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Kapitel 1

Einleitung

Wenn man wissen will, was ” Cluster” sind, konsultiert man am besten ein eng-
lischsprachiges Lexikon wie das Concise Oxford Dictionary, worin ein Cluster
als ”a group of similar things” definiert wird. So wird in unserer Erfahrungs-
welt dieser Begriff recht weitldufig benutzt. Musiker bezeichnen damit eine An-
sammlung von Ténen (die zumeist nur einen Halbtonschritt auseinander sind,
deshalb dieser sphirische Klang). Astronomen sprechen von Sternenclustern.
Selbst in der Nahrungskette hat dieser Begriff Einzug gefunden: Man denke an
die Kellogg’s-Cluster, das Miisli mit den Erdnuf-Honig-Kliimpchen. Physiker
verstehen unter Cluster eine Ansammlung von Atomen oder Molekiilen, ein
Materiekliimpchen also. Die Gréfienordnung liegt in einer Anzahl von N=3
oder 4 bis N=10° Teilchen.

Cluster besitzen faszinierende Eigenschaften. Dies riithrt von der Entriicktheit
von unserer Erfahrungswelt mit allem Sichtbaren, den Festkorpern her. Man
denke an Schlagworte wie Fullerene, auf Oberflichen deponierte leuchtende
Siliziumcluster oder Nanotubes als Treibstofftanks der Zukunft....

Aber selbst die alten Agypter haben sich die spezifischen Eigenschaften von
Gold zunutze gemacht, wenn man in Clusterdimensionen hinabsteigt: Kleinste
Mengen von Gold lassen Glas rubinrot erscheinen. Man muf} nicht ins Mu-
seum gehen, um Produkte der Glasfarbkunst zu bestaunen. Ein Beispiel der
Férbkunst von Glasern findet man in den Kirchen: die Kirchenfenster. Durch
Andern der Gro8e der beigemischten Silbercluster lassen sich die Farben von
gelb iiber violett bis griin variieren. Natiirlich verstand man diesen Effekt da-
mals noch nicht von der naturwissenschaftlichen Seite, wufite aber wohl, ihn
fiir kiinstlerische Zwecke zu benutzen. Die Erklirung lieferte G. Mie 1908, in-
dem er den Férbeffekt auf sich #ndernde Plasmaresonanzen (im sichtbaren
Bereich) der Metallelektronen bei unterschiedlichen Groflen der Metallcluster
zurtickfiithrte [1].

Die Erforschung der Materie spaltete sich schon recht friihzeitig in den Anfén-
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4 1. EINLEITUNG

gen des 19. Jahrhunderts in zwei Lager: einerseits der Atomphysik, die die
Forscher immer weiter antrieb, nach den Urspriingen und immer kleiner wer-
denden Urteilchen nachzuspiiren, so daf} daraus die Kernphysik entsprang, und
andererseits der Festkorperphysik, die in Dimensionen von 10?3 und mehr Teil-
chen denkt.

Dabei schien Platz fiir einen intermedidren Forschungszweig zu sein, die heutige
Clusterphysik, der aber zuerst nicht eingenommen wurde (bis auf wenige Aus-
nahmen). Das lag daran, daf die Techniken fiir die Herstellung von Clustern
und deren groBenabhingigen Nachwels erst recht spat in den 50-70er Jahren
entstanden. Mit dem Aufkommen von Computern war es moglich, groflere Sys-
teme als einfache Molekiile zu berechnen. Nun konnte begonnen werden, eine
Briicke zwischen der Atom- und Festkoérperphysik zu bilden, was zu einem bes-
seren Verstindnis der Materie fiihren sollte.

Die Clusterphysik bekommt viele Impulse von der Oberflichenphysik, was
schnell klar wird, wenn man sich den grofien Anteil der Oberflachenatome
an der Gesamtzahl der beteiligten Atome (oder Molekiile) vergegenwirtigt. So
sind in einem 55-atomigen Cluster 42 an der Oberfliche, wéhrend hingegen
in einem ”Supercluster” aus 10° Atomen der Anteil sich nur noch auf 0.8%
belsuft. Auch die Kernphysik befruchtet die Clusterphysik. Aus ihr entsprin-
gen aus Kernzerfallkonzepten Modelle fiir die Fragmentierung von Clustern
nach energetischer Anregung (durch Laser oder Heizen z.B.). Bei metallischen
Clustern verhalten sich die freien Elektronen in den Potentialen der positiven
Atomriimpfe shnlich wie Protonen und Neutronen im Atomkern.

Nicht ohne Grund wechseln Kernphysiker iiber zur attraktiv erscheinenden
Clusterphysik, die neue Betétigungsfelder mit erfolgversprechender Dynamik
bietet. So iibertragen sie die Erkenntnisse, die sie bei thermodynamischen Be-
trachtungen von Kernzerfillen gewonnen haben, auf Clustermodelle, so auch
auf das Schmelzen von Clustern. Man kann sich vorstellen, daf eine Behand-
lung des Schmelzvorgangs kleiner Systeme immer die Frage nach sich zieht, in
welchem Rahmen man das Schmelzen beschreibt, der Kanonik oder Mikroka-
nonik.

Dementsprechend bunt sind auch die Bilder, die vom Schmelzen von Clustern
gezeichnet werden. Diesbeziiglich gibt es schon seit geraumer Zeit Simulatio-
nen, die Entwiirfe vorschlagen iiber das wie und wann des Schmelzvorgangs.
Die entsprechenden experimentellen Verifikationen stehen aus, da bisher keine
wesentlichen Fortschritte im Entwurf eines (wenn man so will) Nanokalorime-
ters gemacht wurde.

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, wie es moglich ist, ein Kalorimeterkon-
zept in Nanodimensionen zu entwickeln. Es wurden groBenabhéngige Wirme-
kapazititskurven von Natriumclustern aufgenommen und deren Maxima als
Schmelztemperaturen identifiziert. Eine verbreiterte Energieverteilung bei be-




stimmten Temperaturen wird als Phaseniibergang interpretiert. Neben erwar-
teten Ergebnissen wie einer Verringerung der Schmelztemperaturen im Ver-
gleich zum Natriumfestkorper aufgrund des grofien Oberflichenanteils, einer
Verkleinerung der latenten Warme und einem iiber einen Temperaturintervall
ausgeschmierten Phaseniibergang kamen auch recht erstaunliche Ergebnisse
heraus. So kann man keine kontinuierliche Abhingigkeit der Schmelztempera-
tur von der Clustergréfie ausmachen, vielmehr findet man unregelmiBige Va-
riationen. Interessanterweise gelingt es trotz Thermalisierung in einem Wérme-
bad, mikrokanonische Informationen aus dem Experiment herauszuziehen. Ei-
ne eindeutige Identifizierung einer negativen Wirmekapazitat steht noch aus,
aber die gesammelten Indizien werden hier vorgestellt.

Die Arbeit gliedert sich dergestalt, dafl im néchsten Kapitel auf Grundvor-
stellungen iiber das Schmelzverhalten von Clustern und die Thermodynamik
kleiner Systeme eingegangen wird. Kapitel 3 legt den Versuchsaufbau dar, der
ein Kalorimeterkonzept erlaubt, das in Kapitel 4 erértert wird. Kapitel 5 stellt
die experimentellen Ergebnisse wie die gréflenabhéngigen Schmelztemperatu-
ren und latenten Wirmen von Natriumclustern der Grofien 55-199 vor. Dabei
wird iiber eine Erklirung der Variationen spekuliert und die Frage diskutiert,
ob mikrokanonisch oder kanonisch gemessen wurde. Das ist wichtig fiir eine
Identifizierung einer negativen Warmekapazitit. Die einstweiligen Ergebnisse
werden in Kapitel 6 dargelegt. In Kapitel 7 soll anhand ausgewéahlter Simula-
tionen eine Vorstellung iiber den Schmelzvorgang von Clustern gegeben wer-
den. Eine experimentelle Verifikation bleibt der Zukunft vorbehalten, dennoch
veranschaulichen die Simulationen den Schmelzvorgang und geben Gedanken-
anstoBe bei der Interpretation der experimentellen Ergebnisse.




Kapitel 2

Endliche Systeme

Cluster schmelzen anders als Festkorper', wobei die Vorstellun-
gen verschiedenster Theoretiker iber den konkreten Schmelzvor-
gang weit auseinandergehen. Zwei Hauptrichtungen kann man aus-
machen: Ein Vorschmelzen vor dem eigentlichen Schmelzvorgang
dhnlich dem Festkdrperschmelzen, aber bei niedrigeren Temperatu-
ren und das Bild von der Koezistenz fester und flissiger Cluster
am Phasenibergang. Dabei sind Schmelz- und Gefrierpunkt nicht
mehr derselbe, da auf einem begrenzten Temperaturintervall feste
und fliissige Cluster vorhanden sind.

Im Gegensatz zur Thermodynamik der Festkorper liefert die Ther-
modynamik endlicher Systeme in der Mikrokanonik, Kanonik oder
Grofkanonik verschiedene Ergebnisse. Auf die Kanonik und die Mi-
krokanonik wird niher eingegangen, und die Unterschiede werden
in zwei Fallbeispielen erldutert.

Uber die Reduzierung der Schmelztemperatur kleinerer Teilchen machte sich
schon 1909 Pawlow Gedanken in seinem historischen Experiment [2]. Hier-
zu zerrieb er mit einem Mdrser Salol (CgHy(OH)COOCgH;5) und beobachtete
unter einem Mikroskop, wie die Salolkérner gréflenabhéngig bei Erwdrmung
schmelzen. Diese Kérner waren eher makroskopischer Grofienordnung (2-20
pm). So bestimmte er einen universalen Zusammenhang zwischen der Schmelz-
temperatur T,, eines Teilchens mit Radius r und der Festkérperschmelztempe-
ratur Tk, der auch noch heute der Einschitzung der Grofienordnung dient:
T const.

= ] —
Thuik r

(2.1)

1Mit Festkorper ist in dieser Arbeit nicht der Aggregatzustand "fest” gemeint, sondern
die Tatsache, es mit (fast) unendlichen Systemen zu tun zu haben. Bei Uneindeutigkeiten
bzgl. des Aggregatzustandes wird dieser gesondert spezifiziert.
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Der Versuch, aus Festkdrpereigenschaften Vorhersagen fiir endliche Systeme
desselben Materials zu machen, indem man lediglich Festkoérperparameter und
die Grofe (oder Anzahl der Teilchen des Systems) beriicksichtigt, ist unter
dem Begriff ”finite size scaling” bekannt?[3],[4], [5], [6]. In [5] wird das Tem-
peraturintervall ATy, innerhalb dessen sich der Phaseniibergang von fest zu
fliissig abspielt, abgeschétzt:

ATy 1 A

— i =2 2.3
T, ~Ne M o= (2:3)

Dabei sind Ty,, N und A jeweils die Schmelztemperatur des Teilchens (7,
liegt hierbei in der Mitte des Temperaturintervalles), die Anzahl der Atome,
aus denen das Partikel besteht, und die latente Wirme (pro Teilchen).
Simulationen einer ausgewdhlten Clustergréfie eines Materials sind moderne
Hilfsmittel, um detailliertere Informationen iiber den Phaseniibergang erster
Ordnung zu bekommen. Darunter gibt es zwei Haupttechniken mit unterschied-
lichen Voraussagen, auf die nun niher eingegangen werden soll.
Berechnungen und Simulationen, die ein Vorschmelzen vor dem eigentlichen
SchmelzprozeB vorraussagen, beziehen sich meistens auf Monte-Carlo-Verfah-
ren, die in Kapitel 7 niaher beschrieben werden. Dort werden Simulationen
ausgewihlter ClustergroBen und Materialien vorgestellt, um einen Eindruck
zu gewinnen, wie im Detail der Phaseniibergang von statten gehen konnte.
Hier werden die Erfahrungen verschiedenster Simulationen zusammengestellt,
um einen Uberblick iiber die grundsditzlichen Vorstellungsweisen zu gewinnen.
Vom Standpunkt der Festkorperphysik aus iiberrascht ein Vorschmelzen nicht.
Sind doch die Atome an einer Oberfliche nicht mehr so stark gebunden we-
gen fehlenden Koordinationspartnern. In [7], [8] wird gezeigt, dafl der Blei-
festkorper oberhalb von 75% der bekannten Schmelztemperatur (fiir Blei ist
h die Schmelztemperatur 600.7 K) einen ungeordneten Oberflichenfilm ausbil-
det, der mit steigender Temperatur dicker wird. Bei der Schmelztemperatur
16st sich schlagartig der gesamte Festkorper. Bei Clustern diirfte dieser Ober-
flicheneffekt noch stiirker ins Gewicht fallen. In einem Cluster, bestehend aus
z.B. 55 Atomen, sind 42 Atome mehr oder weniger an der Oberfliche.
In Monte-Carlo-Simulationen (genannt seien exemplarisch [9], [10]) zeigt sich
- das Phinomen des Vorschmelzens in der Wirmekapazititskurve durch einen
Vorpeak bei einer Temperatur, die unterhalb der Temperatur des Hauptschmelz-
peaks liegt.

(Ve (D

?Eine moderne Definition findet sich bei [3]. Dort wird die teilchenzahlabhsngige kano-
nische Zustandssumme

: Zn(9) = [ deexp(Nisn(e) - 6e) (22)
betrachtet und die N-Abhiingikeit als ”Size-scaling-Effekt” definiert.
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Durch Molecular-Dynamics-Simulationen gewinnt man einen anderen Einblick
in das Schmelzverhalten kleiner Systeme: Cluster der Gréfie von vielleicht vier
bis 100 oder 200 Atomen (oder Molekiilen) kénnen iiber ein bestimmtes Tem-
peraturintervall in fester und fliissiger Form koexistieren® [12], [13], [14], [15],
[16]. Hill hat schon 1963 diesen Sachverhalt in einer Zwei-Zustandsnéherung
[17] beschrieben: In einem kanonischen Ensemble finden sich am Phaseniiber-
gangsbereich Cluster der Grofle N mit einer inneren Energie Ey oder einer
Energie E,, wobei praktisch keine Cluster Energien im Zwischenbereich haben.
Dies nennt man bimodales Verhalten in der Energieverteilung (am Phaseniiber-
gang). Hill leitete aus der Zwei-Zustands-Naherung das Verhéltnis der Anzahl
der Systeme in den beiden Zustdnden 7 fest /M fiiissig gemaf deren chemischen
Potentialen pfest(T,p) und pifissig(T, p) ab:

Nfest _ ( eXp(_iufest/kBT >N
N fliissig exp(—fiissig/ kBT )

(2.4)

Fiir sehr groBe Cluster (N — oo) schligt das Verhéltnis nsest/n srissig Zugun-
sten der einen oder anderen Phase aus, wenn bei einer bestimmten Kombina-
tion von Temperatur 7' und Druck p die zwei chemischen Potentiale nur leicht
unterschiedlich sind. Koexistenz gibt es dann nur, wenn

Mfest(Tap) = ll'flilssig(Ta p)- (25)

Bei endlichen Systemen gibt es hingegen auch bei leicht unterschiedlichen che-
mischen Potentialen Koexistenz von festen und fliissigen Clustern.

In [12] und [13] veranschaulicht Berry das Koexistenzverhalten mit Hilfe der
freien Energie® (siche Abb.2.1). Es sei ein kanonisches Ensemble von Clus-
tern einer Grofle gegeben. Bei einer geniigend tiefen Temperatur T; gibt es
ein Minimum der freien Energie nur im festen Zustand. Bei leichtem Heizen
hat der Cluster energetisch die Mglichkeit, hoher liegende Energieniveaus zu
besuchen. Da aber der Entropiegewinn noch nicht ausreicht, um ein Verlassen
des energetisch tiefer liegenden Energielevels zu kompensieren, verbleibt der
Cluster in der festen Phase.

Durch Steigern der Temperatur (T2) gewinnt der Cluster dermaflen an Entro-
pie durch Bevélkern hoher liegender Energieniveaus, daf} ein zweites (insta-
biles) Minimum in der freien Energie im fliissigen Zustand auftaucht. Diese

3Ein Limit fiir die obere Clustergréfe ist unbekannt. In [11] (dessen Ergebnisse in Kapitel
7 vorgestellt werden) schmilzt der Augse-Cluster mit Ausbildung einer Grenzschicht zwischen
festen und fliissigen Anteilen innerhalb des Clusters. Im Unterschied dazu sind kleine Cluster
als ganze fest oder flissig.

4Djie freie Energie ist definiert als die Energie minus das Produkt von Temperatur und
Entropie.




e

Ts

N

2T

Y

Abbildung 2.1: Die Koexistenz von festen und fliissigen Clustern bei verschiedenen
Temperaturen (T; <...<Tjs). Es ist die freie Energie gegen den Ordnungsparameter
7, ein MaB fiir die Steifheit, aufgetragen. Feste Cluster sind auf der linken Seite,
fliissige auf der rechten. Bei T gibt es nur fiir die festen Cluster ein Minimum in
der freien Energie, bei Ts nur fiir die fliissigen. Fiir T2 hat die freie Energie ein
Extremum bei y=1. Man kann T, deshalb als Gefriertemperatur bezeichnen(T ;=
T,), unterhalb derer fliissige Cluster nicht mehr stabil sind; T4 148t sich auf analoge
Weise (7=0) als Schmelztemperatur Ty, definieren, oberhalb derer feste Cluster nicht
mehr anzutreffen sind.

Temperatur kann man als Gefriertemperatur T definieren, weil unterhalb von
T fliissige Cluster nicht stabil sind.

Koexistenz mit der gleichen Anzahl fester und fliissigen Cluster wird bei T3
aufgrund der zwei Minima fiir den Fest- und den Fliissigzustand erreicht . Man
sieht, dal es keine stabilen Zusténde zwischen fest und fliissig gibt.
SchlieBlich schliégt bei T, der Entropiegewinn durch Bevolkerung der vielen,
dicht gestaffelten Energieniveaus dermafilen zu Buche, daff oberhalb dieser
Schmelztemperatur T, feste Cluster nicht mehr vorkommen.




10 9. ENDLICHE SYSTEME

Bei Ts liegen schlieflich nur fliissige Cluster® vor. Das Temperaturintervall
T; <T<Tp legt somit den Phaseniibergangs- oder Koexistenzbereich fest®. In
Kapitel 7 wird nochmals detaillierter auf Koexistenz cingegangen und auf die
Frage, wie sich diese konkret abspielt.

2.1 Die Thermodynamik

Wihrend im thermodynamischen Limes fiir Systeme, bestehend aus unendlich
vielen Teilchen, die mikrokanonische, kanonische oder grofikanonische Betrach-
tungsweisen zu gleichen Vorraussagen fithren” [19], [20], gilt dies nicht mehr
fiir endliche Systeme. Dementsprechend existieren unterschiedlichste Vorstel-
lungen von endlichen Systemen je nach Ausgangslage.

(i) Wenn kalte Cluster :m Vakuum mit einem Laser definierter Wellenlénge und
Energie beleuchtet werden, dann liegen ihre Energien in einem engen Bereich
um die Photonenenergie. Man hat es mit einem mikrokanonischen Ensemble
zu tun.

(ii) Cluster, die in einem Edelgas thermalisiert werden, sind dem kanonischen
Ensemble anzurechnen, solange sie in dem Wirmebad verweilen.

(iii) Wenn die Cluster mit einem umgebenden Dampf Atome austauschen, 1st
das Ensemble groffkanonisch.

Da in der vorliegenden Arbeit fiir die erzeugten Natriumcluster iiber Helium,
das in thermischen Kontakt mit einer Thermalisierungsstufe steht, eine de-
finierte Temperatur eingestellt wird, liegt ein kanonisches Ensemble vor. Wie
spater gezeigt wird, liegt bei der Auswertung des Experimentes das Augenmerk
auf mikrokanonischen Eigenschaftens. Deshalb soll hier auf die wesentlichen
Unterschiede von Mikrokanonik und Kanonik in endlichen Systemen eingegan-
gen werden.

In der Terminologie der Thermodynamik haben Cluster, die bei wachsenden
Temperaturen einen Phaseniibergang mit bimodalen Energieverteilungen er-

5Rine Bemerkung zu den Zusténden fest und fliissig: Bin fester Cluster schwingt groBen-
ordnungsmaBig eine Million bis eine Trillion mal, bevor er eine geometrische Konfiguration
wechselt (typische Schwingfrequenz 10 Trillionen Schwingungen pro Sekunde). Ein fliissiger
Cluster wechselt schnell seine Konfiguration (nach etwa 10-100 Schwingungen).

6Bei kleinen Clustern (10-100) liegt der Ubergangsbereich im Bereich von 10-30 K. Ein
Supercluster, aus etwa einer Million Atomen bestehend, hiitte einen Koexistenzbereich von
lediglich einem Tausendstel Kelvin.

77umindest, wenn die Teilchen, aus denen das System gebildet wird, iiber kurze Distan-
sen wechselwirken. In [18] wird ein sterbender Stern als Beispiel filr ein mikrokanonisches
System mit negativen Wiarmekapazititen aufgefiihrt. Dies ist auf Gravitationswechselwir-
kungen langer Reichweite zuriickzufiihren.

8Wie das geht, wird ausfithrlich in den folgenden Kapiteln erortert.

e



2.1. DIE THERMODYNAMIK 11

fahren® , eine konvexe ”Einbuchtung” in der Entropiekurve S(E) (siehe zweite
Spalte in Abb.2.2)!°. GemiB van Hove’s Theorem [21] ist fiir unendlich grofie
Systeme (Cluster) mit N — oo eine konvexe Einbuchtung in der spezifischen
Entropiekurve S(E) verboten, da das System Entropie gewinne, wenn es sich
spontan in zwei Teile verschiedener Aggregatzustdnde (fest und fliissig; in ei-
nem Spinsystem geordnet und ungeordnet) spalten wiirde. Dies gilt nicht mehr
fiir einen Cluster als kleines System, da die Bildung einer Phasentrennschicht
zuviel freie Energie kosten wiirde.

Aus der konvexen Einbuchtung der Entropiekurve S(E) resultiert nun eine ka-
nonische bimodale Energieverteilung P(E) (siche Abb.2.2)!. Diese gauf3férmi-
gen Kurven bei T; und Ts bzw. die doppelhiigeligen Kurven im Ubergangsbe-
reich werden fiir groflere Systeme (Cluster) immer schméler. Fiir den Festkor-
per N— oo bleiben fiir die jeweiligen Temperaturen §-formige Singularititen
bestehen.

