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1. Einleitung

Die Cluster-Physik und -Chemie beschéftigen sich mit den Eigenschaften von Atom-
verbiinden im GroBenbereich zwischen einzelnen Atomen und dem Festkorper, ins-
besondere strukturelle und spektroskopische Eigenschaften. Wahrend Strukturunter-
suchungen im Grenzfall des Festkorpers seit langerem etabliert sind [1-4], erfordert
die hohe Reaktivitat von Clustern aufwandigere Experimente, die daher erst in den
letzten Jahrzehnten entwickelt wurden. Diese werden in der Regel in inerten Ma-
trizen oder in der Gasphase unter (Ultra-)Hochvakuumbedingungen durchgefiihrt.
Bei Gasphasen-Messungen werden dabei jegliche Wechselwirkungen mit Oberfla-
chen oder Losungsmitteln vermieden; sie liefern somit intrinsische Eigenschaften der
jeweiligen Spezies. Zur Untersuchung elektrisch geladener Teilchen hat sich die Mas-
senspektrometrie als Standardmethode etabliert. Sie trennt die Cluster nach ihrem
Masse-zu-Ladungsverhaltnis und erlaubt in Kombination mit anderen Methoden die
Bestimmung spektroskopischer Eigenschaften. In der Regel ist dabei eine Differen-
zierung struktureller Isomere nicht moglich.

Mason und McDaniel [5] entwickelten den theoretischen Hintergrund der lonen-
mobilitdt, die die Trennung von Strukturisomeren in der Gasphase ermdglicht. Die
Methode basiert auf der Streuung molekularer lonen an einem inerten StoBgas im
homogenen elektrischen Feld der Driftzelle. Dabei stellt sich eine konstante Drift-
geschwindigkeit der lonen ein, die die Mobilitdt und damit den StoBquerschnitt der
Teilchen reflektiert (Abb. 1.1). Diese kdnnen durch Vergleich mit Querschnitten von
Test-Geometrien aus theoretisch-quantenchemischen Rechnungen zur Strukturbe-
stimmung herangezogen werden. Neben der Strukturbestimmung atomarer Cluster
wurde die lonenmobilitdt auch zur Charakterisierung der GréBenverteilung von Ae-
rosolteilchen verwendet [6—8]. Da die Methode in ihrer Natur ein Streuexperiment
ist, erlaubt sie dariiber hinaus die Charakterisierung der Wechselwirkungen der be-
teiligten lonen und des (neutralen) StoBgases. Kemper und Bowers verwendeten
lonenmobilitdtsmessungen 1991 zur Bestimmung der Spin-Multiplizitdten einfach
geladener Kationen der ersten Periode der Nebengruppenelemente. Dabei gelang die
Unterscheidung der Dublett und Quartett-Zustinde in Ti* [9]. Die in den Grup-
pen von Jarrold und Bowers entwickelte Methode zur Berechnung geometrischer
StoBquerschnitte von Test-Geometrien erlaubt die Bestimmung atomar aufgeldster
Clusterstrukturen durch lonenmobilitats-Messungen [10-12].
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Abbildung 1.1.: Prinzip der lonenmobilitdtsmessung.

Bisherige Strukturbestimmungen konzentrierten sich auf die Elemente der 14. Gruppe
(Kohlenstoff, Silizium, Germanium), sowie Metall-Carbide und Aluminium [12-26].
Im Falle der Kohlenstoffcluster-Kationen bestimmten Bowers et al. [27] den struk-
turellen Ubergang von linearen Ketten iiber Einfachringe (bei n = 20 Atomen) zu
planaren Mehrfachringen (n = 30). GroBere Kohlenstoffcluster bilden dann Fullerene
(n > 32). Wihrend kovalent gebundene Cluster (z.B. C,” oder Si ) viele unterschied-
liche Isomeren bilden und daher sehr unterschiedliche Mobilitaten besitzen konnen
[12, 22-24, 28], erwartet man fiir Metall- und Salzcluster nur kompakte Strukturen
mit dhnlichen Querschnitten aufgrund der weniger gerichteten Bindungen. Im Ar-
beitskreis von Prof. Dr. M. Kappes wurden dabei Messungen an Miinzmetall-Clustern
sowie an Platin durchgefiihrt [29-31]. Ein wichtiges Ergebnis der Messungen war die
Bestimmung des Strukturiibergangs von zweidimensionalen zu raumfiillenden Struk-
turen von Goldcluster-Anionen bei n = 13 Atomen. Temperaturabhidngige Messungen
an Goldcluster-Kationen zeigten die Umwandlung einzelner Isomere von Aug inein-
ander und erlaubten die Abschitzung der Isomerisationsbarriere von 10 — 20 kJ/mol
[32].

Die Verwendung von Elektrospray- und Matrix-Laserdesorptions-lonenquellen erlaub-
te die Ausdehnung der Methode auf biologische Molekiile. Veréffentlichte Messungen
betreffen Strukturbestimmungen von Peptiden oder Proteinen [33, 34] sowie Oligo-
sacchariden und DNA [35, 36]. Fiir Peptide und DNA konnten dabei die Korrelationen
von Strukturmotiven und den Sequenzen der Biopolymere aufgezeigt werden.

In Rahmen dieser Arbeit werden erstmalig lonenmobilitatsmessungen an Borcluster-
Kationen durchgefiihrt. In der Festkorperstruktur des Halbmetalls tauchen charakte-
ristische |kosaeder als Strukturmotiv auf. Die vorgestellten Messungen untersuchen,
inwiefern dieses Strukturmotiv auch bei isolierten Kationen in der Gasphase von Re-
levanz ist. Ein weiteres Motiv ist eine planare zweidimensionale Ringstruktur des By,



Anions, das anhand seines Photoelektronenspektrums [37] und quantenchemischen
Rechnungen gefunden wurde. Die vorgestellten Messungen untersuchen das Vorliegen
dieses Strukturmotivs in kationischen Clustern, fiir die Photoelektronenspektroskopie
aufgrund der hohen Elektronen-Bindungsenergien nicht praktikabel ist.

Dariiber hinaus werden experimentelle lonenmobilitaten von kationischen und an-
ionischen Zinnclustern vorgestellt. Diese Messungen erlauben die erstmalige Struk-
turbestimmung der einfach geladenen Cluster und untersuchen die Relevanz des im
Festkorper auftretenden oktaedrischen Strukturmotivs in den atomaren Clustern.
Temperaturabhangige Messungen bei kryogenen Temperaturen untersuchen dabei
das Auftreten sowie die Umwandlung unterschiedlicher Strukturisomere. Die Disso-
ziation der Zinncluster bei Injektion in die Driftzelle wurde als Funktion der Kollisions-
energie systematisch untersucht. Der Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen
erlaubt dabei Riickschliisse auf die groBenabhangige Stabilitat der Cluster und ihrer
Fragmente.

Fiir das zweifach negativ geladenen Dodekaeder wurde ein charakteristisches ikosa-
edrisches Strukturmotiv gefunden, das auch in der stabilen Raumtemperatur-Struktur
im Zinn-Festkorper zu finden ist.






2. Theoretische Grundlagen

Das in Kapitel 3 beschriebene Experiment dient zur Strukturaufklarung von gelade-
nen Clustern. Mit den Messungen kann man den experimentellen Querschnitt der
Cluster mit Edelgasen (hier: Helium) bestimmen und diesen mit berechneten StoB-
querschnitten, die die verschiedenen Strukturen besitzen, vergleichen. Um diesen
StoBquerschnitt der lonen bestimmen zu kdnnen, bendtigt man einen Zusammen-
hang zwischen der experimentell gemessenen Flugzeit der lonenmobilitdt und dem
StoBquerschnitt. Dazu werden an der Driftzelle verschiedene elektrische Spannungen
angelegten und der Druck in der Zelle moglichst konstant gehalten. Dies ist in McDa-
niel und Mason [5] ausfiihrlich gezeigt. Im Folgenden werden vektorielle GroBen ohne
Vektorpfeil dargestellt, da dies iibersichtlicher ist.

2.1. Die lonenmobiliat

Die lonen, deren StoBquerschnitt man bestimmen will, werden durch eine Driftzelle
(Abb. 2.1) der Lange L (es wurden drei verschiedene Zellen verwendet, die folgende
Abmessungen besitzen: Zelle 0: 104, 5 mm, Zelle 1: 124,0 mm und Zelle 2: 138,0 mm),
in der ein homogenes, axiales, elektrisches Feld E vorherrscht, geschickt:

E = - (2.1)

Es liegt eine Potentialdifferenz an den Elektroden an (Uy). Dieses Feld beschleunigt
die lonen (Ladung ¢) mit der Kraft: F = ¢- E. In der Zelle befindet sich ein Puffergas
(sieche Abb. 2.1), ohne dieses Gas in der Zelle wiirden die lonen folgende potentielle
Energie erhalten:

Ud-q:|E]-L-q:%mv2.

Man muss jedoch das Puffergas beriicksichtigen, so dass es zu Kollisionen zwischen
lonen und Puffergas kommt. Dieser geschwindigkeitsabhdngige StoBprozess wirkt der
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Driftzelle mit StoBgas und lonen.

Beschleunigung der lonen durch das elektrische Feld entgegen, so dass sich eine mitt-
lere Driftgeschwindigkeit v, einstellt. Die Driftgeschwindigkeit im Gleichgewicht

L
Vg = — (22)
td
mit der Driftzeit ¢4, ist dabei proportional zum angelegten Feld:

vg=K-FE, (2.3)

wobei K der Proportionalitatsfaktor ist. Als StoBgas kommt Helium zum Einsatz, weil
es einen sehr kleinen Atomradius und somit eine geringe Polarisierbarkeit besitzt. Der
lonenfluss J kann mithilfe des 1. Fickschen Gesetzes J = —DVn beschrieben werden,
da die feldverursachte axiale Wanderung der lonen zusatzlich durch die wesentlich
starkere Diffusion der Teilchen {iberlagert wird.

Den Gesamtfluss durch die Zelle im Grenzfall kleiner Felder kann man mithilfe der
Nernst-Townsend-Einstein-Beziehung beschreiben:

J=vg-n—DVn=nKFE — DVn, (2.4)

wobei n die Anzahldichte der lonen, K den Proportionalitatsfaktor und somit die
lonenmobilitdt und D den Diffusionskoeffizienten angibt. Im thermodynamischen
Gleichgewicht flieBen in jedes Volumenelement gleich viele lonen hinein wie hinaus.



2.1. Die Ionenmobiliat

Der lonenfluss bleibt insgesamt konstant. Vn kann daher mithilfe der statistischen
Thermodynamik beschrieben werden:

EL
n =ng equkﬂﬁ (2.5)

und der dazugehorigen Ableitung: 1Vn = i E. Unter Verwendung von Gl. (2.4)
erhalt man fiir die lonenmobilitat: K = %; kp ist die Boltzmann-Konstante. K ist
in erster Naherung proportional zum Druck und dem reziproken Wert der Tempe-
ratur wahrend der Messung. Um Messwerte, die unter verschiedenen Bedingungen
aufgenommen werden, vergleichen zu konnen, fiihrt man eine GroBe K ein, die
unabhdngig von Druck und Temperatur in der Zelle ist. Sie stellt die reduzierte
lonenmobilitdat dar und ergibt sich unter Normalbedingungen zu:

P 273,2K

"1013mbar T (2.6)

Koy =

Fiir die lonenmobilitat erhilt man durch Auflésen von Gl. (2.3) nach K, einsetzen
von Gl. (2.1) und Gl. (2.2) K = L?/(Uy4-t) sowie fiir die reduzierte lonenmobilitat:

LA P 273,2K
" ty-Uy 1013 mbar T

Ko (2.7)

Um lonenmobilitdten bzw. die StoBquerschnitte von Clustern zu bestimmen, wird
im Experiment die Ankunftszeitverteilung der lonen am Detektor bei verschiedenen
angelegten Spannungen an der Driftzelle ermittelt.

Da die lonen durch ein moglichst kleines Eintrittsfenster und Austrittsfenster in die
Zelle eintreten bzw. verlassen, kann man die Injektion durch eine §-Funktion nahern.
Aus dem Maximum der Ankunftszeitverteilung erhalt man die Driftzeit (die Zeit, die
die lonen vom Abbremsen bis zum Nachweis am Detektor 2 benotigen, siehe Abb.

3.1).

Die Steigung der Ausgleichsgeraden, die beim Auftragen des Quotienten aus Druck
und Spannung gegen die Driftzeit erhalten wird (Abb. 2.2), hangt folgendermaBen
mit der lonenmobilitdt zusammmen: Ky = 29,44 - 10% - Crg";a'f (fiir Zelle 0 mit einer
Lange von 104,5mm), bzw.

2K
Ky = 42,14 1002 . <M

T mbar (2.8)
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Abbildung 2.2.: Links: gemessene Ankunftszeitverteilungen bei unterschiedlichen angelegten
Spannungen an der Zelle, rechts: daraus resuliterende Ausgleichsgeraden, die man durch die
ermittelten Maxima der Ankunftszeitverteilungen erhalt.

(bei Zelle 1 mit einer Lange von 124 mm) und bei der kiihlbaren Zelle mit einer Lange
von 138 mm: Ky = 51,36- 1002 - Cn’:‘sa’f, wobei T' die Temperatur und m die Steigung
der Ausgleichsgeraden sind.

Man kann K auf zwei Arten bestimmen: Entweder man passt die Messwerte einer
Messung an Gl. (2.17) an oder man betrachtet mehrere Messungen bei verschiedenen
Spannungen und Driicken und ermittelt deren Maxima. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde nach dem zweiten Prinzip verfahren. Dabei fiihrt man mehrere Messungen
bei verschiedenen Spannungen und moglichst konstantem und homogenem Druck in
der Zelle durch. Dies ist in Abb. 2.2 links als Abhangigkeit der Ankunftszeiten bei den
jeweiligen angelegten Spannungen an der Zelle gezeigt. Man ermittelt die jeweiligen
Zeiten der Maxima der Ankunftszeitverteilung und tragt diese gegen den Quotienten
aus dem Druck in der Driftzelle und der angelegten Spannung auf. Daraus erhalt
man die in Abb. 2.2 rechts dargestellten Punkte. Durch diese Punkte wird eine
Ausgleichsgerade gelegt. Diese hat eine von Null verschiedene Ordinate, da sich
der lonendetektor nicht direkt hinter der Driftzelle befindet. Die lonen werden erst
nach dem Quadrupolmassenspektrometer detektiert (sieche Abb. 3.1). Da aber nur
die Steigung eine entscheidende Rolle spielt, ist eine Verschiebung der Geraden in
y-Richtung nicht von Bedeutung!

2.2. Ankunftszeitverteilung

Diese Herleitung kann detaillierter im Buch von Mason und McDaniel [5] nachgelesen
werden. Der vektorielle lonenfluss durch die Zelle kann mit Gl. (2.2) und Gl. (2.3)
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beschrieben werden als:

J(r,t) = vgn(r,t) — DVn(r,t), (2.9)

wobei D der Diffusionstensor ist (siehe Gl. (2.4)). Im Gegensatz zur Betrachtung im
Abschnitt 2.1. wird in diesem Fall der Diffusionskoeffizient nicht als Skalar sondern
als Tensor betrachtet, um dem Vorhandensein der Vorzugsrichtung des elektischen
Feldes geniige zu tun. Das Koordinatensystem wird so gewahlt, dass das Feld in
z-Richtung anliegt. Der Diffusionstensor setzt sich aus transversalen D; und longitu-
Dy 0 O
0 D; 0].Da das elektrische
0 0 D
Feld im Experiment gering ist, wird die , low-field-Naherung" durchgefiihrt. Somit kol-
labiert der Tensor zum Skalar: D; = D; = D. Unter der Annahme der Konstanz der
Teilchenzahl n wihrend des Experiments (und damit des Ausbleibens von Reaktionen
und Verlusten in der Zelle) erhilt man

dinalem D; Diffusionskoeffizienten zusammen: D =

on
Fn +VJ = 5(rt), (2.10)

B ist der Quellterm, der das Eintreten der lonen in die Driftzelle beschreibt. Unter
Verwendung von Gl. (2.9) und Gl. (2.10) erhilt man 2% = 8 —v,Vn+VDVn bzw.

n 2n 2n 5n
D + D D ) 2.11
ct P52t P5at Do (2.11)

8 J

n
—5—%

Durch Integration dieser Gleichung (unter der Voraussetzung, dass die Driftzelle in
z,y und z-Richtung unendlich groB ist) iiber die Zeit und den Raum erhilt man:

t o) o0 o] B( , t/)
/ / / / T y 2
n(x,y,z,t) = /dt /daz /dy /dz (In(t — )2 D32

(=22 4+ (y—y)? + (2 =2 — vyt — 1))
AD(t — 1)

) (2.12)

Die Transformation zu zylindrischen Koordinaten ergibt:
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00 t
. / / ! T , 2 t/)
n(r,@,z,t)/ /d9 /dz /dt (L — )72 D2

r2 — 12 —2rr' cos(0 — 0') + (2 — 2/ — vg(t —t'))?
4D(t —t)

exp(— ) (2.13)

Da die lonen im experimentellen Aufbau durch eine kreisformige Offnung mit Radius
ro (ro = 0,25mm) in die Driftzelle gelangen, wird der Quellterm 3 beschrieben mit:
B(r,z,t) = #S(ro —71)0(2)0(t), b gibt die Anzahl der injizierten lonen an und S(z)
eine Stufen-Funktion:

S(z) = 0, wenn z <0
1, wennz > 0.

Durch die schon beschriebene Konstanz der Teilchenzahl vereinfacht sich die GI. (2.13)
im Falle des hier beschriebenen Experiments zu:

_ 2. 1o 27
bexp(— (Z4gd? ) [, , r2 — 1'% — 27 cos(#)
n(r,z,t) = ﬂr8(47r)3/zll)3/2 r'dr /dé’ exp(— 1D ) (2.14)
0 0

Man setzt # = 0 0.B.d.A., da die Integration liber eine ganze Phase der Cosinus-
Funktion erfolgt. Durch Umformen und Verwendung von zwei Integralen® erhilt man
fiir die axiale Anzahldichte der lonen:

b 2 (z — vgt)?

— — _ __0 S L
n(r—O,z,t)—WT(%(ZMD.t)l/z(l exp(— ) exp(—— ).

(2.15)

Im Experiment (Abb. 3.1) wird der Fluss der lonen @, die die Driftzelle nach dem
Zuriicklegen der Strecke L durch die Austrittsoffnung der Flache a verlassen, gemes-
sen:

®(0,z=L,t) =aJ(0,z = L,t). (2.16)

1 [ dfexp(tacosd) = 5 (f{i,);m und [ 2™ exp(—xz)dz = m!(1-3 ‘f—,l) und der Substitution
0 m=0 - 0 =0

T = 1D+

10
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Die Flussdichte ist mit der Anzahldichte verkniipft liber:
J(0,z2=L,t) = —Dg—g—i—vdn. Damit gilt: ®(0,z = L,t) = %(vg+ £)n(0, 2 = L, t) bzw.
in ausgeschriebener Form:

sa L r (L — vgt)?

®(0,z=L,t) = 4D~t>eXp(_W»’ (2.17)

mit s = 2.
TI'T'O
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Abbildung 2.3.: Beispiel einer Ankunftszeitverteilung (schwarze Linie) mit Anpassung einer GauB-
Funktion (rot).

Die in Gl. (2.17) beschriebene Funktion dhnelt einer GauB-Funktion. Die aus dem
Experiment resultierende Ankunftszeitverteilung (schwarze Linie) sowie die in rot
eingezeichnete GauBanpassungsfunktion sind in Abb. 2.3 dargestellt. Im Experiment
werden die lonen nicht direkt an der Austrittsoffnung nachgewiesen. Sie werden noch
einmal durch ein Quadrupolmassenspektrometer massenselektiert, um die Messung
fragmentierter Cluster auszuschlieBen. Deshalb muss man zur GIl. (2.16) noch einen
zusatzlichen konstanten Zeitabschnitt ¢4, addieren, der die Verweildauer der lonen
in der Linse und im Quadrupolmassenspektrometer beschreibt: AT D(t) = ®(0,z =
L, t) + tdelay-

2.3. lonenmobilitdt und StoBquerschnitt

Die Verkniipfung von lonenmobilitdt und totalem StoBquerschnitt kann man mithilfe
der Impulsiibertragung herleiten. Durch ein angelegtes Feld erhalten lonen einen
einfach zu berechnenden Impuls. Die Kraft auf ein lon betragt F = ¢ - E. Der
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2. Theoretische Grundlagen

durch StoBe verursachte Impulsverlust ist deutlich schwieriger zu berechnen. Man
muss sich daher einer Naherung bedienen. Dazu verwendet man einen Mittelwert der
Anzahl der StoBe pro Zeiteinheit (woraus der Impulsverlust resultiert) und summiert
iiber alle moglichen StéBe. Der relative Impuls eines StoBes eines lons mit neutralen
Teilchen ist durch uv, gegeben, wobei u die reduzierte Masse und v, die relative
Geschwindigkeit darstellt. Bei einem ZusammenstoB besitzt die Impulsiibertragung
auf ein Gasmolekiil eine Komponente parallel zu v,: d(pv, )| = pvr(1 — cosO), wobei
© der relative Ablenkungswinkel des StoBes ist. Mittelt man iiber viele StoBe, so
erhalt man

P = uvg(l — cosO). (2.18)

Allerdings haben StoBe einen Ablenkwinkel zwischen © + d© und somit

M = Nv,2m0(0,v,)sinOdO (2.19)

mit M, dem Mittelwert der Anzahl der StoBe, T, der mittleren Relativgeschwindigkeit,
0(0,v,) dem differenziellen StoBquerschnitt. Aus Gl. (2.18) und Gl. (2.19) erhalt

man:
u

Impulsverlust = pvgNv;2m /(1 — c0s0)0(0,7,)sinOdO. (2.20)
0

Es wird sich als praktisch erweisen, den Impulsverlust oder Diffusionsquerschnitt Qp
zu definieren:

Qp(e) = 27r/(1 — ¢0s0)0(0,7,)sinOdO (2.21)
0

mit der relativen Kollisionsenergie € = %;w%. Die Kollisionsenergie eines lons mit

einem Neutralen wird liber v(€) = N7,;Qp(€) beschrieben. Daraus erhdlt man

e E = pvgV(e). (2.22)
Bei der hier durchgefiihrten Naherung wird kein Unterschied zwischen 772 und 02
gemacht, daher ist v? = (v — V)2 = v2 4+ V2, wobei v die lonengeschwindigkeit und

V' die Geschwindigkeit des Neutralen angeben. Des Weiteren weif man, dass fir V2
gilt: $MV2 = 3kpT. Durch Umformen der Gl. (2.22) ergibt sich:

va/E = e/ (1uV (2). (2.23)

12



2.4. Querschnitt fiir berechnete Strukturen

Unter Verwendung von 3kpT,.;; = € = 3kgT + $Mv3, wobei T.;p die effektive
Temperatur (thermisch und feldbedingt) des lons angibt, erhilt man:

vg e e [ 1 1
K= ld_ - . . _ 2.24
E () N SukpTepy ©(Teyy) ( )

Aus dieser Naherung erhalt man das genaue Ergebnis der Diffusionskoeffizienten,
die aus der Chapman-Enskog-Gleichung erhalten werden. Der Faktor von 372 erhilt

man exakt aus der Nernst-Townsend-Einstein-Gleichung mit ( . Somit ergibt
sich ein Fehler von 20%. Einen mittleren StoBquerschnitt iiber d|e relatlven Energien
ist mithllfe von

NT) = k;bT f O(e)exp(—T) e2de gegeben. Daraus erhilt man eine Gleichung

fiir den totalen Stquuerschnltt in Abhangigkeit der reduzierten lonenmobilitat. So-
mit kann der totale StoBquerschnitt der Cluster bestimmt werden[5]:

3q 2T 1
Q= 4/ P — 2.25
16N0 /LI{ZBT K[) ( )

mit der Anzahldichte des StoBgases (Helium):

NO ]‘\/]A _ 6()222241210|r?o| _ 2 688 - 1025 1

der reduzierten Masse von lon und StoBgas (Helium): ju = [uenttiie

und der Elementarladung: ¢ = 1,60219 - 1019 C.

Mit diesen gegebenen Parametern wird die Gl. (2.25) im Folgenden der Arbeit ver-
wendet, um gemessene lonenmobilitaten in StoBquerschnitte umzurechnen!

2.4. Querschnitt fiir berechnete Strukturen

Anhand der gemessenen StoBquerschnitte alleine ist es nicht moglich, die Strukturen
der Cluster vorherzusagen. Bei der Integration gehen Informationen verloren. Um mit-
hilfe der Querschnitte eine Aussage iiber die Struktur treffen zu kénnen, fiihrt man
quantenmechanische Rechnungen durch. Diese Rechnungen liefern Kandidatstruk-
turen, von denen man durch verschiedene Naherungen StoBquerschnitte modellieren
kann und sie dann mit denen aus den Messwerten erhaltenen vergleichen kann.

Modellstrukturen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. R. Ahlrichs mit Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT)-Rechnungen ermittelt. Um eine Anfangsgeometrie zu erhalten,

13



2. Theoretische Grundlagen

werden mogliche Geometrien impliziert und deren Energien berechnet. Danach be-
rechnet man den Gradienten der Energie, folgt dem Gradienten und wiederholt das
Verfahren, bis zur Konvergenz. Man kann diese Strukturen energetisch ordnen, aller-
dings ist nicht sicher, ob die niedrigste das globale Minimum (GM) darstellt. Um die
Anzahl der Teststrukturen zu erhohen wurde der so genannte genetische Algorithmus
[38, 39] verwendet. Dazu wurde wie folgt vorgegangen: Ein erster Satz mdglicher
Strukturen unter besonderer Beriicksichtigung diverser Strukturmotive wird in das
Rechenverfahren eingegeben. Daraus wird mithilfe eines genetischen Algorithmus die
erste Kindergeneration fiir diese neutralen Cluster berechnet. Dabei wird das Mole-
kiil entlang der Ebene, die den Molekiilschwerpunkt enthalt, auseinander geschnitten
und die so entstehenden Halften werden neu kombiniert und optimiert. Es wird in
der Regel mit einer Population von ca. 30-40 Strukturen gearbeitet, wobei die An-
zahl der Kinder die Halfte der PopulationsgroBe betragt, die andere Halfte bilden die
energetisch giinstigsten aus der Elterngeneration. Das Verfahren wird als konvergiert
betrachtet, wenn die energetisch niedrigste Struktur fiir 10 sowie die hdherer Energien
(ca. die energetisch nachsten 15 Strukturen) fiir 5 Generationen konstant bleiben.
Es wurden ungefahr 100 Generationen erzeugt, d.h. 1000 bis 2000 Geometrieop-
timierungen pro ClustergroBe durchgefiihrt. Dies erfordert eine effiziente Methode
(DFT/BP-86), unter Verwendung von def2-SVP [40] Orbital- und Auxiliarbasen, die
bekanntermaBen zuverlassige Strukturdaten liefert [41-43]. Fiir die endgiiltige Struk-
tur wurde die letzte Population des genetischen Algorithmus erneut mit der groBeren
def2-TZVPP [44] Basis, dem besseren TPSS Funktional [45] geometrieoptimiert. Al-
le Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE Programmpaket (nicht-hybrid DFT
mit dem RI-DFT Modul) durchgefiihrt [46, 47]. Rechnungen liefern im Allgemeinen
strukturelle Parameter zuverlassiger als Energien. Bei den berechneten Energien kann
es zu deutlichen Differenzen zu den tatsachlich, experimentell Ermittelten kommen.
Daher wurde ein Fehler von wenigen Zehnteln eV beriicksichtigt, indem auch Quer-
schnitte der Strukturen, die einige Zehntel €V hdher in der Energie liegen, mit den
experimentell ermittelten Werten verglichen werden. Bei den Strukturmotiven hinge-
gen, kann man sich, sofern sie mit den gemessenen Querschnitten iibereinstimmen,
sehr sicher sein. Ein typischer Fehler kann mit 1% angegeben werden.

