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9 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine modulare Clusterapparatur aufgebaut, die

Untersuchungen zu Geometrie und Ladungstransfer von Kohlenstoffclustern erlaubt.

Die Ladungstransferreaktions+ Na(3p)— Cso + N& wurde in einem Kreuzstrahlexperi-

ment eines thermischengCStrahls mit einem thermischen Natriumstrahl untersucht. Diese
Untersuchung fand erstmals im Rahmen dieser Arbeit statt. Es konnte gezeigt werden, dal3 die
Reaktion, die quasi resonant ist, mit hoher Effizienz stattfindet. Ein Ladungstransfer mit
Natriumatomen im Grundzustand konnte nicht beobachtet werden, ebenso wurde kein La-
dungstransfer in dem System;o@G Na(3s)/Na(3p) beobachtet. Fir diego€ Na(3p)
Ladungstransferreaktion wurde ein starker Alignmenteffekt gefundegn,E<= 0,8 = 0,2).

Dies bedeutet, daf’3 der Ladungstransfer beinahe ausschliel3lich fur Natriumatome stattfindet,

die in einem asymptotischenZustand prapariert werden.

Das Ergebnis wird im Rahmen des intuitiven ,orbital locking“-Modells interpretiert. Auf-
grund der thermischen Energien der beiden Strahlen und damit geringen StofR3energie ist dieses
adiabatische Bild eine angemessene Beschreibung. Die Ladungswolke eines asymptotisch
prapariertero-Zustands des Natriums koppelt bei der Annaherung in einer bestimmten Ent-
fernung, dem Kopplungsradius Ran das &. Bei einer weiteren Annaherung bleibt der Cha-
rakter der Ladungswolke beziglich der internuklearen Achse gleich. Im raumlich festen Be-
zugssystem bedeutet dies eine Drehung der Ladungswolke und damit einen maximalen Uber-
lapp mit dem LUMO-Orbital des g beim Ladungstransfer. Das LUMO-Orbital hat — wie
Rechnungen anderer Autoren gezeigt haben — einen sta®barakter hat. Dies macht das

Ergebnis verstandlich.

Die Kohlenstoffclusterquelle wurde charakterisiert und erlaubt die variable Herstellung von
kationischen Kohlenstoffclustern,Cin einem GroRenbereich von<in < 500-600. Anioni-

sche Kohlenstoffcluster konnten bisri00 nachgewiesen werden.

Bei der Charakterisierung der neu aufgebauten Kohlenstoffclusterquelle mit massenspektro-

metrischen Methoden wurde gefunden, dal? die Clusterverteilung der Kationen nicht nur bi-
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modal, sondern trimodal ist. Das Auftreten der ,dritten Mode* wird durch die Koaleszenz von
Fullerenen Kkleinerer Grol3e interpretiert. Die Bildung von Hyperfullerenen (,Zwiebeln)

scheint nach den massenspektrometrischen Ergebnissen unwahrscheinlich.

Unter Bedingungen, bei denen grol3e Fullerene im kationischen Massenspektrum nachgewie-
sen werden konnten, wurde ein lonensignal beobachtet, das bei sehr grof3en Flugzeiten auftritt.
Es konnte gezeigt werden, dal3 es sich vermutlich um neutrale, hochangeregte Cluster handelt,
die bei einem OberflachenstoRR ionisieren. Uberraschend war die lange Lebensdauer, die

gefunden wurde (einige 100 us bis ms).

Auch bei den Untersuchungen mit reaktiven Tragergasen konnten neue Aspekte gefunden
werden: so ist die Uber die Bildung von Fullerenen in einer Wasserstoffatmosphére bislang
noch nicht berichtet worden. Dies gilt auch fur die Bildung von Mischclustern mit Stickstoff

(ohne Nachionisation).

Die gasionenchromatographischen Untersuchungen schlief3lich erlauben genaue Aussagen
uber die Geometrie von Kohlenstoffclustern. AufRerdem ist die raumliche und zeitliche Tren-
nung von unterschiedlichen Isomeren von Kohlenstoffclustern méglich. Die aus der Literatur
bekannten Ergebnisse konnten weitgehend bestatigt werden. Nun sind Experimente in Abh&n-
gigkeit der Clustergeometrie mdglich, von denen einige im folgenden Abschnitt vorgestellt

werden.

