stellt die Strahlungsemission den einzig moéglichen Sta-
bilisierungskanal fiir MNT" dar.

Die spontane Photonenemissionsrate kyqqspont kann innerhalb der harmonischen

Néherung durch [87]

N o
Fradspont(s™1) = > Y 1,25 - 107" nPi(n, Tyne) I (km /mol) 77 (em™)  (3.49)

i=1 n=0
beschrieben werden. Hierbei ist N die Anzahl der Schwingungsmoden von MN*"
und P;(n, T;,;) beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dass sich Mode ¢ im n-ten ange-
regten Schwingungszustand befindet. I; ist die IR-Absorptions-Intensitét fiir den
[“Jbergang vy — v1 von Mode i und 7; ist die entsprechende Wellenzahl. P;(n, T},;)

ist iiber die kanonische Boltzmann-Verteilung der vibronischen Zusténde gegeben

Pi(n, Tiny) = exp (—kZ; t) {1 — exp (— kB;' t)} , (3.50)

wobei v; nun die Schwingungsfrequenz der i-ten Mode ist. Die Temperatur 7;,; des

angeregten Komplexes MN™ " lisst sich iiber die Definition der mikrokanonischen
Temperatur abschétzen [92, 93]

dlnW(E:,)\ "
T) : (3.51)

wnt

71int = (kB
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3 Modelle und Theorie

wobei dW (E;

int

)= N(5;

* )JdE die Anzahl der mikrokanonischen Zustande im Ener-

gieintervall d£ und E*

+. die innere Energie des angeregten Komplexes ist. Diese er-

gibt sich als Summe der Kollisionsenergie der Reaktanden im Schwerpunktssystem,
der inneren Energie der Reaktanden zuziiglich der freigewordenen Bindungsenergie
Ey

El, = E" + By (M) + E;py(N) + Ey. (3.52)

int coll

Die Rate der spontanen Photonenemission ist unabhéngig vom Strahlungsfeld der
Umgebung. Die Photonenemissionsraten der induzierten Emission und induzierten
Absorption héngen jedoch vom externen Strahlungsfeld der Temperatur 7,,; ab

und sind gegeben durch [94]:

X 301,25 - 107 Py(n, Ty Ii(km /mol) 72 (cm ")

kradina(s™) n=0 = - (3.53)
7 eXp(thT:za:t) -1
B (6 S 231,25 - 107 (n + 1) Py(n, Ti) I; (km /mol) 7 (cm ™)
rad,ind\S = Vi ’
exp(ﬁ) —1

(3.54)
Liegen experimentell bestimmte Ratenkonstanten k.., fiir eine Reaktion geméf
Reaktionsgleichung 3.46 vor, so konnen diese mit k.s; gleichgesetzt werden. Im
Rahmen des Modells lésst sich als Funktion der Bindungsenergie Ej eine zu erwar-
tende Reaktionsratenkonstante k.s; berechnen. Die tatséchliche Bindungsenergie
Ey ergibt sich aus einer Anpassung von k¢ mit ke,p. Die fiir die Modellierung rele-
vanten statistischen Groflen sowie Schwingungswellenzahlen und IR-Absorptions-

Intensitaten wurden in dieser Arbeit iiber ab-initio-Methoden ermittelt.

3.5 Dichtefunktionaltheorie

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Strukturen von Goldclustern Au} und gemisch-
ten Silber-Gold-Clustern Ag_Au’ sowie Bindungsenergien von Kohlenmonoxid

(CO) an diese Cluster, d.h. also auch Strukturen Au,(CO)" sowie Ag, Au, (CO)*,
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3.5 Dichtefunktionaltheorie

mit Dichtefunktionalmethoden berechnet. Die Berechnungen wurden mit dem Pro-
grammpaket Turbomole durchgefiihrt [14].
Ziel quantenchemischer Behandlungen ist zunéchst die (ndherungsweise) Losung

der nichtrelativistischen, zeitunabhéngigen Schrédingergleichung
HU = EU. (3.55)

Hierbei ist H der molekulare Hamilton-Operator, ¥ steht fiir die Grundzustands-
wellenfunktion des Systems und F ist die Grundzustandsenergie. In der Born-
Oppenheimer-Niherung lésst sich die Bewegung der Kerne von der Elektronen-
bewegung separieren und der elektronische Hamiltonoperator Heeo ergibt sich in
atomaren Einheiten zZu
S T ) SEATE o S NP R
Helee ;V ;;TM ;;T .
Hierbei beschreibt der erste Term 7' die kinetische Energie der Elektronen und
VNe sowie ‘766 beschreiben die Elektron-Kern-Wechselwirkung bzw. die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung als Funktion des jeweiligen Abstandes (r;4 bzw. r;;) zu-
einander. Die konstante Kern—Kern—Wechselwirkungsenergie ist gegeben durch

Epue = Z Z 247p, (3.57)

A=1B>A

Als Gesamtenergie erhélt man schliellich E;p; = Eoee+ Enye- VNG in Gleichung 3.56
wird héufig auch als externes Potential V.. bezeichnet. Geméafl dem Variations-
prinzip stellt der Energicerwartungswert £ des Hamilton-Operators H fiir jede
beliebige Wellenfunktion ¥ eine Obergrenze zur wahren Grundzustandsenergie Ej
dar, d.h.

E= <\If|ﬁ|\1/> > Fy = <\110|I§r|\110> , (3.58)
mit ¥y als Grundzustandswellenfunktion.
In der Dichtefunktionaltheorie wird nun statt der Wellenfunktion eines gegebenen
Systems die ortsabhéngige Grundzustandselektronendichte p(7) betrachtet. Die
Grundlage hierfiir bilden die beiden Hohenberg-Kohn-Theoreme.
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3 Modelle und Theorie

Erstes Hohenberg-Kohn-Theorem Dem Grundzustand eines Systems kann ei-
ne eindeutige Elektronendichte p(7) zugeordnet werden und die Erwartungswerte
jeder Observablen O kénnen ausgehend von dieser Grundzustandselektronendichte

bestimmt werden. Fiir die Grundzustandsenergie kann man schreiben [95]

Emw:/hwwwﬂf+Tm+¢@my (3.59)

Hierbei beschreibt der erste Term, auch externes Potential genannt, die attraktive
Kern-Elektron-Wechselwirkung. T'[p] sowie E..[p] beschreiben die kinetische Ener-
gie der Elektronen bzw. die Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Letztere lassen

sich im Hohenberg-Kohn-Funktional wie folgt zusammenfassen

Fuilpl = Tlp] + Eeelp] = (WlplIT + Vee (]} (3.60)

Das Hohenberg-Kohn-Funktional liefert also fiir eine gegebene Elektronendichte
p den rein elektronischen Erwartungswert der kinetischen und potentiellen Ener-
gie. Es ist unabhéngig vom externen Potential und wird nur durch die Anzahl
der Elektronen bestimmt. Das Funktional E..[p] beinhaltet neben dem klassischen
Coulomb-Term J|p| einen nicht klassischen Anteil E,[p], welcher Austausch- und

Korrelationseffekte beinhaltet

Eamz%//ff%ﬁawma+ﬂmm:ﬂm+amw. (3.61)

Zweites Hohenberg-Kohn-Theorem Jede beliebige Elektronendichte p(7), wel-
che die Randbedingungen p(7) > 0 und [ p(F)dr = N erfiillt, wobei N die Ge-
samtzahl aller Elektronen ist, liefert eine Energie, die eine Obergrenze zur wahren
Grundzustandsenergie Fj, darstellt. Fy wird nur erhalten, wenn die wahre Grund-
zustandsdichte py in Gleichung 3.59 eingesetzt wird. Dies entspricht dem Variati-

onsprinzip aus Gleichung 3.58 und es ldsst sich schreiben

Ey < E[p] = TI) + Excll + E..[d]. (3.62)
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3.5 Dichtefunktionaltheorie

Es besteht also ein direkter Zusammenhang zwischen der Grundzustandselek-
tronendichte und der Grundzustandsenergie. Die Hohenberg-Kohn-Theoreme ge-
ben jedoch weder einen Hinweis darauf, wie die Grundzustandselektronendichte
ohne die Kenntnis der Grundzustandswellenfunktion zu finden ist, noch ist das
Hohenberg-Kohn-Funktional genau bekannt.

Dem Kohn-Sham-Ansatz folgend wird die Energie nicht als Funktion der Elektro-
nendichte minimiert, sondern iiber einen Slater-Determinanten-Ansatz nicht wech-
selwirkender Elektronen, welche sich in einem effektiven Potential Vg(7) bewegen
und durch Einteilchen-Wellenfunktionen ;(7,s), den sogenannten Kohn-Sham-
Orbitalen, beschrieben werden konnen. Fiir diesen Fall kann die kinetische Energie
Ts[p] der Elektronen exakt berechnet werden. Das effektive Potential Vg(7) wird

so gewahlt, dass die daraus resultierende Elektronendichte, welche sich zu

=03 I s) P = ol (3.63)

ergibt, der Elektronendichte des Grundzustands entspricht. Fiir das Energiefunk-

tional des wechselwirkenden Systems l&sst sich nun schreiben

Elp(r)] = Ts[p] + J[p] + Exclp] + Ene|p]
(7 p(F (3.64)
// 1 2 — 27 d T9 +Exc[ ] /p(F)ENedF

Bis auf das sogenannte Austauschkorrelationsfunktional Exc[p] sind alle Terme
in Gleichung 3.64 bekannt. Ausgehend von Gleichung 3.64 lassen sich die Kohn-

Sham-FEinelektronengleichungen herleiten

1 (7 )I Za
——V? / 2 + i — €;Q;. 365
( 5 V* + 1 LXC EA A ® 2 ( )

Die Einelektronenwellenfunktionen ¢; konnen in einer vordefinierten finiten Basis,

bestehend aus L atomzentrierten Gaufifunktionen 7),, entwickelt werden

L
0 = Z Cpillyns (3.66)
pn=1
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3 Modelle und Theorie

wobei die Koeffizienten c,; die einzigen Variablen darstellen. Die Kohn-Sham-
Einelektronengleichungen kénnen dann iterativ gelost werden. Gleichung 3.65 wird
auf diese Weise ein Matrix-Eigenwert-Problem, welches rechentechnisch viel effizi-
enter gelost werden kann.

Die Wahl des Basis-Satzes entscheidet mit {iber die Genauigkeit der Rechnung.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die Beschreibung von Gold ein (9s7p5d1f)/-
[7s5p3d1f] und fiir Silber ein (8s7p5d1f)/[6s5p3d1f] Basissatz verwendet. Beide lei-
ten sich von einer def-SVP-Basis mit zusétzlichen Polarisationsfunktionen und dif-
fusen Funktionen ab [96-98]. Diese Basissétze haben sich bei der Beschreibung von
Gold- sowie Silberclustern als geeignet erwiesen. Fiir die Beschreibung von Koh-
lenstoff und Sauerstoff wurde eine def-TZVP-Basis verwendet [99]. Bei schwereren
Elementen spielen zunehmend relativistische Effekte eine Rolle [95]. Um diesen
Rechnung zu tragen, wurden bei Gold und Silber effektive Kernpotentiale verwen-
det, welche die inneren Elektronen unter Beriicksichtigung skalar-relativistischer
Effekte beschreiben. Nur die 19 dufieren Valenzelektronen von Gold (5s25p®5d'%6s)
und Silber (4s?4p®4d'°5s) werden explizit behandelt [100].

Fiir die Behandlung des Austauschkorrelationsfunktionals gibt es verschiedene An-
sitze. Bei dem einfachsten Ansatz, der LDA-Naherung (local density approximati-
on) entspricht Fxc(p) der Austausch-Korrelationsenergie eines uniform verteilten
Elektronengases. Diese Naherung beschreibt molekulare Systeme im Allgemeinen
nicht sehr gut. Beispielsweise werden Bindungsenergien typischerweise um ca. 10—
20 % tiberschitzt. Eine Verbesserung erhélt man durch die GGA-Naherung (gene-
ralized gradient approzimation), da hierbei auch der Gradient der Ladungsvertei-
lung berticksichtigt wird (Exc(p, Vp)). Ein Beispiel fiir ein GGA-Funktional ist
z.B. das BP86-Funktional [101-103], welches auch im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendet wurde. Bei Hybrid-Funktionalen, wie z.B. dem B3LYP-Funktional [104]
wird nur ein Teil der Austausch-Korrelations-Energie mit DFT berechnet und ca.

20 % werden mit dem exakten Hartree-Fock Austausch erhalten.
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3.6 Photodissoziationsspektroskopie

Absorbiert ein Molekiil AB n Photonen der Energie Aw, so fiihrt dies zur Bildung
eines zunéchst elektronisch angeregten Zustandes AB’, welcher zu den Produkten

A und B zerfallen kann.
AB +nhw — AB* — A+ B (3.67)

Bei einem (mehrfach) negativ geladenen Teilchen AB" ™ kann der Zerfall des ange-

regten Intermediates auch in einem Elektronenverlust bestehen.

AB" + nhw — AB"* — A" L B4 e” (3.68)

Photoabsorption Der Photonenabsorptionsquerschnitt eines Molekiils ist im All-
gemeinen eine Funktion der Lichtfrequenz w. Im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Néherung ist der Photonenabsorptionsquerschnitt o(w) fiir eine elektronische An-

regung gegeben zu [105] [106]:

™

a(w) = he_oc

opdori—o) (b Blaa Bl B)| . (@09)

Dabei sind 1;(R) und 1 f(ﬁ) die Kernwellenfunktionen des Anfangs- (i) bzw. End-
zustands (f), R sind die Kernkoordinaten und & bezeichnet den Einheitsvektor in
Richtung des elektrischen Feldvektors. Das elektromagnetische Feld wird hierbei
klassisch behandelt, das molekulare System jedoch quantenmechanisch. Es muss
vorausgesetzt werden, dass die Wellenldnge des Anregungslichtes grofl im Vergleich
zur Ausdehnung des Teilchens ist. wy; ergibt sich aus der Differenz der Energieni-
veaus des Anfangs- und Endzustands zu

s = % (3.70)

Das Ubergangsdipolmoment /i i ist iiber den Dipoloperator [t definiert

fi(R) = (0 (7, R 7. ) ) (371)
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Die Integration in Gleichung 3.71 erfolgt {iber alle Elektronenkoordinaten 7. Auf-
grund der Heisenbergschen Unschirferelation kann ein Ubergang von E; nach Ey

nicht unendlich scharf sein. Dies wird durch die Oszillatorstérke f beriicksichtigt

4 Emax
F(E) = —0mmee / o(E)dE, (3.72)
h62 Eonin

indem der Absorptionsquerschnitt iiber einen Energiebereich E,.;, — Eq. inte-
griert wird. Ist das Ubergangsdipolmoment fig; von Null verschieden, so ist ein
elektronischer Ubergang erlaubt.

Fiihrt die Photonenabsorption zur Dissoziation eines Teilchens, so ist unter der
Voraussetzung einer zeitlich homogenen Photonenflussdichte ® die zeitliche Ab-
nahme der Teilchenzahl gegeben zu

dl
— =—I(t)o(w)®. (3.73)
dt

Nach der Integration von ¢ = 0 bis T, wobei 1" die Dauer eines Laserpulses ist,
erhélt man analog zum Lambert-Beer Gesetz

/Il(t) %dl o /OT o ()Pt = In M = —o(w)@T. (3.74)

0

Dabei ist I die Anzahl der Teilchen zum Zeitpunkt ¢ = 0. Gleichung 3.74 kann
auch als Funktion der Photonendichte F' = ®T geschrieben werden

1(r)

I exp(—oF). (3.75)

Falls nicht alle Ionen vom Laser bestrahlt werden (Abbildung 32), so muss Glei-

chung 3.75 durch einen dimensionslosen Uberlappungsparameter o modifiziert wer-

den
I(F)
I

Gleichungen 3.75 und 3.76 sind giiltig, wenn die Absorption eines Photons zur Dis-

=1—a+aexp(—dF). (3.76)

soziation fiihrt. Man spricht auch von einem Einphotonenprozess. Bei einem Mehr-

photonenprozess wird die Annahme gemacht, dass die Absorptionsquerschnitte fiir
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Laserflache

N

I1 12

Abbildung 32: Darstellung der Uberlappung zwischen Laserfliche und Ionenwolke fiir zwei
Fille. Fiir die Tonenverteilung 12 betrigt der Uberlappungsparameter o = 0,414. Im Falle der
Ionenverteilung I1 werden alle Ionen vom Laser erfasst (o = 1). Das Verhéltnis von Laserfliche
zur Querschnittsfliche der Tonenverteilung betrigt in beiden Fillen 0,64. Die Uberlappungspa-
rameter o wurden mit einem Visual Basic Programm numerisch berechnet, welches im Rahmen

dieser Arbeit geschrieben wurde.
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3 Modelle und Theorie

die aufeinanderfolgenden Absorptionsschritte gleich sind. Die Wahrscheinlichkeit
P fiir die Absorption von k Photonen berechnet sich aus einer Poisson-Verteilung

als Funktion der Photonendichte F' und des Absorptionsquerschnitts o zu

i‘(O'F)k exp(—oF). (3.77)

Py(F) = A

Daraus lésst sich fiir einen n-Photonenprozess der Anteil I(F")/1, verbleibender

Teilchen angeben als

I(F) _
- = 1—a+a-kZZ()Pk(F). (3.78)

Fiir einen Zweiphotonenprozess mit n = 2 ergibt sich aus Gleichung 3.78 entspre-

chend
I(F)

7= l—a+a(l+oF)exp(—odF). (3.79)
0
In Abbildung 33 sind relative Ionenintensitéaten als Funktion der Photonendichte

fiir verschiedene n-Photonenprozesse dargestellt.

3.7 Verzogerte Elektronenemission

Wird ein Anion mit Licht bestrahlt, dessen Energie hw iiber der Elektronenab-
loseenergie (detachment energy) liegt, so kann das Elektron in einen ungebunde-
nen Kontinuumszustand iibergehen, was letztlich die Ablésung des Elektrons von
dem Anion bewirkt. Ein solcher direkter Prozess lduft typischerweise auf einer
Femtosekunden-Zeitskala ab und bildet die Basis der Photoelektronenspektrosko-
pie.

Eine Elektronenemissionsrate fiir einen thermisch aktivierten, verzogerten Prozess
bei mikroskopischen Systemen kann z.B. mit der Klots-Theorie berechnet wer-
den [107, 108]. Hierbei wird auch das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit
verwendet, d.h. man kann im thermischen Gleichgewicht den Elektronenemissions-
prozess als Umkehrreaktion der Elektronenanlagerung betrachten. Die Ratenkon-

stanten fiir die Elektronenemission und die Elektronenanlagerung werden dabei
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8 10 12 14
F/A®

Abbildung 33: Abhingigkeit der relativen Ionenintensitét I(F')/Iy als Funktion der Photonen-
dichte fiir einen n-Photonenprozess mit n = 1 — 5 geméfl Gleichung 3.78. Fiir die Berechnung
wurde ein Photonenabsorptionsquerschnitt von o = 1 A2 und ein Uberlappungsparameter o = 1

angenominen.
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als gleich angenommen. Als temperaturabhéngige Elektronenemissionsrate k. (7T')

ergibt sich dann [108]

—E
ke(T) = ve exp ( kij’ ) : (3.80)

mit Fj, als Aktivierungsenergie, T, als effektive Emissionstemperatur und dem

Vorfaktor v, mit

_ Me gy 2
Ve = —53 Ega(kBTf) ) (3.81)

Hierbei ist m, die Elektronenmasse, o, der Elektronenanlagerungsquerschnitt und

gr/gi ist das Verhéltnis der elektronischen Entartungsfaktoren des finalen (g¢) und
anfianglichen (g;) Zustands. Der Spinentartungsfaktor 2 des ausgehenden Elektrons
muss hierbei in gy mitberiicksichtigt werden. Die Temperatur 7' ergibt sich aus
der Definition der mikrokanonischen Temperatur (Gleichung 3.51) aus der gesam-
ten inneren Energie E!% des betrachteten Systems nach der Photonenabsorpti-
on von n Photonen der Energie hw zuziiglich der inneren Energie bei 298 K mit
E! = Eini 008k + nhw. Die Emissiontemperatur 7, lidsst sich nach einer effektiven

it

Wirmebadkorrektur entsprechend iiber [109]

Ey

B(T,) = B(T) -~

(3.82)

berechnen. Die Temperatur Ty nach Elektronenemission ist iiber E(1y) = E(T') —
Ey, zugdnglich. Unter der Voraussetzung, dass die Warmekapazitit C' des emittie-
renden Teilchens im betrachteten Temperaturbereich unabhéngig von der Tempe-

ratur ist, ldsst sich T, bzw. Tt auch wie folgt berechnen

Ey

Te:T—% (383)
E,

Ty =T — —. .84

i C (3.84)
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Metallcluster-Experimente
dargelegt. Im Speziellen wurde die Adsorption von Kohlenmonoxid (CO) an ka-
tionische Goldcluster (Au;") sowie an kationische gemischte Silber-Gold-Cluster

(Ag, Au’) bei Raumtemperatur untersucht.

4.1 Adsorption von CO an kationische Goldcluster

Kationische Au, -Cluster mit n = 1-65 wurden mit einer Laserverdampfungsquelle
(siehe Kapitel 2.4) erzeugt und wie im experimentellen Teil beschrieben in die ICR-
Zelle transferiert. Dort wurden sie mit CO bei einem Druck von ca. 2 - 10~" mbar
zur Reaktion gebracht, wobei die Reaktionszeit variiert wurde. Das Reaktionsgas
CO (99,97%, Messer Griesheim) wurde tiber ein gepulstes Ventil (General Valve,
Series 9), welches sich von der Steuersoftware Xmass ansteuern lisst, in die ICR-
Zelle eingeleitet. Nach dem Offnen des Ventils stellte sich in der ICR-Zelle auf einer
Zeitskala < 100 ms ein konstanter Druck ein.