In der Kanonik hat die Wahrscheinlichkeitsverteilung Pr(E) der Energie E bei
der Temperatur 7 folgendes Aussehen:

PriE) = e (22 - 2, (26)

kg  kgT

wobei Z die Normierung der Wahrscheinlichkeitsdichte auf eins darstellt. Z
wird auch als Zustandssumme bezeichnet. Wenn man nun fiir jede Temperatur
den Schwerpunkt < E > der Wahrscheinlichkeitsverteilungen bestimmt und
dies als Kurve auftragt, erhélt man die kanonische kalorische Kurve und durch
Ableitung die Wéarmekapazitét ¢(T") (vergleiche Abb.2.2):

_O0<E>

oT) = 7

(2.7)

Man kann die kanonische Wirmekapazitit auch direkt aus den Breiten bzw.

9Stillschweigend wurde bisher vorausgesetzt, dafi Cluster aller Gréfien (bis zu einem ober-
en Limit) diskontinuierlich schmelzen kénnen. In Kapitel 7 werden die Bedingungen an den
Cluster fiir einen Phaseniibergang erster Ordnung erortert.

10Vjelleicht sollte man an dieser Stelle erwéihnen, dafl die Einbuchtung in der spezifischen
Entropiekurve (also Gesamtentropie pro Atom) proportional zu 1/+/N ist, wihrend die Ein-
buchtung in der Gesamtentropie sich proportional zu v/N verhilt. Je groBer das System ist,
desto grofler ist die absolute Einbuchtung im Gesamtentropieverlauf, aber desto kleiner die
relative Einbuchtung in der spezifischen Entropie.

11 Aus der Einbuchtung kann man sogar die Bimodalit#t der kinetischen (oder potentiellen)
Energien in mikrokanonischen Simulationen folgern. Man sieht hier bereits, was fiir eine
wichtige Rolle die Entropie eines Systems fiir die Thermodynamik spielt. Wenn man sie
kennt, kann man aus ihr alle wesentlichen thermodynamischen Eigenschaften ableiten [20],

[19].
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SE® |

microcanonical

canonical

Abbildung 2.2: Schematisches Bild der Verliufe wichtiger thermodynamischer
Grofen in der Mikrokanonik und Kanonik. Gegeben sei eine Entropiekurve S(E) mit
einer Einbuchtung im Ubergangsbereich. Die kanonische Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung P(E) kann auf zwei Arten benutzt werden, um entweder durch Schwerpunkts-
bestimmung die kanonische kalorische Kurve und die kanonische Warmekapazitét
su bestimmen oder durch Extremwertbildung die entsprechenden mikrokanonischen
Kurven.
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den Varianzen der Wahrscheinlichkeitsverteilungen gewinnen:

1
 kpT?

c(T) (< B*> - < E>?%. (2.8)

Wenn man aber in der kanonischen Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir jede
Temperatur das Extremum berechnet und die Ergebnisse wiederum in einem
Schaubild auftrigt, so bekommt man eine mikrokanonische kalorische Kurve.
Diese Vorgehensweise ist identisch mit der formalen Ableitung der Entropie
S(T) nach der Energie E. Extremwertbildung ergibt die Bedingung

OPr(E) «
S =0 (2.9)
baw; 1 (8S(E) 1
E( 9E _Tm> ~" =0
Das ergibt
1 S(E) 1

E— = ; 2.11
Tmikrokan 6E Tk:an ( )

entsprechend der Definition fiir die mikrokanonische Temperatur.
Tragt man T'(E) Punkt fiir Punkt geméa8 der mikrokanonischen Vorgehenswei-
se oder, was identisch ist, durch Extremwertbildung der kanonischen Wahr-
scheinlichkeitsverteilung als Kurve auf, so erhdlt man eine mikrokanonische
kalorische Kurve mit einem s-férmigen Verlauf im Phaseniibergangsbereich.
Durch formale Ableitung 0E /0T erhilt man wieder die Warmekapazitét, jetzt
_aber die mikrokanonische. Diese ist innerhalb des Ubergangbereiches negativ
(sieche Abb.2.2)!
Im Vergleich Mikrokanonik-Kanonik schneidet die Mikrokanonik insofern bes-
ser ab, daf} bei Betrachtung der jeweiligen kalorischen Kurve in der mikrokano-
nischen Betrachtungsweise es einfacher ist, bimodales Schmelzen zu erkennen.
Denn ein s-féormiger Verlauf der mikrokanonischen kalorischen Kurve verweist
direkt auf bimodale Energieverteilungen. Der kanonischen kalorischen Kurve
sieht man dies nicht optisch an. Man kann aber auch, wenn der temperatur-
abhéngige Verlauf von < E > (T') ezakt bekannt ist, auf die Einbuchtung in

t der Entropiekurve zuriickschlieBen. Denn < E > (T') ist folgendermafien mit
- der kanonischen Zustandssumme Z(8) verkniipft (mit 8 = 1/T’):
9

<E>(T)=-=InZ({B). (2.12)
n of

Hier zeigt sich, daB bereits leichte Abweichungen von einer ezakten kalorischen
Kurve (z.B. bei der Verwertung von gemessenen kalorischen Kurven) zu grofien

_



14 2. ENDLICHE SYSTEME

Fehlern bei der Bestimmung der Zustandssumme fiihren. Diese ist die Lapla-
cetransformierte der Zustandsdichte Q(E):

Z(8) = / Q(E) exp(—BE)EdE. (2.13)

Und die mikrokanonische Entropie S(E) schreibt sich
S(E) = kp In Q(E). (2.14)

In der Tat kann also iiber eine Riicktransformation der Laplacetransformation
auf den Entropieverlauf eindeutig geschlossen werden'?.

Unterschiede in den mikrokanonischen und kanonischen Betrachtungsweisen
sollen in den Beispielen der folgenden zwei Unterkapiteln veranschaulicht wer-
den. Das folgende Unterkapitel wird nun auf eine Simulation in der Arbeits-
gruppe des Theoretikers Gross eingehen, die richtungsweisenden Charakter fiir
mikrokanonische Simulationen hat und deshalb hier aufgegriffen werden soll.

2.2 Ein Beispiel fiir die Mikrokanonik

Es wird hier eine Arbeit von Gross und Mitarbeitern [23], [24]
vorgestellt, in der das sogenannte ”Pottsmodell” im mikrokanoni-
schen Ensemble behandelt wurde. Die Berechnungen haben allge-
meingiiltigen Charakter fiir endliche Systeme im mikrokanonischen
Ensemble. Dabei zeigt die Entropiekurve des Systems eine konveze
Einbuchtung im Ubergangsbereich, die kalorische Kurve hat einen
s-formigen Verlauf. Rein formal kann man daraus eine negative
Wirmekapazitdt ableiten.

Das Pottsmodell mit q erlaubten Spineinstellungen ist eine Verallgemeine-
rung des Ising-Modells, wobei an jedem Gitterpunkt statt zwei q Spinein-
stellmoglichkeiten erlaubt sind. Hier wurde der zweidimensionale Fall behan-
delt, der einen Phaseniibergang zweiter Ordnung fiir g< 4 und einen Pha-
seniibergang erster Ordnung fiir g>4 hat, und zwar von einer Phase mit ge-
ordneten Spins hin zu einer Phase mit ungeordneten Spins.

Der Hamiltonoperator fiir das Pottsmodell

H= Z{l - 6(71',0']‘} (215)

ist fiir ein zweidimensionales Gitter mit N = L x L (N ist hier 100*100)
Spins mit q=10 Einstellmoglichkeiten definiert. Dabei lduft die Summation

12Dje Umkehrtransformation ist eindeutig bestimmbar [22].
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iiber nichste Nachbarn, und o; ist der Spinzustand am i-ten Gitterplatz. Fiir
ein mikrokanonisches Ensemble muf} iiber alle méglichen Konfigurationen v
mit derselben Gesamtenergie £ = N * ¢ summiert werden. Man erhélt die
Zustandssumme:

. Die Zustandssumme wird durch einen speziellen Algorithmus (Microcanonical
Metropolis Monte Carlo) berechnet. Um einen ersten Eindruck fiir mikroka-
nonische Ergebnisse!® zu erhalten, ist eine Vertiefung des Algorithmus nicht
erforderlich.

Zustandssumme Sy, die spezifische Entropie s(¢) und die mikrokanonische
Temperatur 7T'(¢) sind folgendermaflen miteinander verkniipft:

Ns(e) = In{Qn(E)} (2.17)

Brmikro(€) = 62@ (2.18)
1

T(e) = F—r (2.19)

In Abb.2.3 sind die Resultate zusammengefafit. Das obere Schaubild zeigt die
spezifische Entropie des Systems, aufgetragen gegen die spezifische Energie
¢ = E/N. Die konvexe Einbuchtung in der Ubergangszone wiirde man gar nicht
von einer geraden Linie unterscheiden kénnen, so klein ist dieser Effekt. Durch
Abziehen einer linearen Funktion wird die Einbuchtung besser visualisiert. Wie
oben erwéhnt, ist dies fiir unendliche Systeme nicht méglich, da das System
sich spontan in ein Gebiet mit geordneten Spins und Entropie s; = s(e;) und
ein Gebiet mit ungeordneten Spins und Entropie s3 = s(e3) teilen wiirde, um
seine Entropie zu maximieren. Beide Gebiete zusammen hétten eine grdgfere

Entropie

S1 + $3

2

Bei so kleinen Systemen bewirkt die Einfiihrung einer Grenzschicht zwischen
geordneten und ungeordneten Gebieten eine Entropieerniedrigung, die propor-
tional zu \/LN ist. Mit wachsender Systemgriéfie (N — 0o) nahert sich Bikro(€)
der horizontalen Linie 8, (siche Abb.2.3)!.
In dem unteren Schaubild ist die kaiorische Kurve aufgetragen, die S-Form

in einem bestimmten Energieintervall ist typisch fiir Phaseniiberginge erster

5= > 59 = s(ea = (€1 + €3)/2). (2.20)

13In Kapitel 7 werden noch einige interessante Ergebnisse mikrokanonischer Simulationen
vorgestellt.
14Djese wird durch die Maxwell-Konstruktion bestimmt.

e
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Abbildung 2.3: Ergebnisse fiir das Pottsmodell fiir g=10 Spineinstellmoglichkeiten
in einem 100*100-Gitter. Oben: spezifische Entropie s(€), aufgetragen gegen die spe-
zifische Energie €. Zur Verdeutlichung der Einbuchtung in der Entropiekurve ist die
lineare Funktion a + be abgezogen. Unten: Kalorische Kurve mit Bmicro = T‘%E‘)'

Ordnung in kleinen Systemen.
Die mikrokanonische Wirmekapazitat

ele) = I (2.21)

(%)

hat innerhalb des Ubergangsbereiches auch negative Werte.

Anhand dieses Beispieles sieht man, daB die Mikrokanonik Einzelheiten iiber
den Phaseniibergang erschliefien kann (wie z.B. den genauen kalorischen Kur-
venverlauf). Diese bleiben in der Kanonik aufgrund von Mittelungen verbor-
gen. Eine Simulation an Lennard-Jones-Clustern in der kanonischen Betrach-

tungsweise soll nun gegeniiber gestellt werden.

————4
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2.3 Ein Beispiel fiir die Kanonik

Berechnungen von Labastie und Whetten [25] an Lennard-Jones-
Clustern fihren zu kanonischen kalorischen Kurven und Wirmeka-
pazititen. Es gibt einen endlichen Temperaturbereich, innererhalb
dessen sich der Phaseniibergang abspielt; die Wirmekapazitdtskur-
ven sind verbreitert.

In der Simulation von Labastie und Whetten wurden kanonische und mikro-
kanonische Berechnungen durchgefiihrt (bzgl. der Rechentechnik referiere man
[25]). Es interessieren nur die kanonischen Ergebnisse (und zum Vergleich auch
die mikrokanonischen) und die Grundziige der Berechnungen.

Mit Hilfe des Metropolis-Monte-Carlo-Algorithmus bestimmt man fiir einige
Temperaturen iiberlappende Histogramme der Energie E. Daraus lassen sich
die mikrokanonische Zustandssumme Q(F) und die kanonische Zustandssum-
me Z(f) bestimmen und daraus die interessierenden Grofien berechnen wie die
mikrokanonische Entropie

S(E) = kg InQ(E) (2.22)

und die mikrokanonische Temperatur

———1 = —6£ 2.23
T(E) - OFE (2:23)
oder aus der kanonischen Zustandssumme
* S(E) . il
(B8) /;oo exp < = E) dE  mit f T (2.24)
die kanonische innere Energie
0lnZ
UT)=- =< F )
(T) a0 > (2.25)
und die kanonische Wiarmekapazitat
oUu 1
= ol — 3 102 B2 = BBV .
c(T) 5T kaz( > — < E >) (2.26)

Das System besteht jeweils aus N Teilchen, die iber das Lennard-Jones-Potential

= () - (0)' oo

—
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Abbildung 2.4: Linke Spalte: Kalorische Kurven, durchgezogene Linie aus Berech-
nungen in der Kanonik, gestrichelte Linie in der Mikrokanonik. Rechte Spalte: ka-
nonische Warmekapazititskurven. Die Einheiten fiir die innere Energie, Wamekapa-
zitat und Temperatur sind reduzierte Einheiten (angepafit fiir die Berechnung von
Lennard-Jones-Clustern).

wechselwirken.
Die Resultate sind in reduzierten Einheiten (¢ = 1, 0 = 1 und kg = 1) in
Abb.2.4 prisentiert. In der linken Spalte ist mit durchgezogener Linie die ka-
nonische kalorische Kurve eingezeichet; dieser Kurve ist auch die entsprechende
mikrokanonische gestrichelt unterlegt. Man erkennt sehr schén die grundsétz-
lich unterschiedlichen Verlaufe gemaf des gesteckten thermodynamischen Rah-
mens. Die Mittelungseffekte in der Kanonik lassen eine (mikrokanonische) s-
formige Gestalt nicht mehr erkennen. Dementsprechend bleibt die kanonische
Wirmekapazitit iiberall positiv ( siehe rechte Spalte in Abb.2.4), wobei die

|
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Breiten der Kurven mit wachsenden Clustergréfien N enger werden.

In der vorliegenden Arbeit ist die Ausgangssituation wegen der Thermalisie-
rung im Wairmebad ein kanonisches Ensemble. Die Auswertung richtet sich
jedoch nach den FEztrema der kanonischen Energieverteilung. So kann man
erwarten, dafl mikrokanonische Informationen aus dem Experiment gelesen
werden konnen. Inwieweit dies gelingt, wird in den folgenden Kapiteln be-
schrieben.




3.1

Kapitel 3

Versuchsaufbau

Die Versuchsapparatur ist darauf ausgelegt, einen massenselektier-
baren Natriumclusterstrahl mit einstellbarer Temperatur zu erzeu-
gen, diesen mit einem Laser zu beleuchten und das Fragmentmuster
zu untersuchen.

Dazu werden die Cluster in einer Gasaggregationsquelle erzeugt
und mit Hilfe einer Gasentladung donisiert. Beim Passieren der
Thermalisierungsstufe wird eine wohldefinierte Temperatur einge-
stellt. Im zweistufigen Massenspektrometer kdnnen einzelne Massen
selektiert und mit einem Laser beleuchtet werden. Das daraus re-
sultierende Fragmentmuster wird analysiert.

Der Versuchsaufbau wird vorgestellt und die einzelnen Zerfalls-

kandle aufgezeigt.

Clusterquelle

Cluster entstehen bei der Kondensation von ibersdttigtem Natri-
umdampf. Fine elektrische Gleichstromentladung sorgt fir posi-
tiw geladene Kondensationskeime. Die Aggregationsumgebung muf
kiihl gehalten werden, damit der Engpafl be: der Bildung von NaF
iberwunden wird. Druck und Ofenposition sind wichtige Parameter
bei der Clusterbildung.

'Ein schones Bild der Clustererzeugung ist das flache Blasen iiber eine heifle
'Tasse Tee an einem kalten Wintertag. Es bilden sich Wassercluster! - Was
passiert? Uber der heiflen Teeoberfliche entsteht eine hohe Dichte molekula-
ren Wasserdampfes. Durch das Blasen kiihlt der molekulare Wasserdampf ab,
die Dichte der Wassermolekiile ist zu hoch, der Dampf iibersattigt, so daf} die
Wassermolekiile zu Wasserclustern kondensieren.

20
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Die Clusterquelle, die fiir die Gewinnung von Alkaliclustern entwickelt wurde
[26], macht sich dieses Grundprinzip zu eigen. Natrium wird in einem klei-
nen Todpfchen mit einem Durchmesser! von 2 cm auf 300°C erhitzt, kaltes
Heliumgas wird iiber den Ofen geleitet, was zu einer Ubersittigung des Natri-
umdampfes (bestehend aus Monomeren und Dimeren) oberhalb der fliissigen
Natriummasse fiihrt. Es kommt zur Aggregation (Abb.3.1). Man beachte die
einfache Analogie zur heiflen Teetasse. Die kiihle Umgebung, die, wie man se-

LN, (77K) @ Ao

He ( 0.7 slm)
—

7\

7000 I/s

variable Clustertemperatur:

35K < T < 600K

Abbildung 3.1: Die Clusterquelle und die Thermalisierungsstufe. Typische Druck-
bedingungen sind 0.6 mbar. HCD steht fiir hollow cathode discharge (Hohlkatho-
denentladung).

hen wird, eine wichtige Rolle bei der Clusterung spielt, wird durch das mit
fliissigem Stickstoff gekiihlte Aggregationsrohr gewéhrleistet.

Das mikroskopische Problem der Keimbildung wurde in [27] eingehend unter-
sucht. Festgestellt wurde ein Engpaf$ der Clusterbildung bei NaJ, d.h. erst
nach der Bildung eines Pentamers ist das weitere Wachstum gesichert. Man
kann das folgendermaflen modellieren: In dem Natriumdampf oberhalb des
Ofens sind Monomere und bereits zu einem betrichtlichen Teil Dimere enthal-

Durch die GréBe der Oberfliache, iiber die Helium geleitet wird, 148t sich die Cluster-
intensitét beeinflussen. Je groBer, desto mehr Intensitdt. 2 cm Ofendurchmesser reicht fiir
die Fragmentanalyse gut aus. Bei Messungen mit erforderlicher guter Statistik kdnnte ein
Nachdenken iiber bauliche Anderungen sinnvoll sein.
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ten. Das bedeutet, dafl die Clusterbildung von Dimeren ausgehen kann. Damit
sich neue Atome an den Keim anlagern kénnen, muf die Uberschufenergie an
den wachsenden Keim abgegeben werden. Das ist kein Problem fiir gentigend
grofle Cluster, da mit der Groe die Zahl der inneren Freiheitsgrade wéchst
und damit die Mdglichkeit, die UberschuBenergie in die inneren Freiheitsgrade
zu verteilen. Dadurch kann sich der Cluster aufheizen, durch Stéle mit dem
kiihlenden Heliumgas allerdings auch wieder stabilisieren. Kleine Cluster nei-
gen jedoch dazu, trotz Stabilisierung durch einen Stof§ mit dem Kiihlgas durch
weitere Stofle wieder zerstort zu werden. Denn bei so kleinen Systemen sind die
Fluktuationen der inneren Energie so grof}, dafl sie manchmal ausreichen, um
den Cluster zur Fragmentation zu bringen. Hierbei erweist sich im besonderen
das Tetramer (Naj ) als sehr instabil: Zum einen wird es durch die Bildung aus
Naj + Na und Naj + Na, angereichert, wobei Stofie mit dem kiihlen Helium-
gas Stabilisierung verschaffen. Zum anderen wird das Tetramer nicht nur durch
weiteres Wachstum hin zu gréfleren Clustern entvolkert, sondern auch durch
Fragmentation zum Trimer, Dimer und Monomer. Erst wenn das stabile Pent-
amer gebildet ist, verlduft der weitere Wachstumsproze wegen der wachsenden
Zahl der Freiheitsgrade unproblematisch. Man kann sich also vorstellen, daf
der Temperatur des Kiihlgases und damit des Quellrohres eine grofle Bedeu-
tung zukommt. Dieses ist auf 77 K temperiert, was zu Intensitéten fiihrt, die
fiir die Messungen ausreichen. Wenn man allerdings die Aggregationstempera-
tur nur leicht erhéht, mufl mit starken Intensitétseinbriichen gerechnet werden.
Man erkennt die Gewichtigkeit der kiihlenden Temperatur des Heliumgases.
Weitere wichtige Parameter, mit denen die bevorzugten Clustergrifenbereiche
festgelegt werden konnen, sind der Druck im Aggregationsrohr, bedingt durch
Blendengrofle und Heliumeinla8, und die einstellbare Position des Ofens: So-
wohl ein erh6hter Druck als auch ein zuriickgezogener Ofen favorisieren grofiere
Clusterbildungen. Ein erhéhter Druck bedingt viele Heliumatome als Stofipart-
ner, die fiir die Clusterung zur Verfiigung stehen, und langere Aggregationswe-
ge begiinstigen auch das Wachstum. Mit diesen eingestellten Parametern wird
festgelegt, welche Groflenbereiche man wihlen will.

3.2 Thermalisierungsstufe

Die Thermalisierungsstufe besteht aus einem Kupferrohr, in dem
die Cluster durch Stofle mit den Heliumatomen des Trdgergases, die
wiederum mit dem Kupferrohr stoflen, eine wohldefinierte Tempe-
ratur erhalten. Es zeigt sich, daf dafiir etwa 1500 Stéfle nétig sind.
Die Energieverteilung entspricht der kanonischen Verteilung.
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3.2.1 Die Thermalisierung

l Die Einstellung bzw. das Wissen um eine Temperatur fiir den Cluster ist sehr
wichtig, da letztendlich das Ziel ist, kalorische Kurven aufzunehmen, die es
ermoglichen, Schmelzpunkte zu bestimmen und Aussagen iiber den Schmelz-
vorgang zu machen?. Deswegen wird hier auf die Frage der Thermalisierung
eingegangen.

Die Thermostufe besteht im wesentlichen aus einem 30 cm langen Kupfer-
rohr mit einem Innendurchmesser von 4 cm (siehe Abb.3.1). Die letzten Mo-
difikationen wurden unter W.Kronmiiller durchgefiihrt [28], wobei der Proto-
typ auf C.Ellerts Arbeit [29] zuriickgeht. Die Thermostufe ist an ein Helium-
Kompressor-Kiihlaggregat gekoppelt, wodurch das Thermorohr mit der Hoch-
temperaturstufe® auf 80 K und mit der Tieftemperaturstufe? auf 35 K ab-
gekiihlt werden kann. Mit Hilfe einer angeschlossenen Gegenheizung 148t sich
jede beliebige Temperatur bis 700 K auf ein Kelvin genau einstellen.

