1 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen der in dieser Arbeit verwendeten Metho-
den und Verfahren naher erldutert werden.

1.1 Clustererzeugung

Die Knudsen-Zelle stellt die einfachste Moglichkeit einer Clusterquelle dar. Sie
ist ein heizbares Geféifs, in das eine fliissige oder feste Substanz gefiillt werden
kann. Zusitzlich verfiigt die Zelle iiber eine kleine Offnung, iiber die der erzeugte
Substanzdampf die Zelle in Vakuum verlassen kann.

Wegen der geringen Ausbeute an Clustern ist sie fiir viele Experimente jedoch
nicht geeignet, so dass sich weitere Methoden zur Clusterpriaparation etabliert
haben, die grob in drei Kategorien eingeteilt werden konnen:

Uberschallexpansion: Bei der Uberschallexpansion, die auch als Diisenstrahl-
expansion bezeichnet wird, wird ein Gas hohen Druckes durch eine kleine
Offnung (Diise) ins Vakuum expandiert. Dabei kommt es durch zahlreiche
Stofke der Teilchen untereinander zu einer adiabatischen Abkiihlung und an-
schliefenden Clusterbildung, da die mittlere freie Weglinge im Vergleich
zum Diisendurchmesser kleiner ist.

Gasaggregationsquelle: Bei der Gasaggregationsquelle werden die Atome bzw.
Molekiile in eine stationire oder stromende Edelgasatmosphére verdampft.
Durch Stofe mit diesem Gas werden die Teilchen abgebremst (abgekiihlt)
und es bilden sich Cluster. Dieses Phidnomen ist auch bei der Bildung von
Wolken und Nebeln zu beobachten.

Oberflichenquelle: Bei der Oberflichenquelle konnen Atome, Molekiile und
Cluster durch die Einwirkungen von Photonen (stark fokussierter Laser-
strahl) oder schweren Teilchen auf die Oberfliche eines Feststoffs oder einer
Fliissigkeit herausgeltst werden.

In dieser Arbeit wird ausschlieglich auf das Verfahren der Uberschallexpansion zur
Clustererzeugung zuriickgegriffen, welches im Folgenden niher erliutert werden
soll.

Fiir einen allgemeinen Uberblick iiber die Physik der Clustererzeugung sei auf die
Biicher [27-29] verwiesen.
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1.1.1 Uberschallexpansion

Die Uberschallexpansion ist eine vielfach angewandte und die am besten unter-
suchte Methode fiir die Clustererzeugung.

Bei der Uberschallexpansion wird ein Gas hohen Drucks durch eine Diise (kleine
Offnung, die jedoch sehr viel grofer als die mittlere freie Wegliinge ist) in einen
Bereich niedrigen Drucks (Vakuum) expandiert [30]. Dieser Prozess wird schema-
tisch in Abbildung 1.1 dargestellt.

Eine charakteristische Grofe zur Beschreibung der Expansion ist die Knudsen-
Zahl Kn, welche das Verhiltnis aus der mittleren freien Weglinge A\y; vor der
Expansion und dem Diisendurchmesser d ist (vgl. Gleichung 1.1).

Am
Kn=— 1.1
= (11)

Die mittlere freie Weglinge Ay beschreibt den durchschnittlichen Weg, den ein
Teilchen zwischen zwei Stofen zuriicklegen kann. So muss die mittlere freie Weg-
linge antiproportional zur Teilchenzahldichte YN sein. AuRerdem spielt auch noch
der Stofquerschnitt o eine Rolle. Die Temperatur- und Druckabhingigkeit der
mittleren freien Weglidnge ldsst sich in der Formel durch Ersetzen der Teilchen-
zahldichte 'N mit Hilfe des idealen Gasgesetzes (p-V =n- R-T) verdeutlichen:

1 kT
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(A mittlere freie Weglénge; 'N: Teilchenzahldichte; o: StoRquerschnitt; kg:
Boltzmann-Konstante; T": Temperatur; p: Druck)

g = (1.2)

Man unterscheidet bei der Knudsen-Zahl zwei Grenzfaille:

Kn > 1: Bei einer Knudsen-Zahl, die gréfer als eins ist, ist die mittlere freie Weg-
lainge A\ grofer als die Diisendffnung d. In dem Fall handelt es sich um
einen effusiven Strahl. Die Molekiile sind hinter der Diise wechselwirkungs-
frei. Die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile entspricht der Maxwell-
Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung vor der Expansion. Dies entspricht
der Knudsen-Zelle.