Es hat sich herausgestellt, dass ein Thermalisieren (siche Anhang B) der Clu-
ster mit He oder Ar als Stofigas vor der Reaktion mit CO essentiell ist, um re-
produzierbare Ergebnisse zu erhalten. In den meisten Féllen wurde mit Helium
thermalisiert, da sich dieses schneller abpumpen lasst. Die Thermalisierungszeiten
mit He (10-20s, p(He) ~ 7- 107" mbar) wurden so gewihlt, dass sich nach einer
noch lingeren Thermalisierungszeit die CO-Adsorptionsrate nicht mehr messbar
(=5%) #@ndert. Das Thermalisierungsgas wurde ebenfalls {iber ein Pulsventil in
die ICR-Zelle eingelassen. Um Kinetikmessungen in der Gasphase durchzufiihren,
wurde eine Pulssequenz ausgefiihrt, wie sie in Abbildung 34 dargestellt ist. Der
Quellcode des Pulsprogramms findet sich in Anhang C. Solch ein Zyklus wurde,
abhéngig von der Signalintensitét, typischerweise 4 — 32 mal wiederholt und die er-

haltenen Massenspektren wurden aufaddiert. Nach der Thermalisierung wurde das
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Tonentransfer Isolation = Thermalisierung Reaktion Nachweis

(@) 09
oo %o Qo 6
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Pumpzeit Pumpzeit

Abbildung 34: Pulssequenz zur Durchfithrung von Gasphasenreaktionen. Nach dem Ionennach-

weis wird die Falle vollstandig entleert und der Messzyklus beginnt von neuem.

He wéhrend einer Pumpzeit von etwa 3 —5s abgepumpt und anschlieSend CO in die
ICR-Zelle eingeleitet. Die Reaktionszeit mit CO wurde zwischen 0—-100s variiert.
Nach Reaktionsende und einer weiteren Pumpzeit von 5—10s fand die Detektion
der Reaktionsprodukte unter Ultrahochvakuumbedingungen (p(CO) < 10~? mbar)
statt.

Um mogliche Fragmentationsreaktionen der Au,-Cluster ausschlieen zu kénnen,
wurde fiir n=1-11 vor der Reaktion mit CO mittels correlated shots eine Mas-
senselektion durchgefiihrt.

Kleine Au/-Cluster mit n = 1-3 reagierten nicht mit CO bei Driicken von p(CO) =
2 - 107" mbar und Reaktionszeiten von bis zu 100s. Bei der Reaktion des Tetra-
mers Auj mit CO wurde, unter Abspaltung eines neutralen Au-Atoms, Auy(CO)™
gebildet. Fiir langere Reaktionszeiten nahm Auy(CO)™ ein weiteres CO auf (siehe

Abbildung 35):

Auf + CO — Auy(CO)T + Au (4.1)
Auy(CO)Y* + CO — Auy(CO)E (4.2)

Fiir Cluster mit 4 < n< 12 wurde hingegen ein reines Adsorptionsverhalten gefun-

den, welches sich in Form von konsekutiven CO-Adsorptionsschritten beschreiben
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Abbildung 35: a) Massenspektrum kationischer Goldcluster Au;” mit n=3-7. b) Isolation
von Auj. c) Reaktion von thermalisierten Auj mit CO bei p(CO) = 7 - 107 mbar nach einer
Reaktionszeit von 3s. Bei den mit * gekennzeichneten Signalen handelt es sich um elektrische

Storsignale.

lasst:
Aul +CO & Ay (COY*
Ay, (CO)* 4+ CO 22 Ay, (CO)F 3
Au (CO)} + CO £ Au (CO)F

Au, (CO)F +CO 24 Au (CO)}

In Abbildung 36 sind Massenspektren gezeigt, welche vor und nach der Reaktion
von Aus mit CO nach unterschiedlichen Reaktionszeiten aufgenommen wurden.
Da Fragmentationsprozesse im Bereich 4 <n < 12 ausgeschlossen werden koénnen,
wurden die Au-Cluster mit n=12-65 in einem Ensemble von etwa 10 Gold-

clustergrofien gleichzeitig gemessen (Abbildung 37), was die Messzeit erheblich
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Abbildung 36: a) Massenspektrum kationischer Goldcluster Au; mit n=25-10. b) Isolation
von Auf. ¢) Reaktion von thermalisierten Aui mit CO bei p(CO) = 2,3 - 1077 mbar nach 2s. d)
Reaktion bei p(CO) = 2,3-10~7 mbar nach 10s. Bei den mit * gekennzeichneten Signalen handelt
es sich um Carbide Au,C™, welche wahrscheinlich auf Spuren von Pumpensl in der Quellkammer

zuriickzufiihren sind.

reduzierte. Zudem hat dies den Vorteil, dass der CO-Druck fiir alle Clustergrofien
im Ensemble identisch war. Die Ratenkonstanten von Goldclustern, welche sowohl
massenselektiert als auch im Ensemble gemessen wurden, stimmen innerhalb ca.
10 % iiberein. Aus dem Massenspektrum in Abbildung 37 ldsst sich schon qualita-
tiv eine von der Clustergréfie abhéngige Reaktivitéit beziiglich der Adsorption von
CO erkennen. Zur quantitativen Auswertung wurden die Ionenintensitaten auf die
Summe aus Mutterionensignal (Au!) und aller Reaktionsprodukte (Au, (CO)®)
normiert und gegen die Reaktionszeit aufgetragen. Man erhélt Reaktionskineti-
ken, wie sie in Abbildung 38 und Abbildung 39 in einer semilogarithmischen Form

dargestellt sind (siehe auch Anhang D). Ausgehend von Reaktionsschema 4.3 kén-
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Abbildung 37: a) Massenspektrum kationischer Goldcluster b) Massenspektrum nach Reaktion
mit CO bei p(CO) = 2,3-10~7 mbar und einer Reaktionszeit von 8s. Bei den mit * gekennzeich-
neten Signalen handelt es sich um Carbide Au,C" bzw. Au,C(CO);.
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

nen die differentiellen Ratengleichungen aufgestellt, mit dem Programm DetMech
[73] numerisch integriert und an die Datenpunkte angepasst werden. Man erhalt
Reaktionsraten, die unter der Annahme von Kinetiken pseudoerster Ordnung und
dem bekannten CO-Partialdruck in Ratenkonstanten k; umgerechnet werden kon-
nen.

In Abbildung 40 sind die Ratenkonstanten k; bis k4 als Funktion der Clustergrofie
fiir Auf —Aug; dargestellt (siche auch Anhang E). In den meisten Féllen wur-
den zwei oder mehrere unabhéngige Messungen unter moglichst gleichen experi-
mentellen Bedingungen durchgefiihrt. Die Fehlerbalken repréasentieren den daraus
berechneten relativen statistischen Fehler. Der Absolutfehler wird zu 50% abge-
schétzt und ergibt sich im Wesentlichen aus der Unsicherheit der Druckmessung
in der ICR-Zelle. Abbildung 40 zeigt auch die nur schwach von der Clustergro-
Be abhiingige Langevin-Stofiratenkonstante mit kz = 6,3 - 1071%m?3 /s, welche fiir
Ionen-Molekiil-Reaktionen eine Obergrenze beziiglich der Reaktionsratenkonstan-
ten darstellt.

Fiir alle gemessenen Clustergréfien liegt die Ratenkonstante fiir die Adsorption des
ersten CO-Molekiils k; unter der Langevin-Ratenkonstante. Selbst fiir den reaktiv-
sten Cluster Auj; betriigt die Reaktionseffizienz fiir die Anlagerung des ersten CO-
Molekiils ky /K, ca. 0,13. Daraus lésst sich folgern, dass nur ein Teil der gebildeten
Au/---CO StoBkomplexe zum stabilen Produkt Au, (CO)* fithrt. Fiir alle Cluster-
groBen auler fiir Auy, Aug und Aug ist die Ratenkonstante fiir die Adsorption des
ersten CO-Molekiils k; am grofiten. Die Ratenkonstante k; zeigt Maxima fiir Au,
mit n=17,11,15,19,21,24,31,41,48. Hier ist besonders die vergleichsweise hohe Re-
aktivitit von Aug,, Aud; sowie Aujy und Aujy hervorzuheben (Abbildung 41). Fiir
Am;0 ist auffillig, dass die Ratenkonstanten k; bis k4 innerhalb eines Faktors von
drei iibereinstimmen. Die Adsorption eines fiinften CO konnte fiir keinen der un-
tersuchten Cluster bei CO-Driicken von etwa 2- 107" mbar beobachtet werden. Der

Auj;-Cluster ist sehr reaktiv beziiglich der Anlagerung des ersten CO-Molekiils,
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Abbildung 38: Reaktionskinetik von Aug mit CO bei p(CO) = 2,310~ 7 mbar. Die durchgezo-
genen Linien stellen Anpassungen an die experimentellen Datenpunkte gem#fl Reaktionsschema

4.3 dar (siehe Text).
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Abbildung 39: Reaktionskinetik von Auj, mit CO bei p(CO) = 2,3-10~" mbar. Die durchgezo-
genen Linien stellen Anpassungen an die experimentellen Datenpunkte gemifl Reaktionsschema

4.3 dar (siehe Text).
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Abbildung 40: Quasiunimolekulare Ratenkonstanten ki — k4 als Funktion der Clustergréfe. Die

Langevin-Stofiratenkonstante ist durch die gestrichelte Linie angegeben. Die gepunktete Linie

zeigt die Obergrenze fiir die Ratenkonstante und ergibt sich zu 2 - 1072 ¢cm3 /s (siehe Text).
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4.1 Adsorption von CO an kationische Goldcluster

lagert jedoch kein zweites CO an (ky < 6 - 10~ '3cm?/s). Lokale Minima beziiglich
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Abbildung 41: Ausschnitt eines Massenspektrums nach Reaktion mit CO bei p(CO) = 2,3 -
10~7 mbar nach 10s. Die beiden Signale bei Aujf; bzw. Auj, um jeweils 28 u zu grofierem m/z
verschoben rithren von Au,gCO™ und Au,gCO™ her. Die anderen ClustergréBen haben kein CO

adsorbiert.

ki liegen fiir Aug, Auj;, Auf; und Aug, vor. Auffillig ist, dass fiir einige Cluster-
groBen mit vergleichweise kleinen Ratenkonstanten k; (Auz, Augl, Aug, Aug,) die
Adsorption von bis zu vier CO-Molekiilen beobachtet wurde.

Fiir Clustergroflen mit n > 25 konnte, bis auf wenige Ausnahmen, bei einem CO-
Druck von 2, 3 - 10" mbar und Reaktionszeiten bis zu 60 s keine CO-Adsorption de-
tektiert werden. Aus dem Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis der Massenspektren und
der Annahme einer Reaktion pseudoerster Ordnung lésst sich fiir diese Cluster-
grofien eine Obergrenze fiir die Ratenkonstante von 2 - 10713 cm? /s festsetzen. Fiir
die meisten Clustergrofien verlief die Reaktion mit CO bis zu einem Umsatz von

etwa > 95% des Mutterions (siehe Abbildung 38). Fiir einige Au,-ClustergréBen
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

(n=22-25, 32, 41) wurde ein Konvergenzverhalten beobachtet, was am Beispiel
von Auug(CO)™ in Abbildung 42 dargestellt ist. Dieses lésst sich entweder durch
eine Riickreaktion (CO-Desorption) zu den Edukten und Einstellen eines Gleich-

gewichts erkldren

Auf + CO 22 Ay, (CO)T, (4.4)

k—1
oder durch zwei (oder mehrere) Isomere mit unterschiedlichen Ratenkonstanten

k. Der zweite Fall konnte durch ein MS/MS-Experiment, bei dem Auj; nach
Erreichen des Gleichgewichts erneut isoliert und mit CO zur Reaktion gebracht
wurde, ausgeschlossen werden, da wieder eine CO-Adsorption an Auj; beobachtet

werden konnte.

1,0 .
n " Au48
0,81 o Au48(CO)+
0,6
o [ )
= | |
= 04
0,2+
( ]
0,0 T T T T
0 10 20 30 40

Reaktionszeit / s

Abbildung 42: Reaktionskinetik von Au;fg bei p(CO) = 2,3 - 10~ " mbar. Die durchgezogenen
Linien stellen Anpassungen an die experimentellen Datenpunkte geméfl Reaktionsschema 4.4

bzw. Reaktionsgleichung 3.25 und 3.26 aus Kapitel 3.1 dar (siehe Text).

CO-Desorption Eine CO-Desorption von gebildeten Au,(CO)*-Clustern wurde
fiir n = 22-24, 48 in Abhéngigkeit der Zeit gemessen. Dafiir wurden die Goldcluster-
carbonyle Au,(CO)* zuerst durch Reaktion mit CO gebildet. Danach wurde das
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Abbildung 43: Au,,(CO)*-Cluster wurden bei einem Druck von p(CO) = 2,3 - 10~" mbar
und einer Reaktionszeit von 40s erzeugt. Danach wurde eine CO-Desorption von Au,,(CO)™
in Abhéingigkeit der Zeit ¢ beobachtet. Die Zeit ¢ ist hier das Zeitintervall zwischen Schlieen
des Pulsventils und dem Detektionszeitpunkt der Ionen. Die durchgezogene Linie stellt eine

Kurvenanpassung geméfl Gleichung 4.5 dar. kg = 0,016 = 0,001s~!, Cy = 0, 246 + 0, 004.

Pulsventil geschlossen und die Zeit bis zur Detektion wurde variiert. Abbildung 43
zeigt die CO-Desorption am Beispiel von Au,,(CO)* auf einer Zeitskala von 40s.

An die experimentellen Datenpunkte wurde eine Funktion der Form

I I(Auy, (CO)™) Timo (k) -
— = = = Cpe(TFat) 4.5
I I(Auy,(COY) + I(Aud,) 1o * e (4.5)

mit k4 als CO-Desorptionsrate und Cj als normiertes Ionensignal von Au,,(CO)™*
zur Zeit t = 0 angepasst. Die CO-Desorptionsrate wurde fiir Au,, (CO)™ bei einer
Zelltemperatur von etwa 298 K und p(CO) < 10~ mbar zu kg = 0,016 & 0,001 s*

bestimmt. Alle gemessenen CO-Desorptionsraten finden sich in Tabelle 5.

Qualitative Diskussion der GréBenabhangigkeit Die Grioflenabhéngigkeit der
Ratenkonstante lédsst sich qualitativ fiir einige Cluster mit elektronischen Schalen-

abschliissen, basierend auf dem Jellium-Modell, erkléaren [110-112]. Demnach wird
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

Tabelle 5: CO-Desorptionsraten k, fiir Au, (CO)™ (n=22-24,48) bei ca. 298 K (Zelltemperatur)

und p(CO) < 10~ mbar. Die Fehler ergeben sich aus den statistischen Fitfehlern der Kurvenan-

passung.

Cluster kq /st

Ay, (COYT  0,014£0,002
Auys (CO)T  0,03040,005
Auy, (CO)*  0,016:£0,001
Augg(CO)  0,028+0,006

eine besondere Stabilitit fiir Cluster mit 8, 20, 34, etc. Valenzelektronen (VE) vor-
ausgesagt. Behandelt man CO als Zwei-Elektronen-Donor und Au als s'-Metall,
so besitzt Aug beispielsweise 8 Valenzelektronen. Die besondere elektronische Sta-
bilitat dieses Clusters konnte ein Grund fiir die geringe Reaktivitéat beziiglich CO-
Adsorption sein. Die hohe Reaktivitiit von Aul fiir die Anlagerung des zweiten
CO-Molekiils korreliert mit der Bildung eines 8 VE Clusters Aus(CO);. Glei-
ches gilt fiir die vergleichsweise hohe Reaktivitdt von Aui und Aujy, welche nach
CO-Adsorption einen 8 VE bzw. 20 VE Cluster bilden. Der Auj;-Cluster miisste
hingegen aufgrund der abgeschlossenen elektronischen Schale (20 VE) eine hohe
Stabilitéit besitzen, was im Experiment jedoch nicht beobachtet wird. Auch zeigen
Cluster wie z.B. Aud; keine hohere Reaktivitiit gegeniiber CO. Dagegen sind Aui,
und Auj; herausragend reaktiv, wofiir das Jellium-Modell keine Erklirung bietet.
Moglicherweise miissen fiir die Erkléarung der Reaktivitéat neben elektronischen Ef-
fekten auch strukturelle Merkmale der Cluster beriicksichtigt werden. Ein Beispiel
hierfiir wire eventuell Auj,. Dieser konnte, basierend auf einem Strukturvorschlag
von Li et al. fiir das Anion Auy, eine tetraedrische Struktur besitzen [113]. Auch
Elektronenbeugungs-Experimente, welche im Arbeitskreis durchgefithrt werden,
deuten auf ein tetraedrisches Strukturisomer von Augj, hin [114]. Ein gutes Indiz,

welches fiir das Vorliegen eines tetraedrischen Auj, spricht, ist die Anlagerung
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von vier CO-Molekiilen mit Ratenkonstanten, welche innerhalb eines Faktors drei
iibereinstimmen. Dies liefle sich mit den vier dquivalenten Ecken des Tetraeders
korrelieren. Wie in den folgenden Kapiteln gezeigt werden wird, ist die Ratenkon-
stante auch eine Funktion der Clustergréfie und der Anzahl der Schwingungsfrei-
heitsgrade der Cluster. Der Anstieg der Ratenkonstante von Auy zu Aul sowie
die Tatsache, dass kleine Au’-Cluster mit n=1-3 nicht reagieren, ist vermutlich
auf einen Anstieg der Schwingungsfreiheitsgraden mit steigender Au-Atomanzahl
in den Clustern zuriickzufiihren. Deshalb ist es nur eingeschrinkt moglich aus
den gemessenen Ratenkonstanten Riickschliisse auf elektronische bzw. strukturelle
Besonderheiten der jeweiligen Cluster zu ziehen. Vielmehr muss man hierzu die

Bindungsenergie von CO an die Cluster betrachten.

4.2 Bindungsenergien und Strukturen: Kationische Goldcluster

Im Folgenden wird gezeigt werden, wie durch unterschiedliche Methoden CO-
Bindungsenergien an die Aut-Cluster ermittelt wurden. Zum einen wurden CO-
Bindungsenergien mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet. Zum
anderen wurden CO-Bindungsenergien aus den gemessenen Ratenkonstanten auf

Basis des Modells der strahlungsvermittelten Assoziation erhalten.

4.2.1 Dichtefunktionalrechnungen

Zur Interpretation der experimentellen Ergebnisse wurden Dichtefunktionalrech-
nungen durchgefithrt. Es wurden Grundzustandsstrukturen der Goldclustercar-
bonylkomplexe sowie Bindungsenergien von CO an die Cluster Au! fiir n=1—
8 und n =20 berechnet. Die verwendeten Basissitze sowie Funktionale sind in
Kapitel 3.5 aufgefiihrt. Alle Geometrieoptimierungen im Rahmen dieser Arbeit er-
folgten ohne Symmetriebeschrénkung, d.h. in C;-Symmetrie. Fiir jede Clustergro-
Be Au,(CO)* wurden ca. 1530 Strukturen berechnet, wobei fiir die energetisch

gilinstigsten Strukturen auch die Kraftkonstanten berechnet wurden, um auszu-
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

schlieflen, dass es sich dabei um Sattelpunkte auf der Potentialhyperfliche handelt.
Die energetisch giinstigsten Strukturen sind in Abbildung 44 dargestellt. In allen
berechneten Strukturen bindet das CO direkt (u;) an ein Goldatom. Geometri-
en mit yo- oder pz-bindendem CO, wie sie an Aul untersucht wurden, lagern in
Strukturen mit p;-gebundenem CO um oder stellen Sattelpunkte mit imaginéren
Schwingungsfrequenzen dar. Von Gilb et al. wurden Strukturen kleiner nackter 4
Goldclusterkationen Au;” im Bereich n=1-14 durch Ionenmobilititsmessungen
und DFT-Rechnungen erhalten [98]. Fiir n=2-8 sind diese in Abbildung 44 mit
einem Sternchen gekennzeichnet.

Fiir Auj bis Aug stimmen die berechneten stabilsten Isomere der Mono-Carbonyl-
komplexe mit den Grundzustandsstrukturen der nackten Goldclusterkationen mit
Anderungen der Au—Au Bindungslingen kleiner als 0,3 A iiberein.