Ausblick

Mit der neu aufgebauten Clusterapparatur sind nun unter anderem folgende Experimente

maoglich:

» Abhangigkeit der Isomerverteilung von den Quellbedingungen

Die Charakterisierung der Kohlenstoffclusterquelle hat gezeigt, dal’ die GrolR3enverteilung sehr
leicht und gezielt durch die Verdnderung weniger Parameter beeinflu3t werden kann. Es
wurde gezeigt, dal3 die Bildung von Fullerenen vollstandig unterdriickt werden kann. Umge-
kehrt ist es auch moglich, Quellbedingungen zu finden, unter denen ausschlie3lich Fullerene
gebildet werden. Diese Befunde stellen die Interpretation der gefundenen Massenspektren dar.
Es ist klar, dal3 die relative Verteilung der Isomere eines gegebenen Clusters (so mehrere Iso-

mere gefunden werden) von den Quellbedingungen abhangen. Eine gewisse Abhangigkeit von
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den Quellparametern wurde von [HHG93a] beobachtet, aber nicht naher untersucht. Es wurde
jedoch festgestellt, daf? das Verhaltnis von linearen Ketten zu zyklischen Ringisomeren bei-

nahe konstant bleibt, wahrend die Intensitét der Fullerene starker von den Quell- und den Be-
dingungen der Driftzelle (Eintrittsenergie, Druck des inerten Gases, Driftspannung) abhangt

[HHG93a].

Betrachtet man etwa die in Abb. 5.14 gezeigten Massenspektren, so ist zu vermuten, daf3 unter
den Bedingungen von Abb. 5.14 a, wo die geradzahligen Kohlenstoffclustee #0 Bbenso

haufig auftreten wie die ungeradzahligen Cluster, weniger Fullerene gebildet werden als unter
den Bedingungen in Abb. 5.14 b und c. Vermutlich gibt es etwadiril€Abb. 5.14 a einen

Anteil an nicht fullerenartigen Strukturisomeren.

Kennt man den Einflu3 der Quellbedingungen auf die Bildung der Fullerene, so lassen sich

weitere Aussagen zu dem Wachstumsmechanismus treffen.

» Untersuchung der Nachweiswahrscheinlichkeit unterschiedlicher Strukturisomere

Bei der Bestimmung der Nachweiswahrscheinlichkeit von Kohlenstoffclustern fur einen
MCP-Detektor wurde festgestellt, dal3 es eine Abhangigkeit von der Clustergrof3e gibt
[ENhI94]. Es stellt sich die Frage, ob die Nachweiswahrscheinlichkeit von der Geometrie des
Clusters abhéngt. Die Nachweiswahrscheinlichkeit flr Strukturisomere sollte dann unter-
schiedlich sein. Die gasionenchromatographische Trennung der Isomere erlaubt nun eine sol-

che Messung.

Es sei erwahnt, daf3 fur eine solche Messung essentiell ist, dal3 die relative Haufigkeitsvertei-
lung der Isomere konstant bleibt. Insbesondere missen Einflisse der Quelle ausgeschlossen

werden kdnnen.

« Untersuchung der Geometrie der {8 )" Mischcluster

Die Strukturen der (GMNx)® Mischcluster kénnen mit der ionenchromatographischen

Methode bestimmt werden. Fur x = 2 ist zu vermuten, daf3 es sich um lineare Ketten handelt.
Interessant sind insbesondere die Strukturen der groReren Mischcluster mit hoherem
Stickstoffanteil sowie die Untersuchung der in den Massenspektren beobachteten Ubergéange,

die sich in unterschiedlichen Geometrien widerspiegeln sollten.
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» Untersuchung der héheren Fullerene

Bei der Diskussion der in den Massenspektren beobachteten ,dritten Mode* ist gezeigt wor-
den, dal3 es sich dabei vermutlich um Aggregation von kleineren Fullerenen handelt, nicht
aber um Hyperfullerene (,Zwiebeln®). Die vorgeschlagene Geometrie kann mit Hilfe der
Gasionenchromatographie Uberprift werden. Dabei ist folgendes zu beachten: Das Quadrupol-
massenspektrometer deckt nur einen Massenbereich bis 2000 u ab, der grof3te massenselektiv
nachweisbare Kohlenstoffcluster'Chat also die GroRe n = 166. Dies stellt dann keine Ein-
schrankung dar, wenn die Cluster vor der Driftzelle massenselektiert werden und das Quadru-
pol so eingestellt wird, dal3 Massen, die gréf3er sind als eine gewisse untere Masse, das Qua-

drupol passieren kdnnen.