Nach Optimierung der Strukturen hat man vier giangige Methoden zur Auswahl, um
die dazugehorigen StoBquerschnitte zu berechnen:

die Projektionsnaherung (PA)

das , Exakte-Harte-Kugel*-Streuverfahren (EHSS)

die elastische Streuung an der Elektronendichte (SEDI)

die Berechnung von Trajektorien an einem Lennard-Jones-Potential
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Ankunftszeitverteilung

lonenmobilitat

StoRRquerschnitt

% StoRquerschnitt

EHSS

Modellstrukturen

Abbildung 2.4.: Zusammenhang zwischen den experimentell ermittelten Ankunftszeiten und den
Modellstrukturen.

2.4.1. Projektionsndaherung

Einen einfachen Weg den StoBquerschnitt eines Molekiils zu berechnen, bietet die
Projektionsnaherung (Projection Approximation: PA). Jedes Atom des Molekiils wird
durch eine Kugel mit elementspezifischem Radius ersetzt. Er setzt sich aus dem
Radius des Atoms des Elements und dem des Heliums zusammen (rgiement + THe)-
Dieser Radius gilt bei dieser Methode als anzupassender Parameter. Der Querschnitt
des ganzen Molekiils wird erhalten, indem man den Schatten der Molekiile in eine
Ebene projiziert (Abb. 2.5). Der Cluster wird zufillig gedreht und die Prozedur wie-
derholt. Man erhalt somit aus Mittelung der Flachen einen mittleren Querschnitt.
Die Projektionsnaherung ist nur fiir Molekiile, die aus harten Kugeln aufgebaut und
konvex sind, exakt [29], da keinerlei anziehende Wechselwirkungen sowie mégliche
Mehrfachstreuungen an der Oberflache beriicksichtigt werden. Allgemein werden die
Querschnitte der berechneten Molekiile unterschatzt. Diese Methode wurde unter
anderem auch von Van Koppen et al. [48] und von Gill et al. [49] eingesetzt.

2.4.2. ,Exakte-Harte-Kugel“-Streuverfahren

Das , Exakte-Harte-Kugel"-Streuverfahren (Exact Hard Sphere Scattering model: EHSS)
wurde 1996 von Shvartsburg et al. [10] entwickelt. In diesem Modell wird bei der
Berechnung des Querschnitts zusatzlich der Einfluss konkaver Oberflachen beriick-
sichtigt. An diesen konkaven Stellen kann ein Heliumatom mehrfach gestreut werden,
wodurch sich der experimentelle Querschnitt vergroBert (Abb. 2.6). Beim StoB zwi-
schen zwei harten Kugeln ist der StoBquerschnitt Q = [ db2b(1 — cosx) = wb2,..
(wobei b den StoBparameter, x (6, ¢,~, g,b) den Streuwinkel und 6, ¢,y die Orientie-
rung des Molekiils im Raum beschreiben, g ist die relative Geschwindigkeit) gleich
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Projektionsndherung.

der Projektion P. Fiir planare Strukturen kann der Querschnitt aus der Summe der
Einzelprojektionen berechnet werden, dies funktioniert allerdings nur dann, wenn es
keine Wechselwirkungen der Teilchen untereinander gibt. Diese Methode beschreibt
allerdings so noch keine konkaven Oberfldchen, da hier im Allgemeinen P #  ist.
Deswegen muss man das ,Exakte-Harte-Kugel-Integral® numerisch l6sen, um den
Querschnitt zu erhalten:

21 T 2m 0
0= 4LQ/d@/dgbsz’ngb/dv/db2b(1 — cosx(0, 9,7, 9,b)). (2.26)
T
0 0 0 0

Die einzelnen Atome werden auch hier durch Kugeln mit festem Radius angendhert.
Wechselwirkungen zwischen den Heliumatomen und dem Cluster finden nur genau
im Abstand des Kugelradius statt, das Heliumatom wird elastisch reflektiert.

Abbildung 2.6.: Schematischere Darstellung des Exakte-Harte-Kugel-Streuverfahrens.
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2.4. Querschnitt fiir berechnete Strukturen

2.4.3. Elastische Streuung an der Elektronendichte

Bei der Berechnung des StoBquerschnitts mithilfe der elastischen Streuung an der
Elektronendichte (Elastic Scattering on an Electronic Density Isosurface: SEDI) wird
angenommen, dass Form und GréBe des Molekiils durch seine Elektronenwolke fest-
gelegt sind. Fiir die Elektronendichte wird ein Schwellenwert festgelegt, ist dieser
erreicht, ist man an der Begrenzung des Molekiils angekommen. Dieser Schwellen-
wert wird mithilfe eines kleinen Molekiils kalibriert. Der StoBquerschnitt wird nun
mittels PA oder EHSS berechnet. Dieses Verfahren dient dazu, dass man den Effekt
des ,electron spill out” bei Anionen beschreiben kann. Vor allem bei kleinen anioni-
schen Clustern spielt das zusatzliche Elektron eine groBe Rolle fiir den Querschnitt.
Dieser Effekt wird bei Weis et al. bei der Bestimmung der Struktur von Gold-Silber-
Mischclustern [30] und bei Siliziumcluster-Anionen von Hudgins et al. [24] beschrie-
ben. Die Pauli-Repulsion gefiillter Orbitale hat einen betrachtlichen Einfluss auf die
Struktur der lonen.

2.4.4. Berechnung von Trajektorien

Bei den ersten drei beschriebenen Methoden wurden jeweils nur repulsive Poten-
tiale beriicksichtigt. Eine aufwandigere und prazisere Methode zur Berechnung des
StoBquerschnitts wurde unter anderem von Mesleh et al. [11] entwickelt. Bei diesem
Verfahren werden im Gegensatz zu den anderen auch anziehende Potentiale verwen-
det. Da sich im Allgemeinen der StoBquerschnitt an einem Potential nicht analytisch
|6sen |dsst, wird der Querschnitt mittels Berechnung von Trajektorien an einem Po-
tential bestimmt. Um diesen berechnen zu konnen, bendtigt man den Streuwinkel,
den man aus den berechneten Trajektorien erhalt. Der Streuwinkel ist eine Funktion,
die abhangig von: x = x(b, E,V (x;, i, 2i)) ist, wobei b der StoBparameter ist, der
den Abstand der einfallenden Teilchen zur Streuachse angibt, E die Energie, die die
einfallenden Teilchen besitzen, sowie V(x;, y;, z;) dem Wechselwirkungspotential.

Der StoBquerschnitt bzw. das iiber alle Orientierungen gemittelte Kollisionsintegral
ergibt sich als [11]:

2m s 2T 00
0= 8—12/d9/d¢sin¢/dyg/db2b(1 — cos x(0, 6,7, 9,6, V), (2.27)
n
0 0 0 0

wobei r; = \/z? +y? + 27 die drei Winkel 6,¢ und v die Geometrie zwischen den
mehratomigen lonen und dem Puffergas bestimmen, x (6, ¢,~, g, b, V') der Streuwinkel
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Abbildung 2.7.: Darstellung des Streuwinkels x mit zwei Massenpunkten.

und ¢ die relative Geschwindigkeit ist. Zur Beschreibung der abstoBenden Wechsel-
wirkungen und der anziehenden van der Waals-Wechselwirkungen verwendete Mesleh
[11] das Lennard-Jones-Potential. Zusatzlich wird ein attraktives Potential (oc 1/7%)
zur Beschreibung der Wechselwirkung aufgrund der Polarisation des neutralen He-
liumatoms durch das geladene lon beschrieben. Somit erhdlt man das vollstandige
Potential:

n
o o)

V(21 Ty Y1---Yn, 21...2n) = 4e 2:[(—)12 — ()% -

T T 2-n

(0%

2
1

n

=P+ P S (228)

- - T
7 7

mit € und o den Lennard-Jones-Parametern, o der Polarisierbarkeit des Heliumgases
und n der Anzahl der Atome des lons. r; , x; , y; und z; beschreiben die relativen
Positionen der Atome der lonen gegeniiber dem Heliumatom. Ein Problem dieser
Methode ist, dass man die Ladungsverteilung des Molekiils nicht kennt. Sie kann
als Gleichverteilung angenommen werden und mithilfe einer Mulliken-Populations-
Analyse bestimmt werden. Als weiteres Problem erweisen sich die in Gl. (2.28) bené-
tigten Lennard-Jones-Parameter. Diese stoffspezifischen Parameter sind leider nicht
bekannt.
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StoBquerschnitte von lonen in der Gasphase werden mithilfe von Mobilitadtsmessun-
gen bestimmt. Dazu verwendet man eine Vakuumapparatur, die sich in die folgenden
finf Hauptteile gliedert: die Quelle, das Flugzeitmassenspektrometer, die Driftzelle,
der Quadrupol und der lonendetektor. Sie ist in Abb. 3.1 aus [31] dargestellt.

Quadrupol
Time-of-Flight Driftzelle Massenfilter

lonenquelle Massenspektrometer
—
p__WE-. Target ﬂ

INEERN _
40 cm il \ = |onenstrahl ﬁmunrﬂ:ﬁ

i
Massgate Abbremsoptik Detektor 2
Laser Detektor 1

Abbildung 3.1.: Aufbau zur Bestimmung der lonenmobilititen an massenselektierten
Clusterionen.

In der Quellkammer werden Clusterionen mit einer Laserverdampfungsquelle erzeugt.
Diese gelangen zur Abzugsoptik, die die lonen in Richtung Driftzelle beschleunigt.
Auf dem Weg zur Zelle durchqueren die lonen die feldfreie Strecke des TOF-MSs
(Time-of-Flight Massen Spektrometer). Dort werden sie mithilfe eines Massenfil-
ters selektiert, indem dieser so eingestellt wird, dass nur lonen in einem bestimmten
Zeitfenster und somit einer bestimmten Masse zur Driftzelle gelangen. Die Geschwin-
digkeit der lonen im Laborsystem wird vor der Driftzelle durch eine Abbremsoptik
reduziert. Sie treten durch eine kleine Offnung in die mit Helium gefiillte Driftzel-
le ein. Die Cluster driften durch das homogene, elektrische Feld, das in der Zelle
vorherrscht, hindurch. Danach werden sie durch ein Quadrupolmassenspektrometer
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3. Experimenteller Autbau

erneut massenselektiert, um Anlagerung und Fragmentationen auszuschlieBen. Zu-
letzt werden sie mithilfe des Detektors nachgewiesen. Bei diesem Experiment wird
die Flugzeit der lonen zwischen dem Abbremsen vor der Driftzelle und dem Detek-
tieren der Cluster nach dem Quadrupolmassenspektrometer gemessen. Dabei wird
bei nahezu konstantem Druck die angelegte Spannung an der Driftzelle variiert.
Die einzelnen Komponenten sind in differentiell gepumpten Kammern untergebracht,
da bei der Messung von lonenmobilitaten in unterschiedlichen Regionen andere
Driicke erforderlich sind. In der Quellkammer, bei der Laserverdampfung, bendtigt
man hohe Driicke, in der Driftzelle sogar einen Druck von mehreren mbar. Im TOF-
MS und in der Detektorkammer miissen die Driicke allerdings sehr gering (im Bereich
von 1075—107" mbar) sein. Dieses wird mit einem aufwandigen vierstufigen Pumpsys-
tem realisiert. Die Quellkammer wird mit einer Oldiffusionspumpe (Diffusionspumpe
von Varian: VHS-10, 60001 - s7') und einer Vorpumpe (EIM80, 80m? - h™') ge-
pumpt. Man erreicht somit einen Basisdruck von 107¢ mbar (in Betrieb 107> mbar).
Im Bereich des Targets wird mithilfe einer Walzkolbenpumpe (Pfeiffer: DUO 65:
138,91 s71) ein Druck von 10~* mbar erzeugt (Abb. 3.3) (mit Gaslast 1073 mbar).
Das Flugrohr, das die Quelle mit der Hauptkammer verbindet, wird ebenfalls durch ei-
ne Oldiffusionspumpe (Diffusionspumpe von Varian: VHS-6) evakuiert. Das Vakuum
in der Hauptkammer wird durch die dritte Oldiffusionspumpe (Diffstack 250/2000
I) erzeugt. Ohne Gas in der Driftzelle erhalt man hier einen Druck von 10~® mbar (in
Betrieb ca. 1077 mbar). Das Quadrupolmassenspektrometer und der Detektorbereich
werden von einer Turbomolekularpumpe Turbo V550, Varian, 500/ s=! auf einen
Druck von 1078 — 10~7 mbar gebracht (mit Gaslast 10~" mbar bis 105 mbar).

In diese bestehende Apparatur (mit Zelle 0) wurde eine neue Driftzelle (Zelle 1)
eingebaut, die einen elektrodynamischen Trichter [50] an ihrem Ende besitzt, um die
lonen zu sammeln und in Richtung der Austrittséffnung zu fokussieren. Nachdem
die Messungen an Borcluster-Kationen sowie an Zinncluster-Kationen und -Anionen
abgeschlossen waren, wurde Zelle 2 eingebaut. Sie ist mit fliissigem Stickstoff kiihl-
bar und ermdglicht das Messen bei tieferen Temperaturen und gegebenenfalls das
Auflésen verschiedener Isomere [32]. Durch die beiden Trichter, am Eingang sowie
am Ausgang, wird die Transmission erneut erhoht.

3.1. Clusterionen-Quelle

Die Clusterquelle ist eine Variante der von Smalley et al. [51], [52] entwickelten
Laserverdampfungsquelle (Abb. 3.2). Dazu verdampft man mithilfe eines Lasers die
zu untersuchende Substanz zu einem Plasma in dem die Cluster gebildet werden.
Dies ist in Abb. 3.3 schematisch dargestellt. Der Laser wird von vorne auf das Target
durch den Skimmer fokussiert.

20



3.1. Clusterionen-Quelle

Verdampfungslaser

Vakuum (105 mbar)
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Probe (Target)

=

Abbildung 3.2.: Der Aufbau der Laserverdampfungsquelle im Uberblick.

Das Fokussieren des Lasers erfolgt bei ausgebautem Target, da man somit den
Strahlengang des Lasers auf der Riickseite der Anlage beobachten kann. Die Quelle
besteht aus einer durch ein Planetengetriebe zum Rotieren gebrachten Metallschei-
be. Durch ein Ventil (General Valve Corp.) wird Gas zum Kiihlen (Helium mit einem
Hintergrunddruck von 5 — 10 bar) zugeleitet. Im vorderen Bereich ist die Beschleu-
nigungsregion dargestellt. Die lonen werden hier im rechten Winkel abgelenkt und
gelangen in die Driftstrecke des Flugzeitmassenspektrometers.

Die in Abb. 3.3 angegebenen Driicke herrschen jeweils wahrend des Betriebs, sie
liegen um ca. einen Faktor 10 hoher als ohne Gaslast.

Das Target ist mit einer Folie des zu verdampfenden Metalls (Zinn oder Gold) be-
klebt. Fiir die Erzeugung der Borcluster wurde die Quelle in modifizieter Form ver-
wendet (siehe 3.1.2). Der Neodym: YAG Verdampfungslaser (Continuum-ND 61,
zweite Harmonische: 532 nm; 30 Hz) ist durch einen Skimmer auf das Target fokus-
siert. Beim Auftreffen des Laserstrahls auf das Target werden die jeweiligen Metalle
oder Halbmetalle verdampft. Durch das AneinanderstoBen der verdampften Atome
und lonen im Plasma bilden sich hochenergetische Molekiile, die iiber StéBe mit
weiteren Atomen und lonen, durch dabei stattfindende Energieabgabe stabilisiert
werden. Da die Anzahl der verdampften Atome im Plasma gering ist, wird Helium
als Kiihlgas zugeleitet. Die so gebildeten Cluster expandieren durch einen Skimmer
in die evakuierte Quellkammer, anschlieBend erreichen sie den Beschleuniger des
Flugzeitmassenspektrometers.

Die Intensitatsverteilung im Massenspektrum am Detektor 1 (Abb.3.1) kann durch
Veranderung der Quellparameter (Gaspuls, Laser, Beschleunigungspuls des TOF-MS)
beeinflusst werden. Verlangert man die Zeitspanne zwischen Gas- und Laserpuls oder
verlangert man den Aufenthalt der lonen in der Quelle durch den spateren Einsatz
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Abbildung 3.3.: Schematische Ansicht der Quelle in Betrieb.

des Beschleunigungspulses, so erhdlt man vermehrt groBere Cluster, da eine groBere
Anzahl an StoBen in der Quelle erfolgt.

3.1.1. Metall-Folien-Quelle

Ein Foto des verwendeten Zinntargets ist in Abb. 3.4 gezeigt. Die aus Edelstahl
bestehende Scheibe (d = 50mm), die im Probenhalter befestigt wird, ist mit einer
diinnen Zinnfolie (Chempur, 99,8%, Dicke 0,5mm) beklebt. Da die Scheibe durch
das Planetengetriebe rotiert und translatiert, entstehen durch die Verdampfung cha-
rakteristische Epizykloiden. Dadurch erreicht man mit dem Laser eine maximale
Flache, die verdampft werden kann und muss das Target nicht so haufig erneuern.

3.1.2. Bor-Pulver-Quelle

Da Bor ein sehr poroses Material ist und eine zwei Zoll groBe Scheibe aus diesem
Material nach wenigen Wochen zerbrach, wurde das Target und der dazugehérende
Halter modifiziert. Der neue Rohling zum Befiillen mit Borpulver wurde aus Edelstahl
gefertigt. Er besitzt einen deutlich geringeren Durchmesser (27 mm). Die Fiillhéhe
betragt 6 mm. Hiermit ist es moglich, mithilfe einer Presse die Targets selbst aus
Borstaub zu erzeugen. Als Klebstoff wird ca. 1 Volumenprozent Gold verwendet.
Dabei presst man das Bor mit einem Druck von ca. 3750 bar ungefahr 5 Minuten lang
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3.1. Clusterionen-Quelle

Abbildung 3.4.: Foto eines verwendeten Zinntargets nach Beschuss durch den Lasers.

in die Form. Mehr Druck verformt den Halter, so dass dieser nicht mehr eingebaut
werden kann.

Abbildung 3.5.: Rohling eines Bortargets, d = 27 mm.

In Abb. 3.5 ist der Rohling des Bortargets dargestellt. In den duBersten Kreisring
wird ein Teflonring eingesetzt, damit wird das Target abgedichtet. Um das Haften
des Borstaubs im Target zu erh6hen wurde im Inneren eine Vertiefung angebracht.

Abbildung 3.6.: Bortargethalter, d = 115 mm.
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3. Experimenteller Autbau

Das Target wird nun asymmetrisch auf die Deckplatte montiert (Abb. 3.6), um
einen moglichst groBen Kreis abzufahren. Es wird mit einem Gewindestab versehen,
damit es durch ein Getriebe gedreht werden kann. Um ein verkanten des Targets
zu verhindern, damit diese Quelle dicht ist und man einen Druck mit dem Kiihlgas
aufbauen kann, wurde es auf beiden Seiten mit Teflonringen abgedichtet. Bei den
Experimenten mit Bor bendtigt man einen hoheren Heluimdruck in der Quellkammer
als bei den Messungen mit Zinn, daher ist die Dichtheit der Quelle von groBerer
Bedeutung als bei den Zinnclustern. Im Gegesatz zur Metall-Folien-Quelle wird in
der Pulverquelle nur ein Kreis abgefahren.

3.2. Flugzeitmassenspektrometer und
Massenfilter

Im Flugzeitmassenspektrometer (time-of-flight, TOF) erfolgt die Trennung der Clus-
ter nach unterschiedlichen Massen-zu-Ladungsverhaltnissen durch deren unterschied-
liche Flugzeiten. Man misst die Flugzeit t, die die Cluster der Masse m und der
Ladung g bis zum Detektor benotigt. Damit kann man ihre mittlere Geschwindigkeit
und das Verhaltnis 7+ ermitteln. Das einfachste TOF ist ein so genanntes einstufi-
ges Flugzeitmassenspektrometer. Es ist in Abb. 3.8 dargestellt. Es besteht aus zwei
Regionen. In der einen herrscht ein elektrisches Feld, die zweite hingegen ist feldfrei.
Durch diese Potentialdifferenz erhalten die Cluster beim Durchlaufen die kinetische
Energie Ey;, = q- U = %va = ¢q- E - s. Die Flugzeit t der lonen durch ein Flug-
zeitmassenspektrometer der Lange s + d ergibt sich aus der Zeit, die sie fiir die Be-
schleunigungsregion und feldfreie Strecke bendtigen: ¢ = ts + ¢4 = \/2;% +dy\/5ips-

Diese Zeit ist proportional zu ,/%.

Detektor
E. s E,
O O O
@ i (©} @
Repeller = T}
O  mig

Abbildung 3.7.: Einstufiges TOF bei dem zwei lonen gleicher Masse mit gleichen Startorten be-
trachtet werden.
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3.2. Flugzeitmassenspektrometer und Massenfilter

E, E, Detektor
O : O
® | o /\
Repeller = —_—
® Olig

Abbildung 3.8.: Einstufiges TOF bei dem zwei lonen gleicher Masse mit unterschiedlichen Star-
torten betrachtet werden.

Die Cluster erhalten in der Beschleunigungsregion entsprechend ihrer unterschiedli-
chen Startpositionen verschiedene kinetische Energien. Ein lon, das sich ndher am
Anfang der Strecke (am Repeller) befindet, erhlt eine héhere Energie als ein lon, das
sich schon weiter vom Anfang der Beschleunigungsstrecke entfernt aufhalt. Somit
holt das lon, das sich am Anfang der Beschleunigungsstrecke befindet das andere ein.
Um ein moglichst kompaktes lonenpaket und damit optimale Aufldsung zu erhalten,
sollten alle lonen mit dem gleichen Masse-zu-Ladungsverhiltnis zur gleichen Zeit
zum Detektor gelangen. Damit sich bei einer weiten Startortverteilung eine maxima-
le Anzahl dieser lonen am Detektor einholen, muss der Abstand des Detektors zum
Ende der Beschleunigungsstrecke genau der Lange der Beschleunigungsstrecke ent-
sprechen. Da dies technisch und vor allem raumlich schwer bzw. nicht umsetzbar ist,
verwendet man ein zweistufiges TOF (zwei Beschleunigungsregionen (E; < E;)), um
die kinetische Energieverteilung der lonen mit gleichem %—Verh'ailtnis zu reduzieren.
Dieses ist in Abb. 3.9 schematisch dargestellt und wurde erstmals von Wiley-McLaren
[53] im Jahre 1955 verdffentlicht.

Detektor
E. +E, 1 E,==0
o © O
o1 1 O o
AR R
Repellers = >
Extraktor O m/q

Abbildung 3.9.: Mehrstufiges TOF nach Wiley-McLaren.

Als Flugzeiten ergeben sich somit:

tges =ls+tqg+1ip
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V2m

ts = /. [(qus)l/Q] (3.1)
Ve /
tg = N [Ul/z — (qsEs)* 2} (3.2)
v2mD
tp = W, (33)

mit U = gsEs + qdEy, wobei Uy (anfingliche Energie der lonen) vernachldssigt
wurde, da die lonen senkrecht zur Bewegungsrichtung abgelenkt werden. Fiir die
Auflosung des Flugzeitmassenspektrometers gilt folgende Definition: R = . Als
Zusammenhang zwischen Masse und Zeit ergibt sich somit: R = 5&.

Das Vorzeichen bei der Driftzeit im ersten Teil ¢5 entspricht der Richtung, mit der
die lonen in das TOF eintreten.

In dem hier beschriebenen Experiment wird ein Beschleuniger verwendet, der gepulst
arbeitet. Der Beschleuniger besteht aus einer Reihe von parallel angeordneten Me-
tallplatten, die durch Widerstande und Kondensatoren miteinander verbunden sind,
um einen moglichst scharfen Puls zu erhalten. An den Metallplatten (d = 1 mm)
sind jeweils feine Nickelnetze mit einer Transmission von 90% angebracht, um ein
Durchgreifen der Felder zu verhindern. An der Repellerplatte wird eine Spannung
von 4,5kV und am Extraktor von 4kV angelegt. Man erhidlt ein homogenes Feld
mit geringer Feldstarke (in den ersten 30 mm der Beschleunigungsregion), welches
der Ortsunschéarfe der lonen entgegenwirkt. Daran schlieBen sich zwei weitere Regio-
nen an. Die folgende ist 10 mm lang, die letzte Platte liegt auf Erdpotential. Darauf
folgt eine weitere 900 mm lange feldfreie Strecke bis zum Detektor (Detektor 1, siehe
Abb. 3.1).

Der Massenfilter befindet sich in der feldfreien Strecke des Flugzeitmassenspektro-
meters. Der in diesem Aufbau verwendete ist eine Variante des von Weinkauf et al.
[54] entwickelten und von Stoermer et al. [55] modifizierten Massenfilters. Er be-
steht aus einem Satz 0, 1 mm dicker und 7mm langer Edelstahlstreifen. An sie werden
alternierende Spannungen (ca. £800V) angelegt. Die Streifen werden mithilfe von
Keramikabstandshaltern auseinander gehalten. Das gesamte Konstrukt ist in eine
Edelstahlfassung eingebracht (siehe Abb. 3.11). Die geringen Abstinde (2,5 mm)
der Streifen garantieren ein starkes Feld zwischen ihnen. Unerwiinschte lonen wer-
den an den Metallplatten entladen und kdnnen so den Massenfilter nicht passieren
(sieche Abb. 3.12). Um ein lonenpaket zu isolieren, werden die Potentiale innerhalb
von 200 us fiir ca. 0,5 ms auf Erdpotential geschaltet. Dadurch kénnen die lonen den
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Repeller  Extraktor Detektor
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Abbildung 3.10.: Darstellung des verwendeten TOFs.