Fiir Au; wurden zwei zweidimensionale (2d) Strukturen gefunden, welche energe-
tisch quasientartet sind (+ 0,03 eV). Die Rotationsbarriere fiir eine Drehung um das
Zentralatom im stabilsten Isomer AuZ betréigt etwa 0,03 eV. Andere dreidimensio-
nalen (3d) Strukturen fiir Au; sind mit mindestens 0,38 eV ungiinstiger. Fiir Aug
wurden zwei fast entartete 2d-Strukturen gefunden (+0,04eV), aber auch zwei
3d-Strukturen mit dhnlicher Energie (+0,08eV). Die lonenmobilitdtsmessungen
deuten jedoch auf eine 2d-Struktur hin. Fiir Au,(CO)™ bis Aug(CO)™ stimmen die
im Rahmen dieser Arbeit berechneten Grundzustandsstrukturen mit den von Wu
et al. mittels DFT berechneten Strukturen iiberein [115]. Fiir Au,(CO)* wurde
eine 3d-Struktur als Grundzustandsstruktur berechnet. Der nackte Auj-Cluster
hat jedoch eine 2d-Struktur mit Dg,-Symmetrie [98]. Fiir Aug wurde von Gilb
et al. [98] eine 3d-Struktur gefunden (Abbildung 44). Zweidimensionale Struk-
turen wurden fiir Aug mit groBer Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen. Im Falle

der Carbonyl-Komplexe Aug(CO)* wurden jedoch zwei (entartete) 2d-Strukturen

1Der Ausdruck nackte Cluster wird im Folgenden verwendet, um Cluster zu bezeichnen, welche

nicht mit CO oder anderen Liganden bedeckt sind.
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Abbildung 44: Minimumstrukturen von Au,(CO)* berechnet mit DFT (BP86) fiir n=2-8
und 20. Die stabilsten Isomere sind eingerahmt. Die mit * versehenen Strukturen bezeichnen die
Grundzustandsstrukturen der nackten Goldclusterkationen Aul fiir n=2-8 aus Ref. [98]. Die
tetraedrische Struktur fiir Au,,(CO)* basiert auf einem Strukturvorschlag fiir das Anion Auy,
aus Ref. [113]. Die angegebenen Energien sind Relativenergien beziiglich des jeweils stabilsten

Isomers.
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ermittelt, welche als Grundzustandsisomere in Frage kommen. Dreidimensionale
Aug(CO)*-Strukturen liegen um mindestens 0,2 eV ungiinstiger.

Strukturen von Au, (CO)" mit n > 8 wurden aufgrund der grofien Strukturvielfalt
nicht berechnet. Eine Ausnahme bildet Au,,(CO)™, da Au,, wahrscheinlich eine
tetraedrische Struktur besitzt [113] (siehe oben). Als bevorzugte Bindungsstellen
des CO-Molekiils an Auj, wurden jeweils die vier fiquivalenten Ecken des Tetra-
eders gefunden. Die Bindungsenergie Ey von CO an Kanten- bzw. Flichen-Atome
ist um 0,2 bzw. 0,4 eV kleiner als die Bindungsenergie an ein Atom der vier Ecken
(Ey = 1,01V, BP86).

Desweiteren wurde gefunden, dass das CO-Molekiil vorwiegend an niedrig koordi-
nierte Goldatome mit Koordinationszahl 2 oder 3 bindet. Dies gilt jedoch nicht in
allen untersuchten Féllen (siehe z.B. Au,(CO)* oder Au,(CO)™ in Abbildung 44).
Die berechneten CO-Bindungsenergien sind in Abbildung 45 dargestellt. Sie be-
rechnen sich geméafl Gleichung 4.6 aus den jeweiligen Grundzustandsstrukturen der
Au, (CO)T-Cluster sowie den nackten Aul-Clustern. Alle angegebenen Bindungs-

energien wurden um die Nullpunktsenergien (ZPE) korrigiert.

Ey = E(Au, (CO)Y) — (E(Au)) + E(CO)) + AE(ZPE). (4.6)

Im Experiment wurde fiir Auj bei der Reaktion mit CO eine Fragmentation unter
Verlust eines neutralen Goldatoms festgestellt, wihrend fiir Cluster Au! mit n >4
eine reine CO-Adsorption beobachtet wurde. Es konnte mittels DFT-Rechnungen
gezeigt werden, dass die CO-Bindungsenergie an Auj grofer ist als die Energie,
welche fiir die Fragmentation zu den Produkten Au;CO™ und Au aufgebracht wer-
den muss. Fiir Au; hingegen ist die Bindungsenergie kleiner als die Energie, die zur
Bildung von Au;CO™ und Au, aufgewendet werden muss. Der Dimerverlust von
Au;CO™ ist im Vergleich zum Verlust eines Au-Atoms energetisch giinstiger. Die

entsprechenden Reaktionsenergien AU berechnen sich mit dem B3LYP-Funktional
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Abbildung 45: Mit DFT berechnete Bindungsenergien von CO an kationische Goldcluster
Au, (CO)™ unter Verwendung des BP86- und B3LYP-Funktionals. Der atomare Wert basiert
auf einer CCSD(T)-Rechnung aus Ref. [116]. Fiir alle Bindungsenergien wurde eine Nullpunkts-
korrektur durchgefiihrt.

nach einer Nullpunktskorrektur zu

Auf +CO — Au;CO™ + Au AU = —0,04eV (4.7)
Aud +CO — Ay, CO" + Au AU = +2,57eV (4.8)
Auf + CO — Au,CO™ + Au, AU = 10,53eV.  (4.9)

Dies ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment, bei dem die exotherm
ablaufende Reaktion (Reaktionsgleichung 4.7) beobachtet wurde, wahrend fiir die

Reaktion von Aug mit CO keine Fragmentation vorlag (endotherme Reaktion).
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4.2.2 Experimentelle Bindungsenergien

Folgend wird dargestellt, wie aus den gemessenen CO-Adsorptionsratenkonstanten
iitber das Modell der strahlungsvermittelten Assoziation CO-Bindungsenergien an
die kationischen Goldcluster erhalten wurden. Aus den Messungen im Gleichge-
wicht einiger Clustergréfien Au” mit n > 21 lieBen sich aus den gemessenen Gleich-
gewichtskonstanten ebenfalls Bindungsenergien ableiten. Durch die Anwendung
der RRKM-Theorie konnten auch ausgehend von den CO-Desorptionsraten der
Cluster Au,(CO)* mit n=22-24, 48 Bindungsenergien extrahiert werden. Diese

experimentellen Bindungsenergien werden den berechneten gegeniibergestellt.

Strahlungsvermittelte Assoziation: Goldcluster Um aus den gemessenen Ra-
tenkonstanten k; Bindungsenergien des ersten CO-Molekiils an die Goldclusterka-
tionen zu erhalten, wurde das Modell der strahlungsvermittelten Assoziation [88]
angewendet, welches in Kapitel 3.4 detailliert beschrieben wurde. Im speziellen Fall
lasst sich schreiben:

kr

Auf +CO Au,--(COYH et p (coy

kRRK M

Au,-+(CO)T* L2ty Ay (COYF + hw (4.10)

Messungen der Ratenkonstante bei verschiedenen CO-Driicken (Abbildung 46)
zeigten, dass eine Stabilisierung durch Stofle mit CO fiir CO-Driicke unter et-
wa 5 - 107" mbar ausgeschlossen werden kann. So verbleibt die Strahlungskiihlung
als alleiniger Stabilisierungskanal und die effektive Ratenkonstante k.s¢ ist durch
Gleichung 3.48 gegeben. Die Langevin-Ratenkonstante errechnet sich mit dem Po-
larisierbarkeitsvolumen a =1,98 A3 [63] von CO zu k;, ~ 6,3 - 10~%cm3/s (siche
Abbildung 40).

Fiir die Berechnung von spontanen Photonenemissionsraten k,.,q des schwingungs-

angeregten Komplexes Au,---(CO)™" wurden Schwingungsfrequenzen sowie IR-
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Abbildung 46: CO-Adsorptionsratenkonstante als Funktion des CO-Druckes fiir Aug. Unter-
halb etwa p(CO) = 5 107" mbar ist die Ratenkonstante innerhalb des experimentellen Feh-
lers nahezu unabhiingig vom Druck. Der starke Anstieg der Ratenkonstante bei ca. p(CO) =

1-10~% mbar ist vermutlich auf Stofstabilisierung zuriickzufiihren.

Intensitiaten verwendet, welche (soweit vorhanden) aus DFT-Rechnungen erhal-
ten wurden. Es hat sich herausgestellt, dass fiir die effektive Photonenemissi-
onsrate hauptsiichlich die Au C—O Streckschwingung verantwortlich ist. Die IR-
Intensitit der AutC—O Schwingungsmode ist etwa einen Faktor 50—100 grofer
als die IR-Intensitdt der Auf—CO Schwingung, welche die zweitintensivste Mo-
de darstellt. Die Au—Au Schwingungen des Metallclusterkerns sind nur schwach
IR-aktiv und konnen vernachlissigt werden (siehe Abbildung 47). Induzierte Pho-
tonenemission und Photonenabsorption konnten ebenso vernachlédssigt werden,
da die entsprechenden Raten Groéflenordnungen kleiner sind als die Raten der
spontanen Photonenemission. Im Folgenden wurde daher zur Berechnung der IR-
Photonenemissionsrate nur die Au C—O Streckschwingung beriicksichtigt. In Ta-

belle 6 sind die IR-Intensititen und Schwingungswellenzahlen der Au} —CO und

99



4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

2 10*
~°10°

Abbildung 47: Abhingigkeit der Kiihlrate k. als Funktion der Wellenzahl der Schwingungs-
mode am Beispiel von Aus(CO)*, berechnet aus der Photonenemissionsrate und der Au;C—O%
Schwingungsenergie von 0,266 eV. Als Temperatur fiir Auy(CO)" wurde 1152K (E;,; = 1,19eV)
angenommen, was etwa der inneren Energie nach Adsorption von einem CO-Molekiil entspricht.
Die AuC—O Streckschwingung besitzt eine Kiihlrate von 6,4eV/s. Die Auf —CO Mode hin-

gegen nur etwa 0,02eV/s. Die Schwingungsmoden des Metallclustergeriistes tragen kaum zur

Strahlungskiihlung bei.
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4.2 Bindungsenergien und Strukturen: Kationische Goldcluster

AutC—0 Mode sowie des freien CO aufgefiihrt.

Tabelle 6: Berechnete IR-Intensititen (DFT-BP86) und harmonische Schwingungsswellen-
zahlen fiir die Grundzustandsstrukturen aus Abbildung 44.

Ayl 7(Auf—-CO) IR-Intensitit #(AuiC—0O) IR-Intensitit Koordinationszahl

(cm™) (km/mol) (cm™) (km,/mol)
0 2129 68 0
1 418 14,1 2211 189 1
2 407 5,5 2181 300 1
3 399 12,3 2164 476 2
4 379 10,9 2150 503 3
5 391 11,4 2146 574 2
6 373 6,1 2152 637 2
7 413 18,5 2145 698 3
8 366/377 6,7/6,9 2137/2133 833,781 2/3
20 333 10,0 2144 1191 3

@ Koordinationszahl des Goldatoms, an welches das CO gebunden ist (Abbildung 44).

Das Modell der strahlungsvermittelten Assoziation kann strenggenommen nur an-
gewandt werden, wenn schon die Emission eines Photons zum stabilisierten Car-
bonyl Au, (CO)* fiihrt. Fiir den in Abbildung 47 gezeigten Au,(CO)"-Cluster
betrigt die RRKM-Ratenkonstante bei 1152 K etwa 10*s~!. Nach Emission ei-
nes Photons der Au; C—O Mode mit der Energie 0,266¢V ist die innere Energie
des Cluster bereits unter die Bindungsenergie von CO abgesunken, was zur Fol-
ge hat, dass keine Riickreaktion zu den Edukten Aud und CO mehr méglich ist.
Fiir einen grofieren Cluster wie z.B. Auyy(CO)™ nimmt die RRKM-Ratenkonstante
nach Photonenemission etwa um zwei Groéflenordnungen ab.

Fiir Au,(CO)* mit 8 <n <20 und 20 < n < 66 wurden die Schwingungsfrequenzen
des Metallclustergeriistes mit dem Debye-Modell (Kapitel 3.3) berechnet. Um ein

angenihertes Schwingungsspektrum der Goldclustercarbonyle zu erhalten, wurden
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

die Debye-Frequenzen durch sechs zusétzliche Frequenzen ergénzt. Diese stellen
Kopplungsschwingungen des CO mit dem Metallclusterkern dar und wurden als
Mittelwert aus den mit DFT berechneten kleinen Goldclusterkationen erhalten.
Sie lauten: 33cm™!, 37cm™!, 276 cm ™!, 305cm ™!, 390cm~! und 2148 cm~!. Die
Bestimmung dieser Frequenzen erfolgte mit dem Programm Molden durch Visua-
lisierung der mit DFT berechneten Schwingungsmoden.

Fiir die IR-Intensitdt wurde ein anndhernd linearer Zusammenhang als Funktion
der Clustergrofle festgestellt (siehe Tabelle 6), weshalb die IR-Intensitéiten der gro-
Beren Goldclustercarbonyle aus einer linearen Extrapolation gewonnen wurden.
Fiir die Berechnung der RRKM-Ratenkonstante wurde als kritische Mode die
Au/---CO Schwingung angenommen (siehe Kapitel 3.3).

Die innere Energie E} , des metastabilen StoBkomplexes wurde berechnet wie in

int

Kapitel 3.4 beschrieben. Die mittlere Kollisionsenergie £, im Schwerpunktssy-

stem wird unter der Annahme einer thermischen Maxwell-Boltzmann-Verteilung

beider Reaktanden zu

1 1 (8kT\  4ksT
coll — Eﬂvzel = 5” ( T ) = - ~ 0,03 eV (411)

abgeschétzt, wobei v, die mittlere Relativgeschwindigkeit der Reaktanden ist und

w die reduzierte Masse.

Ausgehend von Reaktionsschema 4.10 wurden effektive Ratenkonstanten k.s; als
Funktion der Bindungsenergie E als einziger Variationsparameter berechnet. Uber
eine Anpassung der effektiven Ratenkonstante k.sy an die experimentellen Raten-
konstanten konnten damit Bindungsenergien von CO an die Goldclusterkationen
abgeleitet werden.

Ein sehr kritischer Parameter bei diesem Ansatz ist die innere Energie des aktivier-
ten StoSkomplexes. Fiir Aus---(CO)*™ erhélt man beispielweise unter der Annahme
einer Kollisionsenergie von 0,03 eV und einer vibronischen Temperatur von 298 K
fiir Aud (B¢ (Aus) = 0,16eV) eine innere Energie von 0,19eV und daraus eine

CO-Bindungsenergie von 1,03eV. Erhoht man die innere Energie von 0,19eV auf
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4.2 Bindungsenergien und Strukturen: Kationische Goldcluster

0,23 eV, so erhélt man eine Bindungsenergie von 1,18 eV. Mit zunehmender Clu-
stergrofle wird dieser Effekt aufgrund der steigenden Zahl an Schwingungsfreiheits-
graden kleiner. Eine innere Energie von 0,23 eV des StofSkomplexes entspréche einer
Temperatur von 358 K fiir Auz oder einer kinetischen Energie im Laborsystem von
2,5eV unter der Annahme eines stationdren CO-Molekiils. Da die Goldcluster aus-
reichend lange thermalisiert wurden und das Speicherpotential der ICR-Zelle etwa
2V betrug, wird der Fehler beziiglich der ermittelten Bindungsenergien zu +0,1eV
abgeschétzt.

Abbildung 48 zeigt die RRKM-Ratenkonstante sowie die Ratenkonstante der spon-
tanen Photonenemission der AufC—O Mode und die mikrokanonische Schwin-
gungstemperatur des Komplexes Auy---(CO)*" als Funktion der Bindungsenergie
Ey. Die effektive Ratenkonstante k.;r als Funktion der Bindungsenergie ist fiir
Auy(CO)™ in Abbildung 49 dargestellt.

An Au,,(CO)™ wurde untersucht, inwieweit die ermittelten Bindungsenergien vom
Frequenzspektrum der Cluster abhéngig ist. Es stellte sich heraus, dass die mittels
Debye-Modell generierten Schwingungsfrequenzen und die mit DFT berechneten

Schwingungsfrequenzen innerhalb 0,02eV die gleiche CO-Bindungsenergie liefern.

Bindungsenergien aus dem Modell der strahlungsvermittelten Assoziation In
Abbildung 50 sind nun die Bindungsenergien Fj aus dem Modell der strahlungs-
vermittelten Assoziation fiir die Cluster Au,(CO)™ mit n=>5-65 dargestellt. Die
Punkte ohne Fehlerbalken stellen Obergrenzen fiir die Bindungsenergie dar, da
fiir diese Clustergrofien keine CO-Adsorption beobachtet werden konnte. Die CO-
Bindungsenergie von grofien Goldclusterkationen scheint gegen die Adsorptions-
wéarme von CO an die Volumenphase von Gold zu konvergieren. Diese betrégt bei
einer Au(110)-(1x2) Flache 0,5-0,6 eV [117, 118]. Die Adsorptionwérme an Gold-
inseln eines Durchmessers von etwa 2 nm wurde zu 0,8 eV bestimmt [119].

Die Abnahme der Bindungsenergie mit der Clustergrofie kann aufgrund der zuneh-
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Abbildung 48: RRKM-Ratenkonstante, Photonenemissionsrate k.4 und die innere Temperatur
Tint des Stofikomplexes als Funktion der Bindungsenergie Ey am Beispiel von Auy(CO)™ (siehe
auch Abbildung 49).
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Abbildung 49: Effektive Ratenkonstante k. s als Funktion der Bindungsenergie E, am Beispiel
von Aug(CO)*. Aus der experimentellen Ratenkonstante lisst sich eine experimentelle Bindungs-

energie von CO an den Cluster ermitteln.
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Abbildung 50: Bindungsenergien von CO an kationische Goldcluster ermittelt iiber das
Modell der strahlungsvermittelten Assoziation. Zum Vergleich sind die berechneten DFT-
Bindungsenergien (BP86, B3LYP) gezeigt. Auch dargestellt ist das elektrostatische Wechselwir-
kungspotential zwischen einer einfach geladenen Metall-Kugel und einem polarisierbaren Teilchen
(gepunktete Linie) verschoben um + 0,55eV, was der Adsorptionswirme von CO an die Volu-
menphase von Gold entspricht (siehe Text). Die Punkte ohne Fehlerbalken stellen Obergrenzen

fiir die Bindungsenergie dar. Alle berechneten Bindungsenergien wurden nullpunktskorrigiert.
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

menden Delokalisierung der Ladung (,Ladungsverdiinnungseffekt*) durch folgen-
des elektrostatische Modell veranschaulicht werden: Néhert man den n-atomigen
kationischen Goldcluster Au; durch eine einfach positiv geladene Kugel mit Radi-

us RAu = rAunl/?’

an, so ist das Wechselwirkungspotential zwischen dieser Kugel
und einem Molekiil mit dem Polarisierbarkeitsvolumen « (in Ag) gegeben zu
1 2

fa_ .,
4dreq 2R* R4

Der Abstand R zwischen Kugelzentrum und Molekiil ergibt sich aus dem Kugelra-

eVA. (4.12)

‘/Eon—ind. Dipol — —

dius und der halben Bindungslénge von CO mit d¢_o =1,13 A und r Aw = 1,4 A als
Wigner-Seitz-Radius von Gold [120] zu R = Ra,+1/2dc—o. Die Wechselwirkungs-
energie nach Gleichung 4.12 ist in Abbildung 50 als Funktion der Clustergréfie dar-
gestellt (gepunktete Linie), wobei Vion.ind. Dipot U 40,55 V verschoben wurde. Dies
entspricht der Adsorptionswéirme von CO an eine Einkristall-Oberflache von Gold
und sorgt dafiir, dass die Wechselwirkungsenergie fiir n — oo gegen diesen Wert
konvergiert. Dieses Modell zeigt, dass elektrostatische Anteile bei der Bindungs-
energie, speziell bei kleinen Goldclustercarbonylen, einen groflen Beitrag liefern.
Die mit dem BP86-Funktional berechneten Bindungsenergien sind systematisch
etwa 0,3—0,4eV hoher als die mit dem B3LYP-Funktional berechneten Werte,
wobei letztere die bessere Ubereinstimmung mit den aus den Reaktionskinetiken
abgeleiteten experimentellen Bindungsenergien zeigen.

Fiir das Monomer Au(CO)* wurden die Bindungsenergien mit unterschiedlichen
Methoden berechnet'®: Eine Hartree-Fock (HF) Rechnung (TZVPP-Basissatz[121]
fiir alle Atome) lieferte eine CO-Bindungsenergie von etwa 0,8eV. Eine Berech-
nung der Bindungsenergie mit der MP2-Methode [122] (TZVPP-Basissatz fir alle
Atome), welche im Gegensatz zur Hartree-Fock-Methode Elektronenkorrelation
beriicksichtigt, ergab eine Bindungsenergie von 2,4eV. Dies zeigt, dass bei der
Beschreibung der Au™—CO Bindung Elektronenkorrelation vermutlich eine wich-

tige Rolle spielt. Wahrend HF Bindungsenergien gewohnlich unterschétzt, werden

5Diese Rechnungen wurden von F. Weigend durchgefiihrt.
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4.2 Bindungsenergien und Strukturen: Kationische Goldcluster

Bindungsenergien mit MP2 iiberschitzt. Die CO-Bindungsenergie in Au(CO)™ auf
CCSD(T)-Niveau wurde von Dargel et al. [116] zu 2,08 eV berechnet.

Mit DFT erhélt man fiir Au(CO)™ eine Bindungsenergie von etwa 2,42 eV (BP86)
bzw. 1,89eV (B3LYP, jeweils nullpunktskorrigiert). Experimentell wurde die Bin-
dungsenergie von CO an Au* zu 1,95+ 0,15eV bestimmt [123, 124]. Dieser Wert
ist in sehr guter Ubereinstimmung mit der B3LYP-Bindungsenergie, was darauf
hindeutet, dass das B3LYP-Funktional die Au™—CO Bindung besser beschreibt,
als das BP86-Funktional.

Vergleicht man die experimentellen und mittels DFT (B3LYP) berechneten Bin-
dungsenergien fiir Aug bis Aug und Augy, so stellt man ebenfalls eine gute Uber-
einstimmung fest. In Tabelle 7 sind die experimentellen Bindungsenergien den

B3LYP-Bindungsenergien gegeniibergestellt.
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Tabelle 7: Experimentelle und berechnete Bindungsenergien von CO an Au;'.