Kn < 1: Ist hingegen die Knudsen-Zahl deutlich kleiner als eins, entsteht durch
die Expansion eine Uberschallexpansion. Diese zeichnet sich durch eine star-
ke Richtungsfokussierung und eine hohe Teilchenintensitit aus. Die Molekii-
le werden durch die Expansion stark abgekiihlt (typischerweise auf wenige
Kelvin) und haben eine schmale Geschwindigkeitsverteilung.

Die Grofe der Knudsen-Zahl und somit die Bedingungen der Expansion lassen
sich durch die Wahl der Expansionsparameter (Temperatur Ty, Druck pg und
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Abbildung 1.1: Schematische Ezpansion eines Gases durch eine kleine Offnung ins
Vakuum (Uberschallezpansion). Auferdem ist der Verlauf der Tempe-
ratur und des Druckes in Abhdngigkeit des relativen Abstandes, bezo-
gen auf den Diisendurchmesser D, fiir die zentrale Ausbreitungslinie
angegeben. (Diese Abbildung ist der Quelle [27] entnommen.)

Bei der Uberschallexpansion handelt es sich um einen adiabatischen Prozess, das
heifst, dass wihrend der Expansion kein Warmeaustausch mit der Umgebung statt-
findet (0Q) = 0). Folglich muss die Volumenarbeit (p - dV') der inneren Energie U
der Gasmolekiile entnommen werden.

Unter Annahme eines idealen Gases gelten die adiabatischen Zustandsgleichungen:

p- V7 =py-Vy = const. (1.3)

pi™ - T7 = py7 - Ty = const.

Dabei ist v der Quotient aus der Wérmekapazitét bei konstantem Druck (c,) und
der Wiarmekapazitit bei konstantem Volumen (cy).

Cp
- P 1.5
Y cy ( )

Daraus folgt unmittelbar, dass bei der Expansion, also bei der Vergroferung des
Volumens V', Druck p und Temperatur 7' des Gases abnehmen (vgl. Abbildung
1.1). Die Ursache fiir die Abkiihlung der Molekiile in einem Uberschallstrahl
wahrend der Expansion ist darauf zuriickzufiihren, dass wiahrend der Expansion
zwischen den Molekiilen viele Stofe stattfinden, da die mittlere freie Weglidnge
Am sehr viel kleiner ist als der Diisendurchmesser d (Voraussetzung fiir einen
Uberschallstrahl: Kn < 1 = Ay < d). Die vielen StoRe der Molekiile

'Der Index ,,0 bezieht sich auf die Bedingungen vor der Expansion.
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untereinander sind dafiir verantwortlich, dass ein Teil der inneren Energie aus
den Freiheitsgraden der Translation, Rotation und Vibration des Gases in eine
gerichtete Molekularstromung tibertragen wird.

Vor der Expansion haben die Molekiile im Vorratsgefaf eine ungerich-
tete, statistische  Geschwindigkeitsverteilung  (vgl. Maxwell-Boltzmann-
Geschwindigkeitsverteilung). Im kalten Molekiilstrahl gibt es hingegen eine
sehr schmale Geschwindigkeitsverteilung um eine Stromungsgeschwindigkeit .
Die Breite der Geschwindigkeitsverteilung héngt von der Machzahl M, dem
Verhéltnis von Stromungsgeschwindigkeit w zur lokalen Schallgeschwindigkeit
¢, ab (s. Gleichung 1.7). In Abbildung 1.2 ist die Abhéngigkeit der Breite der
Geschwindigkeitsverteilung, die den Partikelfluss beschreibt, von der Machzahl
M fiir einatomige Gase (v = 5/3) dargestellt. Dabei wird die mittlere Stromungs-
geschwindigkeit u von einer Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung
iiberlagert (vgl. Formel 1.6). Die Verteilung bei M = 0 stellt die eines effusiven
Strahls dar.

Fv) = <Z>3 . exp [— (U;“>2] mit o = \/T (1.6)

Fiir die lokale Schallgeschwindigkeit c fiir ideale Gase am Ort x entlang der Stré-

mungsrichtung gilt:
v kg - T(x)
=/ — 1.7
clw) = | 2 (17)

(c: Schallgeschwindigkeit; ~: Adiabatenexponent; kg: Boltzmann-Konstante; 7'
Temperatur; m: Teilchenmasse)

Die Expansion wird als abgeschlossen angesehen, wenn das Gas soweit verdiinnt
ist, dass keine Stofe zwischen den Molekiilen mehr erfolgen. Somit findet auch
keine Temperaturdnderung mehr statt.