Massenfilter passieren. Man erhalt nur lonen einer bestimmten Masse, die in Rich-
tung Detektor weiter fliegen. Die typischen Flugzeiten bei den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen liegen zwischen 15 us und 50 ps.

/_Edelstahlhalterung

e Keramikabstandshalter
- — Edelstahlstreifen

Abbildung 3.11.: Aufbau des verwendeten Massenfilters.

In Abb. 3.13 ist ein typisches Massenspektrum von Bor gezeigt. Hierbei war der
Massenfilter nicht aktiv, da man alle, erzeugbaren ClustergroBen erkennen kann. Wie
sich das Massenspektrum bei eingeschaltetem Massenfilter dndert, ist in Abb. 3.14
zu sehen. Man findet nur noch Cluster einer GroBe wieder, die Restlichen werden
nicht durchgelassen.

Um die Messung der lonenmobilitat durchzufiihren, wird der Detektor 1 (vgl. Abb. 3.1)
aus dem Strahlengang genommen und die Abbremsoptik hineingefahren. Die Cluster
der gewiinschten Masse konnen jetzt in die Driftzelle gelangen.

27



3. Experimenteller Autbau

Massenfilter geschlossen
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Abbildung 3.12.: Schema der Funktionsweise des Massenfilters, Edelstahlstreifen stehen senkrecht

zur Papierebene.
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Abbildung 3.13.: Typisches
tragen wurde.

Massenspektrum von Bor, bei dem Intensitit gegen Flugzeit aufge-

3.3. Abbremsoptik und Driftzelle

Als nachstes passiert das lonenpaket die Abbremsoptik. Hier wird die Geschwindig-
keit, mit der die Cluster eines lonenpakets in die Driftzelle gelangen, reduziert. Die
Cluster erfahren in der Beschleunigungsregion eine Spannung von 4,25 keV. Tréfen
sie so auf das StoBgas in der Zelle, wiirden sie direkt fragmentiert werden. Um diesem
Prozess entgegenzuwirken werden sie in dieser Region auf 200 — 300V elektrostatisch
abgebremst. Dies ist ausfiihrlicher in [31] beschrieben.

Das entscheidende Element der Anlage ist die Driftzelle. Es wird die Driftzeit ge-
messen, in der die lonen die Driftzelle unter Einfluss eines angelegten, homogenen,
elektrischen Feldes durchqueren. Typische Feldstarken liegen zwischen 2 bis 30%.
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Abbildung 3.14.: Massenspektrum von B mit eingeschaltetem Massenfilter.

Die Driftzelle (Zelle 1 oder Zelle 2) ist mit Helium (4 — 7mbar) gefiillt, das als Puf-
fergas dient. Durch die kreisfsrmige Offnung (Durchmesser: 0,5mm) gelangen die
lonen in die Driftzelle. Hier werden sie in der Thermalisierungsregion durch StoBe
mit dem Puffergas Helium thermalisiert und driften durch das homogene, elektrische
Feld weiter.

Eine Simulation des lonenstroms mit dem Programm SIMION durch Zelle 0 (Driftzel-
le ohne Trichter) ist in Abb. 3.15 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der lonenstrahl
am Ende der Zelle deutlich aufgeweitet ist und es zu sehr groBen Verlusten an lonen
kommt. Sie kollidieren mit der Wand der Zelle und erreichen die Austrittsoffnung
nicht, da ihr Durchmesser 0,5 mm betragt.

Um diese Verluste zu vermindern, wurde vor der Austrittsoffnung ein elektrodynami-
scher Trichter [50] eingebaut (Abb. 3.16). Dadurch verfiinfacht man die Intensitat
der nach der Zelle detektierten lonen und ermoglicht so die Mobilitat von lonen mit
deutlich geringeren Intensitaten im Primarstrahl zu bestimmen.

Der eingebaute Trichter besteht aus 10 sich verjiingenden Ringelektroden (von 10,5 mm
auf 1,5mm), die dquidistant im Abstand von 1 mm angebracht wurden. Der Trich-
ter wird mit einer Frequenz von 1 MHz und einer Amplitude von ca. 200V betrie-
ben. An die Elektroden wird ein Hochfrequenzfeld mit alternierenden Potentialen
an benachbarten Elektroden angelegt, wodurch ein , Pseudopotential” erzeugt wird.
Im Trichterinneren heben sich die alternierenden Potentiale auf. In der Nahe der
Elektrodenoberflachen existiert jedoch ein steiler Potentialgradient. Auf diese Wei-
se werden die lonen durch den abnehmenden Innendurchmesser der Ringelektroden
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Abbildung 3.15.: Simulation des lonenstroms in Driftzelle 0, ohne Trichter.

Abbildung 3.16.: Darstellung der Driftzelle 1 mit einem elektrodynamischen Trichter, die nicht

kiihlbar ist.

auf die Achse der Austrittsoffnung fokussiert. Zusatzlich wird an die beiden duBeren
Elektroden Gleichspannung angelegt, um fiir eine ausreichende Transmission aus der

Zelle zu sorgen.
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3.4. Quadrupolmassenspektrometer

Im Experiment wird ein Quadrupolmassenspektrometer (Extrel C50 mit einem Trans-
missionsbereich von 0 — 4000 amu) verwendet, um einfach geladene lonen, die die
Zelle passiert haben, erneut nach Massen zu trennen. Dies stellt sicher, dass sie in
der Driftzelle nicht fragmentiert sind bzw. Anlagerungsprodukte gebildet haben.

Das Quadrupolmassenspektrometer besteht aus vier parallel angeordneten zylindri-
schen Metallstidben, die abwechselnd auf den Potentialen, in Gl. (3.4) sowie Gl. (3.5)
dargestellt, liegen. Ein ideales Feld wiirde man mithilfe hyperbolischer Stdbe er-
halten, diese lassen sich allerdings nicht gut einbauen, so dass man durch gut zu
verarbeitende zylindrische Stabe (Abb. 3.17 das Feld ndherungsweise erreicht. Das
Prinzip geht auf Paul und Steinwedel [56] zuriick. lonen, die sich in Richtung der
z-Achse bewegen, sind dem Einfluss eines elektrischen Feldes ausgesetzt, das aus
einem Wechselfeld und einem konstanten Feld besteht:

¢ = U — Veos(wt) (3.4)
und

—¢pp = —(U — Veos(wt)), (3.5)

mit —¢o dem angelegten Potential an den Stdben, w = 27v, v der RF (Radiofre-
quenz), U dem elektrostatischen Potential sowie V' der Amplitude der RF.

U,

Abbildung 3.17.: Schematischer Aufbau eines Quadrupols.

Die lonen bewegen sich im zentralen Volumen zwischen den vier Staben. Diese Be-
wegung kann mithilfe der Bewegungsgleichungen beschrieben werden. Die lonen sind
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einer Zugkraft entlang der z- und y-Richtung ausgesetzt, die aus einem elektrischen
Feld resultiert (Abb. 3.17). Sie wird durch folgende Gleichungen beschrieben:

d*z [9J0)
und P ”
2y Y9

Fy,=m 72 S (3.7)

(22 —y*)(U—~V coswt) .

)
7o

wobei ¢ eine Funktion mit dem Vorfaktor ¢y ist ¢(z,y) = go(@ e

Daraus erhalt man die folgenden Bewegungsgleichungen:

d?x 2ze

¥l m_r%(U — Veos(wt))x =0 (3.8)
und
Ty 22 Yeos(wty)y =0 (3.9)
W cos(wt))y = .
und P
2
L (3.10)

Die Trajektorie eines lons ist stabil, wenn die Werte von = und y niemals den Wert
von rq erreichen, was bedeutet, dass die lonen nicht die Stabe beriihren. Gl. (3.10)
besitzt die triviale Lésung v. = % = const. Gl. (3.8) bzw. Gl. (3.9) gehen durch
Substitution in die Mathieu-Gleichung iiber:

@—F( -2 (2)u =0 (3.11)
e ay GuCOS u =20, .
wobei u fiir z oder y steht. Da das Potential in z-Richtung das gegenteilige Vorzei-
chen der y-Richtung besitzt, erhalt man:

wt zelU 4zeV

5277 Ay = Ay = —0y = QuZQw:_Qy:mWQT(%'

(3.12)

2,27
Mw=Tg

Die Gleichungen geben den Zusammenhang zwischen der Zeit und dem Ort der
lonen wieder. So lange beide (z und y) kleiner als r¢ sind, konnen die lonen das
Quadrupol passieren. Ansonsten fliegen sie gegen die Stabe und werden nicht mehr
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3.4. Quadrupolmassenspektrometer

detektiert. Fiir ein gegebenes Quadrupol ist ry sowie w = 27 konstant, U und V
sind die Variablen. Fiir lonen einer bestimmten Masse kann 2 und y wahrend einer
Zeitspanne als Funktion von U und V' dargestellt werden und so die Masse wahrend
einer Messreihe eingestellt und konstant gehalten werden. Stabile Losungen (Trajek-
torien, die unabhangig von den Anfangsbedingungen fiir alle Werte fiir £ beschrankt
bleiben) erhalt man durch Auftragung von ¢, gegen a,, dem so genannten Stabili-
tatsdiagramm (Abb. 3.18). Die blau umrandeten Flachen geben die in x-Richtung,
die rot umrandeten die in y-Richtung stabilen Trajektorien an. Nur in Bereichen der
Uberlappung der beiden Flichen (gelb unterlegt) erhalt man vollstandig stabile Tra-
jektorien. In diesen stabilen Bereichen sind die Werte von U und V' sowie von = und
y immer echt kleiner als . Normalerweise wird der stabile Bereich | um die x-Achse
in Experimenten verwendet. Man wahlt ihn, da er am groBten ist und man geringe
Spannungen bendtigt.

stabile Trajektorien
in x-Richtung

q.

stabile Trajektorien
in y-Richtung

Abbildung 3.18.: Stabilitdtsdiagramm.

Dies kann auch durch Resubstitution aus Gl. (3.12) an den folgenden Gleichungen

verdeutlicht werden: a, = -22¢¥; und ¢, = 22¢%,. Diese Gleichungen kénnen zu
0 0

2.2
TCL)TO

U =
auz 8e

(3.13)

sowie
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2.2
Twro

(3.14)

umgeformt werden. Die jeweiligen letzten Faktoren sind konstant, da bei einem fes-
ten w gearbeitet wird. Bei dem hier verwendeten Quadrupol sind folgende Parameter
gegeben: ein Stabdurchmesser von 9,5 mm, eine Stablange von 20 cm sowie einer RF-
Amplitude von 8kV mit 0,88 MHz und Werte fiir U und V" von 100 — 1000 V. Schaut
man nun den in Abb. 3.18 mit | gekennzeichneten Bereich in U- und V-Koordinaten
an, so erhalt man Abb. 3.19. In U, V-Koordinaten bedeutet eine Anderungen im %—
Verhiltnis fiir die Dreiecksflache (Abb. 3.19), dass sich von einer zur anderen Masse
die Kantenlangen der Dreiecke proportional zueinander dndern. Die dargestellte Sc-
anline, die sich zum Durchfahren eines gewiinschten Massenbereichs ergibt, durch-
lauft die einzelnen Stabilitatsbereiche der jeweiligen Massen. Durch Variation von
U und V, bei konstantem Verhaltnis der beiden, ist zu jedem Zeitpunkt jeweils nur
eine Masse stabil (moglichst nahe an den Spitzen der Dreiecke; befindet man sich
allerdings an dieser, wird nur eine Masse transmittiert, siehe rot gepunktete Linie in
Abb. 3.19). Bei abnehmendem Verhiltnis von U und V steigt die Empfindlichkeit
des Spektrometers. Man muss einen Kompromiss finden, da die beiden kritischen
GroBen Massenauflosung und Empfindlichkeit sich gegenlaufig verhalten.

Scanlinie

\

Abbildung 3.19.: U-V-Diagramm zur Verdeutlichung der Funktionsweise eines
Quadrupolmassenspektrometers.

Ein Massenscan stellt somit eine Variation von U und V da, wobei % konstant

bleibt.
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3.5. Detektor

Der in diesem Experiment verwendete lonendetektor ist ein so genannter Channeltron-
Detektor (Extrel, Model 402A). Er ist ein kontinuierlicher Elektronenvervielfacher.
Das aus hochdotiertem Bleiglas bestehende Channeltron besitzt eine gebogene, post-
hornartige Form (Abb. 3.20). Es funktioniert nach dem Prinzip der Sekundarelek-
tronenemission und des Elektronenvervielfachers. Die innere Kanaloberflache des
Channeltrons ist halbleitend beschichtet. Es wird eine Potentialdifferenz von 2kV
zwischen den beiden Enden des Channeltrons angelegt. Dadurch wird ein kontinuier-
liches Beschleunigungsfeld erzeugt. Das auftreffende Elektron oder lon kann auf der
Kanaloberflache weitere Elektronen auslésen, die im Trichter beschleunigt werden.
Dieser Vorgang tritt bei jedem StoB eines Elektrons mit der Wand auf, so dass das
anfinglich eintretende Signal bis zu 108-fach verstirkt wird. Bei Betrieb mit Anio-
nen liegen an der Konversionsdynode +8kV an, somit erzeugen positive Teilchen
Elektronen an den Oberflachen des Detektors.

Konversionsdynode:
- 8kV bei Kationen

Anode
MSC-Board

Abbildung 3.20.: Schematische Darstellung des Channeltron-lonendetektors.

Das Signal des Detektors wird an ein EG&G MCS-Board (multi-channel-scaler) wei-
tergeleitet und um dort die Ankunftszeit der lonen zu registrieren (Auflosung: 2 us).
Das MCS-Board wird synchron zum Abbremspuls gestartet. Diese wird mit einem
Computer ausgelesen, danach wird an die Ankunftszeitverteilung, eine GauBfunktion
angepasst. Mithilfe ihres Maximums ldsst sich daraus der experimentelle StoBquer-
schnitt bestimmen (vgl. Abb. 2.2).
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4. Borcluster-Kationen

4.1. Einleitung

Bor bildet in der Natur viele verschiedene komplexe Kristallstrukturen aus, die die
Vielfalt des im Periodensystem der Elemente (PSE) direkt benachbarten Kohlen-
stoff deutlich iibersteigt. Zwei dieser Strukturen enthalten stark gebundene lko-
saeder als Einheiten: das a-rhomboedrische und das S-rhomboedrische Bor. Die
B-rhomboedrische Modifikation ist die thermodynamisch stabilste. Die dominante
Struktureinheit vieler Modifikationen ist der charakteristische B;,-lkosaeder [57].
Ein Problem beim Verstehen und Erforschen elektronischer und struktureller Eigen-
schaften auf einer fundamentalen Ebene ist das exakte Berechnen von elektronischen
Strukturen vor allem bei Systemen mit vielen Elektronen. Aus dieser Sicht ist Bor mit
seinen drei Valenzelektronen bzw. mit seinen insgesamt 5 Elektronen ein sehr geeig-
netes System, um solche Untersuchungen durchzufiihren. AuBerdem sind Borcluster
und Cluster, die viele Boratome enthalten, aus materialwissenschaftlicher Sicht in-
teressant. Es handelt sich hierbei zum Beispiel um ein Material, das wegen seiner
hohen Energiedichte und des geringen Gewichts als Raketentreibstoff diskutiert wird
[23, 37, 58-64]. Bor besitzt strukturelle, elektronische und thermoelektronische Ei-
genschaften, die einen weiten Bereich im Vergleich zu anderen Elementen abdecken
konnen. Griinde fiir die Ausbildung starker chemischer Bindungen zwischen Bor und
anderen Elementen ist der Elektronenmangel im p-Orbital und der geringe kovalente
Radius. Daher sind auch Borane, Borhydride und Metall-Bor-Verbindungen besser
bekannt als das Element selbst. Uber Borcluster ist bisher nur sehr wenig bekannt.
Seit mehr als 20 Jahren werden Experimente an massenselektierten Borclustern
durchgefiihrt. Ein erstes Massenspektrum sowie StoBquerschnitte der Cluster in ei-
nem GroBenbereich von zwei bis acht Atomen in Abhangigkeit der Kollisionsenergien
mit Xenon wurden bereits 1987/1988 von Hanley et al. [59] gemessen. Sie verwen-
deten ein isotopenreines aus Bor-11 bestehendes Target. Der stabilste Cluster in
diesem GroBenbereich besitzt fiinf Atome. Auffallig ist weiterhin die relativ geringe
Intensitdt des 9-atomigen sowie des 12-atomigen Clusters. Der groBte Cluster, der
erzeugt wurde, ist das Bj,. Des Weiteren wurden StoBquerschnitte der Cluster in
einem GroBenbereich von zwei bis acht Atomen in Abhangigkeit der Kollisionsener-
gien (5,10,20eV) mit Xenon bestimmt. Dabei ist zu erkennen, dass B3, B; sowie
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Ba ahnliche CID-(Collision Induced Dissociation) Schwellenwerte und dhnliche Quer-
schnitte aufweisen, wihrend BJ einen deutlich niedrigeren Schwellenwert und einen
groBeren Querschnitt besitzt. Die Dissoziationsschwelle fiir B und B sind mit dem
Wert des By vergleichbar.

Es wurde erst durch die Weiterentwicklung der experimentellen Methoden méglich,
Strukturen von Clustern zu bestimmen. Viele Eigenschaften von Borcluster-Anionen
wurden von Wang et al. [63, 64] seit 2002 untersucht. Sie haben mithilfe einer Kom-
bination aus Photoelektronenspektroskopie und Quantenchemie die Strukturen fiir
anionische Cluster bis zu einer GroBe von 15 Atomen bestimmt. Es werden Pho-
toelektronenspektren mit verschiedenen Anregungswellenlangen aufgenommen, aus
ihnen erhdlt man Bindungselektronenenergien der zu untersuchenden Cluster. Um
Strukturinformationen zu erhalten werden fiir Kandidatstrukturen Photoelektronen-
spektren simuliert und mit den gemessenen Spektren verglichen.

Die zweidimensionalen Strukturen in diesem Bereich bestehen aus Dreiecken und
Vierecken, die haufig gekriimmt und teilweise gewellt sind. Dieser Effekt kann durch
die kiirzeren Bindungsabstiande im Randbereich erklart werden, da die Atome hier,
bedingt durch die geringere Koordinationszahl, starkere Bindungen ausbilden.

By

B, B, B, B,
1 2 3 i 5 6 2 =g
3 3
3 ! . 3 6 5 1
B Bir B., B B Bis

Abbildung 4.1.: Strukturen der Borcluster-Anionen aus [63].

Das Trimer des Anions besitzt D3, Symmetrie. Anionen mit vier Atomen besitzen
(Vgl. Abb. 4.1), wie die Kationen auch, eine rhomboedrische Struktur. Das Pent-
amer besitzt eine Struktur, die aus drei kantenverkniipften Dreiecken (C3, Symme-
trie) aufgebaut ist. Auch das nachst groBere Borcluster-Anion besitzt eine planare
Struktur. Es ist ein gestauchtes Sechseck (Dsyy,). Das Heptamer besitzt eine quasi-
planare Struktur, ein Sechseck, das ein Atom in der Mitte, das sich auBerhalb der
Ebene des Sechsecks befindet, besitzt, somit hat es Cg, Symmetrie. Auch die Bg -
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4.1. Einleitung

und Bg -Strukturen basieren auf einem Ring mit einem Zentralatom, das leicht aus
der Ebene der iibrigen Atome herausragt. B;; und B{; haben zwei Zentralatome, B;;
besitzt drei Zentralatome. Man kann bei den Anionen das typische Strukturmotiv
des im Bulk auftretenden lkosaeder nicht beobachten. Die Struktur des Bi; und By,
besitzen ebenfalls drei Zentralatome. Das B weist eine quasiplanare Struktur auf,
bei der vier Atome in der Mitte angeordnet sind. Des Weiteren wurde von Kiran et
al. [37] experimentell gezeigt, dass By als planares Isomer vorliegt und nicht als das
energetisch sehr dhnliche regelmaBig zylindrische, das aus zwei iibereinander liegen-
den 10-Ringen besteht.

Ciuparu et al. [65] haben 2004 die ersten einwandigen Bor-Nanordhren hergestellt.
Sie haben BCl; mit H, an einem Mg-MCM-41-Katalysator [66] reagieren lassen.
Daraus entstanden mittels Elektronenmikroskopie charakterisierte Bor-NanorShren
mit einem Durchmesser von ca. 3,5nm.

Daher kann vermutet werden, dass Borcluster ab einer gewissen GroBe zylindrische
Strukturen besitzen sollten.

Erste Rechnung an neutralen Borclustern und Borcluster-Anionen wurden von Ray et
al. [60] an Systemen in einem GrdBenbereich von 2 bis 8 Atomen bereits 1992 durch-
gefiihrt. Sie berechneten mithilfe von ab initio Rechnungen (MP4) Gleichgewichts-
abstande, Fragmentationsenergien sowie totale Energien. Im gleichen Jahr wurden
ebenfalls ab initio gestiitzte Rechnungen zu Stabilititen und Geometrien von Ka-
to et al. [67] in einem Bereich von 2 bis 12 Atomen verdffentlicht. Im Anschluss
wurden weitere DFT gestiitzte Rechnungen mit LDA (local density approximation)
von Boustani [58] bis zu 14-atomigen Borcluster-Kationen (Vgl. Abb. 4.2) durchge-
fiihrt.

=T (e = 1
T ol o\ DEN
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Abbildung 4.2.: Strukturen der Borcluster-Kationen aus [58].
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Die beiden Atome des Dimer-Kations besitzen nach den Rechnungen von Boustani
[58] einen Abstand von 1,81 A. Das Trimer besitzt Dsj, Symmetrie und die Atome
haben einen geringeren Abstand (1,587 A) als der des Dimers. Beim Tetramer kommt
es wegen des Jahn-Teller-Effekts zu einer Symmetrieerniedrigung (von Dy, zu Day,)
und einem Abstand der sich an der kiirzeren Diagonale gegeniiberliegenden Atome
von 1,99 A die anderen Abstande entsprechen denen des B§L. Beim Pentamer wurde
eine Struktur mit Dy, Symmetrie gefunden. Bei B sind innerhalb von vier Zehnteln
eV drei Strukturen zu finden. Hier taucht zum ersten Mal eine dreidimensionale, py-
ramidale Struktur (mit einem Pentagon als Grundflache) als globales Minimum auf
(sieche Abb. 4.2). Die Struktur eines verzerrten Oktaeders liegt 0,34eV hoher. Eine
zweidimensionale Struktur eines Sechsecks mit Dy, Symmetrie liegt sogar 0,38 eV
relativ zum GM hoher. Wieder eine dreidimensionale Struktur mit einer sechseckigen
Grundfliche wird fiir das Heptamer favorisiert. Fiir B erhilt man ein verzerrtes
Heptagon mit einem Zentralatom mit Cy, Symmetrie. Man erhilt diese Struktur aus
der des neutralen Oktamers (D7;,) durch Verzerrung wegen des Jahn-Teller-Effekts,
da man ein Elektron aus dem doppelt besetzten HOMO des Triplett Grundzustan-
des entfernt. Der Aufbau der von Boustani vorhergesagten Struktur des By kann
als doppelt iiberkapptes Heptagon beschrieben werden, wobei sich eines der Atome
iber der Ebene in der das Heptagon liegt und sich das andere unterhalb dieser Ebene
befindet. Die dreidimensionale heptagonale Bipyramide ist 0,45eV ungiinstiger. Fiir
die nichste ClustergroBe (Bj,) ist die Minimumstruktur erneut eine quasiplanare,
die aus einem Dimer, das von acht weiteren Atomen umgeben ist, besteht. Auch
fiir das B; findet Boustani eine quasiplanare Struktur. Sie besteht aus einer Kom-
bination eines Pentagons und eines Hexagons, die ein gemeinsames Atom besitzen.
Das energetisch giinstigste Isomer von B{, ist ein quasiplanares mit C5, Symmetrie.
Der Ikosaeder ist laut ihrer Rechnungen 1,94 eV ungiinstiger! Auch beim BJ; ist die
quasi planare Struktur mit Cy, Symmetrie 1,03 eV giinstiger als die dreidimensiona-
le. Fiir die letzte von ihm berechnete ClustergréBe, das By, findet Boustani erneut
eine quasiplanare Struktur, die ebenfalls Cy, Symmetrie besitzt. Boustani sagt somit
durch seine Rechnungen quasiplanare Strukturen der Borcluster-Kationen in einem
GroBenbereich von 9-14 Atomen voraus.

Weitere Rechnungen wurden von Ricca et al. [68] mit DFT/B3LYP-Verfahren zu
Strukturen der Borcluster-Kationen im gleichen GroBenbereich durchgefiihrt. Sie ver-
wenden Dichtefunktionaltheorie zur Abschatzung der Stabilitat unterschiedlicher Iso-
mere im Grossenbereich von 2 bis 14 Atomen. Es wurden identische Strukturmotive
gefunden. Generell sind die Gleichgewichtsabstdnde kiirzer als die in den Rechnungen
von Boustani. Fiir n = 6,10 (siehe Abb. 4.3) ergeben sich jeweils andere Minima,
bzw. beim B wurde nur eine leicht verzerrte Struktur gefunden. Beim B¢ wird einer
planare Struktur gefunden, bei Snj, liegen beide Atome, die sich in der Mitte befin-
den, in einer Ebene iiber den anderen. Die Struktur des B3 kann von der des B,
abgeleitet werden. Bei den restlichen Clustern kann die von Boustani vorhergesagte
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4.2. Quantenmechanische Betrachtungen

Struktur bestatigt werden. Es gibt nur geringe Differenzen in den Vorhersagen der
einzelnen Strukturen, die unterschiede konnen meist auf Verzerrungen zuriickgefiihrt
werden.

AV,
VA

JAVAY,
< BB EB

Abbildung 4.3.: Minimumstrukturen der in [68] berechneten Borcluster-Kationen, die sich von
den Rechnungen von Boustani aus [58] unterscheiden.

2000 widmeten sich Fowler et al. [69] mithilfe von DFT-Rechnungen der Stabilitat
des BY5 und seinen Isomeren. Auch hier konnte die zuvor gefundene Struktur von
Boustani und Ricca et al. als globales Minimum gefunden werden. Strukturen erster
groBerer Borcluster wurden 2007 von Szwacki [70] am Bgy-Fulleren mittels ab initio
Methoden vorhergesagt. Auch hier zeigt sich, dass von den Rechnungen ein Struk-
turwandel bei groBer werdender Boratomanzahl im Cluster zu erwarten ist. Wann
dieser stattfindet, gilt es nun experimentell zu klaren!