Auf Eqy [ eVe AHp—y | eVP Dy / eVd
1 2,0840,15° 1,89
2 1,56
3 1,36
4 1,21
5 1,03£0,1 1,25
6 1,09-0,1 1,05
7 1,07+0,1 1,14
8 0,8940,1 1,12
9 0,8540,1
10 0,9040,1
11 0,9040,1
12 0,8740,1
13 0,8640,1
14 0,8640,1
15 0,8840,1
16 0,8640,1
17 0,8040,1
18 0,8540,1
19 0,8440,1
20 0,7840,1
21 0,8140,1
22 0,7140,1 0,6840,05
23 0,6640,1 0,6540,05
24 0,7040,1 0,6940,05
25 0,7040,1 0,6840,05
2629 <0,65
30 0,7340,1
31 0,7540,1
32 0,6940,1 0,6840,05
33-40 <0,65
41 0,6540,1 0,6840,05
4247 <0,65
48 0,7440,1 0,7540,05
49 0,7440,1
5065 <0,65

& Fy ermittelt mit dem Modell der strahlungsvermittelten Assoziation.
> AH(T =0K) aus Gleichgewichtskonstanten.

¢ Wert aus Ref [124].

4DFT (B3LYP) Bindungsenergien (nullpunktskorrigiert).
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Fiir die gréBere Reaktivitiit bzw. CO-Bindungsenergie von Aug,, Auf; sowie Aufy
und Auj, im Vergleich zu benachbarten Clustern gibt es bislang keine Erklirung.
Eine Ursache hierfiir konnte mit der geometrischen Struktur dieser Cluster zusam-
menhéngen. Moglicherweise besitzen diese Clustergrofien ausgepriagte Ecken oder
Kanten, welche zu einer Verstiarkung des elektrostatischen Feldes und somit zu ei-
ner stérkeren elektrostatischen Wechselwirkung mit dem CO-Molekiil fithren. Ein
ahnlicher Effekt ist vermutlich der Grund fiir die ausgesprochen hohe Reaktivitét
von Auj;. Unter der Annahme, dass Auj; die Grundstruktur des tetraedrischen
Augy-Clusters zuziiglich eines zusitzlichen Atoms auf der Au(111)-Fliche besitzt,
erhdlt man fiir Au,, (CO)™ eine Struktur, wie sie in Abbildung 51 gezeigt ist. Die
Bindungsenergie an dieses zusétzliche Atom ist signifikant hoher (Ey = 1,32¢€V,
BP86), als an ein Eckatom im Auj,-Tetraeder (Ey = 1,01 eV, BP86). Die Tatsache,
dass an Auj; jedoch nur ein CO angelagert wird, kann damit jedoch nicht erkliirt
werden, da die Bindungsenergien eines zweiten CO-Molekiils an Eckatome etwa
0,9eV (BP86) betragt und somit mit der Bindungsenergie an die Eckatome von

Auy, vergleichbar ist. Eine Berechnung der CO-Bindungsenergien fiir die sequen-

Abbildung 51: Strukturvorschlag fiir Au,,(CO)™ basierend auf der tetraedrischen Struktur
von Auj,. Die Bindungsenergie von CO an das zusitzliche Au-Atom ist signifikant hoher (Fy =

1,32eV) als an ein Eckatom in Auj, (Ey = 1,01eV) (BP86, nicht nullpunktskorrigiert).

tielle Anlagerung von vier CO-Molekiilen an die vier Ecken des Auj, Tetraeders

lieferte Fo; = 1,01eV, Ep = 0,89¢eV, Ey3 = 0,85eV und Eyy = 0,97eV (BP86,
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nicht nullpunktskorrigiert), was mit den Ratenkonstanten k; bis k; in Einklang

wére, welche innerhalb eines Faktors drei iibereinstimmen.

Bindungsenergien aus Gleichgewichtskonstanten Wie bereits in Kapitel 4.1
gezeigt wurde, konnten fiir einige Clustergrofien (n = 22 — 25,32, 41,48) die expe-
rimentellen Reaktionskinetiken durch die Annahme sowohl eines CO-Adsorptions-
als auch eines CO-Desorptionsschrittes erkldart werden. Aus diesen Reaktionskine-
tiken (sieche Abbildung 42) und dem CO-Druck sowie dem Standarddruck p° =
1013, 25 mbar lassen sich Gleichgewichtskonstanten der Form

I(Au, (CO)M)p®  -—acp  -amp  asg
n — RT — RT R 4.13
Ianp(coy ¢ T (4.13)

K =

formulieren, wobei I die Intensitét der entsprechenden lonensignale im Gleichge-
wicht darstellt. Um aus den erhaltenen freien Reaktionsenthalpien AGg die Bin-
dungsenthalpien (AHg(T=0K)) zu erhalten, muss AGg um die Reaktionsentropie
ASg korrigiert werden. Die Reaktionsentropie wurde aus den rotatorischen und vi-
bronischen Gesamtzustandssummen () der Produkte sowie der Edukte geméf,

Qvib(Aun(CO>+)Qr0t (AUH(CO)+)
Qvib(AuI)Qrot (Au:>szb(CO) Qrot (CO)

ASR = k?B In (414)

mit
S 3

Qrot = H Quib, Qrot = H Qrot (415)

i=1 Jj=1

—hus
exp(57,7) kgT

Vi = ) TO - 416

Quib 1—6Xp(;§;2> Grot hCBj ( )

berechnet. Im relevanten Grofienbereich ist ASg nahezu unabhénging von der Clu-
stergréBe und ergibt sich zu etwa 5,7-107%eV /K. Die Berechnung erfolgte an
Aujy mit den Schwingungsfrequenzen v; und den Rotationskonstanten B; aus den
DFT-Rechnungen (siche Anhang F). Fiir Auj, erhiilt man beispielsweise aus der
Gleichgewichtskonstanten eine freie Reaktionsenthalpie von AGr = —0,51eV bei
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4.2 Bindungsenergien und Strukturen: Kationische Goldcluster

p(CO) = 2,3 - 107" mbar und 298 K. Die Korrektur um die Reaktionsentropie lie-
fert eine Reaktionenthalpie von AHg(T = 0) = —0,68 eV (entspricht der negativen
Bindungsenthalpie) in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Wert aus der kineti-
schen Modellierung (0,7140,1eV). Die Ergebnisse fiir die anderen Clustergrofien
finden sich in Tabelle 7.

Bindungsenergien aus CO-Desorptionsraten Fiir einige groflere Goldcluster-
carbonyle (n = 22—24,48) wurden wie in Kapitel 4.1 beschrieben Desorptionsraten
bei einem CO-Partialdruck von p < 1072 mbar bei 298 K bestimmt. Die Tempe-
ratur 298 K ergibt sich aus der Annahme, dass die Cluster nach der Reaktion mit
CO durch Photonenaustausch auf einer Sekundenzeitskala thermalisieren.

Der Grund fiir eine CO-Desorption von diesen Clustern ist die im Vergleich zur
CO-Bindungsenergie relativ hohe Schwingungsenergie. Die mittlere innere Energie
der Au,(CO)*-Cluster betrigt bei 208 K geméfl Gleichung 3.51 fiir n=15 etwa
0,88 eV und erreicht bei dieser Grofle die experimentell bestimmte Bindungsener-
gie von CO (Abbildung 52). Fiir Au,s(CO)™ liegt die innere Energie (ca. 0,94eV)
knapp iiber der CO-Bindungsenergie (0,86¢eV).

Eine RRKM-Ratenkonstante fiir die Abspaltung von CO bei 298 K, unter Vernach-
lassigung eines durch Absorption von Schwarzkorperstrahlung induzierten Prozes-
ses, errechnet sich fiir Au,;s(CO)" zu krrrayr ~ 1072*s7!. Erst ab Auy,(CO)™
wird die RRKM-Ratenkonstante grofi genug (~ 10~*s7!), dass der CO-Verlust
auf experimentell zugénglichen Zeitskalen gemessen werden kann, in hervorragen-
der Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Fiir die Berechnung
der RRKM-Ratenkonstanten in Abbildung 52 wurden die Bindungsenergien aus
dem Modell der strahlungsvermittelten Assoziation verwendet.

Aus den gemessenen CO-Desorptionsraten lassen sich auch CO-Bindungsenergien
ermitteln. Um die gemessenen Desorptionsraten in Tabelle 5 zu reproduzieren,

muss man fiir Au,,(CO)™ eine Bindungsenergie von 0,65 eV postulieren. Diese ist
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

in akzeptabler Ubereinstimmung mit den Werten aus der kinetischen Modellierung
und der Gleichgewichtsbetrachtung. Fiir Auy;(CO)™, Auy,(CO)T und Au,g(CO)*
erhilt man 0,64 €V, 0,65eV und 0,75 eV, wobei letzterer wieder in exzellenter Uber-

einstimmung mit den Werten aus Tabelle 7 ist.
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ClustergroBe Au (CO)’

Abbildung 52: Schwingungsenergie FE;,; und Bindungsenergie E; (aus Tabelle 7) von
Au,(CO)™ als Funktion der Clustergréffe n. Dargestellt ist auch die RRKM-Ratenkonstante
fiir die Abspaltung von CO bei Raumtemperatur (fiir die Berechnung wurden die experimentel-
len Bindungsenergien verwendet). Der Versatz der inneren Energie ab n > 8 ergibt sich aus dem

Wechsel zum Debye-Modell zur Berechnung der Schwingungsfrequenzen.

4.3 Adsorption von CO an kationische Silber-Gold-Cluster

Cluster-Erzeugung und Einfang Analog zu den Experimenten mit kationischen

Goldclustern Au

n’

wurde die Reaktivitdt beziiglich CO-Adsorption von katio-
nischen gemischten Silber-Gold-Cluster Ag_Au! untersucht. Als Targetmaterial

wurde eine diinne Folie (0,2mmx 50 mm?), bestehend aus 20 Gew.-% Silber und
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4.3 Adsorption von CO an kationische Silber-Gold-Cluster

80 Gew.-% Gold, verwendet. Gold liegt hier im Uberschuss vor, da die gebilde-
ten Cluster sonst signifikant mit Silber angereichert wéren [125]. Die Darstellung
der Miinzmetalllegierung (Einwaage: 5,69 g Au, 1,39 g Ag) erfolgte in einem Licht-
bogenschmelzgerit (Johanna Otto GmbH, Modell: MAM1). Anschlieend wurde
das Metallpellet mit einer Zylinderwalze (Biihler & CO GmbH) zu einer Folie
ausgewalzt und mit Torrseal auf einen Edelstahltrager aufgeklebt, welcher in den
Targethalter der Laserverdampfungsquelle eingesetzt wurde.

Die Ag,, Au/-Cluster wurden dynamisch mit Ar als Kiihlgas (p(Ar) &~ 9-10~" mbar)
eingefangen. Der Einfangzyklus wurde bis zu zehnmal wiederholt, resultierend in
fiinfmal hoheren Ionenintensitdten im Vergleich zu einem eingefangenen Ionen-
paket. Abbildung 53 zeigt ein typisches Massenspektrum gemischter Ag, Aut-
Cluster, welches mit diesem Target erhalten wurde. Da es fiir Silber zwei natiirlich
vorkommende Isotope (1°"Ag, 1%9Ag) gibt, sind die Massenspektren komplexer als
Massenspektren reiner Goldclusterkationen (1%7Au). Fiir Ag,Au; erhélt man bei-
spielsweise ein Triplett-Signal, welches auf '97Agl" Aut, 107Ag'™Ag""Aus und

1097197 Aud zuriickzufiihren ist.

Messung von Reaktionskinetiken Aufgrund der recht komplexen Massenspek-
tren, ist eine optimale Massenselektion speziell bei silberreichen, schweren Clustern
sehr schwierig. Deshalb wurden fiir die gemischten Clusterkationen nur die Grofien
bis zu den Hexameren Ag, Au! (m+n=6) als Funktion der Zusammensetzung
untersucht. Pentamerstrukturen mit (m,n) =(3,2), (4,1) und (5,0) sowie Hexamer-
strukturen mit (m,n)=(4,2), (5,1) und (6,0) wurden nicht untersucht, da sie nicht
in ausreichenden Mengen erzeugt wurden. Die Cluster wurden vor der Reaktion
mit CO mit einer correlated sweep Anregung massenselektiert und anschlieBend
mit He bei Driicken von 7-10~7 mbar fiir die Dauer von 10s thermalisiert. Bei der
Isolation wurde darauf geachtet, den safety belt ausreichend breit zu wéahlen. Ein

typischer Wert war 2000 Hz, dies entspricht Am = 200u bei m = 1000u. Um Re-
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Abbildung 53: Massenspektrum gemischter Ag, Aul-Cluster. Vergrofiert dargestellt ist die

Isotopomerenaufspaltung von Ag,Aui (siehe Text).

aktionskinetiken mit CO zu messen, wurde nach der Thermalisierung so verfahren,
wie bei den reinen Goldclusterkationen.

Die Ergebnisse der Reaktionen von Ag, Auf-Cluster mit CO konnen in zwei Kate-
gorien unterteilt werden, die im Folgenden getrennt beschrieben werden. Bei Tetra-
meren Ag, Aul (m+n=4) zeigte sich, wie auch fiir Auj, eine Fragmentation der
Cluster unter Abspaltung eines neutralen Metallatoms. Pentamere und Hexame-
re lagerten CO an ohne zu fragmentieren. Fiir Ag,_Au/-Cluster mit m+n=1-3
wurde hingegen keine Reaktion mit CO beobachtet. Diese Cluster besitzen auf-
grund ihrer Grofle vermutlich zu wenig Schwingungsfreiheitsgrade um die CO-
Bindungsenergie in ausreichendem Mafle zu dissipieren, woraus eine hohe RRKM-

Ratenkonstante beziiglich der Riickreaktion zu den Edukten resultiert.
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4.3 Adsorption von CO an kationische Silber-Gold-Cluster

Tetramere: Thermische StéBe mit CO  Tetramere AgAu; und Ag,Auy reagier-
ten bei thermischen St68en mit CO unter der Abspaltung eines neutralen Metall-
atoms. Withrend fiir AgAu, der Verlust eines Au-Atoms beobachtet wurde, ver-
liert Ag,Auy ein Ag-Atom. Bei beiden Clustern wird das Produkt AgAu,(CO)*
gebildet (Abbildung 54). Die Cluster AgsAu™ und Agj reagierten nicht unter den
experimentellen Bedingungen und eine Obergrenze beziiglich der Reaktionsraten-

konstante mit CO kann zu 8- 107" cm?/s festgelegt werden. Die beobachteten

1,0 AgAu3+
' - Au
. 0,51 )
= AgAu,CO
ol
g 010 - . T T T T T T = T 1
;‘_E 1,04 -Ag AgAU,
= _
S .
£ _ AgAu,CO
0,5
O’O - : T T T |J —= T T 1
400 500 600 700 800
m/z

Abbildung 54: Massenspektren nach der Reaktion thermalisierter Tetramere AgAuj (oben)
und Ag,Auj (unten) mit CO bei 2,7 - 10~ mbar nach 1s (oben) bzw. 10s (unten).
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

Reaktionskanéle kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

Auf + CO — Auy(CO)™ + Au (4.17)
AgAuj + CO — AgAu,(CO)* + Au (4.18)
Ag,Aug + CO — AgAu,(CO)* + Ag (4.19)
AgzAut + CO — keine Reaktion (4.20)
Agi + CO — keine Reaktion (4.21)

Das Fragmentationsverhalten der Tetramere impliziert, dass die Bindungsenergie
von CO an diese Cluster die Aktivierungsenergie fiir den Verlust eines Metallatoms

iibersteigt.

Pentamere und Hexamere: CO-Adsorptions-Kinetiken Im Gegensatz zu den
Tetrameren wurden fiir Ag, Aut-Cluster mit m+n=>5 und 6 eine CO-Adsorption
ohne Fragmentation beobachtet. Abbildung 55 zeigt eine typische Kinetik von
Ag,Auf mit CO bei p(CO) = 2,3 - 107" mbar. Auf einer Zeitskala von 90s konn-
te die Adsorption von bis zu zwei CO-Molekiilen beobachtet werden. Wihrend
fir AgAug die Adsorption von bis zu drei CO-Molekiilen detektiert wurde (ks =
(2,8 £0,5) - 10712 cm?/s), adsorbierten alle anderen untersuchten Ag, Au-Clus-
ter maximal zwei Molekiile CO. Analog zu den Messungen mit reinen Goldcluster-
kationen lieflen sich fiir die gemischten Cluster Ratenkonstanten ermitteln, welche
in Abbildung 56 fiir die Adsorption des ersten (k1) und zweiten (k) CO-Molekiils
gezeigt sind. Generell stellt man eine starke Abnahme der Ratenkonstanten k; und
ko mit steigendem Silbergehalt in den Pentameren sowie Hexameren fest. Fiir die
Hexamere beispielsweise sinkt die Ratenkonstante von 2,7 - 107 em3/s fiir Aug
um zwei Grofenordnungen auf etwa 2 - 1073 em? /s fiir Ag;Auy . Um dieses Reak-
tionsverhalten zu diskutieren wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt, welche zum
Ziel hatten die Grundzustandsstrukturen der Ag, Au! und Ag, Au, (CO)*-Cluster

zu berechnen und CO-Bindungsenergien abzuschétzen.
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Abbildung 55: Reaktionskinetik von Ag,Au} mit CO bei p(CO) = 2,3-10~7 mbar. Die durch-
gezogenen Linien stellen Anpassungen an die experimentellen Datenpunkte analog zu Reaktions-

schema 4.3 dar (siehe Text).
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Abbildung 56: Ratenkonstanten fiir die Reaktion von Ag, Au;-Clustern mit CO als Funktion
der Anzahl von Ag-Atomen im Cluster. Die durchgezogenen Linien dienen der Fiihrung des

Auges.
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

4.4 Bindungsenergien und Strukturen: Kationische

Silber-Gold-Cluster
4.4.1 DFT-Rechnungen: Gemischte Cluster

Tetramere Strukturen der Tetramere Ag_Au (m+n=4) wurden bereits von
Weis et al. durch Ionenmobilitdtsmessungen in Kombination mit DFT-Rechnungen
(BP86) sowie in einer rein theoretischen Arbeit von Bonacié¢-Koutecky et al. er-
mittelt [125, 126]. Ausgehend von diesen Strukturen wurden (analog zu Au;) Re-
aktionsenergien (B3LYP) berechnet. Es sei angemerkt, dass das CO-Molekiil bei
allen Berechnungen der gemischten Ag_Au.-Cluster immer ein Goldatom als Bin-
dungsstelle bevorzugt. Die CO-Bindungsenergien an Silberatome sind signifikant
kleiner. Bei Ag,Auj beispielsweise ist die CO-Bindungsenergie an ein Silberatom
etwa 0,2eV kleiner als an ein Goldatom.

Fiir die Reaktion von AgAuj mit CO, welche experimentell zur Bildung von
AgAu,(CO)T und dem Verlust eines neutralen Au-Atoms fiihrt, erhélt man eine
schwach exotherme Reaktionsenergie von -0,04 eV (Abbildung 57). Im Gegensatz
dazu ist der Verlust eines Ag-Atoms mit etwa 0,22 €V endotherm, in Ubereinstim-
mung mit der experimentellen Beobachtung. Fiir Ag,Au; ist die Reaktionsenergie
fiir den Verlust eines Ag-Atoms nahezu thermoneutral (0,03 eV). Der Verlust eines
Au-Atoms von Ag,Auj unter Bildung von Ag,Au(CO)" hingegen ist mit etwa
0,20eV endotherm, was ebenfalls mit der experimentellen Beobachtung iiberein-
stimmt. Fiir Ag;Au™ stellt der energetisch giinstigste Reaktionskanal den Verlust
eines Ag-Atoms dar. Die Reaktionsenergie fiir diesen Prozess berechnet sich zu
0,14 eV, was den experimentellen Befund bestiitigt, wonach AgzAu* nicht mit CO
reagiert.

Betrachtet man die Reaktion von Ag,Auj mit CO zu AgAu,(CO)* und Ag unter
Zugrundelegung der jeweiligen Grundzustandsisomeren wie sie in Abbildung 57

dargestellt sind, so muss dafiir eine Umlagerung mit mehreren Bindungsbriichen
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Abbildung 57: DFT-B3LYP berechnete Grundzustandsstrukturen und mogliche Reaktions-

kanile der Tetramere Ag, Aul (m+n=4) bei Reaktion mit CO. Alle Energien wurden null-

punktskorrigiert. Die dunklen Kugeln stellen Ag-Atome dar.
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

des Metallclustergeriistes ablaufen, da das CO in Ag,Auj bevorzugt an ein Au
bindet.

Eine Fragestellung im Rahmen dieser Arbeit war, ob Reaktionsbarrieren, die mit
solchen Bindungsbriichen und Umlagerungen assoziiert sind, im Verlauf der Reak-
tion iiberwunden werden kénnen. Alternativ miisste man fiir Ag,Auy eine Struktur
entsprechend Isomer 2 in Abbildung 58 postulieren. Nach CO-Adsorption an die-
se konnte das Ag-Atom abgespalten werden, wofiir eine Ag—Au und eine Ag—Ag
Bindung gebrochen werden miisste. Detaillierte Berechnungen der Reaktionspfa-
de wurden von F. Weigend durchgefiihrt [127]. Fiir Isomer 1 in Abbildung 58
wurde rechnerisch gezeigt, dass der Cluster nach CO-Adsorption iiber zwei tetra-
edrische Ubergangszustinde (ihnlich zu TS 1) umlagern kann. Die Abspaltung
von Ag erfolgt schliellich von Struktur S 1. Die involvierten Reaktionsbarrieren
betragen etwa 0,2 eV. Die Adsorption von CO an Ag,Auy , resultierend in Struktur
Isomer 1, setzt etwa 1,2eV frei, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass
solche Reaktionsbarrieren iiberwunden werden konnen. Letztlich lassen sich aus
dem Reaktionsverhalten von Ag,Au; gegeniiber CO keine Strukturinformationen

ableiten.