Als Grenzfall fiir die maximale Stromungsgeschwindigkeit ergibt sich fiir ein ideales
Gas, das bei der Expansion auf 0 Kelvin abkiihlt wird:

2. -1
uoo:\/ b ly 7 (1.8)

m v—1

(uso: maximale Stromungsgeschwindigkeit; kg: Boltzmann-Konstante; Tj: Tem-
peratur vor der Expansion; m: Teilchenmasse; v: Adiabatenexponent)

Bei der Expansion eines GGases wird jedoch nicht die gesamte Energie in Translati-
onsenergie umgesetzt. Daher wird nicht die maximale Stromungsgeschwindigkeit
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Abbildung 1.2: Geschwindigkeitsverteilung fiir verschiedene Machzahlen M. Fir ein-
atomige Gase gilt: v = 5/3. (Diese Abbildung ist der Quelle [27] ent-
nommen. )

U, erreicht. Die gerichtete Translationsbewegung wird von einer thermischen
Restbewegung der Teilchen iiberlagert. Ein Teil der Energie ist auch noch in
Rotations- und Schwingungsfreiheitsgraden gespeichert, so dass die Temperatur
der Cluster grofer als 0 Kelvin ist.

Von einem Molekularstrahl spricht man, wenn der Uberschallstrahl mit Hilfe eines
Skimmers kollimiert wird. Der Skimmer befindet sich etwas entfernt von der Diise
in Richtung der Stromung. Es handelt sich dabei um einen hohlen Kegelstumpf,
dessen kleines Loch in Richtung Diise zeigt. Nur der Teil der Expansionszone, der
auf die Offnung im Skimmer trifft, kann ungehindert passieren. Der {ibrige Teil
wird abgelenkt, so dass aus der Expansionszone nur ein diinner Strahl ,,geschalt®
wird - der Molekularstrahl.

1.1.2 Clusterbildung

Unter Clustern versteht man eine Ansammlung von mehreren Atomen bzw.
Molekiilen, die aufgrund von bindenden Wechselwirkungen zusammengehalten
werden. Die kleinsten Cluster sind die Dimere, die aus zwei Atomen bzw. Mole-
kiilen bestehen. Die Art der bindenden Wechselwirkungen entscheidet wie stark
die einzelnen Atome bzw. Molekiile eines Clusters zusammengehalten werden.
Als bindende Wechselwirkungen kommen z. B. Coulomb-Wechselwirkungen, Van-
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der-Waals-Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen in Betracht?.

Die Bildung von Clustern in einer Uberschallexpansion ist ein komplexer Prozess,
der noch nicht vollstandig verstanden ist.

Cluster entstehen durch die starke adiabatische Abkiihlung wihrend der Expan-
sion. Durch die Temperaturabsenkung ist der lokale Druck gréfer als der Dampf-
druck in der Gasphase, so dass ein Kondensationsprozess einsetzt. Der thermo-
dynamische Verlauf der Expansion ist in Form eines p-T-Phasendiagramms in
Abbildung 1.3 dargestellt.
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Abbildung 1.3: p-T-Diagramm einer Uberschallexzpansion. (Diese Abbildung ist der
Quelle [27] entnommen und adaptiert.)

Die Druck- und Temperaturdnderung wahrend der Expansion lassen sich im
p-T-Diagramm als Adiabate darstellen, deren Anfangspunkt durch den Druck pg
und die Temperatur 7y im Vorratsgefafs festgelegt ist. Am Punkt A schneidet die
Adiabate die Dampfdruckkurve, die die Grenze zwischen der gasférmigen und der
fliissigen Phase darstellt. Das Gas beginnt sich zu iibersittigen. Erst am Punkt B
setzt eine Kondensation in Form der Clusterbildung ein. Die Kondensation fiihrt
zu einer Erwarmung, so dass der weitere Verlauf der Expansion nicht ldnger der
Adiabate folgt und in Richtung der Dampfdruckkurve zu Punkt C abknickt.