In [27] wird gezeigt, daB die Zahl der notwendigen StéBe des Clusters mit
den Heliumatomen ca. 1500 betragen sollte, um eine vollstindige Thermali-
8 sierung bei 350 K zu gewshrleisten. Diese Uberlegung wird auch von MD-
' Berechnungen® [30] unterstiitzt, die die Thermalisierung von Pd;; mit dem
Heliumtréigergas simulieren. Es erweist sich, daf§ ein Pd;3;-Cluster 2500 St68e
bendtigt, um von einer Ausgangstemperatur von 100 K auf die Triigergastem-
peratur von 600 K thermalisiert zu werden. Dies stiitzt gut die vorliegen-
den experimentellen Bedingungen, denn die Ausgangstemperatur der Clus-
ter nach der Erzeugung betrégt auch ca. 100 K (leicht oberhalb der Fliissig-
h Stickstofftemperatur), und der interessierende Temperaturbereich reicht von
ca. 100 bis 500 K. Es wird aus Auswertungen von Massenspektren abgeschitzt
(vgl. [27]), daB die Na;-Cluster ca. 1.5-10° mal mit den Heliumatomen stofien.

i Die Thermalisierung ist folglich gew#hrleistet®.
. Mogliche Probleme bei der Thermalisierung kénnten dadurch auftreten, da8
d die Blende am Ausgang des Thermorohres, die eine relativ schlechte Warme-

leitung zum Wérmebad besitzt, oder der Skimmer, der aufgrund der hohen
Temperaturen im Wiirfel” (ca. 40 °C) auf diese Temperatur geheizt wird,
die thermalisierten Cluster im nachhinein beeinflussen. Eine kritische Stelle

2Wie spiter vorgestellt wird, ist es gelungen, ein eindeutiges Indiz fiir negative Warme-
kapazitéiten zu liefern.

3Kiihlleistung 35W bei 77K

4Kiihlleistung 12W bei 20K

SMD steht fiir Molecular Dynamics, mehr dazu in allgemeiner Art in Kapitel 7.

%In [28] finden sich auch Uberlegungen dazu.

"Mit ”Wiirfel” ist die Kammer der Abzugsionenoptik gemeint. Die hohen Temperaturen
hierin rijhren von einer Heizeinheit, die zur Sauberhaltung der Ionenoptik und Straffung der
Abzugsnetze dient.

—
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scheint auch das Abzugsvolumen zu sein, da hier das Heliumgas und damit
die Cluster sich stauen, bevor sie durch die Ablenkspannungen auf hohe Ge-
schwindigkeiten beschleunigt werden. Hierbei wére an dieser Stelle ein Stof
mit einem verbliebenen, noch nicht von der Oldiffusionspumpe abgezogenen
Heliumatom fatal. Wegen all dieser méglichen Einwande wurde in der An-
fangsphase dieses Projektes eine experimentelle Versuchsreihe durchgefiihrt,
bei der die verschiedensten Parameter wie Heliumdruck, Blendensffnung und
ghnliches variiert wurden, um einen eventuellen EinfluB auf das Temperatur-
verhalten der thermalisierten Cluster herauszufinden. Man stellte praktisch
keine Beeintrachtigung fest: Die Cluster behalten ihre im Thermorohr einge-
stellten Temperaturen bei.

Eine weitere Beeinflussung kénnte die Hintergrundstrahlung von 300 K dar-
stellen. Mit Hintergrundsrahlung ist die Strahlung des schwarzen Strahlers bei
Raumtemperatur (300 K) gemeint. Das Wiensche Verschiebungsgesetz (siehe
z.B. in [20]) beschreibt das Wandern des Maximums der Wéarmestrahlung mit
der Temperatur. Man erhilt mit folgender Gleichung das Maximum:

c-h

mazx T) = N oo o
2 ( ) 2.821 - kgT

(3.1)

c ist die Lichtgeschwindigkeit, h die Planck-Konstante, kp die Boltzmann-
konstante und T die Temperatur. Eingesetzt ergibt A (300K) = 1700nm. In
[27] wurde spektroskopisch das Absorptionsverhalten massenselektierter Na-
triumcluster untersucht und Resonanzfrequenzen im Sichtbaren gefunden. Die
angefitteten Lorentzkurven lassen praktisch keine Absorption im fernen Infra-
rot erwarten, es sei denn, es gibe nicht erwartete Resonanzen im Infraroten.
Solche Absorptionen mit eventuellem Aufheizungseffekt treten in dem Expe-
riment nicht auf, denn man wiirde diesen Effekt beim Abkiihlen auf niedrige
Temperaturen im Fragmentverhalten bemerken: Trotz Abkiihlen séhe man ein
” Abknicken” der kalorischen Kurve, das nicht auf quantenstatistische Phéno-
mene zuriickzufiihren ist®. Vielmehr liefe die innere Energie trotz Abkiihlen in
eine Sittigung. Dies wurde nicht beobachtet.

Nach Verlassen des Wirmebads fliegen, nach all dem Aufgefithrten, die Cluster
unbeeinfluft mit ihrer kanonischen Energieverteilung im Vakuum.

8Das quantenstatistische Abknicken der Wirmekapazitét ist in Abb.5.8 fiir den Natri-
umfestkorper gezeigt. Es ist bedingt durch das Einfrieren von Freiheitsgraden und somit das
Gegenteil von einer Sittigung der inneren Energie.
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3.2.2 Die kanonische Verteilung

Wenn man einen (kleinen) Festkérper in ein viel groferes Warmebad gibt (z.B.
eine Flasche Wein ins Meer oder auch eine Zitronenscheibe in eine Tasse hei-
fen Tee; diese Beispiele zur Verdeutlichung des Begriffes ”Wérmebad”. Ein
Wirmebad muf grofl genug sein, daff seine Temperatur im wesentlichen un-
verdndert bleibt, unabhingig von der GréBe der Warmemenge, die es mit dem
kleinen System austauscht.), dann wird der thermalisierte Festkorper eine del-
taformige Energieverteilung annehmen. Dies ist nicht mehr der Fall bei kleinen
Systemen wie dem Cluster im Warmebad, der Thermalisierungsstufe.

Um die kanonische Verteilung (beliebiger Grofenordnungen) herzuleiten, be-
dient man sich elementarer statistischer Grundlagen [20], {31], [27]. Im weiteren
sollen das Wirmebad mit seinen npg,q Teilchen mit ”W” indiziert werden und
: der Cluster, bestehend aus n¢; Atomen, mit ”C”. W und C sind isoliert und
thermisch gekoppelt, das bedeutet im besonderen, daf

Eiot = Eci + Epad (3.2)
| und, weil das Wiarmebad viel grofler ist,
Eci < Epaa- (3.3)

; Aufgrund des Wirmekontaktes kommt es zu starken Fluktuationen der inneren
Energie des Clusters, die um so stérker werden, je kleiner der Cluster ist.

) Betrachtet wird hier jedoch ein Cluster einer bestimmten Gréfle ne;. Dieser
kann nun verschiedene Energiewerte annehmen, von denen jeder eine gewisse
Wahrscheinlichkeit besitzt. Fiir jeden Wert von E¢; betrigt die Energie des

: groflen Systems

> EBed = Bt — Ecu, (3.4)

und seine mikrokanonische Temperatur Tgyq ist mit seiner mikrokanonischen
Entropie Sp.q folgendermaflen verkniipft:

1 0SB

; &5 Eges = Eiot — Ec1). 3.5
' T'Bad aEBad( Bod ot o (3:5)

Das Wirmebad stellt fiir den Cluster einen Thermostaten dar, wenn seine
mikrokanonische Temperatur Tgoq praktisch unabhéngig von der Energie des
Clusters ist (Egea > Ea1)®.

SEntwicklung um Epaq = Eiot zeigt:

0SB4
6EBad

9SBad 8%SBod
ad = Biot)—Eol—=——
EBad (EB d tot) Cl 6E%ad

(EBad = Etot —Eci1) = (EBad = Etot) +... (3.6)

===,
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. 9Entwicklung um Epg.g = Fio; zeigt:

0SBad 0SBad 82884
-— i —-E = E ad — E _E
9Ep.g (EBad = Etot — Eci) Frog (EBad tot) — Eci T

(EBaq = Eiot) +... (3.6)

—
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Im weiteren Verlauf interessiere nur der Cluster als System. Es sei P(E¢;) ein-
gefiihrt als die Wahrscheinlichkeitsverteilung der moglichen mikroskopischen
Zustinde "Cl” des Clusters. Ab jetzt werden mit ”C]” und "Bad” die mikro-
skopischen, abzihlbaren Zustinde mit den entsprechenden Energien E¢; und
Ep.q des Clusters und des Wirmebades indiziert. Das Gesamtsystem W U C
im thermischen Kontakt soll als isoliert betrachtet werden:

Ec¢i,Bad = Eci + Epaq. (3.8)

Nun kann man das fundamentale Postulat der statistischen Mechanik anwen-
den: Alle zuginglichen Zustdnde dieses Gesamtsystems sind im thermischen
Gleichgewicht gleichwahrscheinlich.
Um P(E¢) zu finden, z&hlt man die zugénglichen Zustinde des Gesamtsys-
tems W U C, die mit einer Clusterenergie E¢; vereinbar sind, und teilt durch
die Gesamtzahl der zuginglichen Zustdnde: Also habe der Cluster die Energie
E¢i, und es gelte

Eiot < Eci,Bad < Epoy + 0E (3.9)

bzw. mit G1.3.8
Eiot — Ect < Epadg < Etot — Eci + 0E. (3.10)

Da der Zustand des Clusters festgelegt ist, ist die Anzahl der zu berechnen-

den Zustinden des Gesamtsystems W U C gleich der Anzahl der Zusténde des

Wirmebades, die G1.3.10 erfiillen! So ergibt sich fiir die Wahrscheinlichkeits-

verteilung

Qped(EBad = Eiot — Ec1)
QWLJC (Etot) ’

wobei Qpug(Epqq) die Anzahl der mikroskopischen Zustéinde des Warmebades
mit der Energie Epqq (auf §F genau) ist und Qwuc(Fie) die Gesamtzahl der
moglichen Zustdnde des Gesamtsystems. Die letztere Gréfle ist unabhéngig
vom Zustand des Clusters und kann deshalb in eine Konstante ¢ hineingezogen
werden:

P(Eq) = (3.11)

P(Ect) = ¢+ Qpad(Epad = Etot — Eci). (3.12)

— Das Wirmebad stellt fiir den Cluster einen Thermostaten dar, wenn sich die Entwicklung
auf den ersten Term beschrinkt, wenn also gilt:

\ 02SBad

0SBad
Ec
a‘E’%ad

(EBa.d o Etot) < ——(EBad b Etot)- (37)
O0EBad

Dabei ist E¢; proportional zu ng; und der Ausdruck 82Sp,q4/0E%,, in der Grofienordnung
nBad/nZBad = 1/npqq. Die linke Seite der Beziehung 3.7 ist daher in der Groflenordnung
ne1/NnBad; wenn nep K Npag, dann ist die linke Seite gegeniiber der rechten vernachldssigbar,
die von der Gréflenordnung 1 ist.
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Die Konstante c¢ ist durch die Normierung der Verteilung gegeben:

> P(Eq)=1. (3.13)

Qpaq 148t sich mit der mikrokanonischen Entropie des Warmebades Spaa(EBad)
verkniipfen:

SBa,d = kB anBad- (314)

Daraus folgt:

Esad = Buor
P(Eg) :c_exp[SBad( Bad ot — Eci)

) 3.15
- | (319
Man entwickelt Sgog um Eg.y = Eior:
aSBad il
SBad(EBed—Ect) = Spad(Etot)— Ecy (Etot)+.. = Spad(Etot)— =——FEc1+..
0FBa4 TBod (316)

Weitere Terme werden vernachléssigt gemafl G1.3.7. Im letzten Rechenschritt
ging noch die Beziehung 1/Tp,g = 0Speq/0FBea €in. So 148t sich die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung schreiben als

1 Eq 1 Eq
= ¢ - exp|—Spad(Eiot) — — — exp(——SL .
P(Ec{) c eXp[kB SB d( t t) ]CBTBad] 7 exp( kBT) (3 17)
mit 1 ]
"Z— =C- exp[ESBad(Ewt)]. (318)

P(FE¢;) charakterisiert die kanonische Verteilung. Sie gibt die Wahrscheinlich-
keit der verschiedenen mikroskopischen Zusténde des Clusters an, der sich im
thermischen Gleichgewicht mit dem Wéarmebad befindet. Z ist hierbei die Zu-
standssumme.

Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daf} der Cluster eine Energie im schmalen Be-
reich zwischen E¢; und E¢; + OF besitzt, erhdlt man durch Summation aller
Zustdnde mit Energien in diesem Bereich:

P(Egi) = ¢ Q(Ea) exp(~ %) (3.19)
B
Q(E¢) bezeichnet gerade die Anzahl der Zustéinde des Clusters im angegebe-
nen Energiebereich.
Modelliert man einen n-atomigen Cluster durch einen Satz von f = 3n—6 har-
monisch schwingenden Oszillatoren, so bekommt man einen ersten Eindruck
von der Energieverteilung,.

—
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Abbildung 3.2: Temperaturverteilungen verschiedener Clustergrofilen n inklusive
Festkoérper bei zwei verschiedenen Wiarmebadtemperaturen. P(T¢;) ist auf eins nor-
miert.

Die Anzahl der Méglichkeiten Q(E¢;), m = Ec¢;/kpTB.a Energiequanten der
Grofenordnung hv = kgTg.q auf f Freiheitsgrade zu verteilen, ergibt sich zu
[22]:
(m+ f —1)! mi=1 i
= Ny = . (3.20)
m! (f —1)! (f =1 (f =) (kaTBaa) ™!
So erhilt man die approximierte Energieverteilung des Clusters bei einer Wir-
mebadtemperatur Tgyg:

P(Ecy) ~ Bor . (3.21)
(f = 1)! (kpT'Baa) ™
Dies ist eine Poissonverteilung [22]:
e Eci
P(Eq) = e mit A = P und k= f-1 (3.22)

Diese Energieverteilung 148t sich leicht in eine rein formale " Temperaturver-
teilung” umschreiben mit:

SCI(ECZ) =kgln Q(ECZ) + const (323)

und mit der mikrokanonischen Temperaturdefinition

1 Ec

Ter = (3.24)

85ci(Bcl) 1)
Balfe)  kp(f-1)
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wodurch man die ” Temperaturverteilung” erhélt:

1
k!

(kzc‘—)ke"“f_sci‘i, k=f—1. (3.25)

P(Ta) = T

Man sieht (vgl. Abb.3.2), daB die Poissonverteilung schon fiir recht kleine Clu-
stergroBen (ab etwa 20) in eine entsprechende Gaufiverteilung iibergeht. Diese
Gaufiverteilung wird fiir grofle Cluster eine sehr schmale Kurve, die fiir den
Festkorper in eine ¢-Funktion iibergeht.

Man kann nun anfiihren, daf} fiir tiefe Temperaturen die Schwingungen des
Clusters wirklich harmonisch sein werden, aber die Debye-Temperatur des Na-
triumfestkorpers liegt relativ hoch bei 158 K [32]. Bei tieferen Temperaturen
"gefrieren” Freiheitsgrade ein, so dafl die Warmekapazitit sinkt. Dies bewirkt
eine Verringerung der Breite der Energieverteilungen (die Breiten sind propor-
tional zu der Wurzel aus der Wirmekapazitit).

Insgesamt gesehen diirfte die Energiebreite innerhalb der verwendeten Tempe-
raturen des Experimentes (150-400 K) grofier ausfallen: Zum einen ist bei ho-

Ve

?r hen Temperaturen die Wirmekapazitét des Natriumfestkorpers hoher (ndmlich
U ~ 0.6kp pro Freiheitsgrad) als der Dulong-Petit-Wert kp/2. Zum anderen
steigt die Wérmekapazitdt des Clusters beim Schmelzen (vgl. [33], [34], [35],
) [36]), was zu einer zusétzlichen VergroBerung der Energiebreiten fiihrt.
Eine Bemerkung zu sehr hohen Temperaturen: Man kann einen Cluster nicht
r- beliebig hoch heizen. Er wird instabil und beginnt dann zu fragmentieren. Die
Temperatur ist dann gegeben durch das ”Evaporative Ensemble” [37], [38].
1) 3.3 Massenspektrometer
Das dreistufige Massenspektrometer, das sich zur Massenanalyse
des Prinzipes der Flugzeitmessung bedient, wird vorgestellt. Ein au-
tomatisches Optimierungsverfahren ermdglicht die Anpassung der
2) Spannungsparameter im Massenspektrometer an experimentelle An-

forderungen. Mit Hilfe einer Abbrems-Beschleunigungseinheit drif-
T- ten selektierte Massengrifien langsam durch die Wechselwirkungs-

zone (wo sie von einem Laser beleuchtet werden), so dafl die entste-

henden Fragmente in einem grifleren Massenbereich aufgenommen
3) i werden kénnen.

Bei dem Fragmentationsexperiment wird aus dem Paket von positiv gelade-
nen Clustern verschiedener Massengrofien Cluster einer Masse selektiert, und
4) diese 148t man mit einem Laser wechselwirken. Die dabei entstehenden Frag-
mente und natiirlich die Muttercluster werden detektiert und analysiert.-Dazu

—
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werden die aus der Clusterquelle hervortretenden neutralen und einfach posi-
tiv geladenen Cluster im Abzugsvolumen'® derart getrennt, dafl die neutralen
Cluster geradeaus nach Verlassen der Thermalisierungsstufe weiterfliegen und
auf einem SchwingquartzmeBgerit auftreffen. Die positiv geladenen Cluster
werden im gepulsten Betrieb mit Hilfe zweier Abzugsnetze rechtwinklig zu
der urspriinglichen Flugrichtung abgezogen (siehe Abb.3.4 bzw. Abb.3.3). Die-
se rechtwinklige Anordnung bietet den Vorteil, daf die nicht interessierenden
neutralen Cluster nicht in das Spektrometer eindringen und es undtig ver-
schmutzen konnen. Das eigentliche dreistufige Massenspektrometer 1afit die
positiv geladenen Cluster eine z-férmige Flugbahn durchlaufen, bevor sie am
Detektor nachgewiesen werden.

Die Massenanalyse beruht auf dem Prinzip der Flugzeitmessung (Time of
Flight). Dazu werden die Cluster unterschiedlicher Massen elektrischer Fel-
der unterzogen, wodurch sie beschleunigt werden. Aufgrund ihrer verschiede-
nen Massen verlassen sie die Beschleunigungsfelder mit unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten, was sich in unterschiedliche Flugzeiten umsetzen 148t. Mift
man diese Flugzeitunterschiede, so lassen sich daraus die Massen errechnen. Die
Giite des Spektrometers, unterschiedliche Massen flugzeitlich aufzulésen, wird
als Massenauflosung AT"‘ bezeichnet. Allgemein gilt der Energieerhaltungssatz:

—;—mUQ = qU, (3.26)
wobei m die Masse des Clusters, v die Geschwindigkeit, ¢ der Ladungszustand
und U die Beschleunigungsspannung darstellen. Lost man die Gleichung auf
nach der Flugzeit ¢ und definiert eine Konstante a, in der U und die Driftldnge
innerhalb des Spektrometers einbezogen werden, so erhélt man folgenden Zu-
sammenhang:

t=a,/— 3.27
, (3.27)

und fiir die Flugzeitunterschiede At
At

Nk

L Gim (3.28)
2 \/E Am ~ 2A '

Daraus folgt, daB man durch Verlingerung der Flugzeiten ¢ und Verringerung
"der zeitlichen Clusterpaketzeiten At die Aufldsung verbessern kann. Man sieht

auch, daf z.B. zweifach geladene Cluster sich flugzeitlich so verhalten wie ein-
fach geladene Cluster der halben Masse. Das hat dann eine Bedeutung, wenn

10Gemeint ist die Abzugsionenoptik in der wiirfelfsrmigen Kammer nach der Thermali-
sierungsstufe.
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5.3, MASSENSEE

n Femtosekundenlasersystem selektierte Cluster wechselwirken

mes mit[ Tl'nf;)oi susatzlich zur Fragmentation auch weiterreichende lonisatio-

+l hie Ll &
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Abbildung 3.3: Das dreistufige Massenspektrometer. Mit angegeben sind ty-
pische HV-Spannungswerte, hier handelt es sich um das HV-Spannungssetzfile
"fok_i17_neu.hv”, HV-Spannungssetzfiles sind Ergebnisse der computerunterstiitz-
ten Optimierungsverfahren. Das hier angegebene HV-File wurde fiir die meisten

Fk'al%mt’-nt.a.!.ionsa:experiml(-:ni’.e verwendet. Es ist universal einsetzbar fiir die Gréfien-
bereiche Naj, - Naj,.

In Abb.3.3 ist die Um

setzung der Flugzeitmessung schematisch dargestellt. Die
lonen werden -

cine feldfa; ‘:vie erwahnt - rechtwinklig zur urspriinglich:an F.l'ugri(';htung in
Bhnu’n IIGI§ Drlftsjcrecke abgezogen. Da (.ias Clusterpz'xketl eine raumll.che.Au.?-
b besi%r 1at und die einzelnen Cluster leicht untersclhlecnlche Geschxyindlgkeln
My t‘ .f‘en.: Sti'irten die Ionen an Orten mit unterschiedlichen Potentla.l’en., was
terschiedlichen kinetischen Energien fiihrt. Es kommt zu einer zeitlichen

erbrejto . .
: terung Ap12, Diesem unerwiinschten Effekt kann man mit Ionenreflek-
L1y
Entspron o
(39) “Prechende Experimente mit diesem Flugzeitspektrometer finden sich in [28] und
12

s isf o _
g“l-',@l'n‘-'irlli.} ine grofes Problem fiir die Auflésung schwerer Cluster. Will man dem ent-

-'h:stvrb'a.k t‘ muf nach der Thermalisierungsstufe eine Abbremseinheit fiir ein schirferes
Vel sorgen
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toren entgegenwirken. Ein Ionenreflektor wirkt wie ein zweistufiger elektrosta-
tischer Spiegel, bei dem die Ionen vom ersten Feld Up abgebremst und darauf
vom zweiten reflektiert werden. Die schnelleren Ionen mit den erhdhten ki-
netischen Energien tauchen tiefer in das Feld ein und erfahren dadurch einen
Umweg gegeniiber den langsameren. Dadurch wird es nach dem Reflektor einen
Ort geben, an dem das Clusterpaket gleicher Masse rdumlich scharf ist. Ein
an diesem Ort aufgestellter Detektor hitte hier seine beste Auflésung. Diesen
Ort nennt man Zeitfocus. Man kann nun den ersten Reflektor benutzen, um
einen selektierten Clusterstrahl'® rdumlich scharf in der Wechselwirkungszone
einzustellen, so dafl sich das Clusterpaket maximal mit dem Laserstrahl iiber-
deckt. Nach Beleuchtung mit einem Laser werden die entstehenden Fragmente
mit Hilfe des zweiten Reflektors moglichst scharf auf den Detektor abgebildet.
Eine Besonderheit stellt die in Abb.3.4 gezeigte zusitzliche Abbrems-Beschleu-
nigungseinheit in der Wechselwirkungszone dar, mit der man das selektierte
Clusterpaket langsam durch diese Zone driften lassen und danach wieder fiir
die flugzeitliche Trennung der Fragmente diese beschleunigen kann. Der Vorteil
liegt in einem groferen Fragmentspektrum'.