Pentamere und Hexamere In den Abbildungen 59 und 60 sind die berechneten
Strukturen der Pentamere und Hexamere sowie der entsprechenden Carbonylstruk-
turen dargestellt, welche zur Interpretation der experimentellen Daten relevant
sind. Wie bei den reinen Goldclusterkationen bindet das CO an Ag, Au’-Cluster
iiber das C-Atom immer direkt (p;) an ein Goldatom. Die bevorzugte Bindungs-
stelle im Cluster war bei allen berechneten Carbonylen ein Au-Atom. Fiir die
nackten Pentamere Ag, Au mit (m,n)=(1,4) und (2,3) wurden die Strukturen
bereits experimentell als auch durch DFT-Rechnungen ermittelt [125, 126]. Die
berechneten Grundzustandsstrukturen von AgAu; und Ag,Au; stellen verdrehte

X-formige 3d-Strukturen dar (Abbildung 59). Nach Anlagerung von CO bleibt die
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Isomer 1 TS1 Produkt
Isomer 2 Produkt

&«é..&?@“’

Abbildung 58: Schematische Darstellung der Reaktion zweier verschiedener Ag,Auj Isome-
re mit CO. Die Strukturen Isomer 1 und Isomer 2 stellen das entsprechende Carbonyl dar,
wobei das CO an die energetisch giinstigste Position im Cluster gebunden ist. Die Bindungs-
energie betrigt fiir Isomer 1 1,2eV und fiir Isomer 2 1,4eV [127]. Fiir Isomer 1 werden zwei
tetraedrische Ubergangszustinde (dhnlich TS 1) durchlaufen. Die damit verbundenen Aktivie-
rungsbarrieren betragen etwa 0,1-0,2¢eV. Die Abspaltung von Ag erfolgt schliellich von Struktur

S 1 bzw. von S 2. Die schwarzen Kreise stellen Silberatome dar.
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Abbildung 59: Berechnete Strukturen von Ag,, Au; - und Ag, Au, (CO)*-Cluster mit m+n=5

und Relativenergien (BP86) beziiglich der gefundenen Grundzustandsstruktur. Dunkle Kugeln

stellen Ag-Atome dar.
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Abbildung 60: Berechnete Strukturen von Ag,, Au; - und Ag, Au, (CO)*-Cluster mit m+n =6

und Relativenergien (BP86) beziiglich der gefundenen Grundzustandsstruktur. Dunkle Kugeln

stellen Ag-Atome dar.
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Struktur der Cluster erhalten. Fiir Ag,Auy(CO)*™ wurde eine trigonal-pyramidale
Struktur gefunden, welche 0,06 eV iiber der Energie der entsprechenden Grundzu-
standsstruktur liegt. Andere Carbonylstrukturen der gemischten Pentamere liegen
mit mindestens 0,2 eV ungiinstiger relativ zur Grundzustandsstruktur.

Fiir die kationischen gemischten Hexamere lagen bislang keine experimentellen
oder theoretischen Studien vor. Aufgrund der groflien Strukturvielfalt kann nicht
ausgeschlossen werden, dass die Grundzustandsstrukturen nicht gefunden wur-
den. Fiir jedes der experimentell relevanten Isomere Ag, Au! und Ag, Au, (CO)*
(m+n=6) wurden etwa 20 Strukturen berechnet. Die jeweils energetisch giin-
stigsten Strukturen sind in Abbildung 60 aufgefiihrt. Die Resultate der DFT-
Rechnungen lassen sich wie folgt zusammenfassen: Mit steigender Anzahl an Ag-
Atomen in den nackten Ag, Aul-Clustern werden 3d-Strukturen zunehmend ener-
getisch giinstiger. So wurden fiir AgAud vier 2d-Strukturen mit annihernd glei-
cher Energie (0,03eV) gefunden, wihrend Ag,Au; und Ag;Aus bevorzugt als
3d-Strukturen vorliegen. Nach CO-Anlagerung hingegen werden offenbar wieder
2d-Strukturen begiinstigt. Fiir AgsAug ist die energetisch giinstigste Struktur ein
zweifach iiberkappter Rhombus. Das entsprechende Carbonyl Ag;Aug(CO)™ liegt
jedoch 0,23 eV ungiinstiger im Vergleich zu einer 2d-Struktur.

Wie am Beispiel von Ag,Au; gezeigt wurde, konnen Energiebarrieren, welche
mit Umlagerungen des Metallclustergeriistes nach CO-Adsorption verbunden sind,

wahrscheinlich noch iiberwunden werden.

4.4.2 Bindungsenergien: Experiment und Theorie

Analog zu den Experimenten mit reinen Goldclusterkationen wurde bei den ge-
mischten Ag, Au-Clustern das Modell der strahlungsvermittelten Assoziation an-
gewandt um aus den gemessenen Ratenkonstanten Bindungsenergien von CO an
diese Cluster zu erhalten (siche Kapitel 4.2.2). Es sei angemerkt, dass die erhalte-

nen Bindungsenergien relativ unabhéngig von dem verwendeten Isomer und dessen
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molekularen Eigenschaften sind. Am Beispiel von Ag,Au; kann man zeigen, dass
die Bindungsenergie um 0,05eV variiert, abhéngig davon, ob man die energetisch
begiinstigte 2d—Struktur des Carbonyls verwendet oder die 3d—Struktur, welche
nach Rechnung die Grundzustandsstruktur des nackten Clusters darstellt.

In Abbildung 61 sind die experimentellen Bindungsenergien den Bindungsenergien
aus den DFT-Rechnungen (B3LYP) gegeniibergestellt. Sowohl fiir die Pentamere
als auch fiir die Hexamere nimmt die experimentell bestimmte Bindungsenergie
mit zunehmendem Anteil an Ag—Atomen im Cluster ab. Dieser Trend ist in sehr
guter Ubereinstimmung mit den berechneten Bindungsenergien, welche systema-
tisch etwa 0,15—0,2eV grofler sind als die experimentellen Werte. Die Abnahme
der Bindungsenergie mit steigendem Silberanteil kann qualitativ auf eine inhomo-
gene Ladungsverteilung im Cluster zuriickgefiithrt werden. Da Gold im Vergleich
zu Silber das elektronegativere Element ist, ist die Elektronendichte an den Au-—
Atomen im Vergleich zu den Ag—Atomen im Cluster erhoht [125, 126]. Die positive
Ladung ist demnach hauptséichlich an den Ag—Atomen lokalisiert. Dies fiithrt zu
einer energetischen Anhebung des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LU-
MO) und schwicht somit vermutlich die o—Donor-Bindung des CO-Molekiils an

das entsprechende Goldatom im Cluster.
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Abbildung 61: Vergleich experimenteller und berechneter (DFT-B3LYP) Bindungsenergien von
CO an Ag, Aul mit m+n=5 (oben) und m+n=6 (unten). Die berechneten Bindungsenergien

wurden nullpunktskorrigiert.
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4.5 Bevorzugte Bindungspositionen

Tabelle 8: Experimentelle (Fy) und berechnete (Dg) Bindungs-

energien von CO an Ag, Au}-Cluster.

m,n Ey / eV® Dy / eVd
0,1 2,0840,15P 1,89
1,0 0,9340,05¢

0,5 1,04+0,1 1,25
1,4 1,01+0,1 1,26
2,3 0,7840,1 0,90
0,6 1,09+0,1 1,05
1,5 0,96+0,1 1,16
2,4 0,9240,1 1,06
3,3 0,77+0,1 0,90

& Fy ermittelt iiber das Modell der strahlungsvermittelten As-
soziation.

b Wert aus Ref [124].

¢ Wert aus Ref [128].

4 Berechnete Bindungsenergien (DFT-B3LYP) korrigiert um

die Nullpunktsenergien.
4.5 Bevorzugte Bindungspositionen

Ganz allgemein lisst sich die Bindung eines CO-Molekiils an ein Ubergangsmetall-

atom durch folgende drei Wechselwirkungen beschreiben [1]:

1. o-Hinbindung, bei der das hochstbesetzte Molekiilorbital (HOMO) des CO
mit einem symmetriegerechten, elektronenleeren Atomorbital (AO) des Me-

talls wechselwirkt.

2. m-Hinbindung, durch Interferenz der beiden m-Molekiilorbitale von CO mit

geeigneten elektronenleeren AOs des Metalls.

3. m-Riickbindung, durch Uberlappung der antibindenden 7*-Orbitale von CO
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

mit symmetriegerechten d-AOs des Metalls.

Die m-Riickbindung fiihrt zu einer Schwéchung der C—0O Bindung und zu einer
Rotverschiebung der C—O Streckschwingung im Vergleich zu freiem CO. Dies gilt
im Allgemeinen fiir Ubergangsmetalle mit nicht vollstindig gefiillten d-Schalen,
wie z.B. Rhodium ([Kr|4d®5s) oder Eisen ([Ar|3d®4s?). Bei den Miinzmetallen Cu,
Ag und besonders bei Au spielen m-Riickbindungseffekte eine untergeordnete Rol-
le, da die valenten d-Schalen abgeschlossen sind und energetisch sehr tief liegen
[129]. Die dominierende Bindung von CO an Au ist somit eine o-Hinbindung, bei
der Elektronendichte vom HOMO des CO in ein leeres 0-AO des Metalls transfe-
riert wird. Somit ist zu erwarten, dass die Bindungsstéirke der Au—(CO) Bindung
von der Gesamtelektronendichte am bindenden Goldatom und von der Energie
des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) des Metallclusters abhéngt.
Eine weitere Fragestellung im Rahmen dieser Arbeit war, ob sich die Grofle der
CO-Bindungsenergie mit der Elektronendichte an den Goldatomen in einem Clu-
ster Au," korrelieren lisst und ob durch die Elektronendichteverteilung im nackten
Cluster Au, schon im Vorfeld die CO-Bindungsposition festzustellen ist. Es wurde
gezeigt, dass die CO-Bindungsenergie grof§ ist, wenn die entsprechende Gesamtelek-
tronendichte am bindenden Au-Atom klein ist. Ferner wurde die Korrelation der
LUMO-Energie von Au;” und der CO-Bindungsenergie sowie die Abhéingigkeit der
Bindungsposition von der Lokalisierung des LUMOs untersucht. Sowohl die Elek-
tronendichte als auch die LUMO-Energien sind iiber DF'T-Rechnungen zugénglich.

Gesamtelektronendichte Zur Berechnung der Gesamtelektronendichte an den
relevanten Bindungspositionen in einem Au/-Cluster wurde wie folgt vorgegan-
gen: Um jedes Au-Atom der jeweiligen Au.-Grundzustandsstrukturen wurde eine
Kugelfliche mit Radius R = 1,97 A gelegt, was einem typischen Au—C Abstand in
Verbindungen Au,(CO)" entspricht. Die Wahl dieses Abstands ist nicht sehr kri-
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tisch, da die Abstandsabhéngigkeit der Elektronendichte fiir die gesamte Kugelfla-
che etwa gleich ist. Auf einem Gitter, bestehend aus 900 Punkten, wurde auf jeder
dieser Kugelflichen die Gesamtelektronendichte p berechnet (siche Abbildung 62)
und die Position mit der niedrigsten Elektronendichte selektiert. Man erhélt die n
giinstigsten Bindungspositionen mit Elektronendichten p, fiir das CO. Von diesen n
Bindungspositionen wurde die Position mit der kleinsten Gesamtelektronendichte

Pmin ausgewdhlt. Diese Position entspricht der Position des C-Atoms im jeweiligen

pmin/pc
R
R 7
« >
/ : VORI 2
% | R \
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pc O \ v\ , pc
/] I Z N\
\\,\4 \‘//'
U0\
i | 4
@
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Abbildung 62: Schematische Darstellung zur Auffindung der giinstigsten Bindungsposition
von CO an Auj. Auf jeder der vier Kugelflichen wird auf einem Gitter von 900 Punkten die
Gesamtelektronendichte p berechnet. Fiir jedes Goldatom wurde die Position mit kleinster Elek-
tronendichte ausgewiihlt (p.). Aus den vier verbleibenden giinstigsten Bindungspositionen wurde
wiederum die Position ausgewéhlt, welche die kleinste Elektronendichte (piy, ) aufweist. Fiir Au;f

erhilt man somit aufgrund der Dyp-Symmetrie zwei dquivalente bevorzugte Bindungsstellen.

Carbonyl Au,(CO)". Die C—0O Bindungsldnge wurde zu 1,13 A angenommen, was
einen typischen Wert aus den Rechnungen der kleinen Au, (CO)"-Cluster darstellt.
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

Der Au—C—0O Bindungswinkel betrigt 180°. Es sei angemerkt, dass bei den da-
durch erhaltenen Strukturen das CO-Molekiil immer p; an ein Goldatom bindet.
In Abbildung 63 sind die CO-Bindungsenergien fiir die Cluster Au; (fiir n=1-38,
20, 21) als Funktion von p,;, dargestellt. Die Struktur von Auy; ist in Abbildung 51

gezeigt. Die CO-Bindungsenergie nimmt mit steigender Gesamtelektronendichte
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Abbildung 63: Bindungsenergien fiir Au,(CO)* (BP86, nicht nullpunktskorrigiert) als Funk-

tion der Gesamtelektronendichte an der jeweils giinstigsten Bindungsposition im Cluster Aut.

Pmin annihernd linear ab. Zum Beispiel ist fiir Augj, die Bindungsenergie etwa
halb so gro wie die Bindungsenergie an Auj . Die Elektronendichte p,,;, nimmt
von Auj, zu Auj um etwa einen Faktor von zwei ab. Die Elektronendichten fiir
Auf und Aug wurden an den Grundzustandsstrukturen berechnet. Da diese Clu-
ster nach CO-Adsorption jedoch mit grofler Wahrscheinlichkeit umlagern, haben
diese Werte nur eine eingeschrinkte Aussagekraft. Als allgemeiner Trend lésst sich
festhalten, dass mit steigender Anzahl an Au-Atomen im Cluster die Elektronen-

dichte ppi, zunimmt und die CO-Bindungsenergie abnimmt. Grund hierfiir ist die
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4.5 Bevorzugte Bindungspositionen

zunehmende Delokalisierung der positiven Ladung, welche der Cluster tragt. Ab-
weichungen von diesem Verhalten sind, wie z.B. an Auj; zu sehen, strukturbedingt.
Die gesteigerte Reaktivitiit der Cluster Augj,, Augj; sowie Auj; und Auj, ist ver-
mutlich auf solche Effekte zuriickzufiihren.

Fiir die kationischen Goldcluster kann die Methode der Berechnung der Gesamt-
elektronendichten benutzt werden, um innerhalb eines gegebenen Clusters Au/
die giinstigste Bindungsposition ausfindig zu machen. Dies ist potentiell von sehr
grofem Vorteil, da die Berechnung der Elektronendichte im Gegensatz zu einer
Geometrieoptimierung mit Adsorbatmolekiil nur einige Sekunden bis wenige Mi-
nuten (abhéngig von der ClustergroBe) beansprucht. Anschliefend kann fiir die
giinstigste Position die Bindungsenergie durch Geometrieoptimierung berechnet
werden. Inwieweit sich diese Methode auf andere Adsorbatmolekiile anwenden
ldsst, hangt vom jeweiligen Bindungsmechanismus ab. Wird die Bindung durch
m-Riickbindungsanteile bestimmt, so ist die Methode wahrscheinlich nur einge-
schréankt oder nicht anwendbar.

Am Beispiel von Aug; als Modellcluster wurde fiir jedes der 21 Goldatome die Posi-
tion minimaler Gesamtelektronendichte (p.) berechnet. AnschlieBend wurden CO-
Bindungsenergien an die daraus resultierenden Positionen als Differenzen von sin-
gle point-Energien der Au,, (CO)*-Strukturen und dem relaxierten nackten Cluster
Auj, sowie CO berechnet. Die Abhingigkeit der so erhaltenen Bindungsenergien
von p. ist in Abbildung 64 gezeigt. Die Berechnung negativer Bindungsenergien
ist darauf zuriickzufiihren, dass es sich bei den Au,, (CO)*-Strukturen nicht um
Gleichgewichtsstrukturen handelt. Eine Geometrieoptimierung von Strukturen mit
negativer Bindungsenergie fithrt zu fundamentalen Umlagerungen. Wie aus Abbil-
dung 64 zu ersehen ist, korrelieren wiederum hohe Bindungsenergien mit niedrigen
Gesamtelektronendichten p., wobei die Bindungsenergie nahezu linear mit steigen-
dem p. abnimmt. Die verschiedenen Bindungspositionen in Auj, kénnen grob in

drei Kategorien unterteilt werden.
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4 Ergebnisse der Metallcluster-Experimente

Bindungsenergie / eV

1’4'. 21
1,2' - ([
1,01 s
0,8- 10@ o 20
0,6' 1,4 S 57
0,41
[ .\ 16
0’2_- 8,9 19....0
0,0'- / \\
021 17,18 o
_8’4_. 14,15% 012
2,0x10° 2,5x10° 3,0x10°

p./ Elektronen - Bohr™

Abbildung 64: Berechnete single point-Energien (BP86) von CO an Positionen kleinster Elek-

tronendichte der 21 Atome in Aug;. Das CO bindet immer direkt (111) an das jeweilige Au-Atom.

Die gestrichelte Linie stellt eine lineare Kurvenanpassung an die Punkte dar und dient in erster

Linie der Fithrung des Auges.
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4.5 Bevorzugte Bindungspositionen

1. Eckatome des Au,,-Tetraeders sowie das zusétzliche Au-Atom
2. Kanten-Atome
3. Flachen-Atome

Die grofite Bindungsenergie erhilt man fiir Au-Atom #21 (Ey = 1,2eV). Die
zweitgroBte Bindungsenergie liegt fiir Atom #10 (Ey = 0,87¢eV), gefolgt von den
anderen Atomen #1,4 und #20 (Ey = 0,77eV bzw. Ey = 0,72eV), welche die
Ecken des Auj, Tetraeders bilden, vor. Die Bindungsenergie an Kanten-Atome
(z.B. #8,9 und #5,7) ist deutlich niedriger und liegt bei Ey ~ 0,25eV. Die ener-
getisch ungiinstigsten Bindungsstellen sind Flidchen-Atome (#14,15 und #6 sowie

#12).

LUMO-Energien und Lokalisierung Neben der Gesamtelektronendichte wurde
die Korrelation von LUMO-Energie und der CO-Bindungsenergie untersucht. Da
die o-Hinbindung in ein unbesetztes Orbital des Metalls bei den Goldcarbony-
len der vorherrschende Bindungsmechanismus ist, sollte die Bindungsenergie mit
zunehmend tiefer liegendem LUMO zunehmen. Durch DFT-Rechnungen am Sy-
stem Au/ 0/~ /Propen konnte beispielsweise von Chrétien et al. gezeigt werden,
dass die Bindungsenergie des Propens (hier: m-Elektronendonor) mit zunehmend
tiefer liegendem LUMO ansteigt [130]. In Abbildung 65 ist die Bindungsenergie als
Funktion der LUMO-Energie dargestellt. Zusétzlich ist die Gestalt (Isokonturfla-
chen der Wellenfunktion mit dem Wert £0, 03) der jeweiligen LUMOs gezeigt. Fiir
die Cluster mit einer nicht abgeschlossenen Elektronenvalenzschale (open shell-
Systeme), also fiir Au] mit geradzahligen n, ist das erste vollstindig unbesetzte
LUMO (LUMO?2) dargestellt. Entsprechendes gilt fiir die LUMO-Energien. Die
gezeigten LUMO-Energien wurden fiir die Grundzustandsstrukturen der nackten
Cluster berechnet. Die LUMOs fiir Auf und Aug sind nicht dargestellt, da diese

Cluster nach CO-Adsorption mit grofler Wahrscheinlichkeit umlagern. Die CO-
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Abbildung 65: Bindungsenergien fiir Au,(CO)* (BP86, nicht nullpunktskorrigiert) als Funk-
tion der LUMO-Energie der nackten Au;-Cluster.

Bindungsenergie nimmt wie zu erwarten mit steigender LUMO-Energie ab. Auch
die relative Abfolge der Bindungsenergien von Au,,(CO)* und Auy, (CO)™ fin-
det sich wieder in den LUMO-Energien. Betrachtet man die Bindungspositionen
von CO in den Grundzustandsstrukturen (sieche 4.2.1), so stellt man fest, dass
das CO an die Goldatome bindet, an denen das LUMO lokalisiert ist. Bei Auj
ist dies die stumpfe Seite des Rhombus. Bei Aui bindet CO an eines der vier
niedrig koordinierten Atome und nicht an das Zentralatom, in guter Ubereinstim-
mung mit der Lokalisierung des LUMOs. Gleiches gilt fiir Augd. Fiir Augj, ist das
LUMO vorwiegend an den Ecken des Tetraeders lokalisiert und bei Auj; an dem
zusitzlichen Au-Atom auf der Au(111)-Fliche, in volliger Ubereinstimmung mit
den CO-Bindungspositionen.