2Sowohl Van-der-Waals-Wechselwirkungen als auch Wasserstoffbriickenbindungen sind Bin-
dungsformen, die auf verschiedenen elektrostatischen und dispersiven Wechselwirkungen be-
ruhen.
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Aus mikroskopischer Sicht betrachtet, ergibt sich folgendes Bild: Im Bereich di-
rekt hinter der Diise ist die Dichte so hoch, dass die Gasteilchen zusammenstofen
konnen. So wird z. B. ein Dimer durch den gleichzeitigen Stofs von drei Molekiilen
gebildet, wobei das dritte Molekiil {iberschiissige Energie in Form von Translati-
onsenergie abfiihrt. Ein derartiger Dreier-Stof, am Beispiel von Argon, kann in
Form folgender Reaktionsgleichung geschrieben werden:

Ar+ Ar+ Ar — Ar, + Ar (1.9)

Nur durch einen Dreier-Stofs kann die Dimerbildung unter der gleichzeitigen
Erfiillung der Energie- und Impulserhaltung stattfinden.

Neben der Abfithrung von Energie durch einen dritten Stofspartner kann gerade
bei molekularen Clustern zusdtzlich Energie in Rotations- und Vibrationsfrei-
heitsgraden verbleiben, was einen ,warmen® Cluster zur Folge hat. Liegt die innere
Energie des angeregten Clusters unterhalb seiner Dissoziationsenergie, so kann
der Cluster durch weitere Stofse in einen tieferen, stirker gebundenen Zustand
relaxieren. Bei inneren Energien oberhalb der Dissoziationsgrenze zerfillt der
angeregte Cluster in weniger hochangeregte Fragmente.

Bei kleinen Clustern erfolgt das weitere Wachstum hauptsédchlich durch die
Anlagerung von weiteren Monomeren (Kondensation). Erst bei grokeren
Clustern erfolgt der Nukleationsprozess zunehmend nach der Cluster-Cluster-
Zusammenlagerung (Koagulation). Durch diesen Prozess konnen sehr grofe
Cluster mit mehreren tausend Konstituenten entstehen [31 33].

Durch die Verwendung eines Trigergases, auch Seed-Gas® genannt, kann bei der
Expansion die Abkiihlrate durch die hhere Anzahl von Stéfken verstiarkt werden,
was zu einer effizienteren Clusterbildung fiihrt. Als Trigergase verwendet man vor
allem Edelgase wie z. B. Helium und Argon. Diese kommen atomar vor und sorgen
aufgrund der fehlenden Rotation- und Vibrationsfreiheitsgrade fiir eine besonders
starke Abkiihlung, da diese durch wenige Stofe relaxieren kénnen.

1.1.3 Konische Diisen

Um den Kondensationsprozess zu verstirken und die mittlere Clustergrofe zu er-
hoéhen, wurde im Molekularstrahlexperiment eine konische Diise verwendet. Durch
die Richtungsbiindelung im Konus nimmt die Zahl der Stéfe gegeniiber einer
Lochdiise gleichen Durchmessers d deutlich zu. Dies fiihrt zu einer schnelleren
Abkiihlung und somit zu einer verstiarkten Clusterbildung. Aufserdem werden die
Gasteilchen durch konische Diisen stéirker auf die Strahlachse fokussiert, wodurch

3lengl.] to seed sien, aussden
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sich hohere Strahlintensititen ergeben. Eine konische Diise ist in Abbildung 1.4
im Querschnitt dargestellt.

» Stromungsrichtung
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Abbildung 1.4: Darstellung einer konischen Diise mit dem Diisendurchmesser d, der
Linge 1 und dem halben Offnungswinkel c.

1.1.4 Vorteile von Uberschallstrahlen

Die vielfache Verwendung von Uberschallstrahlen im Bereich der Molekiilspektro-
skopie beruht vor allem auf folgenden Eigenschaften [34]:

Clusterbildung Wie bereits erldutert, konnen sich aufgrund der starken Abkiih-

lung wihrend einer adiabatischen Expansion Cluster bilden. Je nach Wahl
der experimentellen Bedingungen konnen Cluster unterschiedlicher Grofe
erzeugt werden, wobei man eine mehr oder weniger breite Clustergrofenver-
teilung erhélt, so dass fiir grofenselektive Messungen immer ein Massenfil-
ter notig ist. Als Massenfilter konnen neben der Massenspektrometrie auch
Kombinationen mit Streuverfahren [35,36] genutzt werden.
Die Erforschung der Clustereigenschaften ist deshalb so interessant, da die
Cluster einen Ubergangsbereich zwischen der molekularen Phase und der
festen bzw. fliissigen Phase darstellen. Insbesondere bieten Cluster die Mog-
lichkeit, Oberflicheneffekte zu untersuchen, weil mit zunehmender Cluster-
grofe der Anteil an Molekiilen bzw. Atomen, die sich an der Oberfliche
befinden, abnimmt.