Fiir dieses dreistufiges Massenspektrometer miissen insgesamt 10 Hochspan-
nungsnetzgrite verwendet werden mit der Folge, daf8 die Feldstarkeparameter
je nach experimenteller Lage eventuell neu eingestellt werden miissen. In [27]
wird ein Optimierungsverfahren eingefiihrt, das die Computer- Ansteuerbarkeit
der Netzgerite nutzt. Mit diesem gelingt es in kurzer Zeit, die richtigen elek-
trischen Feldstirken zu finden: Dazu hat das Messprogramm die Option, kon-
tinuierlich die elektrischen Spannungen an den Hochspannungsnetzgeréiten zu
indern und die resultierenden Intensititen der Maxima eines Massenpeaks
oder sein Integral oder seine Auflésung aufzunehmen. Je nach Augenmerk wird
dieser Wert nach der Methode des steilsten Abstieges beziiglich der Spannun-
gen der angesteuerten Netzgerédte optimiert. Dies hat sich in der Praxis als
sehr hilfreich erwiesen, so da8 die Optimierung von Hand entfallt'®.

13Dje Selektion geschieht kurz vor der Wechselwirkungszone. Die zu selektierende Clu-
stergrofe passiert die Pulseinheit auf TOF-Potential (-2000V), alle anderen Grofien werden
durch zu bestimmten Zeiten am vorderen und hinteren Pulsblech angelegten Potentialen
(-1730V) aus der Strahlrichtung abgelenkt.

14\Man muB erwihnen, da bedingt durch konstruktionstechnische Umsténde der Zeitfo-
kus eindeutig nur auf die frithere Wechselwirkungszone, die etwas niher an dem zweiten
Tonenreflektor liegt, eingestellt werden kann. Fiir die Einstellung der Feldparameter und
die Winkelstellung des Reflektors mu88 man sich des in der Apparatur befindlichen MCPs
bedienen, das gerade iiber der alten Wechselwirkungszone montiert ist. Das bedeutet fir
das Fragmentationsexperiment lediglich einen leicht schlechteren Zeitfokus, was sich nicht
nachteilig auf die Intensitéten auswirkt.

151n [40] ist ausfiihrlich die Vorgehensweise ohne Automatisierung beschrieben.
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3.4 Aufbau

In der folgenden Abbildung ist der vollstdndige Versuchsaufbau gezeigt. Je
nach Interessenslage kann in die Wechselwirkungszone ein Femtosekundenla-
sersystem'® oder ein Nanosekundenfarbstofflaser'” eingekoppelt werden (sie-
he auch das folgende Unterkapitel ” Zerfallskanile”). Die in der Clusterquelle
erzeugten Cluster umfassen einen groflen Massenbereich, sind in der Haupt-
zahl neutral, aber ein geniigend grofler Prozentsatz durch die brennnende Ga-
sentladung einfach positiv geladen!®. Anschlieend thermalisieren sie auf eine
eingestellte Temperatur im Thermalisierungsrohr. In einer Tagesmessung wer-
den dabei grofile Temperaturbereiche durchgefahren (von ca. 100 K bis 400
K). Die zur Massenbestimmung nutzbaren geladenen Cluster werden in der
wiirfelformigen Abzugskammer rechtwinklig zum Neutralstrahl abgezogen, ei-
ne Massengrofle in der Driftkammer zwischen erstem Reflektor und Wechsel-
wirkungszone selektiert und in der Wechselwirkungszone mit dem gewéhlten
Laser beleuchtet!®. Die abdampfenden neutralen Monomere (oder Dimere) ent-
gehen der Beobachtung, aber die noch geladenen Muttercluster und Fragmen-
te werden durch den zweiten Reflektor auf den Detektor abgebildet und dort
nachgewiesen?.

Die Datenaufnahme und Experimentsteuerung ist recht komplex; ausfiihrlich
wird dies in [40], [26], [28] behandelt. Hier sei das Wichtigste fiir das Versténd-
nis aufgefiihrt.

Die Trigger Control Unit (TCU) erzeugt ein Mastertriggersignal, mit dem
das ganze Experiment getaktet wird. Dieses Signal wird auf ein Acht-Kanal-
Digitaldelaygerit gegeben, womit die zeitlichen Verzogerungen fiir den Ab-
zugspuls, Massenselektor, Laser und ADC eingestellt und geregelt werden. Der
ADC gibt das Zeitfenster fiir den Detektor vor, d.h. ein bestimmter Massen-
bereich wird ausgewéhlt. Durch die Regelung des Massenselektors werden alle

16typische Werte: 0.1 mJ Ausgangsleistung bei einer Wellenléinge von 400nm, Pulsdauer
ca. 100fs

Ywird von einem Excimerlaser gepumpt (308nm Wellenlinge, 200mJ pro 10ns-Puls), ty-
pische Werte: Ausgangsleistung je nach Farbstoff 4-10mJ pro Puls, Wellenléngenbereich 330
bis 1000nm

18 Abschitzungen gehen von einen Anteil von 10~* bis 10~ aus.

19Tn dieser Arbeit wird ausschlieflich die Rede von Fragmentierung ausgewshlter Massen-
gréBen nach Beleuchtung mit einem Nanosekundenfarbstofflaser einstellbarer Frequenz sein.
In {39] werden die entsprechenden Femtonsekundenexperimente erértert.

20Verwendet wird ein ” Even-Cup-Detektor”. Positive Ionen werden auf 30 keV beschleu-
nigt und 16sen beim Aufschlag auf einer CuBe-Schicht Elektronen aus, die wiederum auf
einen Szintillator beschleunigt werden, wo sie Photonen auslésen. Diese werden in einem
Photomultiplier nachgewiesen. Detaillierter ist die Wirkungsweise in [41] oder [42], [26],
[40], [29] beschrieben.

_
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g 3.4 Aufbau

In der folgenden Abbildung ist der vollstindige Versuchsaufbau gezeigt. Je
nach Interessenslage kann in die Wechselwirkungszone ein Femtosekundenla-
sersystem'® oder ein Nanosekundenfarbstofflaser'” eingekoppelt werden (sie-
he auch das folgende Unterkapitel ”Zerfallskanile”). Die in der Clusterquelle
erzeugten Cluster umfassen einen grofien Massenbereich, sind in der Haupt-
zahl neutral, aber ein geniigend grofler Prozentsatz durch die brennnende Ga-
sentladung einfach positiv geladen'®. Anschlieend thermalisieren sie auf eine
eingestellte Temperatur im Thermalisierungsrohr. In einer Tagesmessung wer-
den dabei grofle Temperaturbereiche durchgefahren (von ca. 100 K bis 400
K). Die zur Massenbestimmung nutzbaren geladenen Cluster werden in der
wiirfelformigen Abzugskammer rechtwinklig zum Neutralstrahl abgezogen, ei-
ne Massengrofle in der Driftkammer zwischen erstem Reflektor und Wechsel-
wirkungszone selektiert und in der Wechselwirkungszone mit dem gewihlten
Laser beleuchtet!®. Die abdampfenden neutralen Monomere (oder Dimere) ent-
gehen der Beobachtung, aber die noch geladenen Muttercluster und Fragmen-
te werden durch den zweiten Reflektor auf den Detektor abgebildet und dort
nachgewiesen?.

Die Datenaufnahme und Experimentsteuerung ist recht komplex; ausfiihrlich
wird dies in [40], [26], [28] behandelt. Hier sei das Wichtigste fiir das Verst#ind-
nis aufgefiihrt.

Die Trigger Control Unit (TCU) erzeugt ein Mastertriggersignal, mit dem
das ganze Experiment getaktet wird. Dieses Signal wird auf ein Acht-Kanal-
Digitaldelaygerdt gegeben, womit die zeitlichen Verzégerungen fiir den Ab-
zugspuls, Massenselektor, Laser und ADC eingestellt und geregelt werden. Der
ADC gibt das Zeitfenster fiir den Detektor vor, d.h. ein bestimmter Massen-
bereich wird ausgewdhlt. Durch die Regelung des Massenselektors werden alle

16typische Werte: 0.1 mJ Ausgangsleistung bei einer Wellenlsinge von 400nm, Pulsdauer
ca. 100fs

17wird von einem Excimerlaser gepumpt (308nm Wellenlénge, 200mJ pro 10ns-Puls), ty-
I pische Werte: Ausgangsleistung je nach Farbstoff 4-10mJ pro Puls, Wellenldngenbereich 330
1L bis 1000nm

18 Abschitzungen gehen von einen Anteil von 10~* bis 10~ aus.

> 19Tn dieser Arbeit wird ausschliellich die Rede von Fragmentierung ausgewshlter Massen-
gréofen nach Beleuchtung mit einem Nanosekundenfarbstofflaser einstellbarer Frequenz sein.
In [39] werden die entsprechenden Femtonsekundenexperimente erértert.

20Verwendet wird ein ”Even-Cup-Detektor”. Positive Ionen werden auf 30 keV beschleu-
o nigt und l6sen beim Aufschlag auf einer CuBe-Schicht Elektronen aus, die wiederum auf
einen Szintillator beschleunigt werden, wo sie Photonen auslésen. Diese werden in einem
Photomultiplier nachgewiesen. Detaillierter ist die Wirkungsweise in [41] oder [42], [26],
(40}, [29] beschrieben.

e



34

3. VERSUCHSAUFBAU
Cluster-
Quelle
W W -Zone
Thermostufe
. S = 1. Reflektor
Abzugs- Beschleunigungsoptik o
volumen g ", oo
[ mmﬂ "‘.! | ga—
|== a @(\_ E 4 )
noot )
Dﬂﬂn- - o) Detektor
2. Reflektor “““gnﬂﬂ
fs-Laser Farbstoff-
t=100 fs »! ¢ Le_aser
t=10ns

Abbrems-Beschleunigungs-Einheit:

%‘E
{ \‘
i\
\/-‘ | _\ < “
‘ “ ‘ ‘ ‘ ,,”
\ \ /A 1 \ g /-
R U T B ST N
\ \ f [ B S \
‘ i r_l—--r:'_liaj._l ‘ ! ‘
\ __‘lr---"ll\" B g 0\ / i
— ‘ \\ \ ‘ i ‘ ‘
v ) % \ ]
vy A LA 200
LY | 400V
Vo A°°‘j-]
2400V 0 “1

Abbildung 3.4: Der Versuchsaufbau und die Abbrems-Beschleunigungseinheit. Fa-

kultativ kénnen ein Femtonsekunden- oder Nanosekundenlaser eingespeist werden.
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Clustergrofien, die zeitlich vor oder nach der gewiinschten Gréfle auf den De-
tektor auftreffen wiirden, aus dem Ionenstrahl durch die Pulseinheit vor der
Wechselwirkungszone herausgepulst. Das Delay fiir den Laser wird derart be-
stimmt, dafl man darauf achtet, dal der bestrahlte Cluster minimale Intensitét
hat. Dann ist der Laser zeitlich optimal auf den Clusterstrahl eingestimmt.
Das Signal des Detektors wird verstirkt auf den Camac-Transientenrekorder
gegeben. Dabei wird nach jeder Einzelmessung das Signal von einem Vielka-
naladdierer ausgelesen und in einem der zwei Memories aufaddiert (es gibt ein
Spektrum UP ohne Laser und ein Spektrum DOWN mit Laser). Nach einer
einstellbaren Anzahl von Einzelmessungen liest der Rechner beide Memory-
Inhalte aus, bildet jeweils Mittelwerte und berechnet die Differenz beider Spek-
tren (UP-DOWN), was zu einer Beriicksichtigung des Offsets fiihrt.

3.5 Zerfallskanile

In Abb.3.5 werden die ansteuerbaren Zerfallskanile schematisiert. Hierbei ste-
hen die Signaturen ns fiir den Nanosekundenlaser und fs fiir den Femtosekun-
denlaser. Die Abbildung liest sich folgendermaflen: Photonen einer bestimmten
Wellenlédnge und Pulsdauer treffen auf die massenselektierten Cluster. Ist die
Pulsdauer oder aber die Wellenlinge entsprechend kurz, so findet Ionisation
statt, und es tauchen Signale auf "halben” Massen auf. Im Kapitel ”Mas-
senspektrometer” wurde bereits angedeutet, da zweifach geladene Massen
dieselben Flugzeiten haben wie einfach geladene halber Masse. Beim Fem-
tosekundenlaser erlaubt die hohe Photonendichte dem Cluster, viele Photonen
aufzunehmen und, bevor die elektronische Anregung in die Vibrationsmoden
zerfallen konnte, ein Elektron auszustofien?!. Beim Nanosekundenlaser?? be-
darf es Photonen hoher Energie, um zweifach zu ionisieren. Es konnte hier ein
Schwellenwert von 4.7 eV bzw. 260 nm bestimmt werden.

Fiir das Schmelzvorgangsexperiment wird nur mit dem Nanosekundenlaser ge-
arbeitet, weil eine zweifache Ionisation dabei nicht von Interesse ist. Der selek-
tierte Cluster mit eingestellter Temperatur wird durch einen Laser mit Energi-
en kleiner als 4.7 eV kurzfristig elektronisch angeregt, wobei die elektronische
Anregung sehr schnell in den Vibrationsmoden zerfillt. Der Cluster heizt sich

21 Bei einer Pulsliinge von 150fs sind es etwa 6 - 1014 Photonen, wobei ca. 15 Photonen pro
Puls der Leistung 300uJ absorbiert werden. Die mittlere Zeit zwischen zwei Absorptionen
betrigt somit 10fs; die Plasmonlebensdauer ca. 12-14fs [39].

*?Bei einer Pulsdauer von 10ns hat man etwa 6 - 1014 Photonen, es werden bis zu 20 Pho-
tonen pro Cluster und pro Puls absorbiert. Das entspricht einer mittleren Absorptionszeit
von einer ns [28).
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Abbildung 3.5: Die ansteuerbaren Zerfallskanile
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auf. Sukzessiv nimmt der Cluster weitere Photonen auf, bis er eine Fragmen-
tationsschwelle erreicht und neutrale Monomere oder Dimere abdampft??. In
[26] wird die Frage erortert, ob oder bis zu welcher Clustergréfie die abdamp-
fenden Monomere kinetische Energien mitnehmen. Es wird festgestellt, daf
schon ab Nag die Abdampfung rein thermisch stattfindet?*. Diese Erkennt-
nis ist wichtig fiir das Experiment, weil ansonsten eine Energieeichung auf das
Fragmentmuster (dies wird in dem folgenden Kapitel vorgestellt) nicht moglich
ware.

23Der Zerfall der elektronischen Anregung in Schwingungen ist ein mehrschrittiger Prozef.
Das durch Laserlicht angeregte Plasmon zerfillt innerhalb von Femtosekunden und heizt
einige Elektronen stark auf. Diese thermalisieren innerhalb einer Zeitskala von etwa 80 fs
mit den restlichen Elektronen. Der Energietransfer auf die Ionen (Phononenkopplung) erfolgt
bei Gold in einigen ps [43). Bei Natrium diirfte dies etwas rascher von statten gehen (einige
hundert fs). Der Abkiihlprozefl durch Abdampfung schlieilich hat ns-Dimensionen.

2 Die dreizackige Struktur bei Naj erklért sich folgendermafien: Neutrale Fagmente, die
keinerlei Impuls aufgenommen haben, erzeugen den mittleren Peak. In &hnlicher Intensitat
erscheinen zwei Linien aufgrund einer symmetrischen Spaltung, bei der zwei Atome entge-
gengesetzt aus dem Molekiil sich abtrennen und das dritte den Schwerpunkt beibehilt.

_



Kapitel 4
Mef3prinzip

Wenn ein Clusterpaket einer selektierten Masse von einem Laser
beleuchtet wird, fragmentiert es dergestalt, daff die Fragmentver-
teilung die innere Energieverteilung der Cluster widerspiegelt. Be-
obachtet man einzelne Fragmentgrifien, wie sie beim Durchfahren
der Temperaturen mazimal und minimal werden, kann man daraus
direkt die Wirmekapazitat bestimmen [33], [35].

Beobachtet man ein Mazimum in der Fragmentverteilung, wie es
mit wachsenden Temperaturen hin zu kleineren Fragmentgrofien
»wandert”, laft sich eine Energieeichung durchfihren, woraus di-
rekt eine kalorische Kurve (innere Energie E gegen Temperatur T)
erstellt werden kann. Beide Auswertemethoden fiihren zu denselben
grifenabhdngigen Schmelztemperaturen [36].

Die Faktoren, die neben der Thermalisierung in einem Wirmebad
die Fragmentverteilungen beeinflussen, werden diskutiert: die Ab-
dampfung als stochastischer Prozef, neben den Monomeranteilen
die Dimeranteile bei der Abdampfung und der Einfluf von schnel-
len Monomeren.

4.1 Fragmentverteilung als Abbild der inne-
ren Energieverteilung

_Ziel des Experimentes ist es, ein sehr sensibles Kalorimeterkonzept zu ent-
wickeln, den Cluster selbst als sein eigenes Kalorimeter zu benutzen. Eine
der Grundideen des Experimentes liegt in der Nutzung des Effektes, dafi der
Cluster seine innere Energieverteilung nach Laseranregung auf sein Fragment-
spektrum abbildet.

Im vorhergehenden Kapitel wurde gezeigt, dafi Cluster, die in einem Wéirme-

38
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Abbildung 4.1: Schematisches Bild: Fragmentspektrum als Abbild der inneren Ener-
gieverteilung des selektierten Mutterclusters bei einer bestimmten Temperatur T.
Oben rechts: Der selektierte Cluster hat bei T eine innere Energieverteilung geméif
des vorangegangenen Wéirmebades. Durch Aufnahme von mindestens 5 Photonen
(im schematischen Modell) heizt sich der Cluster auf, so da er die Fragmentations-
schwelle erreicht. Durch Absorption weiterer Photonen wird die Energieverteilung
um ein ganzzahliges Vielfaches zu héheren Energiewerten geschoben (oben links).
Unten: Je nach Gréfle der innerern Energie fragmentiert der Muttercluster. Dabei
gilt hier, dafl ein zusétzliches absorbiertes Photon zu einer weiteren Abdampfung
von vier Monomeren fiihrt.

bad thermalisiert wurden, als innere Energie eine kanonische Energieverteilung
haben. Diese behalten sie nach der Selektion und vor der Bestrahlung eines
Lasers definierter Energie bei. Zur schematischen Vereinfachung sei ein Laser
der Energie hv=4 eV gewihlt, und die Energie, die notig ist, um ein Monomer
vom selektierten Cluster abzudampfen, sei 1 eV!. In Abb.4.1 ist oben rechts die
gaufiférmige innere Energieverteilung eines selektierten Clusterpaketes nach
der Thermalisierung in einem Wirmebad der Temperatur T angedeutet. Diese
Energien reichen innerhalb der Zeitskala des Experimentes noch nicht aus fiir
eine Abdampfung. Erst durch Absorption von mindestens 5 Photonen gelangt
der Cluster an die Fragmentationsschwelle, von wo an er Monomere abdampfen
kann (siehe Abb.4.1 oben links). Dabei {ibertréigt sich die innere Energiever-
teilung direkt auf das Fragmentspektrum (Abb.4.1 unten): Cluster, die im Be-

Magische und nichtmagische Natriumcluster haben unterschiedliche Bindungsenergien.
Groflenabhiingige Variationen in den Bindungsenergien werden bei der konkreten Auswer-
tung beriicksichtigt und spielen bei der Erklirung des Messprinzipes keine Rolle.
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reich des energetisch hoheren Anteils der Gaufiverteilung liegen, dampfen ein
bis zwei Atome ab, wihrend Cluster, die Energien gemif des tiefer liegenden
Bereiches der Gaufverteilung haben, sich noch leicht unterhalb der Fragmen-
tationsschwelle befinden und deshalb noch keine Atome abdampfen.

Wenn der Cluster vor der Abdampfung mehr als 5 Photonen akkumuliert,
wird er energetisch (aber in der Form der inneren Energie als Gaufiverteilung)
weiter "nach links” geschoben (siehe Abb.4.1 oben links). Geméf dieser Ener-
gieverteilung kristallisiert sich das Fragmentspektrum heraus. Man erkennt
eine direkte Korrelation der inneren Energieverteilung nach der Thermalisie-
rung und der Anzahl absorbierter Photonen mit dem Fragmentspektrum, das
daraus entsteht. Es sei erwihnt, da das Fragmentspektrum in Abb.4.1 expe-

rimentell erstellt wurde mit Najys bei einer Laseranregung der Energie hy=3.6
eV.