4.2. Quantenmechanische Betrachtungen

Geometrien von Modellstrukturen fiir die Borcluster-Kationen wurden im Arbeits-
kreis von Prof. Dr. R. Ahlrichs von Dr. N. Crawford mithilfe von Dichtefunktio-
naltheorie (DFT)-Rechnungen optimiert. Wie schon aus fritheren Veroffentlichun-
gen [63] bekannt, beinhaltet die Ermittlung der energetisch giinstigsten Struktu-
ren der Borcluster-Kationen viele verschiedene Probleme, die unter anderem am
B1; [58, 68, 69, 71] sowie am By, [37, 72] exemplarisch gezeigt wurden. Die elek-
tronischen Strukturen zeigen haufig Multireferenzcharakter, dies macht verlassliche
Rechnungen fiir Systeme mit mehr als 20 Boratomen sehr aufwandig. Ebenfalls pro-
blematisch sind die auBergewohnlichen Geometrieeigenschaften, die die Anzahl der
moglichen Strukturen erhdhen, das zentrale Problem ist somit, aus der Vielzahl loka-
ler Minima das globale Minimum (GM) zu finden. Prinzipiell findet man viele lokale
Minima, kann aber nicht sagen, wann man das GM erreicht hat, bzw. ob man es
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4. Borcluster-Kationen

iberhaupt gefunden hat. Man benétigt eine Methode, die tolerant gegeniiber Multi-
referenzfillen und effizient ist. Dies bietet, wie hier verwendet, DFT /BP-86, welche
zuverldssige Strukturdaten liefert [41-43]. Somit wurde folgende Strategie gewahlt:
Ein erster Satz von Strukturen wird mithilfe eines genetischen Algorithmus fiir neu-
trale Cluster berechnet [38, 39]. Es wurde mit einer Population von 28-32 Strukturen
gearbeitet, wobei die Anzahl der Kinder die Halfte der PopulationsgroBe betragt, die
andere Halfte bilden die energetisch giinstigsten aus der Elterngeneration. Das Ver-
fahren wird als konvergiert betrachtet, wenn die energetisch niedrigste Struktur (ca.
die energetisch nichsten 15 Strukturen) fiir 10 sowie die hoherer Energie fiir fiinf
Generationen konstant bleiben. Es wurden ungefahr 100 Generationen erzeugt, d.h.
1000 bis 2000 Geometrieoptimierungen pro ClustergroBe durchgefiihrt. Fiir Testfalle
wie By oder B;, konvergiert der genetische Algorithmus sehr schnell (nach 20 bis
40 Generationen). Allerdings waren fiir groBere Cluster (B;g, Byy, Bos) auch nach
80 Generationen noch keine der energetisch giinstigen Strukturen gefunden. Um die
Konvergenz zu beschleunigen, wurden der Startpopulation bereits optimierte Struk-
turen, bestehend aus Doppel- oder Dreifachbandern, quasiplanare (QP) Strukturen,
sowie zylindrische Strukturen (CL), die aus zwei bis vier Ringen bestehen, zugefiigt.
Dies liefert dem genetischen Algorithmus die typischen Strukturmotive, die sowohl
aus friiheren Veroffentlichungen als auch aus den ersten Testrechnungen resultieren.
Leider garantiert dies nicht, dass man die Struktur des GMs gefunden hat, allerdings
wurden alle bisher veroffentlichten sowie zusatzliche Strukturen gefunden. Dies ist
zumindest ein Indiz dafiir, dass man das GM gefunden haben konnte. Die letzte
Population des genetischen Algorithmus wird erneut (mit der groBeren def2-TZVPP
[44] Basis) geometrieoptimiert, unter Verwendung des besseren TPSS Funktionals
[45] und der gewiinschten Ladung. Alle Rechnungen wurden mit dem TURBOMOLE
Programmpaket und die nicht-hybrid DFT mit dem RI-DFT Modul des Rechenpakets
durchgefiihrt [46, 47] L. Es sind die jeweiligen giinstigsten 30 Strukturen im Laufe der
Durchfiihrung einer GM-Suche unter wiederholter Anwendung des genetischen Algo-
rithmus der einzelnen Generationen des Bf, in Abb. 4.4 dargestellt. Andert sich die
Energie von einer zur nachsten Generation nicht, so bleibt die vorhandene Struktur
auch in dieser Generation bestehen. Die GM-Struktur (Test-Struktur 6) wurde nach
dem Durchlauf von 6 Zylken gefunden. Insgesamt kann man der Abbildung entneh-
men, dass die Energien mit einer zunehmenden Anzahl an Zyklen bis zur Konstanz
abnimmt.

Rechnungen liefern im Allgemeinen strukturelle Parameter zuverlassiger als Energien.
Deswegen beriicksichtigen wir im folgenden auch Strukturen, die wenige Zehntel eV
iber dem des GM liegen. Es lassen sich daher alleine aus Rechnungen nur schwer
Strukturen vorhersagen. Um die vorgeschlagenen Kandidatstrukturen zu bestatigen

!Fermi smearing (teilweise Orbitalbesetzung) wurde mit einer anfinglichen Besetzung verwen-
det, die keinem Singulett entsprach, um die kiinstliche a- Spin Symmetrie aufzuheben und
zusatzlich Relaxation in hohere Spinzustdnde wahrend der Suche des GMs zu erlauben.
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oder auszuschlieBen, werden ihre StoBquerschnitte mit den auf lonenmobilitdtsmes-
sungen basierenden experimentellen Werten verglichen [15, 22]. Daraus kann man,
als Kombination von Rechnungen und Messungen zuverlassigere Aussagen treffen.

Energie/eV

Abbildung 4.4.: Darstellung der Energien der jeweils 30 giinstigsten Strukturen fiir unterschied-
liche Generationen am Beispiel der Bj,, nach 15 Generationen erkennt man bereits gute
Konvergenz.

4.3. Experimentelle Ergebnisse

4.3.1. Massenspektrum der Borcluster-Kationen

Das hier verwendetet Target fiir die Laserverdampfungsquelle ist ein Pressling aus
Bor. Um die Stabilitat des Targets zu erhdhen, wurde dem Borstaub Spuren von
Gold beigemischt. Das Gold stort die Messungen der Mobilitdten von Bor jedoch
nicht, obwohl es mit einer Masse von 197amu dem des B;g entspricht. Allerdings
weisen die beiden, bedingt durch ihre unterschiedlichen Atomanzahlen (m(Au;) =
m(Bg)), deutlich unterscheidbare Driftzeiten auf.

In Abb. 4.5 ist ein typisches Massenspektrum, das am Detektor 1 aufgenommen wird
(vgl. Abb. 3.1), dargestellt. Es gelang Borcluster-Kationen in einem GréBenbereich
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4. Borcluster-Kationen

von 8 — 42 Atomen zu erzeugen. Uber die Intensititen des Bj; ldsst sich leider
keine Aussage treffen, da es, wie oben schon erwdhnt, mit der Masse des Goldes
zusammenfallt. Man erhdlt somit einen {iberproportional intensiven Peak. Zu Beginn
steigen die Intensitaten der jeweiligen Cluster bis zu einer GréBe von 17 Atomen an,
ab einer GroBe von 19 Atomen kann man eine exponentielle Abnahme beobachten.
Als besonders stabile Cluster treten die ungeradzahligen GroBen 11, 13, 15 und 17
auf. Hierbei besitzt absolut gesehen By die gréBte Intensitit. Besonders gering sind
die Intensititen hingegen bei den geradzahligen Clustern wie Bf, und Bj;.

Messungen, bei denen die jeweiligen Driftzeiten bestimmt wurden, konnten nur in
einem GroBenbereich zwischen 12 und 37 Atomen durchgefiihrt werden. Bei einer
geringeren Anzahl als 12 Atome kamen keine Cluster durch die Driftzelle. Womoglich
sind die kleinen Borcluster-Kationen zu leicht, um durch die mit StoBgas gefiillte Zelle
zu gelangen. Bei Clustern, die gréBer als B3 sind, ist die Intensitit im Primarstrahl
zu gering, als dass man sie in ausreichender Anzahl nach der Driftzelle detektieren
konnte.

0.003 4 Au’

0.0024
0.0014 \ Bl

0.000 1

Intensitat

0 100 200 300 400
Masse/amu

Abbildung 4.5.: Darstellung eines charakteristischen Massenspektrums der Borcluster-Kationen.

Um den Querschnitt der berechneten Modellstrukturen €. zu erhalten und sie mit
Qeap vergleichen zu konnen, wurde das ,Exact Hard Spheres Scattering” Modell [10]
verwendet. Der Kollisionsradius von Bor mit Helium ist der einzige Parameter, den
man dazu anpassen muss. Wir kalibrierten ihn an B, dessen Struktur wohlbekannt
ist [63, 68, 69, 73] und diese ist in unseren Rechnungen um 0,83 eV stabiler als das
nichste Isomer (sieche Abb.4.6). Die Mobilitdtsmessungen liefern einen Querschnitt
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von 66,7,&2, durch Anpassung erhalt man damit einen Radius von r = 2,732,5\ (mi-
nimaler B-He-Abstand). Der Querschnitt der Cluster kann typischerweise mit einem
apparativ bedingten Fehler von 1-2 % bestimmt werden.

AE=0eV AE=0,84¢V
Q=667A Q=587A

Abbildung 4.6.: Energetisch giinstigste Strukturen fiir Bf;.

4.3.2. StoBquerschnitte im Bereich von Bi"z bis B;‘5

StoBquerschnitte erhdlt man aus den Mobilitdten und diese ermittelt man aus den ex-
perimentellen Daten anhand der Steigung der Ausgleichsgeraden (Kapitel 2 Abb. 2.2).
Der StoBquerschnitt ist im Folgenden die relavante GroBe, daher ist wegen der Uber-
sichtlichkeit in Tab. 4.1 nur dieser Fehler angegeben. Er setzt sich aus dem Fehler bei
der Anpassung der Geraden an die Messwerte und dem statistischen Fehler (Differenz
der jeweiligen Messreihen) zusammen. Systematische Fehler bei Druck-, Temperatur-
und Spannungsmessungen betragen maximal 2%. Sie spielen fiir den Vergleich der
experimentellen Querschnitte mit den berechneten Test-Strukturen aber keine Rol-
le, weil der effektive Radius an einer bekannten Struktur kalibriert wird. Bei allen
anderen Werten sind jeweils die Mittelwerte ohne Fehler dargestellt. Um die StoB-
querschnitte in Tab. 4.1 zu berechnen, erhalt man aus der Geradensteigung mithilfe
von Gl.( 2.8) die Mobilitdt und daraus unter Verwendung von Gl.( 2.25) den StoB-
querschnitt. Da Steigung und lonenmobilitdt direkt proportional zueinander sind,
nimmt mit zunehmender Steigung auch die Mobilitdt zu. Der StoBquerschnitt ist
iber Gl.( 2.25) umgekehrt proportional zur lonenmobilitdt, so dass die Querschnitte
mit steigender Atomanzahl ebenfalls steigen. Dieser allgemeine Trend wird jedoch
im GroBenbereich zwischen 20 und 22 Atomen unterbrochen. Hier nimmt der Quer-
schnitt von einer zur nichsten GroBe von BJ; nach BJ, nicht zu! Dies deutet auf
einen Wandel in der Struktur in diesem GréBenbereich hin!
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Tabelle 4.1.: Gemessene Mobilitdten fiir Borcluster-Kationen fiir die GréBen 12-25 mit dazugeho-
renden StoBquerschnitten.

GroBe | Steigung | Mobilitat | StoBquerschnitt mit Fehler
12 [8,67-107° | 8,53 63,6 = 1,9
13 |8,25.107° | 8,14 66,7 = 0,9
14 | 797107 (7,86 69,0 + 1,8
15 | 7,92.107° | 7,80 69,4 + 2,6
16 | 7,79 -107° | 7,66 70,6 = 0,8
17 7,55 .107° | 7,42 72,8 + 0,6
18 |[7,21-107°|7,11 76,1 £ 0,3
19 |7,02-107° 6,92 78,1+ 13
20 | 6,66 -107° | 6,55 82,4+ 14
21 6,64 -107° | 6,56 824 +£1,6
22 16,66 -107° | 6,55 832+ 14
23 16,58 -107° | 6,47 84,9 + 1,8
24 5,77 -107° | 5,67 949 + 2,9
25 [5,45:107° | 5,36 100,6 + 1,5

4.3.3. Zuordnung der Querschnitte

Aussagen iiber die Strukturen der gemessenen Cluster sind nicht direkt moglich, so-
mit werden die Querschnitte der jeweiligen Test-Strukturen, die aus den Rechnungen
erhalten werden, mithilfe von EHSS (vgl. Kapitel 2.4.2) berechnet. Das ermdglicht
den Vergleich der Querschnitte aus Rechnung und Experiment. Dies ist in Tab. 4.2
aufgefiihrt. Es wurden nicht alle Test-Strukturen zum Vergleich herangezogen, man
beriicksichtigt die jeweiligen GM-Strukturen sowie die energetisch ndchstbesten vier
Stukturen hoherliegender Minima. Weisen Strukturen mehr als 1eV Energiedifferenz
zum GM auf, wurden sie nicht aufgefiihrt. Die GM-Strukturen der jeweiligen Clus-
tergroBen sind mit | gekennzeichnet, energetisch hoherliegende Minimumstrukturen
mit |I-V angegeben, mit AF die Differenz der Energie der betrachteten Struktur zum
Wert der GM-Struktur.

Tabelle 4.2.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und der berechneten StoBquer-
schnitte sowie der Energien.

GroBe | Nr. | Symmetrie | AE/eV | Quuie/A? | Qerp/ A2
12 | Cy 0 62,8 63,6 + 1,9
[ Doy, 0,48 58,6
13 I Coy 0 66,7 66,7 + 0,9
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Tabelle 4.2.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und der berechneten StoBquer-
schnitte sowie der Energien.

GroBe | Nr. | Symmetrie | AE/eV | Quue/A? | Qeup/ A2

I Csy 0,84 58,7
| Csy 0,89 59,5
vV | Cs 1,04 66,9

14 | Cay 0 68,3 69,0 + 1,8
I Ci 0,08 63,7

15 | Cs 0 72,1 69,4 +£ 2,6
I Cs 0,03 72,1
" | Cs 0,07 72,0
IV | D3 0,12 64,3

16 | Coy 0 68,7 70,6 £ 0,8
[l Con 0,07 76,6
[ | Dy 0,09 69,6

17 | Cy 0 72,2 72,8 £ 0,6
[l Cs 0,26 73,0
" | 0,36 77,5

18 | Cop 0 75,9 76,1 £ 0,3
[l Cy 0,26 79,3

19 | Cs 0 79,2 78,1 £13
[l Cs 0,09 83,2
1| Cs 0,13 82,9
IV | Cyy 0,16 70,4

20 | Sy 0 82,3 824+ 14
[l Cs 1,09 84,8

21 | Cs 0 85,9 82,4 +£16
[l Cs 0,29 80,8
" | 0,52 86,2

22 | Cop 0 89,1 832+ 14
[l 4 1,08 81,7
1| Cy 1,13 90,2

23 | Coy 0 91,4 84,9 £ 1,8
[l Cy 0,48 90,7
" | 0,89 84,6

24 | Cs 0 95,9 949 + 29
[l Doy 1,03 80,0
" | Cs 1,31 80,7

25 | Cs 0 99,7 100,6 + 1,5
[l Ch 0,76 97,3
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Abbildung 4.7.: In dieser Arbeit diskutierte Strukturen fiir B, bis B3; (I bedeutet GM aus Rech-

nungen und |-V sind energetisch gereihte hoherliegende Isomere).

Mobilitaten konnten erst ab einer ClustergréBe von 12 Atomen gemessen werden,
da kleinere Cluster zwar erzeugt werden konnen, nicht aber durch die Driftzelle

gelangen.
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B7,: Das GM entspricht einer quasiplanare (QP) Struktur, die auch von Ricca und
Bauschlicher [68] vorhergesagt wurde. Der berechnete StoBquerschnitt (2 = 62,8
A2) stimmt sehr gut mit dem experimentell ermittelten iiberein (Q = 63,6 A2) Die
energetisch zweitniedrigste Struktur ist deutlich kompakter (dreidimensional, Q =
58,6 A2) und kann deshalb ausgeschlossen werden. Fiir B}, kann man die Struktur
[, die aus Dreiecken aufgebaut und leicht gekriimmt ist, bestatigen. Man kann sie aus
4 Reihen, die jeweils 3, 4, 3 und 2 Atome besitzen, konstruieren. Hierbei kann man
den fiir die Bulkphase typischen lkosaeder nicht beobachten. Dieses Strukturmotiv
kommt bei Clustern dieser GroBe nicht vor.

B73: An dieser ClustergroBe wurde der effektive Radius kalibriert, somit nimmt man
die aus der Literatur [58, 68] wohl bekannte Struktur und aus unseren Rechnungen
als GM-Struktur (1), die 0,84eV giinstiger als Struktur Il liegt, als Struktur des
Sn1|_3.

B1,: Hier wurden aus den Rechnungen zwei Strukturen innerhalb von 0,08eV ge-
funden. Daher kann man, basierend auf den Rechnungen, keine Aussage iiber die
tatsichliche Struktur des B, treffen. Die Querschnitte der beiden Strukturen unter-
scheiden sich jedoch sehr stark (I: © = 68,3 A2 und Il: © = 63,7 A2) und mithilfe
des gemessenen Querschnitts (2 = 69,0 A2) kann die Struktur mit dem kompak-
teren Querschnitt (Struktur 11) ausgeschlossen werden. BJ, liegt also ebenfalls als
QP-Struktur, die dem gleichen Aufbauprinzip wie das des Bj, sowie dem des Bf;
mit jeweils 1 bzw. 2 weiteren Atomen folgt, vor (Abb. 4.7, Abb. 4.8).

Bf5: Innerhalb von 0,07 eV existieren drei QP-Strukturen (siehe Abb. 4.7, Abb. 4.8,
Strukturen I, 11 und I11'). Sie besitzen alle drei fast identische Querschnitte (Q = 72, 1
,&2), weisen allerdings zum experimentell ermittelten Querschnitt von = 69,4 A2
eine Differenz von Q = 2,5 A2 auf. Daher kann man zwischen ihnen nicht unterschei-
den. Die IV-Struktur kann wegen ihres deutlich kleineren Querschnitts (Q = 64,3 A2)
ausgeschlossen werden. Auch bei dieser ClustergroBe setzt sich das Aufbauprinzip,
das bei den vorangegangenen GréBen beobachtet wurde, fort.

Bfs: Die Struktur des GM ist aus 10 Atomen in einer Ebene sowie jeweils drei Ato-
men in einer Ebene dariiber bzw. darunter aufgebaut. Man findet bei B]; ebenfalls
zwei weitere Strukturen 0,1eV iiber dem GM. Struktur Il weist eine QP-Struktur
auf. Die QP-Struktur kann wegen ihres groBeren Querschnitts ausgeschlossen wer-
den. Die lll-Struktur ist eine zylindrische (CL) Struktur, sie besteht aus 8-atomigen
Doppelringen. Sie stimmt am besten mit dem gemessenen Wert iiberein, Struktur |
kann allerdings auch nicht ausgeschlossen werden, da ihr Querschnitt recht dhnlich
zu Il ist. Das Bjy besitzt auf jeden Fall eine dreidimensionale Struktur. Es tauchen
zum ersten Mal Strukturen dreier véllig verschiedener Topologien auf, die energetisch
nicht unterschieden werden konnen (Annahme eines Fehlers von ca. 0,2eV). Man
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kann aus den Rechnungen alleine nicht aussagen, um welche Struktur es sich han-
delt. Man hat leider auch keine Sicherheit mit dem genetischen Algorithmus das GM
gefunden zu haben. Durch Kombination mit lonenmobilitdtsmessungen kann man
jedoch sagen, dass ab dieser ClustergroBe zum ersten Mal eine CL-Struktur, als am
besten passende Struktur zum gemessenen Querschnitt auftritt. Die QP-Struktur
kann ausgeschlossen werden. Somit ist hier ein erster Strukturiibergang gefunden
worden!

Bi7: Das Motiv der CL-Struktur (I, Il) setzt sich auch bei dieser ClustergroBe fort
(Qezp = 72,8 A2 Quue = 72,2 A2). Hierbei hat man zusitzlich in einem der beiden
Ringe ein weiteres Atom. Die QP-Struktur (III) kann wegen ihres groBeren Quer-
schnitts (Q = 77,5 A?) ausgeschlossen werden.

BJs: Ebenfalls beim 18-atomigen Cluster kann die QP-Struktur mithilfe des experi-
mentell ermittelten Querschnitts ausgeschlossen werden. Der gemessene Querschnitt
(2 = 76,1 A2) stimmt sehr gut mit der QM-Struktur | (Q = 75,9 A2) iiberein, die
aus zwei 9-atomigen Doppelringen (CL-Struktur) aufgebaut ist.

Bls: Auch hier stimmt der experimentell ermittelte Querschnitt (Q = 78,1 AQ) mit
der berechneten GM-Struktur (Q = 79,2 AQ) iiberein. Sie besteht aus Doppelringen,
wobei sich ein zusdtzliches Atom in einem der Ringe befindet. Eine QP-Struktur
(I, 1) kann wegen ihres groBeren Querschnitts (ca. 83 AZ2) ausgeschlossen wer-
den. Die dreidimensionale kompaktere Struktur IV kann ebenfalls (Q = 70,4 A2)
ausgeschlossen werden.

BJo: GemiB der Rechnungen entspricht das GM einer CL-Struktur (2 = 82,4 A2) Sie
besteht aus zwei gestaffelten Zehnringen, die iibereinander angeordnet sind. Dies ent-
spricht topologisch der Struktur des GM fiir das neutrale B,, und dessen Anion [37].
Die etwas niedrigere Symmetrie des Kations kann durch eine Jahn-Teller-Verzerrung
erklart werden (von Djgq nach Sy). Im Unterschied zu den bisherigen Kationen fin-
det man hier keine weiteren lokalen Minima innerhalb von 1eV. Das energetisch
nichstliegende Isomer Il kann auch aufgrund des Querschnitts (2 = 84,8 A?) aus-
geschlossen werden. B3, besitzt definitiv eine CL-Struktur!

Dies rechtfertigt nochmals die Verwendung des EHSS-Modells zur Berechnung der
Querschnitte mit einem festgelegten Bor-Helium-Kollisionsradius iiber die Kalibrie-
rung am B3 (vgl. Abb. 4.7, Tab. 4.2 ). Der experimentelle Querschnitt des B3,
stimmt mit dem des GM sehr genau (Qesp = 82,4A% und Quye = 82,3A2) iiber-
ein.

I?;l: Von Bj, zu dieser ClustergroBe dndert sich der Querschnitt nicht (Q = 82,4
A?). Somit wird der Trend der CL-Struktur wohl unterbrochen. Als GM wird auch

hier eine CL-Struktur (2 = 85,9 A2) gefunden, so dass der experimentell ermittelte
Querschnitt erstmals nicht mit dieser iibereinstimmt! QP-Strukturen (wie I11), sowie
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kompaktere kdnnen mithilfe des Querschnitts (2 = 86, 2 AQ) ausgeschlossen werden.
Der im Experiment erzeugte Cluster weist eher die Struktur des Isomers 21-I1 auf.
Es ist aus einem iiberkappten Doppelring aufgebaut.

BJ,: Der experimentell ermittelte Querschnitt (Q = 83,2 A?) dieses Clusters kommt
den Querschnitten der B3, sowie BJ; recht nahe. Es setzt sich der bei BJ; begonnene
Trend fort. Somit erhalt man hier fiir den experimentell ermittelten StoBquerschnitt
mithilfe des berechneten Querschnitts eine Struktur (Q = 81,7 AQ) die aus ei-
nem Doppel- und Dreifachring (Struktur II) zusammengesetzt ist, welche allerdings
1,08 eV iiber dem GM liegt! Hier weisen Rechnungen und Messungen Differenzen
auf! Eine mogliche Erklarung ist die schon angesprochene Unsicherheit der aus den
Rechnungen resultierenden Energien, sie ist aber mit mehr als 1 eV deutlich zu hoch.
Ein weiterer Grund konnte sein, dass das GM nicht gefunden wurde. Aus experimen-
teller Sicht wéare es auch moglich, dass man hoherenergetische, metastabile Isomere
erzeugt.

B3;: Ahnlich verhilt es sich mit der Struktur bei dieser ClustergréBe. Im Experiment
beobachtet man eine Struktur (Q = 84,9 A?), die am besten durch die mit 23-IIl
(© = 84,6 A?) bezeichnete, beschrieben wird. Sie kann jedoch auf CL-Strukturen
zuriickgefiihrt werden. Sie bilden unvollstandige Dreifachringe.

B3, und Bjs: Bei diesen beiden GroBen wird erneut das im GréBenbereich von 16-
bis 19-atomigen Clustern gezeigte Strukturmotiv durch die jeweilige Anzahl an zu-
satzlichen Atomen erganzt. Die CL-Strukturen (224 = 95,9 A2, Q5 = 99,7 AQ)
die von den Rechnungen als GM vorhergesagt wurden, werden durch die Messungen
bestatigt (24 = 94,9 A2 Qys = 100,6 A2) QP sowie kompaktere konnen anhand
ihrer Querschnitte sowie ihrer Energiedifferenzen zum GM ausgeschlossen werden.

4.3.4. Zusammenfassung der Ergebniss B, bis B},

In einem GroBenbereich von 12 bis 25 Atomen konnten erstmals die StoBquerschnitte
der Borcluster-Kationen experimentell ermittelt werden. Diese Messungen erlaubten
eine Zuweisung von Strukturen auf der Basis quantenchemischer Rechnungen. Es
findet in diesem Bereich der Ubergang zwischen QP- und CL-Strukturen statt. Ab
einer GroBe von 16 Atomen werden die Ringstrukturen gegeniiber den quasiplanaren
Strukturen bevorzugt gebildet. Der Trend, dass die groBeren Borcluster-Kationen in
zylindrischen Strukturen vorliegen, setzt sich bis zu einer GroBe von 25 Atomen fort.
Eine Ausnahme bilden allerdings die Cluster der GréBen 21-23. Ihre Strukturen sind
aus Doppel- und Dreifachringen zusammengesetzt.

Es gelang somit als Kombination aus Mobilitatsmessungen und DTF-Rechnungen
groBtenteils Strukturen von By, bis Bj; vorherzusagen. Stimmen die Querschnitte
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Abbildung 4.8.: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir B, mit n zwischen 12 und 25.

der gemessenen Strukturen mit dem Querschnitt der berechneten GM-Struktur {iber-
ein, gilt diese Struktur als erwiesen. Sie wurde durch zwei verschiedene Methoden
(Theorie und Experiment) gefunden. Dies gilt bei den hier gezeigten Messungen fiir
Cluster der GroBe 12, 13, 14, 17, 18, 19, 20, 24 und 25, bei denen im Experiment die
jeweils stabilsten Isomere gebildet werden. Bei den GroBen 15 und 16 besteht das
Problem darin, dass sich mehrere Strukturen mit dhnlichen Querschnitten (Unter-
schied geringer als 0,3 AQ) und Energien (innerhalb von 0, 1eV) finden lassen. Diese
sehr geringen Differenzen verhindern eine eindeutige Zuordnung. Im Bereich von
Clustern mit 21 bis 23 Boratomen stimmen die gemessenen Querschnitte mit den je-
weils energetisch hoherliegenden Strukturen aus den Rechnungen iiberein. Somit hat
man hier keine Bestatigung der Struktur aus zwei unabhangigen Vorgehensweisen.