Fiir gemischte Ag_Au’-Cluster korreliert die Bindungsenergie an verschiedene Po-

sitionen im Cluster nur eingeschréankt mit der entsprechenden Gesamtelektronen-
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4.5 Bevorzugte Bindungspositionen

dichte. So liegt die kleinste Elektronendichte an den Ag-Atomen vor, die jedoch
keine giinstige Bindungsposition fiir das CO darstellen. Auch unter den verschie-
denen Au-Atomen einer bestimmten Clustergrofie ist die Korrelation von Elektro-
nendichte und Bindungsenergie nur schwach bis gar nicht vorhanden.

In den Ag_ Au-Clustern erfolgt die Bindung von CO an Au-Atome, da das LU-
MO vorwiegend an diesen lokalisiert ist. Die Abnahme der Bindungsenergie mit
steigendem Silbergehalt einer Clustergréfie 1asst sich auf eine Erhchung der LUMO-

Energie zuriickfiihren.
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5 Photodetachment von Fullerenmono- und

Fullerendianionen

Im Folgenden werden Photodetachment-Experimente mit Fullerenmononanionen
C-s und Cg, bei 355nm sowie mit Fullerendianionen C3; und C3, bei 355nm
und bei 532nm beschrieben. Ziel war es, Informationen {iber Photonenabsorpti-
onsquerschnitte bei den entsprechenden Wellenléngen zu erhalten und durch einen
Vergleich der experimentellen Daten mit Vorhersagen auf Basis des Klots-Modells
Riickschliisse auf Aktivierungsbarrieren zu ziehen, welche fiir eine verzogerte Elek-
tronenemission iiberwunden werden miissen. Insbesondere bei den Dianionen sind

diese Barrieren von Interesse.

Darstellung von Fullerenmonoanionen und Fullerendianionen Die verwende-
ten Fullerenproben (C.4, Cg,) wurden im Arbeitskreis nach dem Kretschmar-
Huffman-Verfahren hergestellt und mittels HPLC (Hochleistungsfliissigkeitchro-
matographie) getrennt und angereichert [131]. Der Herstellungsprozess liefert fiir
C.¢ ein einziges Isomer (D), Cg, liegt als 2:1 Mischung aus einem Dy und Dy
Isomer vor [132, 133].

Die Fullerenanionen wurden mittels Elektrospray aus einer Losung von Fullerenen
in o-Dichlorbenzol (0,1 mmol/l) unter Zuhilfenahme von Tetrakis-dimethylamino-
ethylen (TDAE, Aldrich) als Elektronendonor erzeugt [24]. Die Fullerenlgsung und
die TDAE-Losung (0,1 mol/l in o-Dichlorbenzol) wurden mit zwei getrennten Sprit-
zen mit Spriithraten von etwa 50 ul/h bzw. 20 ul/h in die ESI-Zuleitung gepumpt
und einige Zentimeter vor der Elektrospraynadel, welche auf etwa -4,5kV lag, in
einem T-Stiick durchmischt. Die Fullerenanionen wurden etwa 0,5s im Hexapol
zwischengespeichert und anschliefend in die ICR-Zelle transferiert. Zur Durchfiih-
rung massenselektierter Experimente an Dianionen konnte durch Herabsetzen der

RF-Spannung des Hexapols auf etwa V,,_, =~ 70V das Transmissionsverhéltnis von
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5 Photodetachment von Fullerenmono- und Fullerendianionen

Dianionen C2; zu Monoanionen Crg auf >4000:1 erhsht werden. Auf eine weite-
re Massenselektion in der ICR-Zelle durch eine dipolare Anregung konnte daher

verzichtet werden.

Photodetachment-Experimente Die Ionen wurden dynamisch eingefangen und
mit einem Laserpuls (Nd:YAG, 30Hz, 3,5eV bzw. 2,33eV, 6ns Pulslinge) be-
strahlt. Durch einen elektromechanischen Verschluss (Shutter, Newport, Modell:
845 HP), welcher sich von der Steuersoftware Xmass ansteuern lésst, wurde si-
chergestellt, dass die lonen mit nur einem Laserpuls bestrahlt werden. Der Shutter
wurde hierzu 33ms (=1/30s) gedfinet. Die zeitliche Synchronisation des Lasers
mit dem Pulsprogramm erfolgte durch einen Start-Trigger, welcher der Laser zeit-
gleich mit dem Q-Switch an das Pulsprogramm lieferte. Die Ionen wurden inner-
halb eines Zeitfensters von 33 ms (Offnungszeit des Shutters) mit Licht bestrahlt,
wobei der genaue Zeitpunkt relativ zum Offnungszeitpunkt des Shutters von der
Phasenlage zwischen Laser und Pulsprogramm abhing. Erhéht man beispielsweise
die Speicherzeit (d1) der Ionen im Hexapol, so verschiebt sich diese Phasenlage
und die Bestrahlung der Ionen findet zu einem anderen Zeitpunkt innerhalb des
33 ms Zeitfensters statt. Fiir Photodetachmentmessungen wurde eine Sequenz aus-

gefiihrt, wie sie in Abbildung 66 gezeigt ist.

5.1 Photodetachment von Fullerenmonoanionen bei 355 nm

Ergebnisse und Diskussion Die Fullerenmononanionen C,; und Cg, wurden mit
Licht der Wellenlénge 355 nm bestrahlt und ihre Ionenintensititen als Funktion
der Photonendichte gemessen (Leistungsabhéngigkeit). Die Ionenintensitdten von
C. und Cg, wurden mit Hilfe von Referenzspektren nach Gleichung 2.39 normiert.
Nach Laserbestrahlung wurde eine Abnahme der Monoanionensignale von C, (mit

x =76,84) beobachtet, die auf einen Elektronenverlust zuriickzufiihren ist.

C,+hv —C, +e (5.1)

138
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Abbildung 66: Experimentelle Sequenz zur Durchfilhrung von Photodetachment-
Experimenten. Das Programm Xmass startet mit der Abarbeitung der ICR-Pulssequenz,
nachdem es einen Start-Trigger von dem Nd:YAG-Laser erhalten hat. Xmass gibt an den
Shutter einen 11 us langen TTL-Puls aus, der darauf getffnet wird. Innerhalb einem Zeitfenster
von 33ms werden die Ionen mit Laserlicht bestrahlt. Nach 33ms wird der Shutter durch
einen weiteren TTL-Puls wieder geschlossen und die Detektion (AQ) der Ionen findet statt.
AnschlieBend wird die ICR-Zelle von allen Ionen befreit (Quench) und dieser Messzyklus beginnt
von vorne. Die Speicherzeit im Hexapol ist d1 und betrigt etwa 0,5s. Die Transferzeit der
Tonen P2 ist die Zeit zwischen Offnen und SchlieBen der ICR-Zelle und betriigt ca. 1200 us bei
m/z=456.
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Weitere Fragmentationskanile, wie zum Beispiel der Verlust eines C,-Dimers, wur-
de in keinem Fall beobachtet. Die Photonendichte ergab sich aus der gemessenen
Laserleistung (siehe Kapitel 2.6) und der Querschnittsflache des Laserstrahls, wel-
che mit einer CCD-Kamera (Beamstar V, Ophir, sieche Abbildung 28) gemessen
wurde und fiir den Nd:YAG-Laser bei 355 nm am Ort der Ionenwolke etwa 28 mm?
betrug. Die Uberlappung zwischen Ionenwolke und Laserstrahl wurde auf eine
maximale Abnahme (Depletion) der Tonensignale bei maximaler Laserleistung op-
timiert. Bei C,; und Cg, wurde so eine Depletion von etwa 99% bei ca. 30 mJ/Puls
erreicht. Abbildung 67 zeigt das normierte Monoanionensignal von C4 bzw. Cg,
als Funktion der Photonendichte bei 355 nm. Die Analyse der Daten erfolgte wie
in Kapitel 3.6 beschrieben auf Basis einer Poisson-Statistik beziiglich Photonen-
absorption. Die erhaltenen Parameter der Kurvenanpassung fiir die jeweiligen n-

Photonenprozesse sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Tabelle 9: Optimierte Parameter (o, o) aus den Kurvenanpassungen in Abbil-

dung 67 geméif Gleichung 3.78.

n ot | A? agit X2 o/ A?
Cre

4 0,55 1,02 7.8 0,80+0,20

5 0,72 0,99 3,4 0,8040,20

6 0,88 0,97 3,1 0,80£0,20

7 1,04 0,96 4,6 0,800,20
Csa

5 0,62 0,98 14 0,75+0,11

6 0,75 0,97 0,6 0,75+0,11

7 0,88 0,97 1,5 0,75+0,11

x? ist die reduzierte Summe der kleinsten Fehlerquadrate und beschreibt die Giite
der Kurvenanpassung. Aus den besten Kurvenanpassungen (fett gedruckt) wurde
ein gemittelter Absorptionsquerschnitt o ermittelt. Der Absolutfehler von o wird zu
+15% abgeschiitzt und ergibt sich aus der Unsicherheit des Laserprofils. Der Fitfehler

in af;r und o betrigt etwa 0,5%.
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Abbildung 67: Laserleistungsabhingigkeiten des Photodetachments von C.4; und Cg, bei
355nm. Die Linien stellen Kurvenanpassungen fiir einen n-Photonenprozess gemifl Glei-

chung 3.78 an die Datenpunkte dar.
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Die besten Kurvenanpassungen mit den kleinsten y2-Werten sind fett gedruckt.
Der Absorptionsquerschnitt ¢ wurde fiir jedes Photon als gleich grofi angenom-
men. Fiir C,4 ist die Absorption von mindestens fiinf Photonen der Wellenldn-
ge 355nm (3,5eV) noétig um das zusitzliche Elektron abzulésen. Da sich die x?2-
Werte fiir einen 5-Photonenprozess und einen 6-Photonenprozess nur um etwa
10% unterscheiden, kann nicht entschieden werden, ob es sich um einen 5- oder 6-
Photonenprozess handelt. Der mittlere Absorptionsquerschnitt von Cr4 bei 355 nm
ergibt sich somit zu 0,80 + 0,10 A”.

Fir Cg, lieferte eine Kurvenanpassung gemifl einem 6-Photonenprozess die be-
ste Ubereinstimmung mit den experimentellen Datenpunkten (x* = 0,6) und der
Absorptionsquerschnitt ergibt sich zu ¢ = 0,75 + 0, 11A2. Die ermittelten Ab-
sorptionsquerschnitte kénnen als mittlere Absorptionsquerschnitte der jeweiligen
n-Photonenabsorptionsprozesse aufgefasst werden.

Die Aktivierungsbarriere fiir einen Elektronenverlust von C-; und Cg, ist durch
die ersten adiabatischen Elektronenaffinitdten AFA; der neutralen Fullerene gege-
ben, welche zu 2,89 + 0,05eV (Cy4) bzw. 3,14 +0,06eV (Cg,) bestimmt wurden
[134]. Da die Photonenenergie (3,5eV) grofler ist als die entsprechenden AFA;-
Werte, sollte ein Einphotonenprozess sowohl fiir C; als auch fiir Cg, energetisch
moglich sein. Die Leistungsabhéngigkeiten zeigen fiir C;4 und Cg, bei Photonen-
dichten kleiner 21&_2 ein ausgeprigtes Plateau mit I/1y > 0,97, woraus sich ein
maximaler Querschnitt fiir einen direkten Elektronendetachment-Prozess (Einpho-
tonenprozess) von 0, 02 A® ableiten lisst.

Ein im Vergleich zu einem Mehrphotonenprozess relativ kleiner Querschnitt fiir
ein direktes Photodetachment kénnte darauf zuriickzufiihren sein, dass ein Grof3-
teil der Ostzillatorstéirke mit einer kollektiven Multielektronenanregung assoziiert
ist, welche moglicherweise von der Anregung des niederenergetischen Bereiches des
Oberflachenplasmons der Fullerene dominiert wird [135].

Da es sich bei der Elektronenemission der Fullerenmonoanionen bei 355 nm offen-
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bar gréfitenteils nicht um einen direkten Prozess handelt, sondern vermutlich um
einen verzogerten, thermionischen Prozess, wurde eine Analyse auf Basis eines sta-
tistischen Ratenmodells (Klots-Modell, siche Kapitel 3.7) durchgefiihrt um diese

Hypothese zu untersuchen.

5.1.1 Modellierung mittels Klots-Modell: Monoanionen

Nach dem Klots-Modell ist die temperaturabhéngige Elektronenemissionsrate ge-

geben durch

ke(T) = veexp (l;;;z) , (5.2)
wobei T, die Emissionstemperatur, Fj, die Aktivierungsenergie und v, ein Frequenz-
faktor ist, der in Kapitel 3.7 bereits eingefiihrt wurde. Fiir die Fullerenmonoanionen
ldsst sich die Aktivierungsenergie fiir die Elektronenemission mit der adiabatischen
Elektronenaffinitdt gleichsetzen: E, = AEA,. Die anfingliche Temperatur T vor
der Elektronenemission ergibt sich aus der Summe der inneren Energie FE;,; bei

298 K und der Energie von n Photonen:
E(T) = Eni(298 K) + nhy (5.3)

Die Konversion von innerer Energie in eine Temperatur erfolgt nach Gleichung 3.51
mit den vibronischen Zustandsdichten der entsprechenden Fullerene [136]. Der Fre-
quenzfaktor v, wurde fiir Cg, experimentell zu v, = 2.1 - 108(Ty/K)?*s~! bestimmt
[108]. Ausgehend von diesem Wert wurden die Frequenzfaktoren von C.; und Cg,
durch eine lineare Skalierung mit der Anzahl der C-Atome im Fulleren erhalten.
Zusitzlich wurden die elektronischen Entartungsfaktoren gy /g; beriicksichtigt, wel-

che mit den anderen relevanten Parametern in Tabelle 10 zusammengestellt sind.
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Tabelle 10: Parameter zur Berechnung von Elektronenemis-

sionsraten geméfl dem Klots-Modell (siehe Text).

ve [(Ty/K)?s™ ! 91/9:"
Ceo 2,1-10%¢ 3°
Cog 7,98 - 106 14
Cey 7,35 -10° 1(Ds), & (Dag)*t

Ty ist die Temperatur nach Elektronenemission (siehe Ka-
pitel 3.7).

b gy/g; beinhaltet den Spinentartungsfaktor 2 fiir das ausge-
hende Elektron.

¢ Ref. [108], ¢ Ref. [137], ¢ Ref. [28]

f Mit dem Isomerverhéltnis von 2:1 (Dy:Dag) ldsst sich ein

mittlerer gy /g;-Faktor von % berechnen.

Bei Schwingungstemperaturen von iiber etwa 1000 K der Fullerenmonoanionen und
auf experimentellen Zeitskalen von etwa 1 bis 10ms (abhéngig von der Anzahl
absorbierter Photonen) konnen die Elektronenemissionsraten mafigeblich durch
Strahlungskiihlung bestimmt werden. Ursache dieser Strahlungskiihlung ist eine
Emission von Infrarot-Photonen aus einem schwingungsangeregten (oder elektro-
nisch angeregten) Molekiil. Von Andersen et al. wurde gefunden, dass die Strah-
lungsintensitit mit 7 skaliert und fiir Cg, bei 1356 K I, = 138 €V /s betrigt [108].
Im Folgenden wurden Klots-Raten fiir C;4 und Cg, als Funktion der Anzahl absor-
bierter Photonen (3,5eV) mit und ohne Beriicksichtigung von Strahlungskiihlung
berechnet. Der Anteil an verbleibenden C_ -Ionen zur Zeit ¢t ergibt sich mit der

Klots-Rate k. ohne Strahlungskiihlung zu
I(t) = exp(—k.(T)t) (5.4)
und mit Strahlungskiihlung zu

I(t) = exp (— /0 t ke[T(t’)]dt’) : (5.5)
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5.1 Photodetachment von Fullerenmonoanionen bei 355 nm

Im letzteren Fall ist die Klots-Rate k. eine Funktion der zeitabhdngigen Tempera-
tur. Die Schwingungstemperatur 7'(¢) wird durch die Abkiihlrate /. und durch die
Wirmekapazitit C' des Fullerens bestimmt [108]:

T(t) = Ty(1 +5tATP /C)~V5, mit I, ~ AT® (5.6)

Hierbei ist Tj die anfangliche interne Temperatur und A ist ein Parameter, welcher
experimentell bestimmt werden muss. In Abbildung 68 ist der Anteil der verblei-
benden C,; bzw. Cg, Ionen als Funktion der Zeit nach der Absorption von n Photo-
nen der Energie 3,5eV dargestellt. Die experimentelle zeitliche Obergrenze ergibt
sich aus der maximalen Offnungszeit des Shutters zu 33 ms, d.h. die Tonen werden
maximal 33 ms nach der Bestrahlung durch den Laser detektiert. ' Im Falle von
C¢ benodtigt man unter Beriicksichtigung von Strahlungskiihlung die Absorption
von mindestens sechs Photonen um auf einer Zeitskala bis 33 ms eine Depletion
von 100% der C,4 Ionen zu erzielen. Die Absorption von vier Photonen ist nicht
ausreichend, weshalb ein 4-Photonenprozess fiir C,; im Rahmen des Modells ausge-
schlossen werden kann. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten, welche fiir C-, einen 5-Photonenprozess oder einen 6-Photonenprozess zei-
gen (siehe Tabelle 9).

Bei Cg, sagt das Modell nach Absorption von sechs Photonen, unter Berticksich-
tigung von Strahlungskiihlung, eine maximale Depletion von etwa 65% voraus,
wihrend nach Absorption von sieben Photonen eine Depletion von 100% vorliegen
wiirde. Experimentell wurde fiir Cg, ein 6-Photonenprozess gefunden. Angesichts
der bei der Analyse der experimentellen Daten und bei der Modellierung gemach-
ten Annahmen ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und statistischer
Modellierung gut. D.h., obwohl die Photonenenergie (3,5eV) fiir C-4 und Cg, iiber
der ersten adiabatischen Elektronenaffinitit liegt, scheint die Elektronenemission

dominant nach einem verzogerten thermionischen Prozess abzulaufen.

16Dije gemessene Depletion der Ionen hing nicht von der Linge der Akquisitionszeit (AQ) ab,

wonach keine signifikante Elektronenemission wihrend der Detektion stattfand.
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Abbildung 68: Modellierung der verbleibenden C,4 Ionen (oben) und Cg, Ionen (unten) als
Funktion der Zeit nach Absorption von n Photonen der Energie 3,5eV ohne (gestrichelte Linie)
und mit (durchgezogene Linie) Beriicksichtigung von Strahlungskiihlung. Die zeitliche Obergren-
ze, dargestellt durch den vertikalen Strich, ergibt sich aus der Offnungszeit des Shutters und
betragt 33 ms.
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5.2 Photodetachment von Fullerendianionen bei 355 nm und 532 nm

5.2 Photodetachment von Fullerendianionen bei 355 nm und

532 nm

Messungen bei 355 nm Analog zu den Fullerenemonanionen wurden von den
Fullerendianionen CZ; und C3, Leistungsabhingigkeiten bei 355nm sowie bei
532 nm gemessen. Abbildung 69 zeigt ein Massenspektrum von elektro-gespriihten

C3, vor und nach Bestrahlung mit dem Laser (355nm, 3,3 mJ/Puls). Sowohl fiir
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Abbildung 69: Oben: Massenspektrum aus einer Cg,-Losung und TDAE. Die Parameter der
Tonenquelle wurden auf das C2, -Signal (m/z = 504) optimiert. Das Signal von Cg, (m/z = 1008)
konnte durch gezielte Optimierung der Hexapol RF-Amplitude unterdriickt werden. Die mit *
gekennzeichneten Signale sind auf ng zuriickzufithren. Vergroflert dargestellt ist die Isotopo-
merenaufspaltung von Cg; . Der Abstand der Isotopomerensignale betrigt 0,5u und ist auf die
zweifache Ladung des Cg; zuriickzufiihren. Unten: Spektrum von Cgi nach Bestrahlung mit
einem Laserpuls bei 355 nm (6 ns, 3,3 mJ/Puls). Die Photonenabsorption fiihrt zu einem Elek-

tronenverlust und das Monoanion Cg, wird gebildet.
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5 Photodetachment von Fullerenmono- und Fullerendianionen

CZ, als auch fiir C3, ist der einzig beobachtete Zerfallskanal ein Elektronenver-
lust. Die Summe der mittels Referenzspektren normierten Signale der Dianionen
und der Monoanionen weicht insbesondere bei hohen Photonendichten zunehmend
vom Wert eins ab. Daraus ist zu schlieflen, dass neben Monoanionen auch neutrale

Fullerene gebildet werden:

C* — Cy +e (5.7)

C, —C +e (5.8)

Die Intensitat der neutralen Fullerenen lasst sich aus den normierten Intensitaten

) zu

der Dianionen I(C2~) und der Monoanionen I(Cy

I(C) =1-1I(CT) = I(Cy) (5.9)

bestimmen.

In Abbildung 70 sind die Laserleistungsabhingigkeiten fiir C2; und C3, darge-
stellt. Bereits bei sehr kleinen Photonendichten werden schon signifikant neutrale
Fullerene gebildet. Die Intensitéten der Monoanionen C.4 sowie Cg, durchlaufen
bei einer Photonendichte von etwa 3 A=2 bzw. 4 A~2 ein Maximum. Die Bildung der
neutralen Fullerene ist auf eine Mehrphotonenabsorption der Dianionen (n=4-5
bei C25 bzw. n=6-7 bei C3, ) zuriickzufiihren, wie man durch eine entsprechen-
de Kurvenanpassung an die Monoanionensignale in Abbildung 70 zeigen kann. Es
gibt jedoch Hinweise darauf, dass ein kleiner Anteil der Dianionen in einem nicht
statistischen Prozess direkt neutralisiert werden kénnte. Eine detailliertere Analy-
se dieses Befundes wird Teil einer kommenden Publikation sein [138].