Alternativ kann folgende Modifikation des Aufbaus durchgefuhrt werden: Anstelle des Qua-
drupolmassenspektrometers tritt ein Flugzeitmassenspektrometer. Dal3 auch eine solche Kon-
figuration geeignet ist, um Ankunftszeitspektren zu messen und Mobilitdten zu bestimmen,
wurde z. B. von Kreisle et al. bei der Untersuchung von Caesiumjodid-Clustern demonstriert
[MLP97], aber auch schon in [McM73] beschrieben.

Die Untersuchung wirde auch erlauben zu tberpriifen, ob es sich bei den beobachteten
,Dimeren“ um kovalent gebundene kompakte Fullerenstrukturen oder dimerartige Verbin-
dungen mit ein oder zwei kovalenten Bindungen zwischen den Kéafigen handelt. Dazu miufite
die Energie variiert werden, mit der die Cluster in die Driftzelle eintreten. Bei ausreichender
Energie ist zu erwarten, dal3 die Fullerendimere in die einzelnen Fullerene aufspalten. Die

dazu notwendige Energie sollte einen Hinweis auf den Charakter der Bindung liefern.

« Ladungstransfer in £-Fulleren-StéRen

Der Ladungstransfer in Sto3en zwischen Kohlenstoffclustern und Fullerenen ist bislang nur
fur wenige Systeme untersucht worden. Dabei handelt es sich aussschlief3lich um Fulleren-
Fulleren-Stol3systeme unterschiedlichen Ladungszustandes [Roh97], [RoC95], [RoC97a],
[RoC97b], [SHMI5], [Boh94].

Die Untersuchung des Ladungstransfers jifvfEilleren-St6Ren ist mit der im Rahmen dieser
Arbeit neu aufgebauten Apparatur sto3energieabhdngig moglich. Der Aufbau mul3 um eine
StoRRzelle erganzt werden, die auf unterschiedliches Potential hochlegbar ist. In der Stol3zelle

werden Fullerene verdampft. Dazu stehep @d Go zur Verfliigung. Details einer solchen
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StoRRzelle wurden z. B. in [Roh97] beschrieben. Die Driftzelle wirde fir diese Untersuchung

entfallen.

» Reaktive G -Fulleren-StoRe

Die vorgenannte Untersuchung kann ausgedehnt werden auf die Untersuchung von reaktiven
StoRRen. In Fulleren-Fulleren-StoRen ist so unter anderem die Fusion zweier Fullerene beob-
achtet worden [Roh97], [RCK96], [RGH96], [CRG97]. In StdRRen zwischen kleineren
Kohlenstoffclustern z. B. mit £ konnte das Wachstum zu gréf3eren Fullerenen moglich sein.

Eine solche Reaktion kénnte beispielsweise wie folgt aussehen:
Ceo+ Cis' - Cro' + Ga.

Neben der massenspektrometrischen Untersuchung solcher Reaktionen in Abhangigkeit der
ClustergroRe und der Stol3energie ist es interessant, Aussagen uber die Geometrie der betei-
ligten Reaktionspartner zu machen. Solche Untersuchungen sind mit der gasionenchromato-
graphischen Methode denkbar. Dabei konnen die Geometrie der Edukte, also der kleinen
Kohlenstoffclusterionen, untersucht werden oder aber die Geometrie der Produktionen. Fur
einen ersten Versuch dieser Art scheint es am geeignetsten zu sein, die Stol3zelle direkt vor

die Driftzelle zu plazieren.

Die vorgenannten Untersuchungen wirden dazu beitragen, das Verstdndnis des Wachs-

tumsmechanismus der Fullerene zu erweitern.
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