4.2 Erstes Auswerteverfahren: Wirmekapazi-
taten

Der zentrale ProzeB, um die Wirmekapazitét eines selektierten Clusters der
Grofe N zu bestimmen, ist die Temperaturabhéingigkeit des Fragmentations-
spektrums. Die Reaktionsgleichung eines auf Ty thermalisierten Clusters der
GroBe N, der j Photonen absorbiert hat und daraufhin z Na-Atome abdampft,
schreibt sich folgendermafien:

Naf(T) + 5 - hv = Naf_,(Tevens.) +2 - Na (4.1)

mit T.y.ens. als der Temperatur des Verdampfungsensembles (”evaporative en-
semble”) [37], [38], die unabhéngig von T; und der Anzahl j der absorbierten
Photonen ist. Energieerhaltung ergibt:

UN(Tl) +.7 <hy = UN—z(Tev.ens.) + ZD1. =+ Z €y (42)
i=1 i=1

wobei U, D; und ¢; jeweils fiir die inneren Energien, die Dissoziationsenergien
und die kinetischen Energien der Monomere stehen. Prinzipiell kénnte man
Un(T) mit dieser Gleichung bestimmen, wenn man die Werte von der rechten
Seite von G1.4.2 genau wissen wiirde. Da dies aber nicht der Fall ist, muf} ein
differentieller Vorgang angewendet werden. Wenn man die Cluster auf eine
hohere Temperatur T3 thermalisiert, so dafl nur j — 1 Photonen gebraucht
werden, um dasselbe Fragmentspektrum zu produzieren, so schreibt sich dieser
Sachverhalt:

Nan(Ts) + (j = 1) - v = Nay—o(Tevens.) + ¢ - Na (4.3)
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und in Energietermen

UN(TB) + (.7 - 1) ~hy = UN—x(Tev.ens.) + i Di -+ igi- (44)

i=1 1=1

Subtraktion der Gl.4.4 von der Gl.4.2 ergibt
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Abbildung 4.2: Variation der Intensitit des Fragmentes Naj;s in Abhéngigkeit der
Temperatur. Die selektierte Clustergrofie Na{r39 wurde mit Laserlicht der Energie
hy=3.1eV bestrahlt. Uber je zwei Maxima in der Intensitit bestimmt man die

Wirmekapazitéit ¢ = (%%) = Tah_"Tl.
U(Th) + hv = U(T3) (4.5)

bzw.

U(Ty) + 86U = U(Ty + 6T). (4.6)
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§U ist bekannt, nimlich die Photonenenergie hy, und 8T 1afit sich messen.
Man erhilt auf diese Weise einen Ausdruck fiir die Warmekapazitét
(T) = ou 5_U  h
K 7T =

(4.7)

Es gibt also zwei Wege, um die innere Energie Uy (T, j) und damit die Anzahl
abgedampfter Atome zu erhhen: durch Erhéhen der Anzahl absorbierter Pho-
tonen U und durch Heizen 67. So wird der Cluster selbst zu einem sensiblen
Kalorimeter.

In Abb.4.2 sieht man, wie sich die Intensitst des Fragmentes Nafys mit der
Temperatur kontinuierlich dndert. Ausgangspunkt ist der selektierte Cluster
Naiye, der mit einem Laser der Energie hv=3.1 eV bestrahlt wird. In der Abbil-
dung kann man ablesen, daf fiir das Intensitdtsmaximum bei der Temperatur
T=380 K lediglich ein Photon benétigt wird, wihrend bei der tieten Tempe-
ratur 7y 5 Photonen fiir ein Maximum in der Intensitdt nétig sind. Fir die
Gewinnung einer Wirmekapazititskurve werden die Maxima und die Minima
der Intensitit ausgewertet, also gemafl der Abb.4.2:

_TQ—Tl N(SU_ hl//2

T o iy .
el s )RS

(4.8)
Man erkennt auch in Abb.4.2, daB sich um die Temperatur Tcamer, herum der
Phaseniibergang abspielen muff. Denn in diesem Temperaturintervall wird ein
Teil der Energie gebraucht, um die kristalline Form des Clusters aufzuschmel-
zen (die latente Wirme des Clusters). Dies entspricht hier in etwa einer halben
Photonenenergie, weswegen es hier nicht mehr zu einem ausgepragten Maxi-
mum in der Intensitit kommt (das entspricht einer Phasenénderung um ein
halbes Photon oder um ).

Abb.4.3 zeigt die auf dieser Weise gewonnene Warmekapazitétskurve. Das Ma-
ximum der Kurve identifiziert man als ” Schmelztemperatur” des Clusters und
die maximale Breite des Peaks als Ubergangsbereich, innerhalb dem der Pha-
seniibergang stattfindet. Wie schon in Kapitel 2 gezeigt, ist dieser nicht mehr
wie beim Festkorper auf eine Temperatur beschrénkt. Der Peakflicheninhalt
ergibt die latente Warme. In Kapitel 5 wird auf die Ergebnisse ndher einge-
gangen.

Durch Verwenden von vier verschiedenen Laserenergien wurde die Giiltigkeit
von Gl.4.5 und Gl.4.7 iiberpriift: Innerhalb der Mefigenauigkeit stimmen die
experimentellen Ergebnisse iiberein.

Fin neueres Auswerteverfahren nutzt die Ubertragbarkeit der inneren Ener-
gie auf das Fragmentspektrum fiir eine Energieeichung aus, so daf} kalorische
Kurven gewonnen werden konnen. Dies soll nun vorgestellt werden.

S
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Abbildung 4.3: Experimentell bestimmte Wérmekapazitét von Najzg. Mit dem Ma-
ximum des Peaks wird die Schmelztemperatur zu 267 K bestimmt.

4.3 7Zweites Auswerteverfahren: kalorische Kur-
ven

Fiir ClustergroBen unterhalb von etwa 70 Atomen werden die Ergebnisse fiir die
Wairmekapazititen mit obigen Auswerteverfahren verrauschter, und so wére es
wiinschenswert, ein Auswerteverfahren zu entwickeln, das mehr Messpunkte als
nur die Maxima und Minima des Fragmentspektrums verwertet, um eine bes-
sere statistische Nutzung des Datensatzes zu erreichen.

Da die innere Energie des Clusters (aus der Thermalisierung und der Aufnah-
me von einer bestimmten Anzahl von Photonen) sich auf das Fragmentspek-
trum {ibertragen 148t, kann man das ”Wandern” eines Maximums iiber das
Fragmentspektrum mit der kontinuierlich wachsenden Temperatur verfolgen
und die Massengrofenachse als Energieachse identifizieren. In Abb.4.4 sieht
man dieses kontinuierliche ”Wandern” anhand von Spektren bei drei verschie-
denen Temperaturen.

Wenn man nun das ”Wandern” eines Maximums und damit den Verlauf der
inneren Energie mit der Temperatur aufzeichnet, so gewinnt man eine kalori-
sche Kurve (vergleiche Abb.4.5). Hier sind die Fragmentspektren in 1-Kelvin-
Schritten gegen die Temperatur aufgetragen. Man erkennt eine kontinuierliche
Verschiebung der Maxima der entsprechenden Verteilungen. Um das Auge zu
fiihren, ist eine Maximaverschiebung als weif gepunktete Linie veranschaulicht.

_
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Abbildung 4.4: Temperaturabhingige Fragmentintensititen des Mutterclusters
Naf,y, der von einem Laser der Energie hv=4eV beleuchtet wurde. Beim Verfol-

gen des "Wanderns” eines Maximums mit der Temperatur soll das Auge durch die

gepunktete Linie gefithrt werden.
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Abbildung 4.5: Prinzip der Energieeichung. Oben: Messung der temperaturabhéngi-
gen Fragmentintensitdten des Mutterclusters Na,i*}%, der von einem Laser der Ener-
gie hv=3.6eV bestrahlt wurde. Die Fragmentintensititen sind in Farbe dargestellt
(von rot=maximale Intensitét bis griin-blau=minimale Intensitit). Die Achse ” An-
zahl der abgedampften Atome” (siehe unten) wird zur Energieachse. Verfolgt man
ein Maximum (rot), wie es mit der Temperatur ”wandert”, so erhilt man eine ka-
lorische Kurve (weifle Linie). Mitte: schematisch dargestellte Energieverteilungen
(die urspriingliche innere Energie des Mutterclusters + die Anzahl der absorbierten
Photonen). Dabei bedeutet rot maximale und griin minimale Energie. Unten: Die
Fragmentverteilungen spiegeln die Energieverteilungen wider. Deshalb kann man die
Fragmentverteilung fiir die Energiceichung einer Achse benutzen (siehe oben).
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Sie erinnert bereits an eine kalorische Kurve: Man sicht ein gleichméfiges An-
wachsen der Energie mit der Temperatur, dessen Steigung am Phaseniibergang
gedrosselt ist, um danach die urspriingliche Steigung wieder aufzunehmen. Um
als Ergebnis eine kalorische Kurve angeben zu kénnen, wird letztlich iiber alle
Verteilungen gemittelt.

Eine auf diese Weise gewonnene kalorische Kurve ist in Abb.4.6 gezeigt. Aus
dem Verlauf der kalorischen Kurve gewinnt man eine ”formale” Warmekapa-
zitét

_ou
- O0F

Das Maximum der Warmekapazitit liefert wieder die Schmelztemperatur des
Clusters und die "Héhe der Stufe” in der kalorischen Kurve die latente Wirme
(siche Abb.4.6). Dabei werden den Verldufen der kalorischen Kurve links und

o(T) (4.9)
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Abbildung 4.6: Experimentell bestimmte kalorische Kurve von Nafyg.

rechts? von dem Energieintervall des Schmelzvorganges Geraden angepafit und
iiber den Energieabstand beider Geraden am Phaseniibergang die latente Wér-
.me abgelesen.

Es wurde festgestellt, dafl beide Auswerteverfahren dieselben Schmelztempera-
turen und dieselben latenten Wiarmen im Rahmen der Messgenauigkeit liefern.

2Mit ”links” und ”"rechts” ist energetisch tiefer liegend und energetisch hoher liegend (als
der Schmelzvorgang) gemeint.

—
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Deshalb lassen sich gewonnene Ergebnisse fiir die groBenabhéingigen Schmelz-
temperaturen und Schmelzwérmen in einem Schaubild zusammenstellen. Auf
die Ergebnisse wird im folgenden Kapitel eingegangen. Inwieweit beide Aus-
werteverfahren Aussagen iiber die genaue Form der Wirmekapazititskurven
und der kalorischen Kurven machen kénnen?, soll erst in den folgenden Kapi-
teln erortert werden.

4.4 Vor- und Nachteile der beiden Auswerte-
verfahren

Hier sollen die Stirken und Schwichen der beiden Mefverfahren aufgelistet
werden.

4.4.1 Das erste Mef3verfahren

Dieses Auswerteverfahren ist ein sehr natiirliches, da kein Modell bei der Aus-
wertung vorausgesetzt werden mufl, um Wirmekapazititen zu bestimmen. Die
Maxima und Minima in den Intensititen der Fragmente fithren so direkt auf
die Wirmekapazitéten, ohne dafl magische Gréen (besonders stabile Cluster-
groflen) oder eine Temperaturnormierung die Ergebnisse verfilschen.

Da nur die Maxima und die Minima ausgewertet werden, wird ein grofier Teil
der Daten nicht verwendet, was als ein Nachteil gewertet werden musf.
Nachteilig wirkt sich ebenfalls aus, daf§ mit einer guten Statistik bei hohen La-
serenergien vermessene Phaseniibergéinge zu einer kiinstlichen Ausschmierung
des Phaseniibergangs fiihren (vor allem zu Anfang des Phaseniibergangs).

4.4.2 Das zweite Mef3verfahren

Der klare Vorteil dieses Mefiverfahrens liegt in der statistisch besseren Nutzung
des Datensatzes.

Dafiir treten Probleme auf, die eine Modulation der MeBsignale mit einer Pe-
riodizitdt der verwendeten Laserenergie verursachen kénnen. Ursache davon
konnen sein:

e eine schlechte Temperaturnormierung

3Im besonderen scheint es von Interesse zu sein, ob die gewonnenen kalorischen Kurven
und Warmekapazitéten auf mikrokanonische oder kanonische Weise gewonnen wurden, da in
der jeweiligen Behandlungsweise diese sehr unterschiedlich aussehen. Es soll jedoch betont
werden, daf} unabhingig davon die Schmelztemperaturen und die latenten Warmen eindeutig
bestimmbar sind.
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e magische Gréfien im Fragmentspektrum

e zu wenige Fragmentverteilungen fiir die Auswertung (ein zu schmaler
Fragmentbereich).

Da fiir die Energieeichung, die sich aus dem Fragmentmuster ableitet, eine
mittlere Dissoziationsenergie D aus dem Fragmentspektrum bestimmt werden
muf, sind die mit dem sweiten Mefiverfahren ermittelten kalorischen Kurven
stark abhingig von der Genauigkeit der Bestimmung der mittleren Dissoziations-
energie D.

Ist zusitzlich die verwendete Laserenergie hy vom Betrag her ein Vielfaches
von D, so kann dies eine Modulation der Mefsignale mit der Periodizitat D
verursachen.

Wenn man aber alle Probleme des MeBverfahrens explizit beriicksichtigt, ist
dieses MeBverfahren von Vorteil, weil eine statistisch bessere Auswertung er-
moglicht wird. Dies ist ndtig, wenn man Aussagen {iber das Aussehen des
Phaseniibergangs machen mochte.

4.5 Breite der Fragmentverteilung

Eine wesentliche Aussage in den vorhergehenden Unterkapiteln war, daf8 sich
die innere Energieverteilung des Clusters auf das Fragmentspektrum projezie-
ren 1a8t. Jedoch entstehen bei der Ubertragung auf das Fragmentspektrum
Verbreiterungseffekte, die hier aufgelistet werden sollen. Im wesentlichen be-
wirken die Lebensdauern der angeregten Cluster (als statistischer Prozef}) und
ein temperaturabhéngiger Dimeranteil bei den Abdampfungen (in Konkurrenz
su der Monomerabdampfung) die Verbreiterungen des Fragmentmusters. Den
Monomeren {oder Dimeren) wird nicht viel kinetische Energie iibertragen, da
sie thermisch abdampfen.

4.5.1 Abdampfung als statistischer Prozef

Beziiglich der Vorhersagen iiber Lebensdauern angeregter Cluster gibt es viele,
um Teil stark vereinfachende Theorien, die z.B. in [42] oder [44] zusammenge-
faBt sind. Thnen allen gemeinsam sind die Bemithungen, mit einfachen Formeln
physikalische Aussagen zu machen. Daraus resultiert, daf Einschitzungen von
Lebensdauern nur grofenordnungsméfige Angaben geben konnen.

In Abb.4.7 sind die Lebensdauern eines Nags-Clusters in Abhéngigkeit der An-
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regungsenergie? gem#f zweier verschiedener statistischer Modelle gegeben. Die
capillarity theory modelliert den Abdampfungsprozefl anhand eines kugelférmi-
gen Clusters (hier Tkosaeder) mit einer abgeschitzten Oberflichenspannung.
Die Oberflache befinde sich im Gleichgewicht mit einer umgebenden ”Gas-
phase”. Mit Ableitungen aus Natriumfestkorperwerten bzw. experimentellen
Ergebnissen an Natriumclustern lassen sich die Gréflenordnungen der Cluster-
Lebensdauern abschitzen [45], [42] (siehe Abb.4.7).

Das Oszillatorenmodell (aus der Rice-Ramsberger-Kassel-Theorie (RRK)) be-

10°
10’
10°
2 10°
< 1
Py 10 Modell harmonischer Oszillatoren
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(3] -1
o 10 mit einem
q‘:) 3 Natrium-
3 10 ikosaeder
— 10-5
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Abbildung 4.7: Lebensdauern von Nags gemif drei Modellen: der capillarity theory
[45], abgeschiitzt an einem Natriumikosaeder, der capillarity theory mit experimen-
tellen Ergebnissen [42] und dem Modell harmonischer Oszillatoren [42],[46] . Man

sieht, dafl nur die Gréfenordnungen der Lebensdauern angeregter Cluster abschétz-
bar sind.

schreibt einen mit der Energie E angeregten Cluster der Grofie n als einen Satz

A
Die Anregungsenergie E ist hier in eine Temperatur T iibersetzt gemif

E

T=—. 4.10
Hmtergl‘llnd ist die Annahme, daf$§ alle Schwingungsmodi stark gekoppelt sind, so da die
Tregungsenergie statistisch in den s Freiheitsgraden verteilt wird.
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von s = 3n — 1 Oszillatoren, die mit der gleichen Frequenz v schwingen. Be-
trachtet man als Kiihlungsprozef das Abdampfen von Monomeren, so 148t sich
eine Zerfallsrate k bzw. die mittlere Lebensdauer At bis zum Abdampfen eines

Atoms angeben:

e N — Pl %)s—l. (4.11)

Dabei stellen D,, die Dissoziationsenergie und g ein » Entartungsgradfaktor”
dar, der proportional zur Anzahl der Oberflichenatome ng im Cluster (ng ~
4n%) gewshlt wird. 10'2 Hz ist ein charakteristischer Wert, der als Groflen-
ordnung fiir die Schwingungsfrequenz v dient [46]. Hinter der Gl.4.11 steckt
die Vorstellung einer Wahrscheinlichkeit, dafi mehr als die Energie D, in einer
Koordinate eines Oberflichenatoms vorzufinden ist, so daf} es zu einem Bin-
dungsbruch und damit zum Abdampfen eines Atoms kommt.

In dem hier beschriebenen Experiment werden Cluster einer Grofie durch einen
Laser derart angeregt, daf} sie sukzessiv Atome abdampfen. Dabei geht ihnen
bei jeder Abdampfung eine Dissoziationsenergie und die kinetische Energie €
des abdampfenden Monomers (oder Dimers)® verloren. Eine Zerfallsreihe en-
det, wenn der letzte Cluster in der ihm verbliebenen Zeit bis zur Detektion
nicht mehr zerfallen kann, da seine Lebensdauer At zu grofl geworden ist. Da
die Cluster nur etwa 100us im Massenspektrometer verweilen, ist dadurch die
Zerfallszeit ¢, bis zur Detektion festgelegt. Es zeigt sich (vergleiche [44]), daB
fast alle Zerfille zum Zeitpunkt t=0 stattfinden, wahrend fiir den letzten Zer-
fall beinahe die ganze Zeit ¢, in Anspruch genommen wird.

Qualitativ 148t sich die verbleibende Anregungsenergie E,., nach 100us Flug-
zeit abschitzen zu [44]

Erest . D(nlu‘ i ’Y) (412)

D ist die mittlere Dissoziationsenergie (etwa 1eV fiir Natriumcluster®); u und
~ ergeben sich aus diversen Statistiktheorien als Steigungen bzw. Achsenab-
schnitte von Zerfallsreihen zu 0.10-0.14 bzw. 0.4-0.6 (jeweils einheitenlos).

In [44] wird dargelegt, wie man die Wahrscheinlichkeit p%l) berechnet, daf
ein (n+1)-Cluster, der zum Zeitpunkt ¢ = 0 mit der Energie E + Dy + €
angeregt wird, als ein n-Cluster mit der Energie E nach der Zeit ¢; den De-
tektor erreicht. Zu jedem Zeitpunkt ¢ zerfallt mit der Rate ky1 ein Anteil von
4 (1 — exp(—kp1t)) der (n+1)-Cluster, der seinerseits die restliche Flugzeit
(t; —t) bis t; iiberleben mufl. Diese Wahrscheinlichkeit ist exp(—Fkn(t1 — t)).

5Bis zum folgenden Unterkapitel, in dem die Rolle der Dimerabdampfung die Rede ist,
werden von nun an nur Monomerabdampfungen behandelt, ohne dafl dies die statistische
Betrachtungen beeinflufit.

6Bei den Auswertungen des Experimentes stellte sich heraus, daf} durchschnittlich 1eV
fiir eine Atomabdampfung bendtigt wird.

I————a
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Durch Integration iiber alle Zerfallszeiten ¢ ergibt sich
t1 d
psll) (tl, E) — / ?d_t(l _ e—kn+1(E+Dn+1+sn+1)t)e—kn(E)(tl—t))dt - (4_13)
0

= = kln+1 (E + Dn+1 + E'n+1) (e—kn(E)t1 __ e_kn+l(E+Dn+1+5n+l)tl)'
knt1(E + Dyy1 + €nt1) — kn(E)

(4.14)
Wenn man i vorausgegangene Zerfille beriicksichtigen mdchte, so 14}t sich
auch dies analytisch berechnen:

p(z) tl, z (67} exp n+ltl) (415)
mit ke k k
o= nivp+1 """ hpti-1 4.16
l \(kn - kn+l)(kn+1 - k‘n+t) e (kn+i - kn+l)l ( )
ohne (knjpi—knt1)
und l
kn-H . kn+l Z n+j i Endj ) (417)

In Abb.4.8 sind fiir drei Clustergroﬁen (beispielhaft Natrium; es wird eine
mittlere Dissoziationsenergie von 1eV fiir die Berechnung angenommen) Ener-
giewahrscheinlichkeiten der ersten und zweiten Néherung angegeben, die mit
obigen Formeln abgeleitet wurden. Mit Gl.4.12 wird die verbleibende Energie
F nach t; = 100us abgeschiitzt und mit G1.4.11 die Zerfallsraten kn pn11n+2,
die fiir die Berechnungen bis zur zweiten Ordnung benétigt werden. Schliefilich
lassen sich mit G1.4.19 die kinetischen Energien der abdampfenden Monomere,
die bei den Clustergréfien n bis n + 2 als konstant angesehen werden kénnen,
quantifizieren”.

In [44] wird vermerkt, daf} sich die ersten zwei Néherungen psl und pn) noch
stark unterscheiden, da,ﬁ sich aber ab der dritten Ndherung der Verlauf kaum
mehr dndert.

Mit obigen Ausfithrungen und der Abb.4.8 148t sich qualitativ eine gréBenab-
hingige statistische Verbreiterung erkliren, wenn Cluster mit einem Laser be-
leuchtet werden und darauf sukzessiv Atome abdampfen. Bei der Auswertung
der Fragmentspektren kann aus den Breitendnderungen der Fragmentvertei-
lungen auf eine statistische Verbreiterung (Breite auf halber Hohe des Mas-
senpeaks) der Mutter-Cluster geschlossen werden (bei Nafy, etwa 0.9¢V). Diese

"Diesem Gesichtspunkt wird im n#chsten Unterkapitel nachgegangen.

_
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Abbildung 4.8: Wahrscheinlichkeiten psll), dal ein zum Zeitpunkt ¢ = 0 mit der
Energie E + Dy, angeregter Cluster gerade als ein n-Cluster zum Zeitpunkt
t; = 100pus anzutreffen ist. Die Wahrscheinlichkeiten pg) beriicksichtigen zwei vor-

ausgegangene Zerfille. Alle Wahrscheinlichkeiten pgf) sind auf eins normiert.

Verbreiterungen tragen auch die kleineren Fragmente, aber bei diesen fiihren
noch Dimerabdampfungen zu zusétzlichen Verbreiterungen.