An die Datenpunkte der Dianionen wurden analog zu den Leistungsabhéngig-
keiten der Monoanionen verschiedene n-Photonenprozesse angepasst (siche Abbil-
dung 71). Die erhaltenen Fitparameter finden sich in Tabelle 11. Fiir CZ; liegt bei
355nm eindeutig ein Einphotonenprozess vor (x* = 1,7). Die Kurvenanpassung

mit einem 2-Photonenprozess ist signifikant schlechter (x? = 35, 1). Fiir C3, erhélt
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Abbildung 70: Leistungsabhingigkeit des Photodetachments von C2; und Cz, bei 355nm.
Dargestellt sind die normierten Ionensignale von C2~ bzw. C, als Funktion der Photonendichte.

Der Anteil der neutralen Fullerene C, errechnet sich geméf8 Gleichung 5.9.
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Abbildung 71: Anpassung von n-Photonenprozesse an die Leistungsabhéingigkeit von C?g und

C3, bei 355nm.
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5.2 Photodetachment von Fullerendianionen bei 355 nm und 532 nm

man die beste Anpassung fiir n = 2. Fiir C%g ergibt sich ein Absorptionsquerschnitt

von 0,64 + 0, 10 AZ und fiir Cgi erhélt man entsprechend 0,77 + 0,12 A2.

Tabelle 11: Optimierte Parameter (o, i) aus den Kurvenanpassungen

in Abbildung 71 und Abbildung 72.

n ofit /| A2 Qupit X2 o/ A2
355 nm
Cle
1 0,64 0,97 1,7 0,64+0,10
2 1,27 0,97 35,1
Cas
1 0,44 0,99 50
2 0,77 0,99 29 0,77+0,12
3 1,06 0,99 105
532 nm
C
1 0,03 1 1,4-107%
2 0,19 1 8,7-1076 0,31+0,16
3 0,42 1 2-107°
Cis
1 0,01 1 3-107°
2 0,13 1 6,4-1076
3 0,34 1 2,9-1076 0,34+0,23
4 0,59 1 6,3-1076

X2 beschreibt die Giite der Kurvenanpassung. Aus den besten Kurven-
anpassungen (fett gedruckt) wurde der Absorptionsquerschnitt o ermit-
telt. Der Absolutfehler von ¢ wird zu +£15%. Der Fitfehler in af;; und
ofit betrigt etwa 0,5%. Fiir die Anpassungen bei 532 nm wurde a zu 1
festgesetzt. Die x2-Werte der 532 nm Daten sind kleiner, da die Kurven-

anpassungen nicht fehlergewichtet wurden.

Messungen bei 532nm Fiir die Fullerendianionen C2; und C3, wurden mit ei-

nem OPO-Lasersystem Leistungsabhéngigkeiten bei 532 nm bestimmt. Diese Mes-
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5 Photodetachment von Fullerenmono- und Fullerendianionen

sungen sind nicht so aussagekriiftig wie die Messungen mit dem Nd:YAG-Laser bei
355 nm, da aufgrund der geringen Laserleistung bei 532 nm nur eine Depletion von
etwa 5% bis 10% erreicht werden konnte. Die Photonendichte liefie sich durch eine
stiarkere Fokussierung des Laserstrahls erhchen, jedoch fithrt dies zu einer schlech-
teren Uberlappung von Laser und Ionenwolke. Die folgenden Daten wurden mit
einem eliptischen Laserprofil (6,8x9mm) und einer effektiven Querschnittsflache
von etwa 50 mm? erhalten. Die Bildung von neutralen Fullerenen stellt bei 532 nm
einen untergeordneten Reaktionskanal dar (<2%) und kann bei Photonendichten
unter etwa 3 A2 vernachlassigt werden. Dies lasst sich mit der ersten adiabati-
schen Elektronenaffinitét erkliaren, welche sowohl fiir C4 (2,89+0,05eV) als auch
fiir Cgy (3,14 £ 0,06¢V) tiber der Photonenenergie (2,33¢V) liegt [134]. Deshalb
wurden die Tonenintensititen in diesem Fall auf die Summe aus Dianionensignal
und Monoanionensignal normiert.

Abbildung 72 zeigt die Kurvenanpassungen fiir C2; und Ci, bei 532 nm. Die er-
haltenen Fitparameter finden sich in Tabelle 11. Bei 532 nm erhilt man fiir C3, die
beste Anpassung mit einem 2-Photonenprozess. Da ein 3-Photonenprozess durch
die experimentellen Daten nicht ausgeschlossen werden kann, ergibt sich der Ab-
sorptionsquerschnitt als Mittelwert des 2- und 3-Photonabsorptionsquerschnitt zu
0,314+0,16 A% Ein Einphotonenprozess hingegen kann ausgeschlossen werden.
Fiir C§4’ kann bei 532 nm ebenfalls ein Einphotonenprozess ausgeschlossen werden.
Die beste Anpassung wurde fiir einen 3-Photonenprozess erhalten. Der Absorpti-

onsquerschnitt ergibt sich zu 0,34 + 0, 23 A2.

5.2.1 Modellierung mittels Klots-Modell: Dianionen

Mit Hilfe des Klots-Modells wurden als Funktion der Aktivierungsenergie Klots-
Raten k. berechnet. Beziiglich des Vorfaktors v, in Gleichung 5.2 gibt es fiir die
Fullerendianionen keine experimentell bestimmten Werte. Der Elektronenanlage-

rungsquerschnitt o, = 7 R? ldsst sich jedoch aus dem Abstand R, abschitzen, bei
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Abbildung 72: Anpassung von n-Photonenprozesse an die Leistungsabhéingigkeit von ng und

C2, bei 532nm.
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5 Photodetachment von Fullerenmono- und Fullerendianionen

dem die repulsive Coulombbarriere (siehe unten) ihr Maximum besitzt und v, er-
gibt sich daraus gemifl Gleichung 3.81 [139]. Die fiir die Modellierung relevanten
Werte sind in Tabelle 12 gezeigt.

Tabelle 12: Parameter zur Berechnung von Elektronenemissionsraten geméifl

dem Klots-Modell (sieche Text).

R, /A ve | (Ty/K)?s™! 9r/9i*
CZs 6,0 6,8-107 4P
Ciy 6,3 5,8 107 A(Ds), 5 (Dag)™?

® gs/g; beinhaltet den Spinentartungsfaktor 2 fiir das ausgehende Elektron.
Dieser ist in Ref [136] und Ref. [139] bereits Gleichung 3.81 enthalten.

b Ref [136], ¢ Ref. [139]

4 Mit dem Isomerverhéltnis von 2:1 (Da:Dag) ldsst sich ein mittlerer g;/g;-

Faktor von % berechnen.

Die Lebensdauern 7 der Dianionen sind gegeben zu: 7 = 1/k.. In Abbildung 73
sind die berechneten Lebensdauern als Funktion der Aktivierungsenergie fiir un-
terschiedliche Anzahlen absorbierter Photonen bei 355 nm und 532 nm dargestellt.
Unter der Annahme eines statistischen Elektronenverlustes auch fiir die Fulleren-
dianionen lasst sich auf der Basis des Klots-Modells aus den experimentellen Daten
eine Aktivierungsenergie eingrenzen. Fiir CZ, wurde experimentell bei 355 nm ein
Einphotonenprozess gefunden, woraus sich eine Aktivierungsenergie E, < 1,38¢eV
ergibt (Abbildung 73). Bei 532nm konnte fiir C2; experimentell ein Einphoto-
nenprozess ausgeschlossen werden, woraus eine Untergrenze von E, = 1,16eV
resultiert.

Fiir CZ, kann die Aktivierungsenergie alleine durch die experimentellen Daten
bei 355 nm eingegrenzt werden. Die beste Kurvenanpassung an die Leistungsab-
hénggkeit lieferte hier ein 2-Photonenprozess, resultierend in E, < 1,89eV. Da

ein Einphotonenprozess nicht beobachtet wurde, muss gelten: F, > 1,34eV. Die
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Abbildung 73: Lebensdauern der Fullerendianionen als Funktion der Aktivierungsenergie fiir
unterschiedliche n-Photonenprozesse bei 355 nm und 532 nm. Die zeitliche Obergrenze ergibt sich
aus der Offnungszeit des Shutters zu 33 ms. Der schraffierte Bereich gibt den Wertebereich der

ermittelten Aktivierungsenergie an.
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ermittelten Aktivierungsenergien sind in Tabelle 13 aufgelistet.

Tabelle 13: Auf Basis des Klots-Modells ermittelte Aktivierungsenergien Ej, fiir das Elek-

tronendetachment von CZ; und C3, und Vergleich mit weiteren Literaturwerten.

E,/eV RCB/eV* AEA, (eV)* RCB+ AEA, | eV*  AEA, | eVP
C2, 12740,12  1,1402  0,08+0,12 1,1840,32 0,325:0,01
C2, 1614027 095402  0,41+0,07 1,3640,27 0,615£0,010 (Dag)
0,82+0,01 (Ds)

» Werte entnommen aus Ref. [26]

> Werte entnommen aus Ref. [28]

Repulsive Coulombbarriere Die Aktivierungsbarriere fiir die Elektronenemissi-
on bei den Dianionen wird durch die zweite adiabatische Elektronenaffinitat AE A,
und durch die Hohe der repulsiven Coulombbarriere (RC B) bestimmt. Ursache fiir
die RCB ist die Coulombrepulsion der zwei sich auf dem Fullerenkifig befindli-
chen Elektronen. Elektrostatisch lasst sich diese durch folgendes einfaches Modell
abschéitzen: Ndhert man eine negative Punktladung einer negativ geladenen Ku-
gel mit dem Polarisierbarkeitsvolumen « an, so ist das Wechselwirkungspotential

gegeben durch

Vo = _(22)261(%) N ize)Q
TeQT TeQT (5.10)

2 . R 14,4 o
_ _770‘—(Cx)evA + 2RV,
T

o
mit r als Abstand vom Kugelzentrum zur Punktladung. Mit den Polarisierbar-
keitsvolumen von 110 A3 (C-) und 127 A% (Cg,) [29] erhiilt man Potentialverliufe,
wie sie in Abbildung 74 dargestellt sind. Die RC'B kann beispielsweise Dianionen
mit einer negativen zweiten Elektronenaffinitét stabilisieren. Damit ein Elektron
das Dianion verlassen kann, muss es entweder {iber die RC B gelangen oder es kann

die Barriere durchtunneln. Unter Vernachlédssigung von Tunneleffekten kann man
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Abbildung 74: Elektrostatische Berechnung der repulsiven Coulombbarriere fiir C2; und C3,
nach Gleichung 5.10. Eingezeichnet sind auch die Niveaus der zweiten adiabatischen Elektronenaf-
finitéten (0,04 eV bzw. 0,41 eV) fiir C,4 bzw. Cg, aus Ref. [26]. Die Hoéhe der RCB (eingezeichnet
fiir C3, ) betriigt fiir C25 1,79eV und fiir C3, 1,71eV.
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die Aktivierungsbarriere Fj fiir die Elektronenemission wie folgt ansetzen:
E,= RCB+ AFA,, (5.11)

wobei RC'B die Hohe der Coulombbarriere ist. Die zweiten Elektronenaffinité-
ten der Fullerene C,; und Cg, wurden durch Photoelektronenspektroskopie-Ex-
perimente bereits gemessen [26]. Beziiglich der Hohe der RC' B existieren ebenso
Abschétzungen auf Basis von Photoelektronenspektren [26]. Die im Rahmen dieser
Arbeit abgeleiteten Aktivierungsenergien sind in sehr guter Ubereinstimmung mit
den Werten (RCB + AEA;y) von Ehrler et al. Gemé8 aktuellen Photoelektronen-
spektren von Wang et al. an C2; und C3; bei 70 K betriigt die zweite adiabatische
Elektronenaffinitit von C2; 0,32540,01 eV und von C; 0,61540,01 eV (Dyg) bzw.
0,8240,01eV (Ds). Die RCBs werden mit 1,5eV (CZ; ) bzw. 1,4eV (Ci, ) angege-
ben [28]. Die daraus resultierenden Aktivierungsenergien wiren signifikant grofier,
als die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Aktivierungsenergien Ej,. Eine mog-
liche Erklarung hierfiir wire, dass die effektive Elektronenemissionsrate aufgrund
von Tunneleffekten aus elektronisch angeregten Zustdnden grofler als die Klots-
Rate ist. Insofern ist es nur eingeschréinkt moglich die im Rahmen dieser Arbeit
ermittelten Aktivierungsenergien mit AE A, + RCB gleichzusetzen. In sehr guter
Ubereinstimmung mit Daten aus Photoelektronenspektren ist eine um etwa 0,3 eV
hohere Aktivierungsenergie von Cz, gegeniiber CZ; , welche auf eine hohere zweite

Elektronenaffinitat von Cg, zuriickzufiihren ist.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zunéchst eine Laserverdampfungsquelle, welche
im Arbeitskreis konstruiert wurde, an ein FT-ICR-Massenspektrometer adaptiert.
Ein grofler Teil der Arbeit bestand darin, die zeitliche Synchronisation der Laser-
verdampfungsquelle mit dem FT-ICR-MS und die gesamte elektrostatische Ionen-
optik zu optimieren.

Weiterhin wurde die Reaktivitit von kationischen Goldclustern Au/ mit n=1-
65 gegeniiber Kohlenmonoxid (CO) studiert. Kleine Aul mit n=1-3 reagierten
nicht mit CO. Verantwortlich hierfiir ist die geringe Grofle der Cluster, welche
aufgrund der geringen Anzahl an moglichen Schwingungsfreiheitsgraden die CO-
Bindungsenergie nur unzureichend umverteilen kénnen und somit wieder zu den
Edukten zerfallen. Fiir das Tetramer Auj trat nach CO-Adsorption eine Fragmen-
tation unter Verlust eines Au-Atoms und der Bildung von Aus(CO)* auf. Dieses
Verhalten ist in sehr guter Ubereinstimmung mit DFT-Rechnungen, welche fiir den
entsprechenden Fragmentationskanal eine negative Reaktionsenergie voraussagen.
Fiir Au/ mit n >4 konnte hingegen ein reines Adsorptionsverhalten unter Bildung
der Goldclustercarbonyle Au, (CO)* beobachtet werden, ebenfalls in Ubereinstim-
mung mit DFT-Rechnungen.

Es wurden CO-Adsorptionsratenkonstanten bestimmt, welche eine starke Abhén-
gigkeit von der Clustergrofle zeigen. Reaktivitdtsmaxima lagen beispielsweise fiir
Auf und Aujy vor, welche sich méglicherweise mit elektronischen Schalenabschliis-
sen bei 8 bzw. 20 Valenzelektronen der Spezies Au,(CO)™ bzw. Au,(CO)™T erkld-
ren lassen. Fiir Auj, lag ein Reaktivitdtsminimum vor, welches auf einen geome-
trischen Schalenabschluss in Form einer tetraedrischen Struktur von Aug, zuriick-
gefithrt werden kann. Fiir Cluster mit n > 25 konnte nur in wenigen Féllen eine
CO-Adsorption beobachtet werden. So stellen beispielsweise die Cluster Aug, und
Auj; sowie Aujfy und Auj, ,reaktive Inseln” dar. Die erhéhte Reaktivitit dieser

Cluster ist vermutlich strukturbedingt und eventuell auf eine Lokalisierung der
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positiven Ladung an Eck- oder Kanten-Atomen zuriickzufithren. Die Strukturen
der Goldclusterkationen wurden in der Arbeitsgruppe durch Ionenmobilitdtsexpe-
rimente in Kombination mit DFT-Rechnungen bis Auj; ermittelt. Die Strukturen
groBerer Cluster wie z.B. Aujy lassen sich potentiell durch Elektronenbeugungs-
Experimente aufkliren, wie sie auch im Arbeitskreis in einer Paul-Falle durch-
gefiihrt werden. Hier wére insbesondere die Fragestellung interessant, ob beim
Ubergang von Auj, nach Auj, bzw. Auj. nach Auj; grundlegende Anderungen
der Struktur vorliegen. Fiir einige Clustergréfien mit n > 21 konnte die Einstellung
eines Gleichgewichts beobachtet werden, welches sich mit einer Riickreaktion zu
den Edukten Au und CO erkliren lief. Ursache dafiir ist die Schwingungsenergie
bei Raumtemperatur, die fiir solch grofie Cluster bereits die CO-Bindungsenergie
erreicht, woraus eine endliche CO-Desorptionsrate von Au,(CO)* resultiert.

Um aus den gemessenen Ratenkonstanten fiir die Anlagerung des ersten CO-
Molekiils CO-Bindungsenergien zu ermitteln, wurde das Modell der strahlungs-
vermittelten Assoziation angewandt. Parallel hierzu wurden fiir die Cluster Au
mit n=1-8,20 Bindungsenergien mit DFT berechnet. Fiir die Clustergrofen Au.
(n=>5-8, 20) stimmen die aus dem Modell der strahlungsvermittelten Assoziati-
on erhaltenen Bindungsenergien sehr gut mit den DFT (B3LYP) Werten iiber-
ein. Generell wurde eine starke Abnahme der CO-Bindungsenergie von etwa 2eV
in Au(CO)™ bis etwa 0,65V fiir Au,, (CO)™T festgestellt. Diese Abhingigkeit der
Bindungsenergie von der Clustergrofle ist auf eine zunehmende Delokalisierung der
positiven Ladung zuriickzufithren und impliziert, dass vor allem bei kleinen katio-
nischen Clustercarbonylen elektrostatische Beitrége zur CO-Bindungsenergie eine
grofle Rolle spielen.

Die Experimente mit gemischten kationischen Silber-Gold-Clustern (Ag, Au}, mit
m+n =4-6) zeigten, dass die Reaktivitit gegeniiber CO sehr stark von der Zusam-
mensetzung der Cluster abhéngt. Hier wurde eine starke Abnahme der Bindungs-

energie mit steigender Anzahl an Silberatomen in den jeweiligen Pentameren bzw.
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Hexameren gefunden. Die Tetramere AgAui und Ag,Auj fragmentierten nach
CO-Adsorption, was auch durch DFT-Rechnungen der Thermochemie untermau-
ert wurde. Fiir Ag;Au™ konnte keine Reaktion festgestellt werden, was fiir eine sehr
geringe CO-Bindungsenergie spricht. Diese Ergebnisse sind besonders in Hinblick
auf Katalyseexperimente interessant, da sich durch das Dotieren von Goldclustern
mit z.B. Silberatomen die CO-Bindungsenergie gezielt optimieren lésst.

Anhand von DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass das adsorbierende CO-
Molekiil in den reinen kationischen Goldclustern Goldatome mit moglichst geringer
Gesamtelektronendichte bevorzugt. Dariiber hinaus wurde eine Korrelation von
Bindungsenergie und Gesamtelektronendichte festgestellt. D.h., dass sich durch
Berechnung der Gesamtelektronendichte in einem Cluster-Au,” die bevorzugte Bin-
dungsposition des Adsorbatmolekiils bestimmen ldasst. Umlagerungsreaktionen, wie
sie gem#fB Rechnungen an Aul bzw. Aug nach CO-Adsorption gefunden wurden,
kénnen damit jedoch nicht beriicksichtigt werden. Weiterhin wurde auch eine Kor-
relation der LUMO-Energie mit der CO-Bindungsenergie festgestellt, wonach die
Bindungsenergie mit abnehmender LUMO-Energie ansteigt. Dieses Verhalten ist
mit dem Bindungsmechanismus von CO erklarbar, wonach CO als Zweielektronen-
Donor betrachtet werden kann und Elektronendichte in das LUMO des Metallclu-
sters transferiert. Die Abnahme der Bindungsenergie in den gemischten Ag, Au -
Clustern ist auf eine Erhohung des LUMOs mit steigendem Silbergehalt zuriick-
zufithren. Die CO-Bindung in diesen Clustern erfolgt bevorzugt an ein Goldatom,
da an diesen das LUMO lokalisiert ist.

Im Hinblick auf weitere Experimente konnte beispielsweise die Reaktivitdt von
kationischen Goldclustern gegeniiber NO untersucht werden. Hierbei sollte ei-
ne gerade-ungerade-Oszillation der Reaktivitit zu beobachten sein, wobei Auf-
Cluster mit ungerader Elektronenzahl reaktiver sind als Au/-Cluster mit gerader
Elektronenzahl. Dieses Verhalten wére darauf zuriickzufithren, dass NO offensicht-

lich hierbei als Einelektronen-Akzeptor fungiert [140]. Weiterhin kénnten die CO-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Adsorptionsratenkonstanten als Funktion der Zelltemperatur bestimmt werden.
Hierfiir konnte eine mittels Fliissigstickstoff gekiihlte ICR-Zelle verwendet werden,
die im Arbeitskreis derzeit entwickelt wird. Messungen bei Temperaturen bis etwa
340K lassen sich gegenwirtig schon ausfithren. Mit steigender Zelltemperatur ist
aufgrund einer hoheren vibronischen Anregung der Cluster eine Abnahme der CO-
Adsorptionsratenkonstanten zu erwarten. Erste Messungen, die im Rahmen dieser
Arbeit an Aug und Auj durchgefiihrt wurden, scheinen diese Hypothese zu best-
tigen, miissen jedoch reproduziert werden. Weiterhin wére interessant, die Reakti-
vitdt mehrfach negativ geladener Goldcluster oder gemischter Miinzmetallcluster
zu untersuchen. Die entsprechenden Clustermonoanionen lieen sich hierzu mit-
tels eines Elektronenstrahls einer Elektronenkanone auf hohere Ladungszustdnde
in der ICR-Zelle aufladen. Da man weif}; dass bei der katalytischen CO-Oxidation
durch molekularen Sauerstoff die Bildung eines Hyperoxids (O, ) durch Elektro-
nentransfer auf O, eine tragende Rolle spielt, diirften solche Experimente weiter

zum Verstédndnis katalytischer Prozesse auf molekularer Ebene beitragen.