4.3.5. StoBquerschnitte fiir B, bis B},

Im Massenspektrum in Abb. 4.5 sind Cluster mit mehr als 25 Atomen nachgewiesen
worden. Im GroBenbereich von BJg bis B3, sind trotz deutlich geringerer Intensititen
im Primarstrahl Mobilitdtsmessungen durchgefiihrt worden. Bei Clustern in diesem
GroBenbereich wurde erstaunlicherweise eine deutliche Verbreiterung der Ankunfts-
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zeitverteilung relativ zu den kleinen Clusterionen beobachtet. Je groBer die Cluster
werden, desto klarer kristallisieren sich zwei getrennte Peaks heraus (siehe Anhang:
B). Daraus lasst sich die Existenz zweier Isomere ableiten. Um zu beweisen, dass die-
se Erscheinung kein Artefakt ist, wurden die lonen unterschiedlich stark abgebremst,
der Druck in der Zelle wurde variiert und Messungen an verschiedenen Messtagen
durchgefiihrt. AuBerdem verwendete man bei der Anpassung der GauBfunktion an
die Ankunftszeitverteilung eine konstante Halbwertsbreite. In Tab. 4.3 sind, wie im
kleineren Bereich auch, jeweils die in Frage kommenden Strukturen aufgelistet, so-
wie die experimentell ermittelten Werte samt statistischen Fehler (vgl. Kapitel 4.3.2)
angegeben. Zusatzlich sind die relativen Intensitdten der einzelnen Peaks aufgefiihrt,
deren Fehler sind mit ca. 10% sehr hoch und werden deswegen nicht explizit ange-
geben.

Tabelle 4.3.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und der berechneten StoBquer-
schnitte sowie die Energien und relative Intensitaten.

GroBe | Nr. | AE/eV | Quue/A? | Qepp/ A2 relative Intensitaten/ %

26 || 0 102,9 97,7+ 25 | 30+ 10
I 1,25 98,4 103,7+ 1,4 | 70+ 10
| 1,43 102,1
IV | 1,67 82,3

27 I 0 88,2 91,3+ 26 |35+ 10
I 0,88 106,6 106,9+ 1,1 | 65+ 10
| 1,41 90,0
vV | 1,87 85,3

28 | 0 109,7 87,3 +£2,0 | 30+ 10
I 0,86 87,5 107,54+ 2,6 | 70+ 10
| 1,03 103,9

vV | 1,13 85,6
vV 1,28 91,4

29 | 0 90,1 90,0+ 1,9 |25+ 10
I 0,21 86,9 103,24+ 2,2 | 75+ 10
I | 0,87 105,2
IV | 1,42 94,6

30 | 0 94,9 929+ 1,6 |20+ 10
I 0,28 116,9 105,74+ 1,2 | 80+ 10
10,58 106,1

vV | 1,12 92,0
vV 116 106,3
31 I 0 96,9 98,5 + 2,3 | 40+ 10
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Tabelle 4.3.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und der berechneten StoBquer-
schnitte sowie die Energien und relative Intensitaten.

GroBe | Nr. [ AE/eV | Quaie/A? | Qerp/ A2 relative Intensitiaten/ %
[ 0,25 90,7 105,24+ 3,5 | 60+ 10

[l 0,42 103,0
IV | 0,46 121,0
\% 0,86 110,6

32 I 0 123,9 106,3+ 2,6 | 30+ 10
I 0,80 108,0 121,8+ 3,0 | 70+ 10
1| 0,95 113,4

IV | 1,53 111,8
Vv 1,54 123,9

33 | 0 116,1 105,3+ 3,0 | 35+ 10
I 0,18 128,2 116,5+ 3,1 | 65+ 10
10,73 102,5
IV | 1,85 107,8

34 I 0 131,3 103,14+ 2,6 | 30+ 10
I 1,00 115,2 119,5+ 2,6 | 70+ 10
1,31 117,6
IV 1,35 104,2

35 | 0 135,6 98,8 +£ 2,0 | 35+ 10
I 0,74 108,1 118,54+ 2,7 | 65+ 10
11,92 96,8

IV 11,93 118,7
V. 1236 104,3

36 | 0 110,4 103,34+ 2,0 | 40+ 10
I 0,44 138,5 117,6+ 2,4 | 60+ 10
| 1,55 116,2

IV | 2,33 120,5
V. 1289 98,7
VI | 4,03 104,0

37 I 0 110,3 106,54+ 1,0 | 40+ 15
I 0,67 143,0 1225+ 2,0 | 60+ 15
" | 1,37 97,2

IV | 1,65 124,0

Die in der Tabelle angegebenen Strukturen sind in Abb. 4.9 dargestellt. Zur besseren
Orientierung sind nicht alle Teststrukturen aufgelistet. Das GM sowie zwei energe-
tisch darauf folgende Strukturen sind jeweils angegeben. Bei der weiteren Auswahl
wurde darauf geachtet, dass zu jedem Strukturmotiv ein exemplarischer Vertreter
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Abbildung 4.9.: Mogliche Strukturvorschlage fiir B;% bis B;,}.

gezeigt wird, falls sie unter den ersten 32 Kandidatstrukturen zu finden sind.
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4.3.6. Zuordnung der Querschnitte bei groBBen
Borcluster-Kationen

Auch in diesem GroBenbereich konnten StoBquerschnitte von Borcluster-Kationen
bestimmt werden. Ein Vergleich der aus den Rechnungen und aus dem Experiment
erhalten Querschnitte wie in Abschnitt 4.3.3 (kleinere Borcluster-Kationen) eignet
sich wegen der zum Teil groBen Differenzen in Energien und Querschnitten nicht.

Im Bereich der groBeren Cluster ist sowohl die Durchfiihrung von Rechnungen als
auch von Messungen deutlich aufwandiger. Durch die Vielzahl der Atome und somit
der Kombinationsmaoglichkeiten dieser, erhoht sich die Rechenzeit deutlich. Erzeugt
werden konnen die Cluster in diesem GroBenbereich nur mit ca. einem Zehntel der
Intensitit (vgl. Abb. 4.5) der B,/: n=12-25. Dies legt nahe, ein hochauflésendes
Massenspektrum aufzunehmen, um zu klaren, ob die Isomere reinen Borclustern zu-
geordnet werden kénnen und nicht auf Anlagerungen von Wasserstoff zuriickgefiihrt
werden koénnen. Die Anwendung einer anderen Methode wiirde ebenso dazu beitra-
gen die Beobachtungen zu verifizieren bzw. falsifizieren. Um das Auftreten der Peaks
gegen Artefakte abzugrenzen, wurden aufgenommene Ankunftszeitverteilungen des
BJs mit einer variablen GauBfunktion (keine feste Breite) angepasst. Zum Vergleich
wurde eine erwartete Ankunftszeitverteilung berechnet und ebenfalls mithilfe einer
GauBfunktion genahert. Bei dieser (in Abb. 4.10 dargestellten) GauBfunktion erhalt
man eine Halbwertsbreiten von 30, 85. Die Breite der an die Messwerte angepassten
GauBfunktion betragt 68, 41. Daraus geht hervor, dass die Halbwertsbreite doppelt so
groB ist wie erwartet. Dies lasst den Schluss zu, dass es sich um zwei GauBfunktionen
handelt.

.
1.0 B
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S o6 T RA2 =0,81153
2 w = 24,6 20,03 2 w=684+30
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Abbildung 4.10.: Breite der angepassten GauBfunktion bei einer berechneten und bei der im Ex-
periment gemessenen Ankunftszeitverteilung.
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Bei den GroBen Bjg und Bjg stimmen die Querschnitte der beiden Isomere mit den
beiden berechneten energetisch giinstigsten Strukturen iiberein. Allerdings liegt die
zweit beste Struktur 1,25eV bzw. 0,86¢€V iiber der Energie des GMs. Es ist somit
leider nicht bestatigt, dass das zweite Isomer diese jeweiligen Strukturen besitzt.
Bei den Clustern, die aus 29, 30, 31, 32 und 33 Boratomen aufgebaut sind, wurde
jeweils die Struktur des GM aus den Rechnungen durch die Experimente bestatigt.
Das zweite Isomer der Cluster lasst sich jedoch nur zu Strukturen zuordnen, die
zwischen 0,42eV und 0,87eV iiber dem GM liegen. Die Struktur des GM wird im
Bereich von n = 34 — 37 sowie bei Clustern aus 27 Atomen nicht experimentell
bestatigt. Eine eindeutige Strukturzuordnung ist in diesem GroBenbereich nur sehr
eingeschrankt moglich.

4.3.7. Zusammenfassung

Die Messungen der Querschnitte von Borcluster-Kationen wurde auf einen GroBen-
bereich bis 37 Atomen ausgedehnt. Relativ zu den kleineren Borcluster-Kationen
erwies es sich als deutlich schwieriger, die jeweiligen Strukturen zu den gemessenen
Querschnitten zuzuordnen. Man kann allerdings einige Trends angeben und die ver-
schiedenen Strukturtypen gegeneinander abgrenzen (siehe Abb. 4.11). Mit den roten
Punkten sind jeweils die zweiten Peaks (groBere StoBquerschnitte) gekennzeichnet.
Diese liegen unterhalb der cyanfarbenen Linie. Die cyanfarbenen Dreiecke stehen je-
weils fiir berechnete Doppelringstrukturen. Doppelringstrukturen kann man bei B,
mit n = 26, 27, 28 und 32 ausschlieBen. Mit den hellblauen Dreiecken sind Kan-
diatstrukturen die dem Dreiringmotiv folgen, eingezeichnet. Die Strukturen liegen
fiir B3y, B3; und B3, innerhalb der Fehlergrenzen. Als Rauten sind, soweit méglich,
kompakte Modellstrukturen eingezeichnet. Bei der GroBe 28 konnte man eventuell
ein solches Motiv erkennen wie auch bei dem BJ,. Bei diesem liegt allerdings der
gemessene Querschnitt zwischen den berechneten Werten fiir kompakte sowie Drei-
ringstukturen. Alle anderen Cluster bilden Strukturen, die einen Querschnitt besitzen
der groBer als der, der jeweiligen Dreiringstruktur, allerdings auch kleiner als der, der
jeweiligen Doppelringstruktur ist.
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Abbildung 4.11.: Darstellung der Ergebnisse mit Fehlerbalken im Vergleich zu je einer kompakten,

Doppelring- bzw. Dreiring-Struktur.
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5.1. Einleitung

Zinn ist ein Element der 14. Gruppe des Periodensystem der Elemente (PSE). Inner-
halb dieser Gruppe dndern sich die Bindungstypen von Kohlenstoff und Silizium zu
Germanium iber Zinn zu Blei [12-26] gravierend. Dies spiegelt die Festkorperstruk-
turen sowie die unterschiedlichen thermischen, mechanischen und elektronischen Ei-
genschaften der Elemente wider.

Kohlenstoff stellt den am besten untersuchtesten Vertreter dieser Gruppe dar. Koh-
lenstoffcluster wurden in Abhangigkeit ihrer GroBe und ihrem Ladungszustand in
verschiedenen Formen wie lineare Ketten, Einzel- sowie Mehrfachringen, Fullerenen
und Nanordhren [15-21] beobachtet. Durch unterschiedliche Herstellungsverfahren
kann man mehrere Isomere einer GroBe gleichzeitig erzeugen. Dies kann oft auch
parallel erfolgen. Kleine Kohlenstoffcluster zeigen Ringe und Ketten, die geringe Ko-
ordinationszahlen besitzen. Die nachsten Elemente der 14. Gruppe sind Silizium und
Germanium. Auch hier wurden schon eine Reihe von Clusteruntersuchungen durch-
gefiihrt [12, 22-24, 28, 74].

Das in dieser Arbeit untersuchte Element ist das vierte dieser Gruppe, das Zinn.
Sein Name ist verwandt mit althochdeutsch ,zein“, was ,Stab“, ,Stabchen” oder
~Zweig" bedeutet. Dies kann auf die Form von ,Stabchen” zuriickgefiihrt werden, in
denen das Zinn auftritt. Auffallig sind sein mit 232 °C niedriger Schmelzpunkt und die
trotzdem relativ hohe Siedetemperatur von 2600 °C. Zinn tritt in drei Modifikationen
mit verschiedenen Kristallstrukturen auf. Die bei Standardbedingungen auftretende
Form (13°C-162°C) ist die des metallischen 5-Zinns, das ein verzerrt oktaedrisches
Gitter besitzt. Unterhalb einer Temperatur von 13°C geht es in halbleitendes a-Zinn
(kubisches Diamantgitter) iiber, dieser Ubergang fiihrt zum Phinomen, das auch
Zinnpest genannt wird (Zerfall von Orgelpfeifen). Oberhalb von 162 °C findet man
das rhomboedrische y-Zinn. Zinn besitzt mit 10 stabilen Isotopen die groBte Anzahl
an stabilen Isotopen aller Elemente.

Untersuchungen zur Klarung der groBenabhangigen metallischen bzw. halbleitenden
Eigenschaften von Zinncluster-Kationen wurden bereits durchgefiihrt. Das erste Mas-
senspektrum von Zinncluster-Kationen bis zum Pentamer wurde bereits 1950 von Ho-
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nig [75] gemessen. Er erzeugte die Cluster durch Verdampfen von fliissigem Zinn bei
1200 K. Sowohl bei Zinn, als auch bei von ihm gemessenen Germanium stellte er fest,
dass geradzahlige Cluster deutlich héhere Intensitdten aufweisen als ungeradzahlige.
Weitere Massenspektren der Kationen der Elemente der 14. Gruppe wurden 1985 von
Martin et al. [76] veroffentlicht. Mithilfe einer Gasaggregations-Clusterquelle wurden
Silizium-, Germanium- und Zinncluster in einem GroBenbereich bis zu 15-atomigen
Kationen erzeugt. Durch erhdhte Stabilitaten (abgeleitet aus den erhhten relativen
Intensitdten im Massenspektrum) zeichnen sich die jeweiligen Hexamere sowie De-
camere aus. Snj, wurde im Massenspektrum mit sehr geringer Intensitit beobachtet
und als wenig stabil charakterisiert. lonenmobilititsmessungen an Sn " -Kationen in
einem Bereich von n=2-68 realisierten Shvartsburg und Jarrold bereits 1999 [77]. Es
wurden die jeweiligen lonenmobilititen der einzelnen gemessen. Ein Ubergang von
gestapelten dreifachiiberkappten Prismen zu kéafigartigen, fast spharischen Struktu-
ren findet zwischen Sn;, und Snj, statt. Bis zu einer GroBe von 35 Atomen folgen die
Mobilititen denen der Silizium- und Germaniumcluster. Ab Sn3; steigt die relative
lonenmobilitit mit zunehmender ClustergroBe. Mit Sndg, dem groBten gemessenen
Cluster, erreicht man kompakte spharische Strukturen, die der Festkorperdichte des
B-Zinns entsprechen. Auch von Blei bestimmten sie in einem Bereich bis zu 32 Ato-
men die relativen Mobilitaten [26]. Diese bilden fiir alle GroBen kompakte, nahezu
spharische Strukturen aus. Zinn dhnelt hinsichtlich der Struktur kationischer Cluster
eher dem Germanium und Silizium und nicht dem Blei, ganz im Gegensatz zur Volu-
menphase. Bei der Dissoziation an Oberflichen von Si.", Sn," und Ge," (bis n=20)
wurde bei Clustern der GroBe 12-20 ein klarer Trend zur Bildung von Heptameren
und Decameren als Fragmente [13, 14, 78] beobachtet, was das dhnliche Verhalten
der Elemente erneut bestarkt.

Des Weiteren fiihrten Breaux et al. [79] 2005 kalorimetrische Untersuchungen an
Snjg, Snis, Snjy und Sni; durch. Zuvor wurden von Joshi et al. [80] 2003 theo-
retische Studien zum Schmelzpunkt des neutralen Sn;y sowie Sny, verdffentlicht.
Experimentell wurde das Dissoziieren der Zinncluster-Kationen unterhalb ihrer vor-
hergesagten Schmelztemperatur bestatigt.

LaiHing et al. [81] erforschten die durch Photoionisierung erzeugte Dynamik von
Zinn- und Bleicluster-Kationen. Es wurden in Abhangigkeit der Wellenlange und der
Laserleistung unterschiedliche Intensitatsverteilungen der Fragmente beobachtet.

Die experimentell ermittelten Ergebnisse werden durch schon existierende Rechnun-
gen bestatigt. Dai et al. [82] berechneten 1992 Geometrien und Energieverteilungen
von Ge;, Sn; und Pb; mithilfe von CAS-MCSCF (complete active space multiconfi-
guration self-consistent field). DFT basierte Rechnungen wurden 2005 von Majunder
et al. [13, 83, 84] veroffentlicht, die fiir neutrale und positiv geladene Zinncluster
zwischen 14 und 20 Atomen zwei lose aneinander gebundene Untereinheiten vorher-
sagen.
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5.2. Experimentelle Ergebnisse

5.2.1. Massenspektrum der Zinncluster-Kationen

Ein Massenspektrum der Zinncluster-Kationen ist in Abb. 5.1 gezeigt. Die Auftra-
gung der Intensitat ist gegen die Masse dargestellt. Besonders hohe Intensitat besitzt
das Sn7. Die Cluster der GroBe 8,9 und 10 weisen fast gleiche Intensititen auf. An-
sonsten ist zu groBeren Clustern ein typischer exponentieller Abfall zu erkennen.

0.030- .
] Sn7

0.025-

0.020- .
:.—a b Sn
T 0.015- 12
(7] .
c
® 0.010- w t g \
]
£

0.005 -+

0.000

-0.0054 _ _ _ _
0 500 1000 1500 2000
Masse/amu

Abbildung 5.1.: Typisches Massenspektrum fiir Zinncluster-Kationen.

5.2.2. StoBquerschnitte im Bereich von Sn;‘ bis Sni"5

Zur Bestimmung des StoBquerschnitts bendtigt man die Mobilitdten, die man aus
den jeweiligen Steigungen der Ausgleichsgeraden durch die Messpunkte (vgl. Kapitel
2 Abb. 2.2) erhilt. Diese drei GroBen sind in Tab. 5.1 dargestellt. Fehler sind analog
zu Kapitel 4.3.2 angegeben.
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5. Zinncluster-Kationen

Tabelle 5.1.: Gemessene Mobilitaten fiir Zinncluster-Kationen fiir die GréBen 2-15 Atomen mit
dazugehdrenden StoBquerschnitten.

GroBe | Steigung | Mobilitat | StoBquerschnitt mit Fehler
2 1,31 -107% | 12,97 41,7 £ 0,2
3 9,78 -107° | 9,65 66,8 + 0,5
4 8,88 -107° | 8,75 61,4 + 1,1
5 7,97 -107° | 7,86 68,3 + 1,6
6 7,41 -107° | 7,30 735+ 14
7 6,92 -107° | 6,81 797 £1,3
38 6,30 -107° | 6,23 86,2 + 0,3
9 5,95 107 | 5,88 91,3+ 0,7
10 5,63 -107° | 5,54 96,7 £ 1,1
11 5,30 -107° | 5,23 102,6 +£ 0,2
12 | 5,08 -107° | 5,02 106,9 + 1,3
13 | 4,83:107° | 4,75 1128 + 1,5
14 | 450 -107° | 4,44 120,8 + 0,3
15 | 4,39 -107° | 4,33 1237+ 1,1

Um den Querschnitt der berechneten Modellstrukturen .4, zu erhalten und sie
mit ¢y vergleichen zu kdnnen, wurde das EHSS-Modell [10] verwendet. Der Kol-
lisionsradius eines Zinnatoms mit Helium ist der einzige Parameter, den man dazu
anpassen muss. Er wurde an Snj kalibriert, dessen GM-Struktur in den Rechnun-
gen um 0,48 eV stabiler als das nachste Isomer ist. Dies ist bei den durchgefiihrten
Rechnungen die groBte Energiedifferenz zwischen GM und dem néachsten Isomer.
Die Mobilitatsmessungen liefern einen Querschnitt von 79,7,5\2, durch Anpassung
erhalt man damit einen Radius von r = 3,075 A. Der Querschnitt der Cluster kann
typischerweise mit einem Fehler von 1-2 % bestimmt werden.

5.2.3. Zuordnung der Querschnitte

Berechnete Strukturen werden den gemessenen Clustern zugeordnet, indem man die
jeweiligen Strukturen, die aus den Rechnungen erhalten wurden, hier beschreibt und
mit den experimentellen Daten vergleicht. Einen Uberblick bietet Tab. 5.2, es sind
berechnete Strukturen sowie der jeweilige experimentelle Wert gegeben. Zum Ver-
gleich werden die GM-Strukturen sowie die nachsthéheren Isomere herangezogen.
Die GM-Strukturen der jeweiligen ClustergroBen sind mit | gekennzeichnet, energe-
tisch hoherliegende Minimumstrukturen sind mit |I-V angegeben, AFE beschreibt die
Energiedifferenz der betrachteten Struktur zum Wert der GM-Struktur.
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5.2. Experimentelle Ergebnisse

Tabelle 5.2.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und berechneten StoBquerschnitte
sowie deren Energien.

GroBe | Nr. | AE/eV | Quure/ A2 | Qcrp/ A2

2 I 43,4 41,7 £ 0,2
3 I 0 52,9 55,8 £ 0,5
[l 0,19 56,6
4 I 0 61,2 614 +£1,1
[l 0,90 62,1
| 1,16 61,9
5 I 0 67,8 68,3 £ 2,5
[l 0,18 70,2
[ 10,23 70,5
IV | 0,57 68,5
6 I 0 73,4 735+t14
[l 0,40 75,8
M |1,11 79,4
v | 1,17 79,9
7 I 0 79,7 797 +£13
[l 0,48 81,5
[ 10,63 81,5

IV 10,69 80,9
vV 1075 82,1

8 I 0 88,3 86,2 + 0,3
[l 0,03 86,8
10,26 87,2
IV 10,31 88,3

9 I 0 92,1 91,3 +0,7
[l 0,21 93,1
10,30 93,7
IV 10,40 93,0

10 I 0 96,8 9,7 + 1,1
[l 0,02 96,0
[ 10,02 97,8
IV 10,03 97,5

11 I 0 102,9 102,6 +£ 0,2
I 0,09 101,8
[ 10,09 102,2

vV 10,17 103,0
vV 1031 103,0
12 I 0 107,0 106,94+ 1,3
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5. Zinncluster-Kationen

Tabelle 5.2.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und berechneten StoBquerschnitte
sowie deren Energien.

GroBe | Nr. [ AE/eV [ Qpuo/ A% | Q0rp /A
T (022 [1084
M 1031 | 1077
IV 1034 |108,6
vV |040 |1085

13 I 0 113,9 1128+ 1,5
[l 0,17 115,1
10,19 1146

IV 10,23 114,4
Vv 0,24 115,2

14 | 0 120,6 120,8+ 0,3
[l 0 120,3
10,10 117,8

IV 10,16 119,3
vV ]017 119,1

15 I 0 124,1 1237+ 1,1
[l 0,09 120,9
[ 10,18 1231

IV 10,43 125,6
vV |0,44 123,3

Sn, : Beim Dimer gibt es nur eine mogliche Struktur. Der Bindungsabstand zwischen
den beiden Atomen betragt 2,805 A. Abweichungen der Querschnitte konnen auf
das attraktive Potential zuriickgefiihrt werden, das eine entscheidende Rolle spielt.

Sn3: Beim Snj stellt die energetisch giinstigste Struktur ein Dreieck (I) dar. Die
lineare Kette (1) besitzt eine um nur 0,19eV hdhere Energie. Bei kleinen Clustern
spielt das attraktive Potential eine signifikante Rolle, daher kann man keine der
Strukturen eindeutig zuordnen.

Snj : Eine planare Raute wird als GM-Struktur (1) gefunden. Der fiir sie berechnete
Querschnitt stimmt sehr gut mit dem experimentell ermittelten liberein. Das zweite
Isomer (II), eine gewinkelte Raute (schmetterlingsartig), liegt fast 1eV hoher und
mit einem Querschnitt von Q.q;. = 62,2 A2 etwas iiber dem experimentell ermittel-
ten (Qeyp = 61,4 Az) allerdings noch innerhalb der Fehlergrenze des Querschnitts.
Energetisch liegt sie sehr ungiinstig.

Sns : Auch bei dieser ClustergréBe stimmt der Querschnitt (Q = 67,8 A2), der be-
rechneten GM-Struktur mit dem experimentell ermittelten Wert (Q = 68,3 A?) sehr
gut iiberein. Die Struktur besitzt Cy, Symmetrie und ist eine trigonale Bipyramide.
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Abbildung 5.2.: Strukturvorschlige fiir SnJ bis Snj;.

Bindungslangen zwischen dquatorialen Atomen betragen 2,8 A bis 2,9 A und zwi-
schen dquatorialen und axialen Atomen sind sie mit 3,6 A bis 3,7 A deutlich groBer.
Zwischen axialen und aquatorialen Atomen liegt eher keine Bindung vor, da diese
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5. Zinncluster-Kationen

einen sehr weiten Abstand besitzen. Die beschriebene Struktur kann als verzerrte
Variante der von Majumder et al. [83] gefundenen iiberkappten rhombischen Struk-
tur gesehen werden. Das QP-Isomer (Struktur I) weist einen gréBeren Querschnitt
(©2=70,2 A?) auf und liegt noch innerhalb der Fehlergrenze (liegt 0,2eV iiber dem
GM). Die Struktur Ill ist sehr nahe mit Struktur Il verwandt und kann ebenfalls
tendenziell ausgeschlossen werden.

Sng : Wie schon zuvor kann auch beim Hexamer die Struktur des GM (Q = 73,4 A?)
durch die Messungen (Q = 73,5A2) bestatigt werden. Es besitzt einen oktaedri-
schen Aufbau. Weitere dreidimensionale sowie eine QP-Struktur kdnnen wegen ihrer
Querschnitte (Il: © = 75,8 A2 und 1ll: © = 79,4 A2) ausgeschlossen werden.

Sn;’: Diese ClustergréBe wurde verwendet, um den effektiven Radius (r = 3,075 A)
zu kalibrieren, da bei dieser ClustergroBe die Differenz der Energien zwischen GM
und dem nachstbesten Isomer mit 0,48 eV am groBten ist und somit kein Zweifel an
der Struktur besteht.