4.5.2 Vergleich: thermische Abdampfung - schnelle Mo-
nomere

In [26] wird u.a. die Fragmentationskinetik behandelt und im besonderen
der Frage nachgegangen, inwieweit nach Laseranregung die abdampfenden
neutralen Fragmente kinetische Energie aus der Anregungsenergie des Clu-
sters mitnehmen. Auf einem MCP (micro channel plate) werden die flugzeit-
lichen Ankunftszeiten der neutralen Fragmente registriert (siche Abb.4.9). Es
"wurde festgestellt, daB die flugzeitlichen Ankunftszeiten fiir Natriumcluster
der GroBen n>5 durch eine Boltzmann-Verteilung angepafit werden kénnen
(Abb.4.9 rechts). Lediglich bei Naj liegen "schnelle” Monomere vor, denen
{iber die thermische Abdampfung hinaus kinetische Energie libertragen wer-
den (Abb.4.9 links).
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Abbildung 4.9: Neutrale Fragmente der Muttercluster Naj und Nagd nach Laseran-
regung (A = 460nm). Links: Neutrale Fagmente, die keinerlei Impuls aufgenommen
haben, erzeugen den mittleren Peak. In dhnlicher Intensitit erscheinen zwei Linien
aufgrund einer symmetrischen Spaltung, bei der sich zwei Atome entgegengesetzt
aus dem Molekiil abtrennen und das dritte den Schwerpunkt beibehilt. Die klei-
nen Peaks rechts und links neben der dreizackigen Struktur rithren von Monomeren
her, denen kinetische Energie iibertragen wurde (”schnelle Monomere”). Rechts: Die
Abdampfung erfolgt thermisch, es wird den Monomeren kaum kinetische Energie
mitgegeben.

In statistischen Theorien werden die kinetische Energien ¢ der abdampfenden
Monomere abgeschétzt. Hierbei ist € keine Konstante, da der Cluster seine Ge-
samtenergie im Moment des Zerfalls zufillig auf Translation des abdampfenden
Atoms und Vibration des Restclusters verteilt. So ergeben sich energieabhéngi-
ge Zustandsdichten, die die verschiedenen ¢ gewichten. Theorieabhéngig erge-
ben sich unterschiedliche Erwartungswerte < € > fiir die kinetischen Energien
[44]. Genannt seien die Ergebnisse der RRK-Theorie und des Engelkingansat-
zes, die in der Praxis die realistischen Werte fiir < € > umrahmen:

E-D .
<& >RRK=——) (4.18)
2(E—-D
< € > Engelking= %_), (419)
wobei
<e>prxg < <€> < < E>Engelking - (4.20)

Entsprechend kann ein Ma#f fiir die Streuung von < ¢ > um den Erwartungs-
wert angegeben werden, die mittlere quadratische Abweichung o:

o=<el>—<e>?, (4.21)
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Gemif den RRK- und Engelking-Modellen 188t sich dies schreiben als:
(E-D)s—1

ORRk = g o <€ S (4.22)
2(E—-D)?*s—3
O FEngelking = ((S — 1)2) p ~ 20RRK - (423)

Fiir die praktische Handhabung geniigt es zur Abschitzung der kinetischen
Energien, die Ergebnisse der Engelking-Theorie zu verwenden, da diese eine
obere Grenze fiir die kinetischen Energien liefern.

4.5.3 Dimeranteile

Experimentell gelingt es mit dem in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ver-
suchsaufbau nicht, den Prozentsatz an Dimerabdampfungen direkt zu bestim-
men, aber durch ”scharfes Hinsehen” auf die Fragmentspektren kann dennoch
eine Abschitzung des Dimeranteils abgegeben werden, der eine zusatzliche
Verbreiterung zu den kleineren Fragmenten hin bewirkt. Vorab sollen tempe-
raturabhingige Messungen von Monomer- und Dimer-Dampfdruckkurven des
Natriumfestkorpers zitiert werden [47]. In Abb.4.10 ist das temperaturabhangi-
ge Dimer-Monomer-Dampfdruckverhéltnis pg; /Pmon dargestellt.

Man kann nun Auswertungen von Fragmentationsmessungen an Naf,; bei einer
Wellenliinge von A = 308nm und 400nm (das sind 4.0 bzw. 3.1eV) heranziehen,
um einige SchluBfolgerungen abzuleiten. Anhand der gewonnenen kalorischen
Kurven® kann man bei einer Temperatur von etwa 425 K einen Sattigungs-
effekt ablesen, der davon herriihrt, daf8 bei dieser Thermalisierungstempera-
tur der Cluster bereits ohne Lasereinwirkung anfingt zu fragmentieren, d.h.
der Cluster ist bei dieser Temperatur an seiner energetischen Fragmentations-
schwelle angekommen. Die dazugehorige Energie 148t sich in der kalorischen
Kurve ablesen (17eV).

Aus den Fragmentationsspektren von Nafy; bei den zwei Laserwellenldngen
kann man erkennen, wieviele Abdampfungen im energetisch hochsten Fall
stattgefunden haben. Nach 25 atomaren Abdampfungen kann keine Struktur
in den Fragmentspektren erkannt werden. Daraus kann man zwei wesentliche
Informationen herauslesen:

' e Fiir eine atomare Abdampfung wird 1eV Dissoziationsenergie bendtigt.
So ist eine (untere) Grenze fiir die maximale Energie, die der Cluster
durch Thermalisierung und Laserbeschufi ansammelt, gegeben: 17eV bis

8Um einen Dimerprozentsatz ableiten zu kénnen, wird an dieser Stelle den experimentel-
len Ergebnissen, die in den folgenden Kapiteln prisentiert werden, vorgegriffen.
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Abbildung 4.10: Gemessene Dampfdruckkurven von Dimeren (pg;) und Monome-
ren (Pmon) oberhalb einer Natriumfestkorperoberfliche [47], dargestellt als Dimer-
Monomer-Dampfdruckverhiltnis pg; /Pmon-

zur Fragmentationsschwelle + 25eV.

Aus der Steigung der kalorischen Kurve (bei 400nm) ergibt sich (aufer-
halb des Phaseniibergangs) eine Warmekapazitit von ¢=0.047eV/K.
Man erhilt eine obere ” Temperaturgrenze” T:

17eV + 25eV
Ty =———— =890K. 4.24
" T0.047eV/K 890 (4.24)
Anhand der Natrium-Festkorper-Dampfdruckkurven kann man fiir den
Dimeranteil die Groflenordnung abwigen, wenn man mit G1.4.12 die ver-
bleibende innere Energie E,s; des Mutterclusters nach den Abdampfun-
gen bestimmt:

Erest = D-(nu—y) mit D=1eV, p=0138, =047, n =147
(4.25)
Man erhilt fiir E,.;=19.8eV (oder Ty,;=19.8¢V/ 0.047eV/K =420K).
Schluflendlich ergibt sich ein Dimeranteil, wenn man eine Temperatur-
mittelung {iber die Festkorperwerte vornimmt:
Tob (_pL)dT

Tunt \Pmon
—eent rmen = (0.025. (4.26)
Tob - Tunt

—L——_
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Als Ergebnis der langen Ausfiihrungen erhilt man, wenn man tber einen
Temperaturbereich von Ty,:=420 K bis T,,=890 K mittelt, der dem expe-
rimentellen Fragmentationstemperaturbereich entspricht, ein Verhéltnis
der Dimer-Monomerabdampfungen von 0.025, d.h. einen Prozentsatz von
etwa 3% Dimeranteilen.

e Eine zweite wichtige Information, die die Beobachtung von 25 atoma-
ren Abdampfungen bis zum Verschwinden einer Fragmentverteilung mit
Maxima und Minima mit sich bringt, 148t sich ableiten: Bei einer verwen-
deten Laserenergie von 400nm (3.1eV) sind die einzelnen Fragmentma-
xima, (bei einer Dissoziationsenergie von leV fiir eine atomare Abdamp-
fung) drei Masseneinheiten voneinander getrennt. Man kann nun argu-
mentieren, daf8 im Mittel ”eineinhalb” Dimerabdampfungen nétig sind,
um bei einer Monomerabdampfungskette Fragmente zu erzeugen, die in
Bezug auf die GroBe in einem eigentlichen Minimum der Fragmentstruk-
tur liegen. Dies fiihrt zum Verschwinden der Fragmentstruktur nach 25
Abdampfungen. In anderen Worten: Auf ein Dimer-Monomer-Verhéltnis
von 1.5/(25-1.5)=0.06 konnte aus der Betrachtung des Fragmentspek-
trums (Naf,,, 400nm) geschlossen werden, um den Verbreiterungseffekt
zu erkliren, der das Verschwinden oszillarer Strukturen fiir kleinere Frag-
mentgrofien bewirkt.

In analoger Weise bestimmt man aus dem Fragmentspektrum mit 308nm
den Dimeranteil zu 0.09.

Bis auf einen Faktor von etwa 3 kann der Dimeranteil geméfl den Festkdrper-
werten (3%) mit den Clusterwerten (8-9%) verglichen werden. So iiberrascht
es nicht, daf eine von M.Schmidt programmierte Simulationsroutine, die als
temperaturabhingigen Dimeranteil Festkorperwerte verwendet, zu guten Er-
gebnissen fiihrt, die eine kontinuierliche Peak-Verbreiterung der einzelnen Frag-
mentgrofen (von grofen Fragmenten hin zu kleinen) quantifiziert (0.03eV pro
Atom). Auswertungen der gemessenen Fragmentspektren liefern eine Brei-
teninderung von 0.03eV/atom (fiir 400nm) und 0.04eV/atom (fiir 308nm).
Bei der Simulation wird der Muttercluster mit Energien von 30-48eV an-
geregt, die Flugzeit von 100us in 100 Zeitschritte unterteilt, nach je einem
Zeitschritt die Wahrscheinlichkeiten fiir eine Abdampfung (geméafl der RRK-

Theorie) berechnet und eine Dimerabdampfung mit den temperaturabhéngi-

gen Festkorperwahrscheinlichkeiten in Aussicht gestellt. Nach jeder Abdamp-
fung werden die Dissoziationsenergien (Dpon=1eV und D4=1.28¢V®) und die

9 Aus der Bindungsenergie von Nay (0.72eV) [48] folgt die Abdampfungsenergie des Di-
mers (2-1eV-0.72eV=1.28eV).

|
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kinetischen Energien der abdampfenden Monomere von der Anregungsenergie
abgezogen. 200.000 Rechenschleifen garantieren der Statistik geniigend Aus-
sagen. Man erkennt, wie die Dimerabdampfungen Verbreiterungen bewirken,
und zwar umso gewichtiger bei den kleineren Fragmenten.

Aus den dargelegten Uberlegungen sieht man, daB eine statistische Verbrei-
terung in den Fragmentgrofien in etwa derselben statistischen Verbreiterung
des Mutterclusters entspricht, dafl die Dimerabdampfungen aber gerade die
kleineren Fragmentpeaks kontinuierlich verbreitern. Die Dimerabdampfungen
selbst spielen sich vornehmlich in den ersten Kiihlungsprozessen nach der La-
seranregung ab.

Die kinetischen Energien konnen ebenfalls quantifiziert werden, so daf§ sich ein
abgerundetes Bild der Verbreiterungseffekte bietet. Durch Beriicksichtigung ei-
nes besser verstandenden Verbreiterungeffektes gelingt es gerade in Kapitel 6,
Riickschliisse auf die intrinsische Struktur des Clusterschmelzens zu folgern.
Ein starkes Indiz fiir bimodales Schmelzen wird dort aufgezeigt.




Kapitel 5

Experimentelle Ergebnisse

Es werden die experimentellen Ergebnisse vorgestellt, im besonde-
ren die grofenabhdngigen Schmelztemperaturen und latenten Wir-
men. Es wurden Griflen im Bereich von Nad bis Najyy vermessen.
Dabei fillt auf, daff es kein monotones Absinken der Schmelztempe-
ratur und der latenten Wirme bei kleiner werdenden Gréfien vor-
liegt, sondern daff es zu Variationen in den Schmelztemperaturen
und latenten Wirmen kommt. Es liegen Schmelztemperaturmazima
bei den Grofen 57 und 142 vor. Diese Grifen liegen im Bereich
zwischen elektronischen und geometrischen Schalenabschlissen (55
und 59 bzw. 139 und 147).

Die Breiten der Wirmekapazititskurven sind abhdingig davon, wie
stark "mikrokanonisch” gemessen wurde, im besonderen mit wel-
cher Genauigkeit der Phasenibergang vermessen wurde. Dies bringt
das Auswerteverfahren mit sich und soll hier diskutiert werden.
Man kann einen Ausblick auf die Méglichkeit geben, bimodale Struk-
turen am Phasentibergang beobachten zu kénnen und damit negative
Wiarmekapazititen zu erhalten.

Schon seit geraumer Zeit (Anfang dieses Jahrhunderts) interessierte man sich
fiir das Schmelzverhalten kleiner Teilchen. Pawlow war wohl der erste, der
grofienabhingig das Schmelzen kleiner Teilchen dokumentierte [2]. Dazu prépa-
rierte er Salolkdrner (C¢Hy(OH)COOCgH;5) der Grofle 2-20 pm, die er auf
. Plattchen legte, sie erwdrmte und unter einem Mikroskop beobachtete, wie sie
schmolzen. Er stellte fest, dafl die kleineren Korner bei niedrigeren Tempera-

turen schmelzen als die grofleren.

Fortschritte in Technologie und Technik bewirkte mit dem Aufkommen von
Computern zuerst einmal einen Aufschwung fiir die Entwicklung verschiedener
Theoriekonzepte, die Vorhersagen iiber den Schmelzprozefl und den Schmelz-
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punkt machten. Prinzipiell war allen Vorhersagen gemein, daf eine kontinuier-
liche Verringerung der Teilchengréfie eine monotone Verringerung der Schmelz-
temperatur nach sich ziehen sollte (vergleiche auch Kapitel 2).

In dieses Bild passen die Arbeiten vecn Buffat und Borel, die Goldatome auf
eine rauhe Graphitunterlage aufdampften und damit Goldclusterverteilungen
unterschiedlicher Dimensionen erreichten (Partikelgréfien von 20-50 A) [49).
Bei kontinuierlichem Heizen der Substratunterlage wurde mit einem Elektro-
nenmikroskop beobachtet, bei welcher Temperatur das geordnete Diffraktions-
muster in ein ungeordnetes libergeht, was einem Ubergang von fest zu fliissig
angerechnet wurde. Dabei konnte eine lineare Verringerung des Schmelzpunk-
tes als Funktion des inversen Radius festgestellt werden. So untermauerten die
Ergebnisse das Bild einer kontinuierlichen Abnahme der Schmelztemperatur
bei kleiner werdenden Teilchengréfien.

| In [50] gelang eine direkte Bestétigung eines vorhergesagten Phaseniibergangs
zwischen den zwei energetisch am tiefsten liegenden Isomeren von (CH3;OH)s.
Dabei wurden die bei einer adiabatischen Expansion erzeugten Methanol-
Cluster durch Ablenkung an einem Heliumstrahl selektiert. Die Temperatur
wurde durch Heizen der Diise variiert. Die Identifizierung der zwei Isomer-
strukturen wurde durch ihr Infrarotabsorbtionsspektrum gewihrleistet.

In hnlicher Weise sind in [51] drei Phasen bei Tert-Butyl-Thiol-Clustern un-
terscheidbar.

Bemerkenswert sind die Bestimmung von Schmelztemperaturen von Natrium-
clustern im freien Strahl der Gréfienordnung 1000-10000 Atomen [52]. Die
Schmelzpunkte wurden auf eine ganz andere Art und Weise als in der vor-
liegenden Arbeit aufgenommen: Man beobachtete das Verschwinden geome-
trischer Schalenstrukturen im Massenspektrum bei kontinuierlichem Heizen
einer Diise, durch die in einem Heliumstrom kondensierte Natriumcluster ge-
leitet wurden'. Die so gewonnenen Schmelzpunkte liegen etwa 20 % unterhalb
des Festkorperwertes von 371 K, sie sind in Abb.5.2 mitaufgenommen.
Erstmalige kalorimetrische Messungen wurden in [53] anhand auf einem SiN-
Substrat gedampfter Zinnpartikel mit Radien von 50-500 A(das entspricht ca.
107 Atomen) durchgefiihrt. Das Heizsystem gibt dabei sowohl die aktuelle Tem-
peratur als auch die zugefithrte Wérme an und wirkt als Diinnfilmkalorime-
ter. Es lief§ sich eine Schmelzpunktverringerung um etwa 30 % konstatieren.
Die Meflergebnisse der latenten Wiarmen wurden als Vorschmelzphinomen der
Oberflache erklért.

Die grofienabhéngigen Schmelzpunkte der vorliegenden Arbeit geben einen

1Hintergrund ist ein hoheres Ionisationspotential fiir Cluster mit geometrischen Schalen-
abschliissen. Bei Ionisation mit einer Laserenergie in der Nahe der Ionisationsschwelle erge-
ben Cluster mit geometrischem Schalenabschluff Minima im Massenspektrum. Beim Heizen
wird am Phaseniibergang die Schalenstruktur gelést, die Minima verschwinden.

_—
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iiberraschenden Fingerzeig fiir das Schmelzen sehr kleiner Teilchen (hier von
Naj; bis Nafyg). In diesem Bereich liegen groflenspezifische Variationen bis zu
+ 50 K in den Schmelztemperaturen vor. Auf die experimentellen Ergebnisse
wird nun eingegangen.

5.1 Gréflenabhiingige Schmelzpunkte

Die experimentellen Ergebnisse der Schmelztemperaturen weisen ebenfalls ei-
ne Verringerung des Schmelzpunktes im Vergleich zum Festkirper (371 K)
auf, und zwar im Mittel um ungefihr 30 % (siehe Abb.5.1). Es tauchen zwei
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Abbildung 5.1: GréBenabhingige Schmelztemperaturen. Rechts oben: Der Gréfen-
bereich um N ai"42 ist vergroflert abgebildet. Die Zahlenwerte 55 und 147 stehen fiir
geometrische Tkosaeder- oder Cuboktaederschalenabschliisse, 59 und 139 fiir elektro-
nische Schalenabschliisse (magische Zahlen).

ausgeprégte Maxima in den Groflen 57 und 142 auf, die nicht auf vermute-
te auflerordentlich stabile GréBenwerte zurtickgefiihrt werden kénnen. Man ist
versucht, diese hohe Schmelztemperaturen mit geometrisch stabilen Formen
(GréBen 13, 55, 147, 309...) oder elelektronischen Schalenabschliisse (GréBen

#
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..., 41, 59, 93, 139, 199, 255, 339...) erkliren zu wollen?. Jedoch findet man
fiir die jeweiligen Groflen keine Maxima vor. Diese befinden sich anscheinend
zwischen Groflen geometrischer und elektronischer Schalenabschliissen.

In [52] wurden Schmelzpunkte grofierer Natriumcluster (103-10* Atome) aufge-
nommen. Die Arbeitsgruppe um T.P.Martin identifizierte die Struktur dieser
Cluster als eine ikosaedrische (ico) oder eine cuboktaedrische (fce) (vergleiche
Abb.5.2 und 5.4, 5.5).

Da Natrium als Festkorper in der bee-Form auskristallisiert, kann man erwar-

1.0 T
|
0.9- 57
\
g - ico/fce J m
< 0.8 4 ..‘.
3 10 “e—e—o 142
L 3. m
|_g ’ ~107 . 184 # 93
\g 0 m
£ 0.7 sE N\
|_w : -lr m
J ’ T a 70
192 |u™
0.6 ol x |
120 |
' T v T ' | ' T ' T '
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Festkorper N"”3 A R'1

Abbildung 5.2: GréfSenabhingiges Verhiltnis von der Clusterschmelztemperatur

T schmet» zur Festkorperschmelztemperatur T pegikgrper. Trégt man gegen N-1/3 auf,

so impliziert man eine Auftragung gegen den inversen Radius R eines kugelférmigen

Clusters aus N Atomen. Mit eingezeichnet im Schaubild sind die experimentellen

Ergebnisse der Arbeitsgruppe Martin, gemessen an Natriumclustern der Gréfen- |
ordnung 1000 - 10000 [52]. Die MeBwerte wurden mit einem anderen Mefverfahren

gewonnen (siehe Text). Auffallend ist, daB die Clustergréfien 55, 57 und 61 hohere
Schmelztemperaturen haben als im Bereich von 10% und 10%.

ZWeiter unten wird eine Herleitung der Begriffe ”geometrische und elektronische Scha-
lenabschliisse” geliefert.

_
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ten, daf8 in der GroBenordnung zwischen 10* und dem Festkdrper noch ein
struktueller Ubergang vorzufinden ist.

Um nun die Variationen des vorliegenden Experimentes erkliren zu kénnen,
wird man gréBenspezifische Simulationen heranziehen miissen.

In Kapitel 7 werden drei Simulationen an Argon, Gold und Natrium vorge-
stellt. Sie geben Einblick dariiber, wie man sich den konkreten Schmelzvorgang
ausgewahlter Groflen vorstellen kdnnte.

5.2 Groflenabhingige latente Warmen

In Abb.5.3 sind die gréBenspezifischen latenten Warmen aufgetragen. Bei der
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Abbildung 5.3: Gréenabhiingige latente Wirmen.

Grofle 55 gibt es ein lokales Maximum, was als Folge eines geometrischen Scha-
lenabschlusses (55) angesehen werden kann. Das zweite Maximum befindet
sich bei Clustergréfien in der Ndhe von 147, auch eine geometrisch stabile
Grofle. Bei latenten Warmen lassen sich sicherlich eher geometrische Schalen-
abschliisse mit grofleren Schmelzwérmen in Verbindung bringen als elektro-
nische magische Zahlen. Die Existenz von geometrischen stabilen Formen ist
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zumindest fiir mittelgrofe Natriumcluster (Najgoo_10000) gesichert (vergleiche
[62]). Da geometrische Schalenabschliisse gewohnlich anhand von Edelgasclus-
tern (Van-der-Waals-Clustern) modelliert werden, ist es etwas verwunderlich,
daf} metallische Cluster auch dieses Verhalten aufzeigen (zumindest fiir mittel-
grofle Cluster). Anhand der vorliegenden experimentellen Schmelzw#rmen ist
auch ein Fingerzeig auf geometrische Schalenabschliisse kleiner Natriumcluster
gegeben.

5.3 Geometrische - elektronische Schalen

In [52] findet man eine schéne Ubersicht der geometrischen Formen, die fiir
Cluster denkbar waren. Wihrend der Aufbau des Festkorper im kristallinen
Zustand durch sich wiederholende Strukturen (Periodizitét) klassifiziert wird,
versucht man, den Aufbau des Clusters fiir bestimmte Zahlenwerte mit einer
”Periodizitét” in Schalenabschliissen zu beschreiben. Zwei Strickmuster fiir die
Konstruktion von Schalen scheinen am plausibelsten zu sein: die Ikosaeder und
die Cuboktaeder.