Neben den Experimenten mit Metallclustern wurden Photodetachment-Experi-
mente mit Fullerenmonanionen und Fullerendianionen durchgefiihrt. In allen Fal-
len wurde nach Bestrahlung der Fullerenanionen mit Licht der Wellenlénge 355 nm
bzw. 532nm ein Elektronenverlust detektiert. Von C;4 und Cg, wurden Laserlei-
stungsabhéngigkeiten gemessen. Aus diesen konnte durch eine Kurvenanpassung,
basierend auf einer Poisson-Statistik fiir Photonenabsorption, der Photonenab-
sorptionsquerschnitt sowie die mittlere Anzahl absorbierter Photonen bestimmt
werden, welche fiir den Elektronenverlust nétig sind. Fiir Co4 und Cg, konnte bei
355 nm durch eine Modellierung mit Hilfe des Klots-Modells gezeigt werden, dass
es sich bei der Elektronenemission vornehmlich nicht um einen direkten (der mit
einem im Vergleich vernachldssigbar kleinen Querschnitt auch ablduft), sondern

um einen verzogerten, thermionischen Prozess handelt. So ist bei 355 nm fiir C
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die Absorption von mindestens fiinf und fiir Cg, die Absorption von mindestens
sechs Photonen nétig, damit das Elektron abgelost wird. Dies ist insofern be-
merkenswert, da die ersten Elektronenaffinitdten von C,4 und Cg, kleiner als die
Photonenenergie (3,5¢V) sind.

Fiir die Dianionen C2g bzw. C3, wurde bei 355nm ein Einphotonenprozess bzw.
ein 2-Photonenprozess ermittelt. Bei dieser Wellenléinge stimmen die Photonen-
absorptionsquerschnitte der Dianionen und die der Monoanionen innerhalb der
Fehlergrenzen iiberein und betragen etwa 0,7 A2, Bei 532 nm konnte fiir C%; und
(%, ein Einphotonenprozess ausgeschlossen werden, wobei ein 2- bzw. ein 3-Photo-
nenprozess beobachtet wurde. Bei 532 nm sind die Photonenabsorptionsquerschnit-
te signifikant kleiner als bei 355nm (= 0, 3;&2). Es wurde keine Korrelation der
Absorptionsquerschnitte mit der Kéfiggrofle der Fullerene festgestellt.

Aus den experimentellen Daten und der Anwendung des Klots-Modells lieSen sich
Aktivierungsenergien fiir die Elektronenemission ermitteln, welche in guter Uber-
einstimmung mit aus Photoelektronenspektroskopie-Experimenten abgeschétzten
Werten sind. In erster Ndherung, d.h. unter Ausschluss von Tunneleffekten, lésst
sich die Aktivierungsenergie als Summe aus der ersten adiabatischen Elektronenaf-
finitdt sowie der Hohe der repulsiven Coulombbarriere abschéitzen. Die Korrelation
der ermittelten Aktivierungsenergien (1,2740,12eV fiir C?g sowie 1,614+0,27eV
fiir C3,) mit der Kifiggrofe ist hauptsichlich auf eine hohere zweite adiabati-
sche Elektronenaffinitdt von Cg, im Vergleich zu C,4 zuriickzufiihren. Zukiinftig
wére es interessant, Photodetachment-Massenspektren als Funktion der Wellen-
lange aufzunehmen. Vorlaufige Messungen wurden bereits durchgefiihrt, konnten
jedoch nicht zufriedenstellend reproduziert werden. Verantwortlich hierfiir ist das
stark von der Wellenldnge abhéngige Profil des OPO-Lasers. Es gibt jedoch Hin-
weise darauf, dass der Photonenabsorptionsquerschnitt nahezu monoton von etwa
620 nm bis 420 nm ansteigt, d.h., dass das Photonenabsorptionsspektrum in diesem

Wellenldngenbereich vermutlich nur wenig Struktur aufweist.
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A Haarhoff-Ndherung

Die Anzahl der Zustdnde und die Zustandsdichten wurden im Rahmen dieser Ar-
beit mit der Haarhoff-Naherung [Mol. Phys. 7 (2), 101 (1963)] berechnet. Die
Zustandsdichte N fiir ein Molekiil mit n Schwingungsmoden v; ist gegeben zu

vo(2)7

™m hv(1+n)

e ()T e G

und fir die Anzahl der Zustande G erhilt man

1/2 n+3
G 2 n 1 1 A
™m n+1 12(n+1)/) 147

; o /2] D) LN (A.2)
(14 —) 1+ = 11— (——
( 2 ( n) (1 + 77)
Die enthaltenen Groflen sind wie folgt definiert:
E " — 2
n= y )\: n y; v:ZlVZ; I/QZZZVZ
ENullpunkt HZ EZ n n
(n—1)(n—2)% —n’ n(n—1)% —n(n —1)
ﬁO = 3 61 = )
6n 6n

mit 2 als mittlere quadratische Wellenzahl und 7% als Quadrat der mittleren Wel-
lenzahl.

In Tabelle 14 ist die Anzahl der vibronischen Zusténde fiir Cyclopropan (C;Hg) als
Testmolekiil bei unterschiedlichen inneren Energien E angegeben. Die Abweichun-
gen zwischen der mittels der Haarhoff-Naherung berechneten Anzahl der Zustén-
de und den exakt abgezdhlten Zustdnden sind minimal und fiir die im Rahmen
dieser Arbeit modellierten experimentellen Ergebnisse absolut unkritisch. Exakt
lasst sich die Anzahl der Zusténde z.B. mit einem Abzéhlalgorithmus ermitteln [J.
Chem. Phys. 58 (6), 2438, (1973)]. Fiir sehr grofie Molekiile und bei hohen Anre-

gungsenergien wird die Anzahl der Zustédnde allerdings so grofl, dass die exakten
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A Die Haarhoff-Naherung

Berechnungen sehr lange dauern konnen. Die semiklassische Ndherung geméafl Glei-

chung 3.39 stellt insbesondere bei kleinen Anregungsenergien keine gute Naherung

dar.

Tabelle 14: Anzahl der Zustdnde von Cyclopropan bei unterschiedlichen Energien E. Die har-
monischen Schwingungswellenzahlen von Cyclopropan sind: 3221(6), 1478(3), 1118(7), 878(3),

749(2) cm 1. Werte in Klammern sind die Entartungsfaktoren der entsprechenden Wellenzahlen.

E (eV) Semiklassisch (Gleichung 3.39)* Haarhoff Exakt?®

0,433 0,00 6,95 - 102 8,02 - 102
1,296 0,02 2,55 - 10° 2,69 - 10°
2,166 8,2-10% 6,10 - 108 6,12-108
4,332 1,72-10° 5,79 - 10'2 5,84 -10'2
6,498 8,58 - 1012 2,96 - 101° 3,00 1015
8,675 3,61-10% 3,57 107 3,54 - 107

& Werte aus J. I. Steinfeld, J. S. Francisco und W. L. Hase, Chemical Kinetics and Dynamics.,

2. Aufl. (1999). und darin angegebene Referenzen.
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B Thermalisierung

Im Folgenden soll der Einfluss der Thermalisierungszeit am Beipiel der Reaktion
von Aug mit CO kurz dargestellt werden. Hierzu wurde der Cluster Aug iiber
eine dipolare Anregung der Zyklotronfrequenz auf eine nominelle kinetische Ener-
gie von 11,5eV aktiviert. Die exakte kinetische Energie nach der Anregung ist
nicht bekannt, da die Cluster vorher nicht thermalisiert wurden. Abhéngig von
der Thermalisierungszeit tierm = 0 — 120s bei p(He) = 8,2 - 107" mbar wurde
die Ratenkonstante bei einem Druck p(CO) = 2,3 - 107" mbar und einer Reakti-
onszeit von 2s bestimmt. Die Ratenkonstante wurde hier aus einem Messpunkt
ermittelt. In Abbildung 75 ist die Adsorptionsratenkonstante in Abhéngigkeit der
reziproken Thermalisierungszeit te., aufgetragen. Fiir nicht thermalisierte Augr
Cluster ergibt sich eine Ratenkonstante von k; = 0,15 - 107! cm?/s. Die Raten-
konstante k; scheint linear von 1/tye, abzuhdngen. Fir t,e0m — oo konvergiert
ki gegen den Wert k; = 2,7 - 107! cm?/s. Die Messungen zeigen, dass sich ein
Aug Cluster mit einer anfinglichen translatorischen Energie von etwa 12eV (zu-
ziiglich der Energie, welche er vor der Aktivierung besafl) durch eine Thermalisie-
rungszeit von 40s mit Helium bei p(He) = 8,2 - 107" mbar soweit abkiihlen lisst,
dass die gemessene Ratenkonstante innerhalb 10% mit dem Konvergenzwert fiir
tinerm — 00 libereinstimmt. Fiir nicht aktivierte Cluster sind Thermalisierungszei-
ten von 10— 20s bei vergleichbaren He-Driicken ausreichend. Die Schwingungstem-
peratur der Cluster vor der Thermalisierung ist nicht bekannt. Die Abhéngigkeit
der Reaktionsratenkonstante von der Thermalisierungszeit konnte somit auch prin-
zipiell (teilweise) auf eine Abnahme der inneren Energie der Cluster zuriickzufiih-
ren sein. Messungen nicht thermalisierter und nicht aktivierter Aug Cluster zeigen
Ratenkonstanten, welche mit auf 11,5eV aktivierten Aug Cluster vergleichbar sind
(ky ~ 2-107'2 cm?/s). Die kinetische Energie der Cluster nach dem Einfang hiingt
vermutlich sehr entscheidend von den Einfangparametern ab. So wurde experimen-

tell z.B. auch eine Abhéngigkeit der Ratenkonstante von dem sidekick-Potential
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B Thermalisierung

3.01120s
2,51 2.03
40s
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Abbildung 75: Ratenkonstante fiir die Reaktion von aktivierten Aud mit CO in Abhiingigkeit
der reziproken Thermalisierungszeit t¢per, mit He. Die Ratenkonstante nicht thermalisierter Auér
(ttherm=0s) betriigt k1 = 0,15-107! cm?3 /s. Die angegebenen Zeiten entsprechen den Thermali-
sierungszeiten. Die durchgezogene Linie stellt eine lineare Kurvenanpassung an die Datenpunkte

dar.

beobachtet. Fiir nicht aktivierte Cluster sind jedoch weniger Stofle mit Helium

erforderlich um eine Konvergenz der Ratenkonstante zu erreichen.
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C Pulsprogramm fiir Metallclusterexperimente

Folgendes Pulsprogramm kann fiir Gasphasenexperimente von Metallclustern ver-
wendet werden. Die Ionen werden hierbei dynamisch mit Kiihlgasunterstiitzung

eingefangen. Zeilen, die mit ; beginnen, werden von Xmass nicht interpretiert.

;Initialisierungsblock
;#ES_block "Initialization"
;#ES_bitmap "init.bmp"
;#ES_eventtype initialization
; #ES_parameter d31
d31 setnmr8"7 ; bit 7 control word 8 low = RF + mod out
; d31 setnmr8|5 ; digitize excitation set bit 5 high

d31 setnmr8”5 ; digitize icr signal set bit 5 low

;#ES_conditional_pp DM bb

;d31 setnmr8|6 ; bit 6 set = unmixed signal to ADC
;#ES_conditional _pp DM hires  d31 setnmr876

;bit 6 low = mixed signal to ADC
;#ES_conditional_pp RGAIN high d31 setnmr874

; bit 4 low = Receiver gain high
;#ES_conditional_pp RGAIN low d31 setnmr8|4

; bit 4 hi = Receiver gain low

1 ze
10 dO ; pumping delay

d31 reset:fl reset:f2 ; reset the phase on both channels

;Quenchen der ICR-Zelle
;#ES_block "Empty Cell"
; #ES_bitmap "quench.bmp"
; #ES_eventtype quench
; #ES_parameter pl
pl:c26 ; Quench Pulse RCP 26
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C Pulsprogramm fiir Metallclusterexperimente

;Warte auf Trigger von Pulsgenerator

;#ES_block "Wait for Trigger on TrigO" optional on
;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

; #ES_parameter d28

111 trignel ;wait for trigger on TCU (TrigO)
d28 ;delay

;Wait for Trigger from Q-Switch to synchronize exp with laser

;0ffne ICR-Zelle

;#ES_block "Lower trap potential" optional on

;#ES_bitmap "lower_trap.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

;#ES_parameter

10u setnmrO|4 ; lower dynamic trap voltage
; uses manual settings

; triggered through AUX3 = RCP4

;Ionen-Transfer, Transferzeit p2
;#ES_block "Transfer" optional on
;#ES_bitmap "photo_diss.bmp"
; #ES_eventtype user_pulse
; #ES_parameter p2

p2:c28 ; Transfer

;Schliele ICR-Zelle

;#ES_block "Raise trap potential" optional on
;#ES_bitmap "raise_trap.bmp"

; #ES_eventtype user_pulse

; #ES_parameter

10u setnmr074 ;
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;Pulse Kihlgas in die ICR-Zelle
;#ES_block "DynTrap PV3" optional on
;#ES_bitmap "p_valve.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse

; #ES_parameter p24 d26

p24:c5; pulsed valve 3 on RCP 5

d26; pulsed valve pump down

;Gehe zu Marke 111 und wiederhole Einfang 129-mal
;#ES_block "Loop to trigger" optional on

;#ES_bitmap "p_valve.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

; #ES_parameter d2 129

lo to 111 times 129; collect multiple ion pakets 129 times
d2

;p30:c33 ;trigger out on AUX8 to test the experimental timing

; Beginn des Experiments

;Breitbandisolation (optional)
;#ES_block "Isolation ONE" optional off
;#ES_bitmap "msms_sel_a.bmp"
;#ES_eventtype corr_sweep

; #ES_parameter p4 pl4

d31 pl4:f1 ; set attn. for tx board 1 for ejection sweep
20 (p4 phl fql):f1 ; correlated ejection sweep
lo to 20 times 10 ; use loop counter L[0]

;#ES_flag_comment ;#FC_ fql:fl corr_sweep O
;correlated-shots (optional)

;#ES_block "Correlated Shots ONE" optional off
;#ES_bitmap "cl_shots.bmp"
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C Pulsprogramm fiir Metallclusterexperimente

;#ES_eventtype corr_shot

; #ES_parameter p7 pl7

d31 pl7:f1 ; set atten. on tx board 1
30 (p7 ph2 fql):f1 ; high resolution clean-up shots
lo to 30 times 13 ; use loop counter L[3]

;#ES_flag_comment ;#FC_ fql:f1 corr_shot 0

;Pulsventil 1 (z.B. Thermalisierungsgas)
;#ES_block "Pulsed Valve 1" optional off
;#ES_bitmap "p_valve.bmp"

;#ES_eventtype user_pulse

; #ES_parameter p27 d3
p27:c29 ; Pulsed Valve 1 on RCP 29
d3

;Pumpzeit

;#ES_block "Pump down" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"
;#ES_eventtype user_delay

; #ES_parameter db

d5 ; reaction delay

;Pulsventil 2 (z.B. Reaktionsgas)
;#ES_block "Pulsed Valve 2" optional off
;#ES_bitmap "p_valve.bmp"
;#ES_eventtype user_pulse
; #ES_parameter plb
pl15:c30 ; Pulsed Valve 2 on RCP 30

;Pumpzeit
;#ES_block "Pump down" optional off
;#ES_bitmap "react_del4.bmp"

;#ES_eventtype user_delay
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; #ES_parameter d7
d7

)

; reaction delay

; Anregung und Nachweis

;Excitation Block
;#ES_block "Excitation"

;#ES_bitmap "excite.bmp"

; #ES_eventtype excitation_sweep

; #ES_parameter p3 pl3 pO plO p31

; put 1.00 MHz frequency out, then reset it

d31 pl0:£f1
(p0 ph31 fq1):f1
d31 reset:fl

d31 pl3:f1

>

)

; pumping delay

; load dummy frequency into FCU

reset the phase on both channels

set atten. on tx board 1 for the detection

;#ES_conditional_pp EM shot (p3 ph2 fq1):f1

; detection excitation shot

;#ES_conditional_pp EM shot

;#FC_ fql:f1 excitation_shot

;#ES_conditional_pp EM sweep 40 (p3 ph2 fql):fl

;detection excitation sweep

;#ES_conditional_pp EM sweep lo to 40 times 131

;#ES_conditional_pp EM sweep

;#FC_ fql:f1 excitation_sweep

;Detection_Block
;#ES_block "Detection"
;#ES_bitmap "detect.bmp"

; #ES_eventtype detection
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C Pulsprogramm fiir Metallclusterexperimente

; #ES_parameter d30

;#ES_conditional_pp DM hires d30 fql:f1

; receiver dead time and set mixer frequency for hr
;#ES_conditional_pp DM hires

;#FC_ fql:f1 detection_mixer_freq

;#ES_conditional_pp DM bb d30

; receiver dead time

go = 10 ph2 ; scan loop

;Stop_Block
;#ES_block "Exit"
;#ES_bitmap "exit.bmp"
wr #0 ; write data to disk
; lo to 1 times 120

;save L[20] experiments in L[20] files

exit ; end

phl= 0 0 2 2 ; PAPS Exitation Phase 0 0 180 180
; PAPS variable =AP

ph2= 2 2 0 O ; PAPS Exitation Phase 180 180 0 0

ph31=0 0 2 2

; Phase program for 1 MHz synchronization freq.
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D Kinetiken

Nachfolgend sind einige reprisentative Reaktionskinetiken der kationischen Gold-

cluster Aut mit CO zusammengestellt.

Aun+
Au (CO)’
Au (CO),"
Au (CO),’
Au (CO),"
Reaktionszeit / s
17 14
0,14
0,14
- o A
"~ 0,014
0,014 Au,’
: : 1E-3+H L , , : ,
0 5 10 0 5 10 15 20 25

Reaktionszeit / s

Reaktionszeit / s
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D Kinetiken
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D Kinetiken
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E Ratenkonstanten der kationischen Goldcluster

Tabelle 15: CO-Adsorptionsratenkonstanten k; bis k4 kationischer Goldcluster in

10~ em3 /s 2.

Aui ]{71 Akl /€2 Ak’g ]{73 Akg k4 Ak4
5 0,22 0,03 1,52 030 | 091 027 | 037 0,19
6 2,66 0,04 0,72 027 | 041 0,12 .
7 4,34 1,00 0,41 0,04 | 0,78 0,23 .
8 1,04 0,01 1,59 012 | 1,38 0,16 | 0,14 0,07
9 0,63 0,03 044 008 | 071 021 | 095 048
10 2,55 0,15 1,26 007 | 059 006 | 022 0,11
11 3,57 0,85 1,80 0,41 1,04 0,18 -
12 3,17 0,80 1,39 024 | 087 0,36 -
13 2,82 0,22 0,60 0,14 - -
14 4,34 0,09 1,28 0,16 | 026 0,08 -
15 8,09 0,86 0,23 0,05 . .
16 6,78 0,26 1,56 0,31 | 026 0,09 .
17 1,97 0,16 0,29 0,09 - -
18 6,17 0,63 1,56 021 | 052 0,16 .
19 7,39 0,44 1,53 0,31 § -
20 1,32 0,05 0,55 0,11 0,73 0,21 0,43 0,22
21 6,06 0,79 | <0,06 - -
22 0,33 0,12 - - -
23 0,09 0,04 - . .
24 0,31 0,07 - - -
25 0,28 0,05 - . §
26-29 | <0,02 - . .
30 0,65 007 | 015 0,03 - .
31 1,21 0,18 0,86 0,17 § .
32 0,18 0,09 - - -
33-40 | <0,02 - - - -
41 0,08 0,04 - - -
42-47 | <0,02 - - -
48 1,53 0,46 - . .
49 1,25 0,38 - - -
50-65 | <0,02 - - -

& Bei den Werten, bei denen kein experimenteller Fehler vorlag, wurde der Fehler

wie folgt abgeschétzt: ki (£15%), ka(£20%), k3(£30%), ka(£50%).
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E Ratenkonstanten der kationischen Goldcluster
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F Schwingungswellenzahlen und

Rotationskonstanten von Auj,

Tabelle 16: Mittels DFT (BP86, def-SVP-Basis) berechnete Schwingungswellenzahlen des Aug,-

Tetraeders in Cq-Symmetrie.

Wellenzahl 7 / cm™!

22,00
29,32
42,36
49,22
58,57
70,82
97,75
110,45
149,34

22,17
29,40
45,31
51,76
59,58
71,03
100,40
113,14
149,71

25,15
34,16
47,42
53,49
62,60
80,49
100,55
113,43
157,37

25,38
37,81
47,89
53,51
62,75
80,85

26,26
41,04
48,41
57,18
66,38
80,36

105,04 106,91
126,73 127,07
161,72 161,96

27,04
42,46
48,92
57,37
69,24
89,99
107,35
129,09
169,91

Tabelle 17: Mittels DFT (BP86, def-SVP-Basis) berechnete Rotationskonstanten des Aug-

Tetraeders in Cq-Symmetrie.

Rotationskonstanten B / cm™

1

0,000479  0,000501

0,000479
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