Sng: Beim Oktamer kann die Struktur des GM ausgeschlossen werden (Quq. =
88,3,&2, Qexp = 86,2,&2). Sie besteht aus einer kanteniiberbriickten pentagonalen
Bipyramide. Der gemessene Querschnitt stimmt jedoch mit dem Isomer Il (Q =
86,8,&2), das mit nur 0,03eV eine leicht hohere Energie besitzt, sehr gut iiberein.
Man erhalt die Struktur einer flicheniiberkappten pentagonalen Bipyramide. Die
Strukturen 11l und IV kommen aus energetischer Sicht (ca. 0,3eV hoher) sowie
wegen der groBeren Querschnitte (ca. 2 = 88 AQ) nicht in Betracht.

Sng : Die Struktur des GM stimmt mit der von Majumder et al. [83] berechneten iiber-
ein. Der Querschnitt (Q = 92,1 A?2) stimmt mit dem experimentellen (2 = 91,3 A2)
sehr gut iiberein. Weitere Strukturen (11, IV) kdnnen ausgeschlossen werden, da sie
energetisch ungiinstiger liegen bzw. groBere Querschnitte besitzen (vgl. Tab. 5.2).
Das Isomer Il (2 = 93,1 A?) liegt 0,21 eV iiber dem des GMs.

Snjy: Der gemessene Querschnitt fiir diese ClustergroBe (2 = 96,7 A2) stimmt
ebenfalls gut mit der des GM (2 = 96,8 A?2) iiberein. Die Struktur des GM kann
als Oktaeder angesehen werden, das vierfach flacheniiberkappt ist. Allerdings liegen
hier vier Strukturen, die alle als verzerrte vierfach iiberkapptes Oktaeder aufgefasst
werden konnen, innerhalb von 0,03 eV. lhre Querschnitte unterscheiden sich ebenso
nur um 0,7%, so dass man hier keine Aussage machen kann, um welche der vier ge-
fundenen Strukturen es sich handelt, allerdings ist das Strukturmotiv als iiberkapptes
Oktaeder identifiziert.

Sni;: Bei dieser GroBe sind drei verschiedene dreidimensionale Strukturen inner-
halb von ca. 0,1eV zu finden. Da ihre Querschnitte ebenfalls sehr dhnlich sind
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Q = (102,9 + 1,1) A% und alle mit dem gemessenen Q = 102,6A? iibereinstim-
men, ist es leider nicht moglich, die konkrete Struktur zuzuordnen. Allerdings sind
alle aufgefiihrten Strukturen erneut dreidimensional.

Sni,: Die Struktur des GMs kann von der Struktur eines Ikosaeders, das beim Sny,
von Ciu et al. [85] vorhergesagt wurde und durch lonenmobilitdtsmessungen (siehe
Kapitel 6) ebenfalls gefunden wurde, abgeleitet werden. Wohingegen das Anion als
hohler lkosaeder beschrieben ist, ist die Situation beim Kation wegen der geringeren
Elektronendichte etwas anders. Ein Atom einer Ecke befindet sich im Inneren des
somit nicht mehr hohles lkosaeders. Die Struktur hat nicht mehr I, sondern Cs,
Symmetrie. Der Querschnitt dieser Struktur stimmt mit dem gemessenen perfekt
(Qezp = 106,9 A2 und Qeate = 106,97 AQ) tiberein. Weitere Isomere liegen energetisch
hoher (ab 0,22€V) und weisen ebenfalls einen hoheren Querschnitt (ca. 108 A?2)
auf.

Snj;: Der Querschnitt des GM (Q = 113,9 A?) entspricht erneut sehr gut dem des
experimentell (Q = 112,8 A2) bestimmten. Die Struktur kann als zwei Untereinheiten
aufgefasst werden, die iiber 3 gemeinsame Atome verkniipft sind. Weitere Isomere (lI,
I, IV, V) sind energetisch erst ab einer Differenz von 0,2 eV zu finden. Diese besitzen
einen um mehr als 2% hoheren Querschnitt verglichen mit dem experimentellen.
Diese sind somit auszuschlieBen.

Snj,: Bei Snj; findet man zwei isoenergetische GM. Das eine ist, wie schon bei Sni;
zu beobachten war, aus zwei Untereinheiten zusammengesetzt, die ebenfalls iiber 3
Atome miteinander verbunden sind (Q = 120, 6 A2) Beim anderen Isomer handelt es
sich um ein dreidimensionales, das aus einer Einheit mit 10 Atomen besteht, wobei
vier zusatzliche Atome iiberkappt angeordnet sind 2 = 120, 7 A2, Beide berechneten
Querschnitte passen sehr gut zum gemessenen (Q = 120, 8 Az)_

Snjs: Auch hier ist das GM aus zwei iiber drei Atome verkniipfte Untereinheiten
aufgebaut. Der Querschnitt dieser Geometrie (2 = 124,1 A2) stimmt sehr gut mit
dem gemessenen Wert (Q = 123,7 A2) iiberein. Weitere Strukturisomere sind wegen
deren Querschnitte bzw. deren Energien auszuschlieBen.

5.2.4. Zusammenfassung

Die von uns gemessenen Daten werden mit den experimentell ermittelten relati-
ven Mobilitdten von Shvartsburg et al. [77] verglichen, dazu wurden die jeweiligen
ermittelten Mobilitaten in relative Mobilitaten umgerechnet. Dazu bildet man den
Quotienten aus Mobilitdt und einer Fitfunktion. Diese Funktion

(Qn) = 2r(n/3rg, +rye)?, mit rg, = 0,94 A und 5. = 1,41 A) ist eine Naherung
fiir den spharischen Fall. Eine Ubersicht bietet Abb. 5.3.

67



5. Zinncluster-Kationen

1.00 T T T T

095 ®
0.90
0.85 | L]

0.80

relative Mobilitaten

075k ™ diese Arbeit 7
A--- Daten von Jarrold

070 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Clustergrolde

Abbildung 5.3.: Gegeniiberstellung der Ergebnisse von Jarrold mit den in dieser Dissertation ge-
messenen relativen Mobilitdten von Zinncluster-Kationen.

Man kann bei allen ClustergréBen die in beiden Gruppen gemessen wurden sehr gute
Ubereinstimmungen feststellen. Dies bestatigt erneut unsere Messwerte!

Auch mit der schon erwahnten Verdffentlichung von Majumder et al. [83] stimmen
die Strukturen der berechneten GM iiberein. Fiir das Sny wurden aus den DFT-
Rechnungen, die in Kooperation zur experimentellen Arbeit durchgefiihrt wurden,
eine leicht verzerrte Struktur im Vergleich zu der von Majumder vorhergesagten
gefunden, sie kann jedoch von dieser abzuleiten werden.

Im GréBenbereich von 2 bis 15 Atomen konnten die StoBquerschnitte der Zinncluster-
Kationen experimentell ermittelt werden. Diese Messungen erlaubten eine Zuweisung
von Strukturen auf der Basis quantenchemischer Rechnungen. In der Regel passen die
experimentellen Werte auf die aus DFT-Rechnungen bestimmten GM-Strukturen. Es
gelang somit die Strukturen von Sn3 bis Snj; gréBtenteils vorherzusagen. Stimmen
die Querschnitte der gemessenen Strukturen mit dem Querschnitt der berechneten
GM-Struktur {berein, gilt diese Struktur als erwiesen. Sie wurde somit durch zwei
unterschiedliche Methoden (Theorie und Experiment) gefunden. Dies gilt bei den
hier gezeigten Messungen fiir Cluster der GroBe 4, 5, 6, 7, 9, 12, 13, und 15. Bei den
GroBen 3, 8, 10, 11 und 14 besteht das Problem darin, dass sich mehrere Strukturen
mit dhnlichen Querschnitten (Unterschied geringer als 1 A2) und Energien (innerhalb
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Abbildung 5.4.: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir Snj bis Snj;.

von 0, 1eV) finden lassen. Diese sehr geringen Differenzen verhindern eine eindeutige
Zuordnung. Ab einer Anzahl von 5 Atomen bilden Zinncluster-Kationen dreidimen-
sionale Strukturen aus, die bei groBeren Clustern (ab ca. einer GroBe von Snj;) als
aus zwei Clusteruntereinheiten verkniipfte Aggregate gesehen werden konnen.

5.3. StoBinduzierte Fragmentation von
Zinncluster-Kationen

Bei Zinncluster-Kationen wurde durch Variation der Abbremsspannung in der Abbrems-
optik, bevor die lonen in die Driftzelle eintreten, festgestellt, dass man die einzelnen
Cluster unterschiedlich gut fragmentieren kann. Es war schon zuvor zu beobachten,
dass, je nach Bedingungen, nur eine geringe Anzahl an injizierten Clustern am Ende
der Driftzelle detektiert werden konnen. Die somit beobachteten Fragmentationen
werden im Folgenden jeweils mit den aus SID Messungen bekannten Fragmenten von
Tai et al.[14] verglichen. Kontinuierlich aufgenommene Massenspektren zeigen die
Mutterionen mit den Tochterionen in einem Spektrum. Dies wird hier exemplarisch
fiir Snj, gezeigt (siehe Abb. 5.5). Hierbei gibt es groBenbedingt viele verschiedene
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Zerfallskanale, die mit unterschiedlichen Intensitdten populiert werden. Die jeweiligen
Peaks des Massenspektrums werden integriert und in einem Histogramm dargestellt.
Auf diese Weise kann man eine genaue Aufstellung der relativen Intensitdten bei un-

terschiedlichen Injektionsspannungen erhalten. Dies ist rechts in Abb. 5.5 fiir 830 eV
des Snjy zu sehen.
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Abbildung 5.5.: Fragmentationsmassenspektrum fiir Sn},, das bei einer Spannung von 830V und
einem Druck von 7 mbar in der Driftzelle aufgenommen wurde.
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Abbildung 5.6.: Histogramme der geladenen Zerfallsprodukte von Snj; nach CID an Helium, vom
linken zu rechten Bild nimmt die Energie, mit der die lonen injiziert werden, ab.

Snjs: Bei dieser ClustergroBe und einer Injektionsspannung von 630eV (entspricht
einer Energie von ca. 3eV, abhingig von der lonenmasse, im Schwerpunktsystem)!

leffektive StoBenergie im Laborsystem und Umrechnung ins Schwerpunktsystem, somit hingt es
nicht mehr von der lonenmasse ab
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zerfillt mehr als die Halfte aller lonen in das Sng. Weitere gut populierte Kanile
stellen das Sng dar. Die anderen Fragmente treten mit geringeren Haufigkeiten auf,
wie aus Abb. 5.6 entnommen werden kann. Bei einer Spannung von 830eV erhilt
man das Mutterion mit immerhin 17%. Nach wie vor ist Sng das Hauptfragment. Das
bedeutet, dass das neutrale Sn; ein sehr stabiles Molekiil darstellt! Man kann einen
Auseinanderbruch der Cluster beobachten und nicht, wie eher vermutet, einfachen
Atomverlust, also sequentiellen Zerfall. Dies stimmt mit den SID Messungen [14]
iiberein, bei denen Sng, Snd und Sn7 als Hauptfragmente gefunden wurden.
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Abbildung 5.7.: Histogramm der Zerfallsprodukte von Snj, bei 830 eV (links) und 630V (rechts).

Snj,: Im Massenspektrum taucht das Mutterion, im Gegensatz zum Snjy und Snjs,
praktisch nicht auf. Das Snj, zerfillt in ca. der Hilfte aller Fille in Sn7. Auch
hier tritt wieder der Zerfall, bei dem das neutrale Sn; entsteht {iberproportional oft
auf. Herrscht eine geringere Spannung (630€V) so erhdlt man diesen Kanal eben-
falls. Ein weiterer mit 40% populierter Kanal ist der Zerfall in Sng. Dieses konnte
entweder durch einen Monomerverlust des Sn7 oder durch das Auseinanderbrechen
entstanden sein. Bei dieser GréBe war bisher aus den SID Messungen [14] nur das
Auseinanderbrechen in zwei gleich groBe Fragmente (Snj +Sn;) bekannt.

Snj;: Als Hauptfragmente entstehen bei allen Injektionsspannungen Snd und Sn7.
Das Fragmentationsmuster ist relativ unabhangig von den Injektionsenergien, dies
weist nicht auf sequentiellen Zerfall hin. Sn; konnte erneut entstehen. Im Gegensatz
zum Snj, kann das Mutterion mit bis zu 7% erhalten bleiben. Weitere Fragmente
entnimmt man Abb. 5.8. Bei der geringsten Spannung von 330€V ist zu erkennen,
dass auch die anderen Zerfallskanale haufiger populiert werden. Die beiden genannten
Hauptfragmente wurden in SID Messungen von Tai et al. [14] ebenfalls beobachtet.

Sni,: Bei allen Injektionsspannungen erweist sich Snd als Hauptfragment (siehe
Abb. 5.9). Das Mutterion bleibt bei dieser ClustergroBe noch mit bis zu 18,5%
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Abbildung 5.8.: Die Teilabbildungen a, b und c zeigen jeweils Histogramme der Zerfallsprodukte
von Sni; bei drei verschiedenen Injektionspannungen.
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Abbildung 5.9.: Histogramme des Zerfalls von Sn{, bei verschiedenen Spannungen.

erhalten. Ein Auseinanderbruch in zwei gleich groBe Teile ist hier zwar aus der zuvor
bestimmten Struktur nicht zu erwarten, da es keine Sollbruchstelle gibt. Zu Beobach-
ten ist auch hier ein Zerbrechen in zwei Teile. Eine Erhéhung der Spannung andert
nur die relativen Intensitaten der groBen Cluster und verschiebt nicht das komplette
Spektrum, ein erneuter Hinweis gegen das sequenzielle Abdampfen einzelner Atome.
Es war bisher ausschlieBlich der Zerfall in zwei gleich groBe Fragmente (Sng +Sng)

[14] bekannt.
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Abbildung 5.10.: Histogramme der Zerfallsprodukte fiir Snj; bei fallenden Energien von a (links)

nach c (rechts).
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5.3. StoBinduzierte Fragmentation von Zinncluster-Kationen

Sni;: Bei dieser ClustergroBe ist zum erstem Mal kein Auseinanderbrechen zu be-
obachten. Die hohe Intensitdt der Mutterionen weist auf eine erhéhte Stabilitat im
Vergleich zu Snj, hin. Durch Variation der Injektionsspannung kann man ein Wan-
dern des Fragmentationsmusters beobachten. Dies weist bei dieser ClustergroBe auf
sequenziellen Zerfall hin (vgl. Abb. 5.10). Der Monomerverlust wurde bereits bei SID
Messungen [14] als Hauptfragment gefunden.
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Abbildung 5.11.: Histogramme der Zerfallsprodukte des Sniy.

Snjy: Auch bei dieser ClustergroBe findet man erneut, wie beim Snj;, einen sequen-
ziellen Zerfall. Auffallend hohe Intensitat (bis zu 37,5%) besitzt das Mutterion. Bei
angelegten Injektionsspannungen von 830eV erkennt man den Zerfall von Snj, zu
Sng als den am hiufigsten populierten Kanal. Am zweithaufigsten wird der Mono-
merverlust beobachtet. Alle weiteren kationischen Zerfallsprodukte weisen geringere
Intensitdten auf. Bei 630eV ist der Monomerverlust (Snd +Sn) der dominante Ka-
nal. Bei der geringsten Spannung von 330eV erhdlt man das Mutterion mit 37,5%.
Bei SID Messungen [14] wurden Sng, Sng und Sn7 erhalten. Diese Beobachtungen
bestatigen die in unserem Experiment beobachteten Verteilungen.
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Abbildung 5.12.: Histogramme der Zerfallsprodukte fiir Sng bei drei verschiedenen
Injektionsspannungen.

73



5. Zinncluster-Kationen

Sng: Der Trend wird fortgesetzt. Fragmentationen durch Verlust einzelner Atome
und Erhalt des Mutterions werden meist beobachtet. Sequenzielle Fragmentation ist
aus der Fragmentationsverteilung (vgl. Abb. 5.12) abzulesen. Bei einer Spannung
von 830 €V tritt in der Halfte aller Falle der Verlust eines Trimers auf. Die erhaltenen

Ergebnisse kénnen durch die von Tai et al. [14] bestitigt werden. Sie fanden Sng
und Sn7 als Fragmente des Sng .
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Abbildung 5.13.: Histogramme der Zerfallsprodukte des Sng bei unterschiedlichen Energien.

Sng : Auch Sng wird bei hochster Injektionsspannung ein Dimerverlust erreicht. Ein
Auseinanderbrechen wird nicht festgestellt. Des Weiteren beobachtet man Mono-
merverlust (mit bis zu 51,5%) oder das unfragmentierte Mutterion (29,5%) (vgl.
Abb. 5.13). Man erhilt bei Sng schon bei geringen Energien auffallend viele Frag-
mente. Dies deutet darauf hin, dass das Sng weniger stabil ist als seine Vorginger
(Sng und Snjy). Bei dieser ClustergréBe ist bisher nur die Fragmentation zu SnF +Sn
aus SID Messungen [14] bekannt.
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Abbildung 5.14.: Histogramme der Zerfallsprodukte von Sn7+ bei drei verschiedenen Spannungen.
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5.3. StoBinduzierte Fragmentation von Zinncluster-Kationen

Sn7: Bei geringen Injektionsspannungen beobachtet man, dass das Mutterion (siehe
Abb. 5.14) wenig fragmentiert, somit besitzt Sn7 hohe Stabilitit. Es wird mit bis
zu 77% unfragmentiert transmittiert noch effektiver als Snj; und Sng Spezies. Bei
héheren Spannungen nimmt die Intensitit des Zerfalls zu Snd +Sn zu. Sequenzieller
Zerfall ist erneut zu beobachten. Monomerverlust beobachteten Tai et al. [14] als
einzigen Fragmentationskanal.
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Abbildung 5.15.: Histogramme der Zerfallskanile des Sng .

Sng : Momomerverlust ist bei zwei der drei Injektionsspannung ausgepragter als der
Erhalt des Mutterions. Ein Tetramerverlust kann ebenfalls bei zwei der drei Span-
nungen als gut populierter Kanal identifiziert werden (vgl. Abb. 5.15). Hier ist aus
friiheren Messungen [14] nur der Monomerverlust bekannt.
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Abbildung 5.16.: Histogramme der Zerfallskanile des Sng bei drei verschiedenen Spannungen.

Snd : Bei dieser ClustergroBe erhilt man den unfragmentierten Cluster nur bei einer
angelegten Spannung von 330eV (vgl. Abb. 5.16). Bei hoheren Spannungen ist der
Monomer- bzw. der Dimerverlust der wichtigste Fragmentationskanal. Diese beiden
Kanéle sind auch bei SID Messungen [14] beobachtet worden.
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5. Zinncluster-Kationen
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Abbildung 5.17.: Die Teilabbildungen a, b und c zeigen jeweils Histogramme der Fragmentati-
onshiufigkeiten von Snj bei drei verschiedenen Injektionsspannungen.

Snj : Sny ist der kleinste Cluster, bei dem Fragmentationen zu beobachten sind. Bei
der hochsten Spannung erhilt man mit 80,5% das Sn;, dem dominanten Kanal bei
dieser GroBe. Bei den anderen beiden Spannungen kann man jeweils Monomerverlust
als haufigst populierten Kanal beobachten (vgl. Abb. 5.17).

In Tab. 5.3 sind die Energien der einzelnen Fragmentationskanale aus DF T-Rechnungen
dargestellt, um Aussagen iiber die Ursache der relativen Haufigkeiten der Fragmente
treffen zu konnen. Die farbliche Hinterlegung ist wie folgt geordnet (von gerings-
ter zu hocherer Energie): 1 2 |3, sind weitere Kanile enthalten, deren Energien
geringer als 3eV betragen, sind sie durch 4 gekennzeichnet.

Es werden relative Haufigkeiten der Populationen der einzelnen Kanale mit den be-
rechneten Energien fiir die Fragmentationen verglichen (Tab. 5.4 bei 630V).

Fiir das Snjs wird als hiufigster Zerfall das Sng beobachtet. Dieser Kanal ist auch
der energetisch bevorzugte. Mit nur 2,17V liegt er 0,2€V giinstiger als der Zerfall
zu Sng (stellt in den Messungen den zweit-intensivsten Peak dar). Bei Snj, resultiert
die absolut geringste Energie fiir die Fragmentation (Sn7 +Sn;) aus den Rechnungen
mit 1,77eV. Dieser Cluster wird als instabilster (aus den Rechnungen) im betrach-
teten GroBenbereich identifiziert. Im Experiment wurde dies bestatigt, da in ca. der
Halfte aller Falle der Zerfallsprozess auftritt. 2,06 eV immerhin 0,5eV mehr Energie
bendtigt man laut den Rechnungen fiir Fragmentation von Snj; in Snd +Sn,. Bis
zu dieser GroBe ist der Verlust des neutralen Sn; auffdllig. Das Sn; wird als be-
sonders stabil angesehen, da es bevorzugt gebildet wird. Auch bei einer GroBe von
12-atomigen Zinnclustern erweist sich der Zerfall in das Sn¢ aus den Rechnungen und
Experiment als iiberdurchschnittlich haufig bzw. energetisch giinstig. Somit bricht
Snj, in zwei gleich groBe Teile, obwohl man aus der Struktur keine Sollbruchstelle
erkennen kann. Im GroBenbereich von 11- bis 4-atomigen Clustern sind die Energien
fir den Monomerverlust zwar die giinstigsten verglichen mit anderen berechneten
Fragmentationskanalen, allerdings mit ca. 3eV deutlich héher als Energien fiir die
Fragmentationen bei den groBeren Clustern. Dies starkt die experimentelle Beob-
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5.3. StoBinduzierte Fragmentation von Zinncluster-Kationen

Tabelle 5.3.: Fragmentationsenergien der Zinncluster-Kationen in eV.

1SnT,|Sni3/Sn15|Sn;|Sniy|Sng [Sng [Sn7 |Sng |Sng [Sny [Sny |Sny |

Sns[3,35[3,97]3,69]3,11[2,91]2,37[2,17]2,91 3,36[4,23]5,00[4,72
Snis| - [3.17]3,34]3,29[2,78 2,34/1,77(3,01[3,34[3,11[4,744,27
Snis| - | - 3,123,152,68(2,79]2,142,063,68]3,273,81[4,20
Sni| - | - | - [2.95[3,42[3,50(3,29(8,02]2,873,17]4,05]4,41[3,70
Snh| - [ - 1 -1 - [3.02]355[3,87]3,30/3,52]3,753;31] 4,97[4,08
Snio| - | - | - | - | - [3.07385 3,73]4,33]3,82[4,164,56
Sng | - [ - [ - T -1-1- [332[8¥8]/4,19[4,49]4,35/4,62[3,70
Sng | - | - | - T -1 -1 -71-1296[3,86/4,694,26]4,90

Sna | - [ - -1 -1 -1T-1-7- |345|413]483]517]4,56
Sne | - | - | - | - | - | -] - -1- [383/m38]525[434
Sme | - | - | - | - -1 -1-1-1-7-/310044

Sma| - | - | - -1 -1 -[-[-1-71-7]-138739%
sdl - -1 -1T-1-1T-T-T-T1T-T-"T1-71-/262

Tabelle 5.4.: Relative Haufigkeiten (in %)

Zinncluster-Kationen bei 630eV.
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5. Zinncluster-Kationen

achtung, dass in diesem GroBenbereich eine hohere Anzahl an Mutterionen erzielt
wird als zwischen Sniy und Snj,. Beim Sni; ist Monomerverlust der hiufigste Frag-
mentationskanal. Alle weiteren liegen auch in den Rechnungen mit 3,3eV deutlich
hoher. Das Decamer weist noch eine betrachtlichere Energiedifferenz der giinstigs-
ten berechneten Wege (Monomerverlust gegeniiber Bildung Sn{, Energiedifferenz
von 0,66eV) auf. Dies bestatigt die Beobachtung, dass Monomerverlust bevorzugt
auftritt. Das Sng weist auch wieder einen hohen Anteil an Sng auf. Sng folgt weiter
dem Trend, das Sn7 als Hauptfragment zu bilden. Bei kleineren Clustern, ab einer
GroBe von 7 Atomen sind die berechneten Energiedifferenzen zwischen den einzel-
nen Kanalen deutlich groBer. Auch verglichen mit den Zerfallsenergien der groBeren
Cluster sind die Energien bis zu 3,48 eV hoher. Aus friiheren theoretischen Arbeiten
ist bekannt, dass die Bindungsenergie der Zinncluster ungewohnlich schnell gegen
das Bulklimit konvergiert [83].

5.3.1. Zusammenfassung

In einem GréBenbereich von Snj bis Snjz wurden Fragmentationskanile in Abhzn-
gigkeit der Injektionsspannung, die die lonen im Laborsystem erfahren, ermittelt. Der
Trend, in zwei fast gleich groBe Cluster zu zerbrechen, herrscht im Bereich von Sni;
bis Snj, vor. Die jeweils erhaltenen Fragmentationskanile erwiesen sich auch aus den
Rechnungen als energetisch giinstigste. Des Weiteren konnen Strukturmerkmale zur
Erklarung herangezogen werden. GroBe Zinncluster-Kationen besitzen, bis auf Sn,,
Strukturen, die aus zwei nahezu gleichgroBen Untereinheiten aufgebaut sind. Dies
spricht fiir ein entsprechendes Auseinanderbrechen an diesen Schnittstellen. Das Sn,
zerfillt allerdings auch ohne Sollbruchstelle in Snd” und Sng. Die kleineren Cluster bil-
den kompaktere Strukturen aus, bei denen einzelne Atome abgetrennt werden. Auch
dies wird durch Rechnungen und Experiment bestatigt. AuBerdem erweisen sie sich
generell als stabilere Cluster, die zum signifikanten Teil nach der Zelle unfragmentiert
vorliegen.
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6. Zinncluster-Anionen

6.1. Einleitung

Im Gegensatz zu den Kationen sind Zinncluster-Anionen nicht so gut charakteri-
siert. Die meisten experimentellen Erkenntnisse wurden mithilfe von Studien iiber
die Reaktionen von Zinncluster-Anionen und (Bleicluster-Anionen) mit Sauerstoff
[86] und aus Photoelektronenspektroskopie-Messungen [62, 85, 87-89] gewonnen.
Gantefor et al. [87] maBen parallel zu den Massenspektren der Kationen, Photo-
elektronenspektren (PES) bei Zinn- und Bleicluster-Anionen. Sie bestimmten somit
ihre Photodetachment-Schwellenenergien, mit einer Auflosung von A—; = 0,05. Bei
Spektren der Zinncluster-Anionen werden vor allem breite Peaks beobachtet, dies
ist ahnlich zu den anderen Elementen der vierten Hauptgruppe. Photoelektronen-
spektren mit hoher Aufldsung (von A—EE = 0,014) bis zu einer ClustergroBe von 12
Atomen, ermdglichten Moravec et al. [88] (1999), die dazugehdrende elektronischen
Strukturen zu analysieren. Die Spektren von groBenselektierten Zinncluster-Anionen
weisen auffallende Ahnlichkeiten zu den PES Germanium und Silizium im gleichen
GroBenbereich auf, somit dhneln Zinncluster-Anionen mehr den Halbleitern Silizium
und Germanium als dem Metall Blei. Die Elektronenaffinitdten von entsprechenden
ClustergroBen sind dhnlich und ihre gesamte neutrale elektronische Struktur ist in
mehreren Féllen fast identisch. Negishi et al. [89] erweiterten den GroBenbereich
fir Zinn bis zu 45 und bei Blei bis auf 70 Atome pro Cluster. Mit der Methode
der Halogendotierung haben sie die HOMO-LUMO Liicke der neutralen Zinncluster
bestimmt. Es wurde ein SchlieBen der Bandliicke ab einer GréBe von 30 Atomen
beobachtet. Dementsprechend sind neutrale Zinncluster bis zu einer GréBe von 30
Atomen halbleitend. Anhand von Photoelektronenspektren von KSn;, folgerten Cui
et al. [85], dass die Struktur von Sni, ein hohles lkosaeder sei und nannten ihn
,Stannaspherene”. Vor kurzem (2007) veroffentlichten Cui et al. [62] hochaufgeldste
PES in einem GréBenbereich von 4 bis 45 Atomen, die den Ubergang von halbleitend
zu metallisch zwischen Sn,; und Sn,, nahe legen.