Fiir beide Strukturen ben&tigt man fiir die Bildung von K Schalen (im Modell

Abbildung 5.4: Oben: Drei Ikosaeder unterschiedlicher Gréfie. Unten: Der 55-
Ikosaeder mit einem Teil des néchsten geometrischen Schalenabschlusses. Ein Tkosa-
eder hat 20 identische dreieckige Seiten.

kugelférmig) N Atome:

N = %K:" ~5K? + %K —1. (5.1)
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Diese Gleichung ergibt also die geometrischen Zahlen 1, 13, 55, 147...
In Abb.5.4 sind Ikosaeder unterschiedlicher Grofien gezeigt. Der Ikosaeder

Abbildung 5.5: Linke Seite: Schichtweise dargestellter 147-Cuboktaeder. Das
Schichtverhiltnis ist wie in dem fcc-Bravaisgitter (face centered cubic) b-a-w. Rechte
Qeite: Der Cuboktaeder hat 8 dreieckige und 6 quadratische Seiten.

seichnet sich durch 20 identische dreieckige Seiten aus, deren Oberflichen dich-
test gepackt sind, was zu einer hochgradigen Symmetrie fithrt. So besitzen iko-
saedrische Strukturen zwolf fiinfzéhlige Symmetrieachsen. Es wird sofort klar,
daf eine solche Symmetrie nicht bis zum Festkorper wachsen kann, da diese
nicht mit den festgestellten Translationssymmetrien der Festkorper iiberein-
stimmt. Entsprechend ist die Struktur sehr angespannt, da die interatomaren
Abstinde zwischen den einzelnen Schalen kleiner sind als die innerhalb einer
Schale. So kann man Tkosaeder wohl nur bej kleinen Clustern mit einem hohen
Oberfliche-zu-Volumen-Anteil vorfinden.

Fine interessante Alternative stellen Cuboktaeder dar (siehe Abb.5.5). Sie ha-
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ben acht dreieckige und sechs quadratische Seiten. Die Struktur lehnt sich an
eine Festkorperstruktur, ndmlich das fcc-Bravaisgitter (face centered cubic).
Man kann sich einen Cuboktaeder aus einem fec-Kristall herausgeschnitten
denken; dieser ist deshalb - wie in Abb.5.5 angedeutet - nach dem Muster b-
a-w gestapelt. Beide vorgestellten Strukturen wurden anhand von Studien an
Natriumclustern der Grofien 103-10% in [52] den Uberlegungen zugrundegelegt.
Elektronische Schalenabschliisse (Atommassen 8, 20, 40, 58, 92, 138... fiir neu-
trale und 9, 21, 41... fiir einfach positiv geladene Cluster) bewirken ausgezeich-
nete Strukturierungen in heifen Massenspektren. Direkt hinter diesen magi-
schen Zahlen kommt es zu Intensitétseinbriichen, was mit unterschiedlichen
Bindungsenergien zu erkléren ist: Magische Cluster, die also 8, 20... Elektro-
nen haben, zeichnen sich durch erhéhte Bindungsenergien aus. Cluster mit
einem zusétzlichen Elektron sind &duBerst unstabil. Bei einem heifien Cluster-
ensemble aller Gréflen zerfallen die weniger stabilen Cluster hiufiger als die
magischen Cluster und bevélkern dadurch die magische Zahlenwerte.

Dieses Verhalten 148t sich in dem sogenannten Jellium-Modell erklaren [54],
[55], [46].

Metalle haben frei bewegliche Elektronen im Leitungsband, was bei Natrium
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Abbildung 5.6: In [55): Potentielle Energie der Elektronen in Abhingigkeit des
Radius R und Besetzung der Energielevels, berechnet im Jelliummodell fiir Nagg.
Die radialen Quantenzahlen (1, 2, 3...) geben die Nullstellen der Wellenfunktion an;
die Buchstaben s, p, d... kennzeichnen den Drehimpuls.

zu einer fast perfekt kugelfsrmigen Oberfliche des Fermigases fiihrt [56]. Es
bietet sich an, das in der Festkdrperphysik wohlbewihrte Konzept des Jellium-
Modelles fiir Metalle auf Cluster, wie z.B. Natriumcluster, zu iibertragen: Elek-
tronen im Cluster sind auf ein sphirisches Potential beschrinkt, was auf eine
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Schalenstruktur schlieft, die Schale fiir Schale systematisch aufgefiillt wird.
Dabei wird die positive an den Atomkernen lokalisierte Ladung ausgeschmiert.
Die Elektronen konnen sich innerhalb dieser gleichméfig verteilten Ladung frei
bewegen, praktisch ohne elastisch zu stofien®. Die im Rahmen einer sphérischen
Jelliumnéherung berechneten Potentiale haben ein typisches Aussehen wie in
Abb.5.6. Die Energieniveaus gruppieren sich zu Schalen. Vollstindig besetzte
Schalen bewirken eine héhere Stabilitit, die sich gerade in heilen Massenspek-
tren auszeichnen.

In welchem Mafle nun geometrische oder elektronische Schalenabschliisse ver-
antwortlich fiir erhéhte Schmelzpunkte oder latente Warmen sind, kann bis
heute nicht eindeutig geklirt werden und diirfte noch einigen Diskussionsstoff
liefern.

5.4 Messen wir mikrokanonisch oder kanonisch?

Prinzipiell wird mit den beiden im vorherigen Kapitel erdrterten Auswerte-
und Messverfahren mikrokanonisch gemessen (trotz Thermalisierung in einem
Wiirmebad), da die Maxima der Fragmentverteilungen und damit die Maxima
der Energieverteilungen verfolgt und aufgenommen werden. Man vergleiche
Kapitel 2 und die Abb.2.2. Zur Erinnerung wurde Abb.2.2 als die ersten zwei
Spalten der Abb.5.7 eingefiigt. Bei idealer Ubertragung der inneren Energie-
verteilung der Cluster auf das Fragmentspektrum sollte man in der Lage sein,
durch Verfolgen der Maxima der im Abstand von einer Photonenenergie auf-
tretenden Verteilungen mikrokanonisch zu messen (vergleiche die dritte Spalte
von Abb.5.7). Eine Verbreiterung der Fragmentspektren bei der Projektion der
inneren Energieverteilung (im wesentlichen durch den statistischen Effekt und
ein Anteil Dimerabdampfung) bewirkt, daf§ die gemessenen Fragmentmaxima
mit gewichteten Werten der eigentlich struktuierteren Energieverteilung zu-
sammenfallen. Dies wiirde der kanonischen Vorgehensweise entsprechen (siehe
Abb.5.7).

In jiingster Zeit wurde der Phaseniibergangsbereich an ausgewahlten Gréfien
intensiver untersucht und mit genauerer Statistik vermessen; Ausgangspunkt
der Uberlegungen war, daf, um so sorgfiltiger dieser Bereich vermessen wird,
desto besser sich die mikrokanonischen Informationen herauslesen lassen*. Je
besser denn die Statistik im interessierenden Bereich des Phaseniiberganges
ist, desto tiefer reichen die Aste der festen Phase und der fliissigen Phase in

8Wenn iiberhaupt, dann nur die Elektronen an der Fermikante bei hohen Temperatu-
ren. Bei tiefen Temperaturen finden sich keine noch nicht besetzten Zusténde, in die die
Elektronen streuen konnten.

4Davon wird im nichsten Kapitel ausfiihrlich die Rede sein.

___‘
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Abbildung 5.7: Die ersten zwei Spalten der schematischen Abbildung sind identisch
mit Abb.2.2. Spalte 2 von oben nach unten: eine Entropiekurve S(E) mit Einbuch-
tung am Ubergangsbereich, die kanonische Wahrscheinlichkeitsverteilung P(E) der
inneren Energie, die mikrokanonische kalorische Kurve T(E) und die kanonische.
Spalte 1: die entsprechenden mikrokanonischen und kanonische Wiarmekapazitéten.
Spalte 3: Gébe es bei der Ubertragung der inneren Energie der Cluster auf das
Fragmentspektrum I(n) keinen Verbreiterungseffekt, miite man direkt mit dem im
Experiment verwendeten Auswerteverfahren die Bimodalitét in der inneren Energie
sehen und damit die entsprechende mikrokanonische kalorische Kurve, einschliefilich
negativer Wirmekapazititen bestimmen konnen. Spalte 4: Wegen dem Verbreite-
rungseffekt wird die Bimodalitit ausgeschmiert und ein Verfolgen des Maximums
entspricht einer Mittelung iiber das physikalische Geschehen dhnlich der Kanonik.
Spalte 5: Wenn die latente Warme des selektierten Clusters der Photonenenergie
gleich ist, wird man gerade ein scheinbares Stagnieren der Maxima beobachten,
wenn Bimodalitat vorliegt.

I
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den Ubergangsbereich hinein (die Rede ist von Bimodalitdt am Phaseniiber-
gangsbereich). Schlechtere Statistiken dort bewirken eine Verwasserung des
physikalischen Effektes der Bimodalitiit. Entsprechend wirkt sich dies auf die
Steilheit der so gewonnenen kalorischen Kurve und auf die Breite einer Wirme-
kapazititskurve aus. Man erinnere sich an die Simulation von Whetten und
Labastie, dargestellt in Kapitel 2, und die simulierten kanonischen und mi-
krokanonischen kalorischen Kurven (Abb.2.4). Bei dem in dieser Arbeit vor-
gestellten Experiment sind die experimentell gewonnenen kalorischen Kurven
im Aussehen eine Mischung einer kanonischen und mikrokanonischen Kurve,
deren Steilheit am Ubergang mit verbesserter Statistik zunimmt®.

In entsprechend kritischem Licht muf man kalorische Kurven und Wirme-
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Abbildung 5.8: Experimentelle Wirmekapazititskurven non Naj;y und vom Na-
triumfestkorper. Der Peak ist verbreitert im Vergleich zum J-férmigen Festkorper-
peak, wie es fiir kleine Systeme zu erwarten ist. Die Schmelztemperatur des Clusters
(267 K) ist ebenfalls niedriger im Vergleich zum Festkorper (371 K). Man beachte,
daB die Warmekapazititskurve des Clusters sich ohne Anpassungparameter auf die
Festkorperkurve setzen la8t.

kapazititen prisentieren. Die Nomenklatur der Thermodynamik 148t fiir kleine
Systeme keinen grofien Spielraum, weil Begriffe wie »kanonisch” oder ”mikro-
kanonisch” dermafen unterschiedliche Bedeutung fiir kleine Systeme haben.

5Rinen S-Verlauf konnte jedoch noch nicht direkt nachgewiesen werden. Das wiirde sofort
einer experimentellen Verifikation einer negativen Warmekapazitét gleichkommen!
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Abb.5.8 zeigt eine experimentell gewonnene Wirmekapazititskurve von Nafyg,
die einige grundsatzliche Erkenntnisse iiber Cluster enthiillt. Ohne ndher auf
die Breite dieser Wirmekapazitatskurve in einer rein kanonischen Betrach-
tung einzugehen, findet man die Schmelztemperatur verringert im Vergleich
zum Festkorper, die Wiarmekapazitatskurve ist verbreitert und nicht mehr §-
formig, und die latente Warme pro Atom ist auch kleiner. Diese Effekte sind
qualitativ leicht verstdndlich aufgrund des hohen Oberflichenanteils.

Im néachsten Kapitel wird nun gezeigt, wie eine Kombination von experimentell
kleinschrittigem Durchfahren des Phaseniibergangs und einer detaillierteren
Analyse des erwidhnten Verbreiterungseffektes und einer Simulation mit den
experimentellen Daten zu Einsicht in mikrokanonische Informationen fiihren.




Kapitel 6

Experimentelle Anzeichen fiir
negative Wirmekapazitaten

Das Mepuverfohren ist mikrokanonisch angelegt. Durch Quantifi-
zierung des Verbreiterungseffektes der inneren Energie (statisti-
sche Verbreiterung und Dimeranteile in der Abdampfung) gelingt
es, Riickschlisse auf den wahren Verlauf der kalorischen Kurve zu
siehen. Durch eine Entropiekurve mit einer Einbuchtung am Pha-
sentibergang wird eine bimodale Energieverteilung am Ubergang si-
muliert, die gefaltet mit dem Verbreiterungseffekt am besten die
ezperimentellen MePwerte interpretiert. Hiermit ist ein starkes In-
diz fir die Ezistenz von bimodalen Energieverteilungen der Cluster
bestimmter Grife gegeben. Nafy, erweist sich als guter Kandidat
fiir die Bimodalitdt am Phasenitibergang, wihrend fiir Najgs (wenn
Giberhaupt) die Bimodalitit schwach ausgeprigt ist. Aus dem Nach-
weis der Bimodalitit ergeben sich in der Mikrokanonik formal ne-
gative Wirmekapazitaten.

Da das MeBsystem darauf ausgelegt ist, mikrokanonische Informationen aus
dem Experiment zu extrahieren, lag es nahe, den Phaseniibergang mit ei-
ner verbesserten Statistik zu durchleuchten, um dem Verbreiterungseffekt ent-
gegenzuwirken. Vielleicht sollte es gelingen, die Bimodalitdt von gleichzei-
tig existierender fester und fliissiger Phase im Ubergangsbereich direkt am
Fragmentspektrum abzulesen. Diese Hoffnung wurde bald aufgegeben, da zwar
das verfiighare Laserlichtspektrum hohe Photonenenergien liefern kdnnte, so
daf die Maxima im Fragmentspektrum weit auseinanderliegen, aber die Maxi-
mapeaks sind dermafien verbreitert, daB eine verdoppelte Anzahl von Maxima
(aufgrund der Bimodalitiit) nicht mehr aufgelost werden koénnte.
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6.1 Auf der Suche nach geeigneten Parame-
tern

Es wurde die Konsequenz gezogen, Clustergrofien, deren latente Wéarmen ener-
giem&fBig grofer als die Verteilungsbreiten am Phaseniibergang sind, ndher zu
untersuchen, und eine Laserwellenldnge zu wahlen, die gerade der latenten
Wiirme entspricht. So sollten die Fragmentmaxima der festen Phase am Uber-
gang (den Temperaturintervall kennt man aus vorherigen Messungen) aufgrund
der Bimodalitdt ohne Versatz in die Maxima der fliissigen Phase {ibergehen.
Bei einer verbesserten Statistik ist dies tatsdchlich moglich. Dabei vergewis-

Temperatur [K] Temperatur [K]
100 150 200 250 300 350 100 150 200 250 300 350

130

135

Fragmentgr6Be [Natriumatome]

a) b)

Abbildung 6.1: a) Fragmentspektrum des Mutterclusters Na;,, im Temperaturbe-
reich 125-345 K, verwendete Laserwellenldnge A=308nm. Die Farben gelb+rot stehen
fiir hohe Intensitdten, griin+blau fiir niedrigere. Die grofiten Fragmentgrofien 146-
143 werden bei der Auswertung vernachlafigt. Verfolgt man ein Maximum vor dem
Ubergangsbereich, so geht es fliefend in das um die latente Wirme versetzte Maxi-
mum nach dem Ubergangsbereich iiber (in obiger Darstellung zu kleineren Fragment-
grofen, d.h. zu hoheren Energien). b) Fragmentspektrum desselben Mutterclusters
im Temperaturbereich 120-345 K, verwendete Laserwellenlinge A=400nm. Verfolgt
man ein Maximum vor dem Ubergangsbereich, so geht es nach dem Ubergangsbe-
reich fliefend in das um die latente Wirme versetzte Maximum der Verteilung, die
ein Photon weniger absorbiert hat, iiber (in obiger Darstellung zu gréBeren Frag-
mentgrofien, d.h. zu niedrigeren Energien).

serte man sich, dafl die Statistik so gut ist, daf} eine automatisches Ineinan-
deriiberflieen am Ubergang auszuschliefen und daher auf eine intrinsische
Bimodalitdt zuriickzufiihren ist.

_
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Um Artefakte auszuschlieBen, wurden verschiedene Laserwellenléngen gewahlt.
So entstanden zwei Messungen an Naj;, mit 308 und 400nm Wellenlénge und
vier Messungen an Najys mit 308, 340, 400 und 457nm Wellenlénge. Die Mes-
sungen an Naf,, sind in Abb.6.1 a) und b) gezeigt.

Erstaunlicherweise "liefen die Fragmentgrofien” bei unterschiedlichen Laser-
energien nicht immer den kiirzesten Weg durch (siche Abb.6.1 a)). Dieser Ef-
fekt blieb unverstanden, bis M.Schmidt eine umfassende detaillierte Daten-
analyse vornahm. Dabei entwickelte er eine raffinierte Vorgehensweise, die die
Bimodalitit schluBkriftig entlarvt. Auf die Methodik soll hier im Rahmen der
vorliegenden Arbeit nur qualitativ eingegangen werden.

6.2 Rechnungen und experimentelle Ergebnis-
se

Ausgangspunkt sind die Rohdaten, das Fragmentspektrum. In Abb.6.2 wurde
Naf,,, das mit Laserlicht der Wellenldnge A=308nm bestrahlt wurde, unter-
sucht. Den Fragmentspektren werden jeweils GauBlkurven angefittet, mit deren
Hilfe man Maxima und deren Breiten im Fragmentspektrum bestimmen kann.
Durch Verfolgen der Maxima ergeben sich die kalorische Kurven in Abb.6.2 b)
und c¢), gekennzeichnet mit rautenférmigen Symbolen. Diese sind in b) und c)
gleich, jedoch unterscheiden sich die unterlegten aus verschiedenen Ansétzen
hervorgegangenen Rechnungen (durchgezogene Linien) stark voneinander. Ziel
der Methodik von Schmidt ist es, herauszufinden, unter welchen Vorrausset-
zungen die experimentellen Daten am besten beschrieben werden.

In d) und e) sind die Fragmentbreiten - ebenfalls in Rautensymbolen und in d)
und e) identisch - gegen die Temperatur aufgetragen. Rein qualitativ erkennt
man bereits den Phaseniibergang an den verbreiterten Gauflkurven (wenn man
die Losung vorweg nennen mag: wegen der Zweihockerstruktur bedingt durch
Koexistenz fester und fliissiger Phase). Die unterlegten Kurven in d) und e)
rithren ebenfalls von Rechnungen mit unterschiedlichen Ans#tzen her. Diese
werden naher erlautert.

Die wesentlichen Informationen iiber den Phaseniibergang liefern die experi-
mentell bestimmten Breiteninderungen mit der Temperatur (in d) oder e)).
Diese entsprechen nicht ganz den intrinsischen Breitendnderungen (aufgrund
der Bimodalitat), da die Ubertragung der inneren Energie des Clusters auf
das Fragmentspektrum durch Verbreiterungseffekte wie statistisch bedingte
Abdampfungen und Dimeranteile verwéssert wird.

Dennoch 138t sich der unvermeidbare Verbreiterungseffekt abschitzen. Zum
einen ist die Breite or der inneren Energieverteilung als Gauflkurve bei einer

—
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Abbildung 6.2: Experimentelle Werte und Rechnungen von Nat;, bei 308nm (4eV)
Laserwellenldnge. In a) zeigt die Rohdatenaufnahme das gemessene Fragmentspek-
trum in einem kleinen Temperaturintervall (242-287K), sie ist aus Abb.6.1 a) her-
ausgezoomt. Die abgelesenen Maxima und die Breiten sind als Rautensymbole in b),
¢) bzw. in d), e) abgebildet. Die Bilder b), c) stellen dabei kalorische Kurven (Ener-
gie gegen Temperatur) dar, und in d), e) sind die Breiten gegen die Temperatur
aufgetragen. Mithilfe der Steigungen der gemessenen kalorischen Kurven lassen sich
intrinsische innere Energiebreiten bestimmen und mit den gemessenen vergleichen.
Der Breitenunterschied riihrt von der statistischen Verbreiterung und dem Dimer-
anteil her. In den Bildern b), d) sind die Ergebnisse von Rechnungen unterlegt, die
von einer linearen Entropiefunktion im Ubergangsbereich ausgehen, in den Bildern
c), e) hat die Entropie eine Einbuchtung. Die Rechnungen in f)-j) zeigen die Entropie
mit einer (unerkennbar kleinen) Einbuchtung, die kalorische Kurve und die bimo-
dalen Energieverteilungen (schwarze Linie). Die griinen Kurven entstehen aus einer
Faltung der bimodalen Struktur mit dem zuvor bestimmten Verbreiterungseffekt.
Uberlagerung der griinen Kurven ergeben die roten Kurven. Wenn die Annahme
einer Einbuchtung richtig ist, sollte diese die experimentellen Ergebnisse widerspie-
geln konnen. Dies ist in der Tat der Fall. Eine Entropie mit einem linearen Verlauf
stimmt dagegen schlecht mit den Daten iiberein.
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Temperatur T auflerhalb des Phaseniibergangs gegeben durch

or = T ICBC, (61)

wobei ¢ die Steigungen rechts und links vom Ubergang in den experimentellen
kalorischen Kurve in b) (oder c)) sind. Also entspricht ¢ einer Warmekapa-
zitat!. Zum anderen kann man den statistischen Effekt und die Verbreiterung
durch Dimeranteile simulieren. Dazu unterteilt man die Verweildauer des Clu-
sters nach Photonenabsorption in der Apparatur in einzelne Zeitschritte und
setzt Wahrscheinlichkeiten an, mit der ein Abdampfungsprozess stattfindet
oder ein Dimeranteil gegeben ist. Mit temperaturabhéngigen Dampfdruckkur-
ven von Monomeren und Dimeren an der Oberfliche des Natriumfestkorpers
158t sich der temperaturabhingige Dimeranteil bei der Abdampfung vom Mut-
tercluster gut beschreiben. Es scheint diesbeziiglich der Cluster fiir recht kleine
GréBen schon Festkorperverhalten anzunehmen. Die Lebensdauern von ange-
regten Clustern konnen durch verschiedene Modelle abgeschétzt werden, so daf}
ein Lebensdauerparameter ”dehnbar” gehandhabt wird. Dies ist in [44] zusam-
mengetragen. Es scheint eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten zu geben.

Welche Interpretation entspricht der experimentellen Situatation am ehesten?
Nimmt man einen linearen Verlauf fiir die Entropie im Ubergangsbereich an,
dann schlieBt man Bimodalitit in den Energien am Phaseniibergang aus. Rein
formal kann man den Verlauf der Entropiekurve kanonisch und mikrokanonisch
behandeln (vergleiche Kapitel 2). Als Resultat der Rechnungen erhélt man eine
kanonische und eine mikrokanonische kalorische Kurve (siehe Abb.6.2 b)). Si-
muliert man ein kalorische Kurve, die den Verbreiterungseffekt miteinbezieht,
erhilt man eine kalorische Kurve, die relativ gut den experimentellen Werten
nahe kommt (b)); die Fragmentbreitenéinderungen in d) jedoch werden nicht
gut beschrieben.