Theoretische Betrachtungen kleiner Zinncluster-Anionen wurden von Jackson [90]
mithilfe von DFT-Rechnungen (Bestimmung der Strukturen von Sn, und Sn; ) 1996
durchgefiihrt. Die fanden eine dreieckige Struktur fiir Sn3, eine rautenférmige fiir
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6. Zinncluster-Anionen

Sn, , eine verzerrte Doppelpyramide fiir Sny (dreidimensional) sowie eine tetrago-
nale und eine pentagonale Doppelpyramide fiir das Hexamer und das Heptamer.
Wang et al. [91] berechneten Strukturen, Energien und Zustandsdichten fiir Neutra-
le und Anionen von Zinn- und Bleiclustern und verglichen ihre Ergebnisse mit den
friihen Photoelektronenspektren von Gantefor et al. [87]. Neuere theoretische Be-
trachtungen aus dem Jahre 2001 gehen auf Zhao und Balasubramanian [92] zuriick.
Sie untersuchten die Geometrien und spektroskopischen Eigenschaften neutraler und
geladener Germanium- und Zinncluster Hexameren auf unterschiedlichen theoreti-
schen Ebenen. Unabhiangig vom Ladungszustand fanden sie einen leicht verzerrtes
Oktaeder fiir Sng als Struktur des GM.

6.2. Rechnungen

Wie zu den Borcluster-Kationen (Kapitel 4) und den Zinncluster-Kationen (Kapitel
5) wurden auch bei den Zinncluster-Anionen DFT-Rechnungen im Arbeitskreis von
Prof. Dr. R. Ahlrichs durchgefiihrt. Sie wurden in diesem Fall mithilfe des TPSS-
Funktionals und dem def2-TZVPP-Basissatz durchgefiihrt. Um das GM (und mdg-
lichst alle relevanten Isomere) zu finden, wurde auch hier der genetische Algorithmus
[38, 39] verwendet. Hierbei erhalt man ein gutes Konvergenzverhalten fiir Cluster bis
zu einer GroBe von Snys. Verwendet wurde eine Population von 32 Strukturen und 16
Kindern, Konvergenz wurde in weniger als 40 Generationen erhalten. Dies Beinhal-
tet ungefahr 600 Strukturoptimierungen. Der genetische Algorithmus wurde zuerst
mit der kleineren Basis def2-SVP fiir neutrale Cluster durchgefiihrt, die endgiiltige
Population wurde fiir Anionen mit der def2-TZVPP Basis erneut optimiert. Fiir die
kleinen Cluster Sny und Sn, gab es leicht positive Orbitalenergien des HOMOs
(0,14eV). Dies ist allerdings fiir kleine Anionen nicht uniiblich. Positive Orbitalener-
gien werden grundsatzlich nicht fiir besetzte Orbitale akzeptiert. Die exakte Losung
der Kohn-Sham-Gleichung ist dann eine Linearkombination eines gebundenen - und
eines Kontinuumzustands, der die Orbitalenergie zu Null reduziert. Es wurden Du-
blettspinzustande gefunden, da das neutrale Zinn eine geschlossenen Schale besitzt.
Hohere Spinzustande wurden nicht gefunden.

6.3. Mobilitaten, StoBquerschnitte und
Strukturen

Fiir die Erzeugung der Zinncluster-Anionen wurde, wie auch bei den Kationen, ein
Target verwendet, das aus einer Zinnfolie besteht. Man erhalt ein Massenspektrum, in
dem man Cluster ab einer GroBe von 3 Atomen beobachten kann. Trotz Veranderung
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6.3. Mobilitaten, StoBquerschnitte und Strukturen

der Einstellungen erhdlt man kein Zinndimer-Anion im Primarstrahl. Dies kann auf
die geringe Elektonenaffinitit (EA) zuriickgefiihrt werden. Eine Ubersicht der EAs
ist in Abb. 6.1 gegeben. Hierbei sind die aus den Rechnungen der Ahlrichs-Gruppe
resultierenden adiabatischen und vertikalen EAs gegeben. In griin sind die von Ciu
et al. [62] durch PES an den Anionen bestimmten EAs dargestellt. Man erkennt eine
sehr gute (innerhalb von 0,22eV) Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
Daten und den berechneten vertikalen EAs.
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Abbildung 6.1.: Elektronenaffinitdten fiir Zinncluster-Anionen nach den in der Arbeit angespro-
chenen DFT-Rechnungen im Vergleich zum Literaturexperiment.

In Abb. 6.2 ist ein Massenspektum gezeigt, bei dem die lonenoptik auf die groBe-
ren Cluster optimiert wurde. Man kann Cluster in einem GroBenbereich von 5 bis
26 Atomen erkennen. Das auffallend hochste Maximum erhdlt man bei Sny,, die
nachstintensivsten Peaks sind Sng und Sn;. Sng wird nur in deutlich geringerer
Intensitat erhalten. Vom zehnatomigen Cluster zu den gréBeren Clustern kann man
eine exponentielle Intensitatsabnahme beobachten. Die Intensitdaten der Cluster mit
mehr als 17 Atomen sind sehr dhnlich, wobei zu den groBeren Clustern die Intensitat
langsam abnimmt.

Als relatives Minimum erhalt man auch das Sny,. In der Tab. 6.1 sind die gemessenen
Steigungen, die daraus resultierenden relativen lonenmobilidten und die Querschnitte
dargestellt. Generell werden die Fehler mit 2% (vgl. Kapitel 4.3.1) angenommen, bei
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Abbildung 6.2.: Typisches Massenspektrum fiir Zinncluster-Anionen.

den Clustern ab einer GréBe von 12 Atomen mit 5%!, da die Mobilititen hierbei
jeweils aus den Fragmenten bestimmt wurden. Insgesamt sind die EAs im Vergleich
zu den Dissoziationsenergien relativ hoch, so dass man im Experinemt keinen Elek-
tronenverlust erwarten wiirde.

Zur Bestimmung des Querschnitts aus den experimentellen Daten wurde auch bei
Zinncluster-Anionen das EHSS-Verfahren eingesetzt. Dazu bendtigt man den effek-
tiven Radius von Zinn und Helium. Man kann allerdings nicht den fiir Kationen
ermittelten Radius (r = 3,075A) verwenden, da man im Fall der Anionen zwei Elek-
tronen pro Cluster mehr hat. Auch bei den Anionen wurde der Radius am Heptamer
(Sn; ) bestimmt. Bei dieser GroBe ist die aus den Rechnungen als zweitgiinstigste
Struktur um fast 1eV hoher in der Energie, so dass man diese Struktur Il ausschlie-
Ben kann. Der Radius ergibt sich somit zu: r = 3,372 A. Die Struktur des Sn; st
eine pentagonale Bipyramide mit D5, Symmetrie [93].

Diese Ergebnisse der Messungen werden in Tab. 6.2 einer Auswahl (die jeweils drei
bis sechs energetisch giinstigsten Strukturen wurden zum Vergleich herangezogen)
an gerechneten Strukturen gegeniibergestellt. Es werden die Strukturen des GMs
sowie die fiinf ndchsten, die gemaB ihrer Energiedifferenz zum GM geordnet wurden,
gezeigt. Die GM-Strukturen der jeweiligen ClustergroBen sind mit | gekennzeich-
net, energetisch hoherliegende Minimumstrukturen mit |I-VI angegeben, AE gibt
die Energiedifferenz der betrachteten Struktur zum Wert der GM-Struktur an. Dar-
gestellt sind die jeweiligen Strukturen in Abb. 6.3.

lda die Querschnitte aus den Fragmenten groBerer gemessen wurden, wird ein gréBerer Fehler als
in Kapitel 4.3.1 beschrieben, angenommen
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6.3. Mobilitaten, StoBquerschnitte und Strukturen

Tabelle 6.1.: Gemessene Mobilitdten fiir Zinncluster-Anionen und dazugehorige StoBquerschnitte.

GroBe | Steigung | Mobilitat | StoBquerschnitt mit Fehler
3 19,91 -107°(9,09 59,1 + 1,1
4 19,25 -107°|7,52 71,4 £ 0,6
5 |7,65-107°/6,98 76,9 + 1,6
6 |7,08-107°]6,51 82,4 + 1,3
7 16,14 -107°/6,03 88,8 £ 15
8 5,55 107°|5,44 98,3 +£ 0,7
9 [543.107°/5,33 100,4+ 2,5
10 |5,14 -107°|5,04 106,1+ 1,1
11 [4,88 -107°|5,78 111,8+ 1,2
12 [4,97-107° 4,87 109,74+ 4,2
13 [4,32.107° |4,24 126,2+ 5,7
14 [4,12:107° |4,04 132,3+ 2,1
15 [3,93-107° |3,86 138,54+ 2,2

Tabelle 6.2.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und der berechneten StoBquer-
schnitte sowie die berechneten Energien der jeweiligen Isomere relativ zum GM.

GroBe|Nr.|AE/eV Qe / A2 Qe:vp/'&2

3 |l 0 60,0 50,0£1,2
I 10,70 64,0

4 |l 0 69,9 714+ 14
I 10,18 69,6

5 1T |0 757  |769 15
10,12 75,9
Il 10,92 79,5
IV 10,95 |79,1

6 |T |0 822 [824+16
I 10,14 83,3
Il 10,83 |85,4

7 |l 0 88,8 88,8 £1,8
Il 0,94 92,7
10,97 90,8
IV 10,99 89,9

8 |I |0 96,3 98,3 + 2,0
I 10,12 95,2
0,32 96,5
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6. Zinncluster-Anionen

Tabelle 6.2.: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und der berechneten StoBquer-
schnitte sowie die berechneten Energien der jeweiligen Isomere relativ zum GM.

GroBBe | Nr. AE/BV Qcalc/A2 QGCUP/A2
IV 10,32 98,5
vV 10,35 97,2
VI 0,57 98,4

9 I |0 100,1 100,4+ 2,0
I 10,38 102,0
[ 10,58 102,2
IV 10,65 101,9

10 (I |0 105,2 106,14+ 2,1
10,19 106,4
[ 10,22 105,3

IV 10,37 106,7
VvV 0,80 106,6

11 {I |0 111,4 111,8+ 2,2
I 10,09 112,2
[ 10,13 112,4

IV 10,25 113,6
V 10,28 112,7

12 {1 |0 115,7 109,7+£ 5,5
10,22 119,6
[ 10,22 119,7

IV |0,24 118,1
V 0,31 120,4

13 {1 |0 125,4 126,2+ 6,3
I 10,05 126,7
[ 10,10 125,1

IV 10,18 126,1
VvV 0,18 126,2

14 {1 |0 130,4 132,3+ 6,6
I 10,06 130,1
[ 10,09 130,4

15 (I |0 136,2 138,5+ 6,9
I 10,26 134,9
[ 10,56 136,1

Im Weiteren werden jeweils die Strukturen der einzelnen Cluster beschrieben und die
im Experiment vorliegenden Strukturen werden nach den schon zuvor beschriebenen

84



6.3. Mobilitaten, StoBquerschnitte und Strukturen

. é} OL@ 11| \Y V VI
sn, o> T
s 4
o G o
sn, Eip «fpo
R
o gy
. 8 g
- i
3R
o gty G
Sn14' %
" Gme

Abbildung 6.3.: Strukturvorschlage fiir Sn; bis Sny;.

Kriterien zugeordnet.

Sn; : Das GM entspricht einer Struktur, die aus der des neutralen Sn; abgeleitet
werden kann. Durch eine Jahn-Teller-Verzerrung erniedrigt sich die Symmetrie von
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6. Zinncluster-Anionen

Dsj, zu Cy,,. Der Querschnitt dieser Struktur (60, OAQ) stimmt sehr gut mit dem ge-
messenen Querschnitt von 59,0,&2 iberein. Die lineare Struktur, die eine um 0,7¢eV
hohere Energie besitzt, kann auch wegen ihres um 4 A2 gréBeren Querschnitts aus-
geschlossen werden.

Sn, : Als energetisch giinstigste Struktur wurde eine planare Raute gefunden. Dies
bestatigt die Ergebnisse von Wang [91] und Jackson [90]. Die Topologie ist ver-
gleichbar mit dem Neutralen sowie der des Kations. Der Querschnitt betragt 69, 9 A2
und stimmt mit dem gemessenen (71,4 A2) innerhalb der Fehlergrenze iiberein. Die
um 0, 18 eV hoher liegende Struktur (verzerrt planare Raute Il) hat einen etwa gleich
groBen Querschnitt (69,6,&2) und kann somit nicht ausgeschlossen werden.

Sng : Eine trigonale Bipyramide mit D3, Symmetrie wurde aus den Rechnungen als
GM erhalten. Sie besitzt einen Querschnitt von 75,9 A2. Die Bindungslinge zwischen
aquatorialen Atomen betragt 3,32A und zwischen dquatorialen und axialen Atomen
ist sie mit 2,86 A deutlich geringer. Ob zwischen den dquatorialen Atomen {iberhaupt
eine Bindung vorliegt ist nicht gesagt, da diese doch einen sehr weiten Abstand
besitzen. Der Querschnitt von 75,7 A2 ist gut vergleichbar mit dem gemessenen von
75,9,&2. Ein um 0,12eV hoher liegendes Isomer kann als Jahn-Teller-verzerrte Dsy,
Struktur aufgefasst werden, die nun Cy, Symmetrie besitzt. Bei dieser Struktur liegen
alle Bindungslingen zwischen 2,84 A und 3,17 A . Auch dieser Querschnitt (75, 9,&2)
stimmt gut mit dem experimentell ermittelten iiberein. Das dritte hier dargestellte
Isomer besitzt eine offene Form und kann wegen seines groBen Querschnitts (79,5 A2)
ausgeschlossen werden.

Sng : Das GM entspricht einer leicht verzerrt oktaedrischen Struktur, die Dy, Sym-
metrie besitzt. Hierbei betragen die 8 axialen Bindungslangen jeweils 2,95 A sowie
die dquatorialen 3,16 A. Der Querschnitt dieser Struktur (82, 2A2) stimmt sehr gut
mit dem gemessenen (82,4 A2) iiberein. Die Struktur des energetisch nichsthéher
liegenden Isomers, stellt eine iiberkappte trigonale Bipyramide (Struktur II) dar. Sie
kann mit einem Querschnitt von 83,3,&2 nicht ausgeschlossen werden, stimmt aber
weniger gut mit der Messung iiberein als Struktur |. Definitiv ausschlieBen hinge-
gen kann man Isomer Ill, das um 0,83 eV hoher liegt und einen deutlich gréBeren
Querschnitt von 85,4 A2 besitzt.

Sn; : Eine Diskussion des Heptamers ist an dieser Stelle nicht angebracht, da man
diese ClustergroBe zum Kalibrieren des effektiven Radius verwendet hat. Das Sny st
eine pentagonale Bipyramide mit D5, Symmetrie.

Sng : Die energetisch giinstigste Struktur des Oktamers kann man aus der Struktur |
des Heptamers ableiten, bei dem eine der Flachen der tetragonalen Bipyramide iiber-
kappt ist. Der Querschnitt betragt 96,3 A2, Dies ist im Rahmen des Fehlers mit dem
Wert aus dem Experiment vergleichbar (98,3 A2). Zwei weitere Strukturen (Wang et
al. [91]) sind doppelt liberkappte vierkantige Bipyramiden. Sie liegen mit 0, 13 eV und
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6.3. Mobilitaten, StoBquerschnitte und Strukturen

0,32¢€V noch innerhalb der Fehlertoleranz der Rechnung. Sie besitzen Querschnitte
von 95,2 A2 bzw. 96,5 A2. Struktur V ist quasi isoenergetisch zu den Strukturen I1I
und IV. Hier liegt eine ungiinstige Situation vor, bei der stark unterschiedliche To-
pologien 3dhnliche Querschnitte besitzen, somit ist eine genaue Strukturvorhersage
nicht moglich.

Sng : Hier erhdlt man als GM ein dreifach iiberkapptes trigonales Prisma, das we-
gen der Jahn-Teller-Verzerrung eine Symmetrieerniedrigung von urspriinglich D3, zu
Cs Symmetrie erfahrt. Man kann es auch als verzerrtes iiberkapptes quadratisches
Antiprisma erhalten. Der Querschnitt betrigt 100, 1 A2 und ist sehr gut mit dem im
Experiment ermittelten 100, 4 A2 vergleichbar. Eine doppelt iiberkappte pentagona-
le Bipyramide besitzt einen signifikant gréBeren Querschnitt (Q = 102,0/&2), kann
allerdings auch nicht ausgeschlossen werden.

Snio: In Ubereinstimmung mit Wang et al. [91] ist die energetisch glinstigste Struk-
tur ein doppelt tberkapptes Antiprisma mit einem Querschnitt von 105,2A2. Der
Messwert betragt 106, 1 A2, Es wurden weitere zwei fast isoenergetische Strukturen
gefunden, die vierfach iiberkappte trigonale Antiprismen darstellen, mit relativ ahnli-
chen Querschnitten (106,4 A% bzw. 105,3 A2), so dass man keine der drei Strukturen
ausschlieBen kann.

Sny;: Die GM-Struktur kann entweder als stark verzerrtes, iiberkapptes Antiprisma
oder als zwei gestapelte Fiinfringe mit einem verbindenden Atom aufgefasst werden.
Das dreifach iiberkappte tetragonale Antiprisma sowie Struktur Ill, die 0,13 eV iber
dem Minimum liegt, passen alle hervorragend zum Experiment (Querschnitt aus
Rechnungen: 111,4 A2 bzw. 111,8 A% aus dem Experiment).

Die Strukturen der nun folgenden Cluster konnten leider nicht direkt gemessen wer-
den. Mann kann sie in die Driftzelle injizieren, erhalt sie allerdings nicht unfrag-
mentiert am Ende der Zelle. Die zu der interessanten GroBe fragmentierten Cluster
wurden jeweils aus den groBerer Zinncluster-Anionen erhalten, wovon dann die lonen-
mobilitat gemessen wurden.

Snqp: Cui et al. [85] haben durch Photoelektronenspektren die Struktur des Sny,
als hochsymmetrischen, leicht verzerrter lkosaeder (C5,) zugeordnet. Diese Struk-
tur wurde auch durch Rechnungen als GM-Struktur gefunden. Der Querschnitt von
115,7 A2 passt zu dem experimentell ermittelten (109,7,&2), ist allerdings etwas zu
groB. Dies kann daran liegen, dass innerhalb des lkosaeders eine hohe Elektronen-
dichte herrscht und somit der Querschnitt mit der Methode der EHSS zu klein
vorhergesagt wird. Auch TIED-Messungen (Elektronenbeugung), die im Arbeitskreis
am INT von Anne Lechtken und Detlef Schooss durchgefiihrt wurden, bestatigen
diese Struktur |. Eine weitere Struktur ist eine prolate Struktur, die C; Symmetrie
besitzt. Diese ist um 0,22eV hoher und kann wegen ihres sehr groBen Querschnitts
von 119,6 A2 ausgeschlossen werden. Auch alle weiteren in Tab. 6.2 und Abb. 6.3
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6. Zinncluster-Anionen

aufgefiihrten Strukturen kdnnen wegen ihres viel zu groBen Querschnitts ausgeschlos-
sen werden. Somit erhdlt man fiir das Anion eine leicht verzerrte lkosaeder-Struktur.
Diese Struktur dhnelt der des Kations. Hier wurde eine vom lkosaeder abgeleitete
bestatigt, bei der ein Atom einer Ecke in das Innere des lkosaeders geklappt wur-
de. Dieser Effekt kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass die Elektronendichte des
Kations deutlich geringer als die des Anions ist!

Sni3: Man findet drei verschiedene Strukturen innerhalb von 0,1eV. Die Minimum-
struktur ist aus zwei Untereinheiten aufgebaut. Damit taucht hier, wie bei den Ka-
tionen, ein neues Strukturmotiv auf. Man kann also einen Strukturwandel zu pro-
laten Strukturen beobachten. Die beiden Untereinheiten bestehen aus der Flachen-
verkniipfung einer pentagonalen Bipyramide und eines dreifach liberkappten trigo-
nalen Prismas. Die Querschnitte der drei Isomere sind ebenfalls recht dhnlich, eine
Unterscheidung zwischen ihnen ist nicht moglich. Auch bei dieser GroBe kann man
Parallelen der Strukturen der Anionen und Kationen beobachten. Sie besitzen gleiche
Strukturmotive.

Sny,: Dieser Trend des Aufbaus aus Untereinheiten setzt sich auch hier fort. Die
Struktur des energetisch giinstigsten Isomers besteht aus einem einfach iiberkappten
quadratischen Antiprisma (Sng) und einer Sng-Einheit (iiberkapptes drei kantiges
Prisma), wobei beide iiber vier Atome, die sie sich teilen, verkniipft sind. Diese
Struktur wurde von Majumder [83] fiir das neutrale Sny, gefunden. Eine dhnliche
Struktur findet man um 0,06eV hoher liegend. Bei dieser ist nur die Orientierung
der Untereinheiten anders. Zwischen diesen beiden Strukturen kann weder mithilfe
von Mobilitatsmessungen noch durch TIED-Messungen unterschieden werden. Die
Struktur Il kann allerdings mithilfe von TIED ausgeschlossen werden.

Snis: Die Co, Symmetrie besitzende Struktur des Snjs ist erneut aus zwei Unter-
einheiten zusammengesetzt. Wieder kann man eine Untereinheit, bestehend aus Sng
erkennen (dreifach iiberkapptes Prisma), die mit einer weiteren dieser Untereinheiten
verkniipft ist. Auch diese Geometrie wurde von Majumder [83] fiir das neutrale Snys
vorhergesagt. Die nachsten beiden Isomere liegen um 0,26eV bzw. 0,56eV hoher
und kénnen mithilfe der lonenmobilitaten und TIED ausgeschlossen werden.

6.4. Zusammenfassung

Es konnten Querschnitte der Zinncluster-Anionen in einem GroBenbereich von 2
bis 15 Atomen experimentell bestimmt werden und mit moglichen Strukturen, die
aus Rechnungen erhalten wurden, verglichen werden. Ein Ubergang von planaren
zu dreidimensionalen Strukturen ist zwischen Sn; und Sng zu beobachten. Bei den
ClustergréBen mit 3, 4, 5, 6, 9 sowie 12 Atomen gelingt es mithilfe der Rechnungen
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eindeutige Strukturvorhersagen zu treffen. Bei den Clustern Sng, Sniy, Snq;, Snis
und Sny, gibt es jeweils bis zu fiinf Strukturen die innerhalb von 0,2eV liegen und die
ebenfalls nahezu identische Querschnitte aufweisen (Differenz kleiner als 1 A2). Beim
Snys ist die Struktur des GM die favorisierte und bei Sny, (unter den angesprochenen
Schwierigkeiten) ebenso.

Bei einem Vergleich mit den Kationen fallt auf, dass auch hier eine Anderung der
Topologie der Strukturen zwischen vier- und fiinfatomigen Clustern auftritt. AuBer-
dem konnen bei allen ClustergréBen dhnliche Strukturmotive erkannt werden, die
jeweils wegen der sich um zwei Elektronen unterscheidenden Anionen etwas modifi-
ziert sind.
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Abbildung 6.4.: Uberblick der gemessenen und aus berechneten Strukturen erhaltenen Quer-
schnitte, im Bereich von Sn; bis Snyg; die jeweils in Frage kommenden Strukturen sind dazu
gezeichnet.
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6. Zinncluster-Anionen

6.5. StoBinduzierte Fragmentation von
Zinncluster-Anionen

Bei ersten Messungen der Anionen konnte man bereits Fragmentationen der lonen
in der Driftzelle beobachten. Fiir Cluster, die mehr als 11 Atome enthalten, war es
nicht moglich, diese unfragmentiert durch die Zelle zu bekommen. Somit wurden
ihre Mobilitaten mithilfe von Fragmentation aus groBeren (Beispiel: Snis wurde aus
Snys erhalten) gemessen (vgl. Abb. 6.6). Um herauszufinden, ob die Fragmente ei-
ner GroBe die gleichen Querschnitte aufweisen wie die unfragmentierten der gleichen
GroBe, wurden Querschnitte kleiner Cluster (Sny;) aus beiden Messungen verglichen.
Ihre Querschnitte sind innerhalb des Fehlers identisch. Es wurde weiterhin festgestellt,
dass die Anionen unterschiedlich gut fragmentieren und es bevorzugte Fragmentakti-
onskanale gibt. Folgen diese Fragmentationsmuster gewissen GesetzmaBigkeiten?

Es wurde versucht, angelehnt an CID Messungen, mit den im Experiment beob-
achten Fragmentationen zur Strukturaufklarung beizutragen und zu klaren, ob die
Cluster einen sequenziellen Zerfall zeigen oder auseinanderbrechen. Es wurden die
experimentell ermittelten relativen Haufigkeiten mit den Energien, die zur Fragmen-
tation bendtigt werden verglichen und Parallelen gezogen. Fragmente die aus den
Rechnungen die geringste Energie unter den moglichen Isomeren (d.h. die groBte
Bindungsenergie pro Atom) aufweisen, tauchen meist als haufigstes Fragmentati-
onsprodukt auf. In Abb. 6.5 ist ein Fragmentationsmassenspektrum zu sehen, dies
bedeutet es wurden lonen einer Masse (hier Sny3) injiziert und mit dem Quadru-
polmassenspektrometer wurde der komplette Massenbereich zwischen 100 amu und
1000 amu abgefahren. Dieses Verfahren entspricht dem bei den Kationen angewen-
deten (vgl. Kapitel 5). Man erkennt die Massen des Sn;, Sng und Sng . Das Mut-
terion wurde hier iiberhaupt nicht beobachtet, im Gegensatz zu den Kationen (vgl.
Abb. 5.8).

In Tab. 6.3 sind die Energien der einzelnen Fragmentationskanile (Dissoziationsener-
gien) sowie die relativen Haufigkeiten (bei p = 7mbar und einer Injektionsenergie
von 365eV) dargestellt. Die farbliche Hinterlegung ist wie folgt geordnet (von ge-
ringster zu hochster Energie): 1 2 |3, sind weitere Kanile enthalten, deren Energien
geringer als 3V sind, sind durch 4 gekennzeichnet. Vergleicht man die Dissoziations-
energien der Anionen (Tab. 6.3) mit denen der Kationen (Tab. 5.3), ist zu erkennen,
dass die Energien der Anionen deutlich geringer sind und diese somit geringere Sta-
bilitat besitzen.

Sn, : Das Anion des Tetramers zerfallt mit 57% unter Monomerverlust zu dem Anion
des Trimers. Dieser Fragmentationskanal ist mit 3,40eV der bevorzugte. Der Dimer-
verlust wird mit einem Prozentsatz von 43 erzielt. Hierzu werden 4,26 eV benotigt.
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Abbildung 6.5.: Fragmentationsmassenspektrum von Sn;; bei 7 mbar und 365eV.

Sng : Auch hier ist Monomerverlust der energetisch giinstigste Kanal (3,56 eV). Dies
findet man ebenfalls im Experiment wieder (60%). Als weitere Fragmentationen
beobachtet man den Zerfall in das neutrale Dimer (10% und 4,42eV) und dem
neutralen Trimer (20% und 4,48eV).

Sng : Zwei Drittel fragmentieren in Sny (3,56€V). Des Weiteren beobachtet man
Dimer- und Trimerverluste (21% mit 4,37 eV sowie 4% mit 4,78eV).

Sn;: Mit 57 % ist der Verlust des Monomers der bevorzugte Zerfallsprozess. Ein
Drittel der lonen erfahrt einen Dimerverlust. Fiir die Prozesse bendtigt man 3,50 eV
bzw. 4,30eV.

Sng : Aus dem Oktamer erhdlt man das Sn; mit 47%. Man benétigt hierzu nur
eine Energie von 2,49eV. Sng ist deutlich instabiler als die zuvor beschriebenen
Anionen. Das Mutterion wird nur mit einer relativen Haufigkeit von 6% erhalten.
Ein weiteres Drittel verliert ein Dimer (3,44 V). Der Verlust des Dimers liegt fast
1eV hoher als der Monomerverlust. Die Energie des Dimerverlust ist eher mit den
Fragmentationsenergien der Cluster Sn; bis Sn, vergleichbar.

Sng : Der bevorzugte Zerfall beim Snqg ist zum ersten Mal ein Dimerverlust. Dieser
Kanal, der zu 33% beobachtet wird, ist auch energetisch der giinstigste (3,41eV).
Energetisch nahezu aquivalent ist der Momomerverlust. AuBerdem ist dieses Anion
auch wieder deutlich stabiler als das Oktamer, da der niedrigste Kanal fast 1eV
hoher liegt als beim Sng . Energetisch sowie in der experimentellen Beobachtung
sind Monomer- (24 % und 3,47eV) und Tetramerverlust (24% und 3,73eV) sehr
ahnlich.

Snqg: Dieses Anion zerfallt primar unter Monomerverlust (42% und 3,26 eV). Der im
Experiment am zweithdufigsten beobachtete bzw. energetisch der zweitgiinstigste
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Kanal ist der Verlust eines Tetramers (15 % und 3,64 eV). Weniger als jeweils 10 %
fragmentieren zu Sng + Sn,, Sn; + Snsz, Sng 4+ Sng sowie Sn, + Sng.

Sni;: Uber die Halfte der Sny;-Cluster fragmentiert zu Sn,. Hierfiir ist eine Energie
von 2,46 eV notig, somit ist das Sny; sehr instabil, da die Energie zur Fragmentation
sehr klein ist. Auch vier weitere Fragmentationskanale sind energetisch mit Energien
unter 2,90 eV sehr giinstig. Der am zweithaufigsten beobachtete Zerfallskanal ist der
Verlust des neutralen Hexamers (25 %).

Hier befindet sich der Ubergang von ,Abdampfen” einzelner Zinnatome zu einem
Bruch in zwei nahezu gleich groBe Fragmente.

Sny,: Hier tritt zum ersten Mal ein Zerfall in zwei gleich groBe Fragmente auf. Der mit
45% beobachtete, haufigste Zerfall ist Sn;+Sng . Er ist mit 2,08 eV der energetisch
giinstigste Weg. Auch die Reaktion zu Sng+Sng ist mit 2,26 eV der zweitgiinstigste
Kanal (13%), des Weiteren treten Momomer- (16%; 3,00eV), Dimer- (18%; 2,90eV)
und zu geringen Teilen Trimer- (3%; 3,17€V) sowie Pentamerverlust (5%; 2,37¢eV)
auf. Dieser Auseinanderbruch ist wegen der gezeigten |kosaederstruktur sehr erstaun-
lich. Ein kinetisches Motiv des Auseinanderbrechens ist hier ganz eindeutig nicht zu
finden. Somit unterliegt das Fragmentieren den thermodynamischen Bedingungen
und nicht den kinetischen!

Sniz: Das bei Sny, gefundene Verhalten bestatigt sich auch bei dieser ClustergroBe.
Fragmentationen findet man dieses Mal nur zu deutlich kleineren Clustern. Es finden
die folgenden drei Zerfallsprozesse statt: Sn; + Sng mit 65% und 1,78¢eV, Sng +
Sng mit 15% und 2,92eV und Sng + Sn; mit 10% und 1,82€V.

Snyz: Im Experiment konnte man nur die Fragmentation zu Sn;+Sn; beobachten.
Dies kann mithilfe der Energie begriindet werden: Man bendtigt nur 1,30 eV um diese
Fragmentation zu erreichen. Dies ist mit Abstand die niedrigste Energie fiir alle in
Betracht kommenden Fragmentationen der Cluster im GroBenbereich zwischen vier
und 15 Atomen. Somit ist dies experimentell beobachtete Phanomen gut erklarbar.

Snis: Das Anion zerfillt in tiber der Halfte der Falle in Sng+Sng (2,28eV). Des
Weiteren findet man folgende Zerfalle: Sn; + Sng mit 28% und 2,22eV sowie Sng
+ Sn; mit 20% und 2,50eV.

Die Stabilitdt des Sn; kann man anhand der gelb unterlegten Diagonalen in der
Tabelle gut erkennen. Dieses Fragment wird bei den GroBen 12, 13, 14 und 15
jeweils abgegeben. Bei den kleineren ist in fast allen Fallen das ,,Abdampfen” eines
Atoms der energetisch giinstigste Kanal.

Auch bei den groBeren Clustern wurden Fragmentationsmessungen durchgefiihrt. In
Abb. 6.6 sind die entsprechenden Tochterionen mit ihren relativen Intensitdten aufge-
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6.5. StoBinduzierte Fragmentation von Zinncluster-Anionen

Tabelle 6.3.: Fragmentationsenergien der Zinncluster-Anionen in eV'.

| [Sni4|Sni3|Sn, |Sny; |Snig|Sng | Sng [Sns |Sng [Sns |Sn, [Sns [Sny |

Sny513,41(3,87]3,94]3,40[2,63[2,28]2,22[2,50 251(3,86(4,16]4,74
Snis| - |3,01(3,52(3,52[2,44]2,48(2,34(1,30/2,59 2,67|3,85/4,16
Sniz| - | - [3.06]3,50[2,96]2,69]2,93(1,82]1,78]2,92(2,99]3,06]4,24
Sni,| - | - | - [3,00[2,90]3,17[3,11 2,26/2,08/3,44[3,33]3,41
Sngt| - | - | - | - [246[3,17[3,64]2,60[2,87 2,65|3,843,74
Sniol - | - | - | - | - |3,26]4,18]3,68 3,76/3,733,60(4,80
Sng | - | - | - | - | - | - |347/3413,91 4,07|3,87[3,75
Sng | - | - | - | - | - | - | - [249[3,44 3,83(4,00(3,81
Sy | - | - | - | - | - | -1 -1 - [350]430/487 4,92
Sng | - | - | - | - | - | - - - - [335[437/4,78

Sne | - | - | - | - | - | - -1 -] -1- [357]442

Sy | - | - | - -1 -T-T7T-1T-1-71-71- 1340426
Sny | - _ - - - - - - - - - - 13,41

Tabelle 6.4.: Relative Hiufigkeiten in % der Fragmentation beim experimentellen CID der einzel-
nen Zinncluster-Anionen bei 365eV und p = 7 mbar.

| 1Sn14|Sny3|Sng,|Snyp[Sngg|Sng [Sng [Sny [Sng [Sns [Sny [Sns [Sn; |

Sn] - | - | - | - | - | 52]28 -1 -71-]-
Snial - | - | - | - | - | - |- 100] -] -]-1-]-
Snisl - | - | - | - | - | - | - 65 [ 15| - | - | -
Sni,| - | - | - 18 3| - |5 ]|13[45] - | - | -
Sni| - | - | - | - | 54 - 1512515 - | -
Sniol - | - | - | - | - |42 7 [15 71 - | -
Sng | - | - | - | - | - | - | 2433 24 [ 2 | - | -
Sng | - | - | - | - | - | - |- |47]36 2 | - | -
S| - | - | - | - | - | -1-1-]57]29 4] -
Sng | - | - | - | - | - | - -1-1]-167]2l -
Sne | - | - | - | - | - | -1 -1-1]-1-160 20
Sny | - | - | - | - | - | - -1 -1 -1T-71-1565435
Sns | - | - | - | - | - | - - -1 -1-1-71-7100
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6. Zinncluster-Anionen

fiihrt. Alle Messungen wurden bei einem Druck von 7 mbar und Injektionsspannungen

von 550 eV durchgefiihrt.
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Abbildung 6.6.: Histogramme der Fragmentationshdufigkeiten bei stoBinduzierter Dissoziation
von Zinncluster-Anionen mit 16 bis 25 Atomen in 7 mbar Helium und Injektionsenergien von

550eV.

Auffallig ist die Verteilung der relativen Haufigkeiten. Es ist zu erkennen, dass das
Snyy ein sehr haufig vertretenes Fragment darstellt. Es ist bei den folgenden Clus-
tergroBen das Hauptfragment: 18 (43%), 20 (79%), 21 (45%), 23 (34%) und 24
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6.6. Zusammenfassung

(45%). Eine weitere sehr oft als Hauptfragmentationskanal auftretende GroBe ist das
Sng bei: 16 (40%), 19 (57%), 22 (41%) und 25 (40%).

Snyg, Snyp, Sngz und Snys: Bei diesen ClustergroBen ist ein Verlust des neutralen Sny
zu beobachten. AuBerdem ist bei allen, bis auf Sn,s, die bevorzugte Fragmentation
zum Sny, zu erkennen.

Snyg, Snig, und Sny,: weisen alle einen Verlust des als sehr stabil aus den Rechnungen
resultierendem Sn-, auf. Auch beim Sny; und Sny, kann der Verlust des Sny, auf das
Verlieren zweier neutraler Sn; zuriickgefiihrt werden.

6.6. Zusammenfassung

Es konnten Fragmentationsspektren zur stoBinduzierten Dissoziation an Helium auf-
genommen werden. Mithilfe der relativen Intensitdaten konnten Aussagen liber die
Stabilitdten der einzelnen Cluster getroffen werden. Im GroBenbereich zwischen 12
und 25 Atomen ist ein Auseinanderbrechen zu erkennen. Diese jeweils beobachteten
Kanile entsprechend auch jeweils den energetisch bevorzugten (aus Rechnungen).
Als besonders stabiles Zerfallsprodukt findet man auch hier das neutrale Sn;, was
auch schon bei den Kationen beobachtet wurde!
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Mobilitdten von Borcluster-Kationen in einem
GroBenbereich von n = 12 bis 37 Atomen experimentell bestimmt. Aus dem Ver-
gleich von so erhaltenen Querschnitten mit Test-Strukturen auf der Basis quan-
tenchemischer Rechnungen konnten den jeweiligen Clustern bis zu einer GroBe von
n = 25 Strukturen eindeutig zugeordnet werden. Dabei wurden systematische Unter-
schiede in den Strukturmotiven von anionischen und kationischen Clustern in diesem
GroBenbereich gefunden. Festkorperstrukturen wie die charakteristischen ikosaedri-
schen Untereinheiten, die sich in der thermodynamisch stabilen -rhomboedrischen
Phase des Bor-Festkorpers finden, konnen anhand dieser Messungen im untersuch-
ten GroBenbereich ausgeschlossen werden. Ein besonders pragnantes Beispiel ist der
B,g Cluster, der in der kationischen Form als Ringstruktur gebildet wird. Dieser setzt
sich aus zwei zehn-atomigen Untereinheiten zusammen, die auf Liicke iibereinander
gestapelt sind. Im Gegensatz dazu erhilt man aus PES-Messungen [37] beim anioni-
schen Cluster das planare Strukturmotiv, das auch die Struktur der kleineren Cluster
dominiert.

Der Ubergang von quasiplanaren zu zylindrischen Strukturen findet bei den Ka-
tionen bei einer GroBe von 16 Atomen statt, wobei die groBeren Cluster gestapelte
Ringstrukturen mit identischen Untereinheiten bevorzugen. Dieser Trend zur Bildung
zylindrischer Strukturen in groBeren Borcluster-Kationen setzt sich bis n = 25 fort.
Ausnahmen bilden allerdings Cluster der GroBe n = 21 — 23, in denen bereits eine
dritte Ringlage begonnen, jedoch noch nicht vollstindig abgeschlossen wird (vgl.
Abb. 4.8).

Samtliche Borcluster-Kationen im GréBenbereich von n = 26 — 37 Atomen wer-
den im Experiment in zwei unterschiedlichen Isomeren-Formen gebildet. Es erwies
sich als deutlich schwieriger, den gemessenen Querschnitten die jeweiligen Struk-
turen zuzuordnen. Man kann jedoch einige Trends angeben und die verschiedenen
Strukturtypen gegeneinander abgrenzen. So bilden alle Cluster Strukturen mit einem
experimentell ermittelten Querschnitt, der kleiner ist als der der jeweiligen zylindri-
schen Struktur aus zwei iibereinander liegenden Ringen, allerdings auch groBer als
der, der Dreifachring-Struktur (vgl. Abb 4.11). Messungen an Custern aus isotopen-
angereichertem Bor konnten hier eine eindeutige Zuordnung durch bessere Auflosung
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7. Zusammenfassung und Ausblick

der experimentell beobachteten Ankunftszeitverteilungen und damit geringeren Un-
sicherheiten in den Mobilitaten ermoglichen.

Weiterhin wurden lonenmobilitdtsmessungen an Zinnclustern durchgefiihrt. Die ex-
perimentellen Mobilitdten der kationischen Cluster mit n = 2 — 15 Atomen sind
in guter Ubereinstimmung mit publizierten Werten. Dariiber hinaus wurden basie-
rend auf quantenchemischen Rechnungen den jeweiligen Clustern erstmals eindeu-
tige molekulare Strukturen zugeordnet. Ab einer Anzahl von n = 5 Atomen bilden
Zinncluster-Kationen dreidimensionale Strukturen, die bei groBeren Clustern ab einer
GroBe von Snj; als aus zwei Untereinheiten verkniipfte Objekte beschrieben werden
konnen. Das Sni, bildet eine Struktur aus, die als gefiilltes lkosaeder, mit einer feh-
lenden Ecke, beschrieben werden kann. Hier findet man ein Strukturmotiv, das auch
im Festkorper auftritt. Mithilfe von Fragmentationsspektren wurden Riickschiisse auf
die Stabilitdt der Zinncluster-Kationen gezogen. Dazu wurden Fragmentationen in
Abhangigkeit der Kollisionsenergien aufgenommen. Kleinere Cluster sind dabei ge-
nerell stabiler als groBere. Ab einer GroBe von Snj, findet man keinen dominanten
Monomerverlust und somit sequenziellen Zerfall. Statt dessen deuten die aufgenom-
menen Spektren bei verschiedenen Energien eher auf ein Auseinanderbrechen der
Cluster in zwei nahezu gleich groBe Teile hin.

Ebenso wie bei den Kationen konnten Mobilitdten und damit Querschnitte der anioni-
schen Zinncluster experimentell bestimmt und mit Test-Strukturen aus quantenche-
mischen Rechnungen verglichen werden. Allerdings war es nicht moglich, Zinncluster-
Anionen ab einer GréBe von 12 Atomen unfragmentiert in die Driftzelle zu injizieren.
Sie konnten aber als Fragmente groBerer Cluster erhalten werden. lonenmobilitaten
und Querschnitte wurden aus diesen Fragmenten bestimmt. Bei einem Vergleich mit
den Kationen fillt auf, dass auch hier eine Anderung der Topologie zu dreidimen-
sionalen Strukturen zwischen vier- und fiinfatomigen Clustern auftritt. AuBerdem
konnen bei allen ClustergroBen dhnliche Strukturmotive erkannt werden, die jeweils,
wegen der um zwei Elektronen reicheren Anionen, etwas modifiziert vorliegen, zum
Beispiel bildet auch das Snj, ein lkosaeder, das dieses Mal hohl ist. Bei der Injektion
in die Driftzelle beobachtet man bei den Anionen deutlich starkere Fragmentation
als bei den Kationen. Im Bereich zwischen 12 und 25 Atomen ist erneut ein Ausein-
anderbrechen in zwei nahezu gleich groBe Teile zu beobachten. Als besonders stabile
Zerfallsprodukte zeichnen sich das neutrale Sn, sowie Sny und Sny, aus!

Die vorgestellten lonenmobilitdtsmessungen wurden alle bei einer Temperatur von
300 K vorgenommen und weisen jeweils nur einen Peak in der Ankunftszeitverteilung
auf. Dies bedeutet allerdings nicht zwangslaufig, dass nur ein Isomer vorliegt. Wenn
die Umwandlung mehrerer Isomere ineinander schnell auf der Zeitskala des Experi-
ments geschieht, ist ebenfalls nur ein einzelnes Feature in der Ankunftszeitverteilung
zu beobachten. Tiefe Temperaturen konnen die Isomerisierungskinetik ausfrieren und
erlaubten zum Beispiel die Unterscheidung von zwei unterschiedlichen Isomeren von
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Aug [32]. Als Abschluss der Charakterisierung der Zinncluster-Kationen und Anionen
wurden die jeweiligen Mobilitdten bei tieferen Temperaturen (—150°C, —100°C und
—50°C) gemessen. Die Messungen zeigten allerdings sowohl bei Kationen, als auch
in den anionischen Clustern ausschlieBlich die Bildung eines einzelnen Isomers.
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Anhang A.

Messungen mit gekiihlter Driftzelle

Bei lonenmobilitatsmessungen von Golcluster-Kationen [94] bei Raumtemperatur er-
halt man einen Peak in der Ankunftszeitverteilung (AZV), der einer Struktur eines
Isomers zugeordnet werden kann. Eine bimodale Verteilung konnte Weis et al. [32]
fiir das Aug bei 77K beobachten. Diese Verteilung kann man bei Raumtemperatur
nicht beobachten. Es wurde gezeigt, dass man bei 77 K zwei Isomere des Aug nach-
weisen kann. Dieses Gleichgewicht zwischen beiden Isomeren (Cy, und Cs,) liegt
bei hoheren Temperaturen (ab ca. 160K) auf einer Seite, da die beiden Isomere
durch das Losen bzw. Kniipfen einer Bindung ineinander iibergehen konnen. 2000
entwickelten Ranuma et al. [95] eine Driftzelle, die bis auf 2K gekiihlt werden kann.
Sie fiihrten erste Testmessungen anhand der Driftgeschwindigkeit des He™ durch.
Fiir Silizium, das in der gleichen Hauptgruppe steht wie das Zinn, wurden mithilfe
hochauflésender lonenmobilitdtsmessungen von Hudgings et al. [24] fiir Cluster mit
mehr als 20 Atomen mehrere Isomere beobachtet.

Nach den Messungen der ungekiihlten Zinncluster-Anionen und Kationen wurde auf-
grund dessen liberpriift, ob auch hierbei ab einer gewissen GréBe bzw. bei einer ge-
wissen GroBe Isomere aufzufinden sind. Dazu wurde eine neue Driftzelle (Zelle 2,
sieche Abb. A.1) eingebaut. Sie ist mit fliissigem Stickstoff bis ca. —150°C kiihlbar.

Durch tiefere Temperaturen erhdlt man eine bessere Auflésung. Dies kann man aus
der Gleichung K = 2. (Kapitel 2, Seite 5) ableiten. Fiir den Diffusionskoeffizienten

= k5T
erhilt man D = ££2 T nimmt die Temperatur ab, so verringert sich D und die aus
Gl. 2.17 (Kapitel 2) erhaltene Ankunftszeitverteilung wird schmiler.

A.1. Zinn-Kationen

In Tab. A.1 sind die jeweiligen experimentell bestimmten Querschnitte aufgefiihrt.
Querschnitte, die aus Kapitel 5 resuktiern sind mit ,aZ" gekennzeichnet. Sie wer-
den mit den Querschnitten, die man fiir ungekiihlte Cluster mit der neuen Driftzelle
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Anhang A. Messungen mit gekiihlter Driftzelle
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Abbildung A.1.: Schematischer Aufbau der neuen Driftzelle.

erhalt (,nZ") verglichen. Bei allen zehn gemessenen ClustergroBen stimmen die Quer-
schnitte innerhalb ihrer Fehlergrenzen gut iiberein. Dies unterstreicht noch einmal
die Daten aus Kapitel 5. Weitere Querschnitte, die bei jeweiligen Kiihlungen von
-150°C, -100°C und -50°C erhalten wurden, sind, verglichen mit den ungekiihlten,
deutlich groBer. Dies ist auch in Abb. A.2 dargestellt. Leider konnten bei den Mes-
sungen bei keiner der gemessenen ClustergroBen mehr als ein aufzulosendes Isomer
gefunden werden.

A.2. Zinn-Anionen

Nachdem keine Isomere bei den Kationen gefunden wurden, wurden nun Messun-
gen an den Zinncluster-Anionen in einem Bereich von fiinf bis 25 Atomen mithilfe
von Kiihlungen auf -150°C, -100°C und -50°C durchgefiihrt. Auch hier bestatigte
sich der Befund der Kationen, man kann bei den gemessenen ClustergréBen (5-12
Atomen) und Temperaturen nicht mehr als ein aufzulsendes Isomer sehen.

102



A.2. Zinn-Anionen

Tabelle A.1.: Gegeniiberstellung der StoBquerschnitte aus Messungen der Zinncluster-Kationen
mit der alten sowie der neuen Driftzelle.

GroBe

Q

. ETPRT (aZ)

A2

Q

. ELPRT(nZ)

A2

Qexp,m oc

Az

Qffﬁl?ilkloo oc

A2

Qexp, 150°C

Az

68,4 £ 15

68,4 £ 0,7

75,6 £ 2,0

77,2+ 0,2

79,8 £ 1,0

735+14

73,8 0,1

794 £ 22

82,5+ 0,6

858 £ 1,0

79,7 £ 1,3

799 £0,3

849 + 11

88,5 £ 0,5

93,8 £ 1,2

86,2 + 0,3

86,5+ 0,6

922+ 04

96,9 + 1,0

101,86+ 0,1

91,3+ 0,7

91,6 £0,2

97,3 £ 1,0

100,6+ 0,9

106,3+ 0,3

9,7 £ 1,1

94,8 + 0,8

101,1+ 1,8

106,0+ 1,2

112,54+ 0,6

| =
RlSlo|lo oo

102,64+ 0,2
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110,54+ 2,9
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Anhang B.

AZV der groBBen
Borcluster-Kationen bei RT
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Abbildung B.1.: Daten fiir Bj; bei U; = (207, 242, 275)V.
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Anhang B. AZV der grofien Borcluster-Kationen bei RT
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Anhang B. AZV der grofien Borcluster-Kationen bei RT
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Anhang B. AZV der grofien Borcluster-Kationen bei RT

110

Intensitat

B;’l B31
184 20
U=222V e u=273v
."@'
9 o 101
=
4
ol 0
04 05 06 07 0.8 0.9 1.0 1.1 04 05 06 07 08 09 10 141
Ankunftszeit/ms Ankunftszeit/ms
304 .
B31
. 20
B U=296 V
0
C
Q
£ 10+

0 TN ln‘ LU
04 05 06 07 08 09 1.0 1.1
Ankunftszeit/ms

Abbildung B.6.: Daten fiir B]; bei U; = (222, 275, 296)V.



Intensitat

B, 30- B,
20
® 204
U=223V o U=274Vv
C
10- 2
£ 10
04 04
04 05 06 07 08 09 1.0 1.1 04 05 06 07 08 09 1.0 1.1
Ankunftszeit/ms Ankunftszeit/ms
30- B32
:E; 204
= U=297 V
C
[0
£ 10
O-
04 05 06 07 08 09 10 1.1
Ankunftszeit/ms

Abbildung B.7.: Daten fiir B, bei U; = (223, 274, 297)V.

111



Anhang B. AZV der grofien Borcluster-Kationen bei RT
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lonenmobilitdtmessung ist eine Methode zur Strukturaufkla-

rung von lonen in der Gasphase. Durch Implementierung ei-
ner elektrodynamischen lonenfiihrung wurde die Sensitivitat
des Experiments erhéht, so dass Mobilitaten von Clustern be-
stimmt werden kénnen, die mit einer geringen Intensitat er-
zeugt werden kdénnen. Dies er6ffnet erstmals die Méglich-
keit Strukturen von Borcluster-Kationen und Zinnclustern zu
bestimmen.

In der Festkorperstruktur des Halbmetalls Bor tauchen charak-
teristische Ikosaeder als Strukturmotiv auf. Die vorgestellten
Messungen untersuchen, inwiefern dieses Strukturmotiv auch
bei isolierten Kationen in der Gasphase von Relevanz ist.

Dartber hinaus werden experimentelle lonenmobilitaten
von kationischen und anionischen Zinnclustern vorgestellit.
Es wird die Relevanz des im Festkorper auftretenden oktaed-
rischen Strukturmotivs in den atomaren Clustern untersucht.
Die Dissoziation der Zinncluster bei Injektion in die Driftzelle
wird als Funktion der Kollisionsenergie systematisch unter-
sucht. Der Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen

erlaubt dabei Rickschlisse auf die gréBenabhangige Stabili-
978-3-86644-453-9

tat der Cluster und ihrer Fragmente.
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