Was passiert bei Rechnungen von Entropiekurven mit einer Einbuchtung am
Phaseniibergang, was Kriterium fiir Bimodalitét wéire? Die Rechnungen sind in
f)-j) dargestellt. In f) sei eine Entropiekurve S(E) mit Einbuchtung gegeben?.
Daraus ergibt sich (mikrokanonisch) die kalorische Kurve mit einem typischen
S-Verlauf (g)). Diese ist nochmal in c) eingefiigt. Die entsprechende kanonische
Kurve ist blind gegeniiber einer Einbuchtung der Entropiekurve (siehe c)). Die
aus der Entropiekurve berechneten bimodalen Energiestrukturen sind in j)-h)

1Gleichung 6.1 ergibt sich durch Entwicklung der kanonischen Energieverteilung P(E) ~
exp[% - ,CBLT] und durch Vergleich mit einer GauBverteilung, in die die kanonische Ener-
gieverteilung fiir geniigend groBe Cluster tibergeht.

2Man erinnere sich, eine Einbuchtung in der Entropiekurve ist fast nicht sichtbar (ver-

gleiche Abb.2.3).
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fiir drei verschiedene Temperaturen gezeigt (schwarze Linie).

Faltet man die bimodale Energiestruktur mit dem zuvor bestimmten Verbreite-
rungseffekt, so erhélt man in j)-h) die anscheinend strukturlosen verbreiterten
Peaks (griine Linie). Uberlagerung der griinen Kurve ergibt als Resultierende
die rote Kurve. Eine Simulation eines Fragmentspektrums mit den Ergebnis-
sen aus der roten Kurve als Fragmentmaxima, ergeben wiederum kalorische
Kurven, als ob man ein fiktives Fragmentexperiment vollzogen hétte. Voraus-
gesetzt war ein intrinsisches bimodales Schmelzen und der experimentell be-
stimmte Verbreiterungseffekt. Die so gewonnene kalorische Kurve stimmt auf
exzellente Weise mit den experimentellen Werten {iberein (siehe c)). Auch die
Fragmentbreitendnderung in e) wird sehr gut angenihert. Man kann daraus
schlielen, daf fiir diese Clustergrdfle ziemlich sicher bimodales Schmelzen ge-
geben ist.

In analoger Weise wurden die experimentellen Daten des Clusters Naj,,, der
von Laserlicht der Wellenldnge 400nm bestrahlt wurde, in Abb.6.3 behandelt.
Auch bei dieser verwendeten Laserwellenldnge 148t sich das Ergebnis von bimo-
dalem Schmelzen reproduzieren. Bemerkenswerterweise wird durch die Rech-
nungen belegt, ausgehend von der festen Phase, in welche Verteilung der fliissi-
gen Phase das experimentelle Fragmentspektrum hiniiberflieft. In Abb.6.2 er-
geben in i) - das ist temperaturmiflig in der Mitte des Phaseniiberganges - die
Schnittpunkte der griinen Kurven als Resultierende ein Minimum in der roten
Kurve. Das bewirkt, dal die Maxima der roten Kurve sich genau im Schwer-
punkt der eigentlichen bimodalen Struktur befinden und deshalb (so wie die
experimentellen Fragmentmaxima) in die Verteilungen der fliissigen Phase, die
dieselbe Anzahl an Photonen absorbiert haben, hiniiberlaufen.

Bei der erhéhten Wellenlange von 400nm (siehe Abb.6.3) iiberlagern sich die
Schnittpunkte der griinen Kurve in i) gerade zu Maxima, was dazu fiihrt, da8
die Maxima der Fragmente aus der festen Phase heraus in die Verteilungen der
fliissigen Phase ineinanderlaufen, die ein Photon weniger absorbiert haben.
Aus dem energiemifigen Abstand der bimodalen Energieverteilung, der von
dem energetischen Unterschied der fliissigen und festen Phase herriihrt, 148t
sich die latente Warme zu 1.8240.1 eV ablesen. Man kann auch versuchen, die
Bimodalitét selbst zu quantifizieren: In der Mitte des Phaseniiberganges ist
das Minimum in der doppelhéckerigen Struktur auf 54.6-£10% abgefallen (im
Vergleich zu der ” Doppelhéckerhéhe”).

Ebenfalls vllig analog (aber hier ohne Abbildungen) sind die experimentel-
len Ergebnisse von Najy, bei den verwendeten Laserwellenlingen 308, 340,
400 und 457nm ausgewertet worden. Als vorliufiges Ergebnis sei festgehalten,
dafl ein bimodales Schmelzen wesentlich schwiicher ausgeprigt ist, wenn nicht
unnachweisbar. Der Bimodalitatsparameter (wie oben) hat mit 94.44 10% ge-
ringere Aussagekraft. Die latente Wirme konnte mit diesem Analyseverfahren
zu 1.76+0.1 eV bestimmt werden.
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Abbildung 6.3: Experimentelle Werte und Rechnungen von Naf,, bei 400nm (4eV)
Laserwellenlénge. Inhaltlich entspricht die Abbildung der Abb.6.2. Aus den Rech-
nungen ersieht man, dafl bei der verwendeten Laserwellenlinge die Maxima der
Fragmente am Phaseniibergang in die Maxima der fliissigen Phase der Verteilung,
die ein Photon weniger absorbiert hat, ineinanderlaufen (vergleiche Abb.6.1 b)).

6.3 Diskussion

Auflerst interessant sind die auf diese Weise gewonnenen latenten Wirmen,
die hier den energetischen Abstand der Energiebimodalitdt bezeichnen. Die
Werte fiir NaJ,; und Najys liegen mit 1.82 eV bzw. 1.76 €V erheblich niedriger
als die nach der herkémmlichen Methode erzielten Werte 2.5 eV bzw. 2.7 eV.
Die Frage konnte lauten: Wie definiert man eine latente Wérme fiir so kleine
Systeme wie Cluster? Die ehemals bestimmten latenten Wéarmen in Abb.5.3
wurden aus dem Integral der Warmekapazitdtskurven bestimmt.

Vielleicht kann man die vergréflerten Werte verstehen, wenn man ein Vor-




6.3. DISKUSSION 77

schmelzen vor dem eigentlichen Schmelzprozefl annimmt. Experimentelle Nach-
weise im Festkorper gibt es schon, davon war schon in Kapitel 2 die Rede. Auch
Simulationen an Natriumclustern gehen von Vorschmelzphdnomenen aus (da-
zu mehr in Kapitel 7). Dieser Effekt kann im Rahmen dieses Experimentes
noch nicht nachgewiesen werden.

Bimodalitit direkt zu sehen, wire eine hervorragende Komplettierung des Ex-
perimentes. An doppelt geladenen Natriumclustern bei héheren Laserenergien
(ab 4.7 eV Laserenergie ionisiert man zweifach) beobachtet man auch Frag-
mentverteilungen. Vielleicht gelingt es, die Fragmentverteilungen bei niedrige-
ren Laserwellenlingen weiter auseinander zu schieben, so dafl man aufgrund
der Bimodalitat am Phaseniibergang die doppelte Anzahl von Maxima obser-
vieren wiirde. Damit wére der direkte experimentelle Nachweis geliefert.

Das folgende Kapitel soll das Bild des Schmelzvorgangs von Clustern abrun-
den. Es werden einige Simulationen an Argon-, Gold- und Natriumclustern
vorgestellt, die detaillierten Einblick in die Vorstellungsweisen des Schmelz-
vorgangs gewahren. Von der theoretischen Seite her ergénzt dieses Kapitel die
Ausfiihrungen des Kapitels 2. Wéhrend dort die Rede davon war, daff Clus-
ter in Koexistenz von fester und fliissiger Phase schmelzen konnen, wird im
kommenden Kapitel die Frage nach dem wie erortert.




Kapitel 7

Wie konnte der Phaseniibergang
im Detail aussehen?

Simulationen an ausgewdhlten Materialen einer festgelegten Grifie
mit Hilfe geeigneter Techniken erlauben es, einen tieferen Finblick
in das Schmelzverhalten zu bekommen. Die gewonnenen Erkennt-
nisse sind vorerst an den ausgewdhlten Cluster gebunden, jedoch
sind viele Figenschaften auf andere kleine Systeme ibertragbar. Die
zwei Haupttechniken Molecular Dynamics (MD) und Monte Carlo
(MC) werden kurz vorgestellt und anhand drei ausgesuchter Bei-
spiele vertieft.

Anhand von Ariz-Simulationen wird dynamische Koexistenz, an-
hand von Goldclustersimulationen das Phinomen eines strukturel-
len Phaseniiberganges vor dem eigentlichen Schmelzen aufgezeigt.
Die Berechnungen an Natriumclustern lassen sich direkt mit den
gewonnenen experimentellen Ergebnissen vergleichen.

Die zwei Hauptechniken Molecular Dynamics (MD) und Monte Carlo (MC)

sind in wesentlichen Punkten verschieden. Es wird ein duflerer Rahmen gesetzt,

innerhalb dem die Simulationen ablaufen. Bei MD werden feste Gesamtener-

gien vorgegeben und daraus kinetische Temperaturen berechnet!, wihrend bei

MC Temperaturen vorgegeben werden und Gesamtenergien berechnet werden.

Eine Stérke von MD liegt in der Berechnung dynamischer Gréfien, was MC

versagt bleibt. Nichtsdestotrotz haben sich beide Techniken mit ihren speziel- }
len Vorziigen etabliert.

1Es gibt auch isotherme MD-Simulationen, die aber eher seltener benutzt werden. In [57]
sind einige isotherme MD-Berechnungen an Argonclustern zusammengefaft.
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7.1 Simulationen

7.1.1 Isoenergetische Molecular Dynamics (MD)

In den 50er und den 60er Jahren hat sich die MD-Technik entwickelt [58],
[59]. Vorgegeben wird eine Struktur mit einer festen Gesamtenergie, was einen
Satz von Anfangskoordinaten (x;, p;) in Ort und Geschwindigkeit fiir die
einzelnen Atome im Cluster definiert. Nun werden die hamiltonschen Bewe-
gungsgleichungen geldst, wobei die Frage nach dem verwendeten Potential ein
groBe Rolle spielt. Bei den spéter vorgestellten Simulationen wird das Lennard-
Jones-Potential zur Beschreibung von Edelgasclustern und das EAM-Potential
(embedded atom potential), das ein Standardpotential fiir Metalle darstellt,
verwendet. Letzteres ist numerisch relativ leicht zu handhaben, schliefit dabei
aber Mehrkorpereffekte mit ein.

Die hamiltonsche Bewegungsgleichungen

oEFE .

| . 8}71 =Z; (71)
or .

. axi =D (72)

werden bei einer festen Energie numerisch gelést?. Daraus ergeben sich die Bah-
nen (oder Trajektorien) der einzelnen Atome des Clusters®. Es lassen sich dann
durch Mitteln entlang einer Trajektorie statische und dynamische Groflen be-
rechnen. Wenn die Trajektorien ergodisch sind, dann gehoren diese Mittelwerte
zur mikrokanonischen Verteilung. Die wesentlichen berechenbaren Gréflen sei-
en vorgestellt:

e Bei einer festen Gesamtenergie wird das Augenmerk auf die Verteilung in
potentielle und kinetische Energie des Clusters gelegt. Man quantifiziert
die mittlere kinetische Energie < Ej;, > und berechnet die kinetische
Temperatur mit Hilfe der 3N-6 Freiheitsgrade des Clusters:

. 2 < Eyin >

T B
(3N — 6)kg

(7.3)

2Es gibt dazu verschiedenste Lésungsmethoden, auf die hier nicht ndher eingegangen
wird.

3Es hilft, sich ein zweiatomiges Molekiil vorzustellen: Die Trajektorien wéren gerade die
Schwingungen der Atome gegeneinander.

I
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Dabei unterscheidet man Kurzzeitmittelungen iiber einige Schwingungs-
perioden von Langzeitmittelungen iiber einen ganzen Lauf (einer festen
Gesamtenergie)®.

e Durch eine Mittelung iiber einen ganzen Lauf kann man auch die Fluk-
tuationen der Bindungslingen bestimmen (relative root mean square
(rms) bond length fluctuations):

2 Z(<ri2j>—<ri,->2)%

6:N(N—1) < Ty >

(7.4)

i<y

Das Lindemann-Kriterium besagt, daf, wenn diese Fluktuationen die

Bindungslinge um 10% iibersteigen, der Cluster als geschmolzen gilt
[42].

e Der grofle Vorteil von MD liegt in der Bestimmung statischer und zeitab-
hiangiger GroBlen. Man erhilt auf diese Weise also auch Parameter, die die
Dynamik des Systems charakterisieren, wie z.B. die mittlere quadratische
Verschiebung:

<A > (t) = %Z < (x(t) — r(0))? > . (7.5)

Dies ist wichtig fiir die Bestimmung der Diffusionskonstanten, die mit
ihr iiber die zeitliche Ableitung verkniipft ist:

_ld<Ar? > (1)

D
6 dt

(7.6)
D wird iiber Zeitintervalle kleiner als die notwendige Zeit fiir ein Atom,
iiber den Cluster zu wandern, bestimmt5.

e Die Geschwindigkeitsautokorrelation ¢(t) (normalized velocity autocor-
relation function)
< v(t)-v(0) >
c(t) = z
< v2(0) >

(7.7)

4Diese Unterscheidung spielt eine wichtige Rolle bei der Beobachtung dynamischer Ko-
existenz; auch kann man iiber die Bestimung der Linge der Kurzzeitmittelungen, die nétig
ist fiir die Beobachtbarkeit von dynamischer Koexistenz oder Bimodalitit, wichtige Infor-
mationen iiber den Cluster schlechthin gewinnen.

5Im Langzeitmittel mufl D=0 sein (solange der Cluster zusammenhilt) wegen der endli-
chen Ausdehnung des Clusters.

. -
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ist wichtig fiir die Quantifizierung der spektralen Dichte (Powerspek-
trum), welche die Anzahl der Oszillationen einer gegebenen Schwingungs-
frequenz angibtS:

I(w) =2 /0 " e(t) - cos(wt)dt. (7.8)

Wenn fiir eine eingestellte feste Gesamtenergie alle interessierenden Gréfien
berechnet wurden, wird eine neue Gesamtenergie eingestellt und das dargelegte
Verfahren in weiteren Zyklen wiederholt.

7.1.2 Isotherme Monte-Carlo-Methode (MC)

In MC sind nur zeitunabhingige Grofien bestimmbar. Diese Methode ist etwas
ilter als MD und geht zuriick auf Metropolis und Mitarbeiter {60]. Weitere
Informationen iiber die Urspriinge dieser Methode finden sich in [61], [62].

Es wird eine feste Temperatur und lediglich die Anfangskoordinaten einer
ausgewihlten Struktur vorgegeben’. MC berechnet mit einem stochastischen
ProzeB eine Stichprobe der kanonischen Verteilung zu der vorgegebenen Tem-
peratur. Dabei wird folgendermafen vorgegangen: Man bewirkt ein leichtes
Verriicken der alten Koordinaten und berechnet die Energiedifferenz AE zur
alten Konfiguration. Die neue Konfiguration wird mit der Wahrscheinlichkeit

p = min(1, e”4F/ksT) (7.9)

akzeptiert. Wenn also e 2F/¥8T grifier eins (d.h. AE < 0) ist, dann wird
die neue Konfiguration auf jeden Fall angenommen. Wenn aber AE > 0 ist,
dann zieht man eine Zufallszahl z zwischen 0 und 1 und akzeptiert nur, wenn
e~AE/ksT griBer ist als z. Diese Vorgehensweise stellt sicher, dafi man eine
Stichprobe der kanonischen Verteilung erhélt. Man kann nun die schon bei MD
erwihnten statischen Groflen berechnen. Das grofite Augenmerk liegt hierbei
auf der Bestimmung der mittleren Gesamtenergie bei einer festen Temperatur
< FEi; > (T), weil hieraus die kalorische Kurve und durch Ableitung nach
der Temperatur die Wirmekapazititskurven gewonnen werden. Im besonderen
lassen sich Vorschmelzphinomene an der Oberfliche und die grélenabhéngigen
Schmelzpunkte bestimmen.

6Das Powerspektrum ist gerade gemiB dem Wiener-Khintchine-Theorem die Fourier-
transformation von c(t).

"Da der Hamiltonoperator in einen bekannten Idealgasanteil, der nur die Impulskoordi-
naten beinhaltet, und einen Wechselwirkungsanteil der Ortskoordinaten separiert, brauchen
fiir das Sampling nur die Ortskoordinaten beriicksichtigt werden.

g
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7.2 Dynamische Koexistenz (MD)

Anhand von MD-Simulationen an Args sieht man [14], was man
sich unter Bimodalitdt vorzustellen hat. Anstatt dafi der einzelne
Cluster am Phaseniibergang eine Grenzschicht zwischen fest und
fliissig ausbildet, fluktuiert der einzelne Cluster fiir kurze Zeiten
zwischen wollstindig flissig und vollstindig fest. Mit steigenden
Temperaturen wird man den Cluster immer hdufiger in der flissi-
gen Phase antreffen. Dieses Phdnomen ist der Endlichkeit des Sy-
stems zu eigen, es wird als dynamische Koezistenz bezeichnet.

Wenn man einem Festkorper kontinuierlich Energie zufiihrt, wird er bei ei-

ner bestimmten inneren Energie anfangen zu schmelzen. Dabei bildet sich eine

Grenzschicht zwischen dem fliissigen und dem festen Bereich aus. Mit zuneh-

mender Energie schmilzt der Festkorper vollstandig durch. Der simulierte Ar;3

verhalt sich vollkommen anders! Die Ausbildung einer Grenzschicht wiirde dem

Cluster viel zu viel freie Energie abverlangen, er entschliefit sich stattdessen,

zwischen den Zustdnden fest und fliissig zu fluktuieren.

Diese MD-Simulation eines Ar;3-Clusters soll hier kurz beschrieben werden

[14]. Ausgangspunkt ist die Ikosaedergleichgewichtsstruktur im Grundzustand.

Sie gehort natiirlich zur festen Phase und erweist sich als sehr stabil (vergleiche

Abb.7.1). Das bedeutet, da8 es keine Isomere mit einer dhnlich tiefen Energie

gibt, als dafl der Cluster mit geringem Energieaufwand zwischen dieser und an-

deren Geometrien, die auch zur Fest-Kategorie gehoren, wechseln kénnte. Ein

solches tief liegendes absolutes Minimum der potentiellen Energie ist iibrigens

eine wichtige Bedingung fiir die Existenz eines Fest-fliissig-Phaseniiberganges '
(siehe Abb.7.1). Bei Ary; z.B. 148t sich keine Bimodalitit in der Energiever-
teilung bei einer bestimmten Temperatur, also kein Phaseniibergang finden.
Fiir das Potential des verwendeten Hamiltonoperators

= Z

wurden paarweise Lennard-Jones-Wechselwirkungen gewéhlt:

2

(7.10)

V{{r:}) =Y Vii(ry), (7.11)

1<j

mit
Vi) = 46{(=)"* = (=-)°} wnd ry=[ri—1;].  (7.12)

'I"ij ’I“.L'j

—
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Abbildung 7.1: Ausschnitt aus der Potentialenergiefliche fiir drei Argoncluster. Zu
den particle-hole structures: Sie entstehen, wenn man ein Atom von der Tkosaeder-
struktur wegnimmt und auf der Oberfliche plaziert (auf der entgegengesetzten Seite
des ”Loches”). Bei der ikosahedron-plus-one-Struktur wird ein einzelnes zusétzliches
Atom an verschiedenen Stellen an der Oberfliiche des Tkosaeders angebracht, was zu
20 Isomeren mit derselben potentiellen Energie fiihrt. Ein tiefes absolutes Potential-
minimum fiir den Fest-Zustand ist Bedingung fiir einen Phaseniibergang, der fest
und fliissig unterscheidet. Dies ist nur fiir Ari3 gegeben.

Die Parameter des LJ-Potentials lehnen sich an Argonfestkérperwerte an bzw.
an iiblicherweise verwendeten Erfahrungswerten (Néheres in [14]). Die wei-
tere Vorgehensweise ist im Grundprinzip im vorangegangenen Unterkapitel
»Isoenergetische Molecular Dynamics” schon beschrieben. Ansonsten referiere
man [14] oder [42].

In Abb.7.2 ist die kalorische Kurve gezeigt. Dabei ist die kinetische Energie®
gegen die Gesamtenergie aufgetragen. Dabei wurden die Werte fiir By, auf
zwei unterschiedlichen Vorgehensweisen gewonnen: Zum einen durch Kurzzeit-
mittelungen, was einem Zeitrahmen von ca. 4-5 Vibrationen des Clusters (ca.
5 ps), seinem inneren " Atmen” entspricht. Zum anderen wurden Langzeitmit-

8Die kinetische Energie 148t sich in der Mikrokanonik iiblicherweise durch die Relation

2N  Epgn

T=3N—6%s

(7.13)

in eine mikrokanonische Temperatur iibersetzen.

_



84 7. WIE KONNTE DER PHASENUBERGANG IM DETAIL AUSSEHEN?

8-0 T T T L) T T
’é 7.0 “l.‘ & J
L)
..E 6.0} J-:ﬂi
\ o( e ‘
e SO0f o] | 7
= A
Y 4ol >
2 ' @ |
'O o
< 3o} | | 1
= | ] fliissig
£ 20} 1
i e |
1.0F fest Ef Em 0

0. -
8.0 5.5 -5.0 —4.5 —4.0 ~3.5 -3.0 -2.5
E . (10'*erg/atom)

Abbildung 7.2: Die kalorische Kurve. Die o gehoren zu Mittelungen iiber eine
vollstindige Trajektorie, die A zu den Kurzzeitmittelungen. Die e entstehen durch
gewichtete Mittelung der beiden Zweige der Kurzzeitmittel. Ef und E;, begrenzen
den Energiebereich, in dem das bimodale Verhalten auftaucht.

telungen in einem 100 mal so langen Zeitrahmen berechnet, wobei natiirlich
Detailinformationen verloren gehen kénnen®.

Die Kurve 148t sich in drei Teilgebiete aufteilen: Oberhalb von E;, und unter-
halb von E; stimmen Kurzzeit- und Langzeitmittelung iiberein. Man hat hier
die eindeutig charakterisierten Phasen fliissig bzw. fest, die stabil sind. Die
Charakterisierung dieser beider Phasen geschieht durch die oben angefiihr-
ten Parameter. In der festen Phase findet man nur kleine Fluktuationen in der
kinetischen Energie vor (siehe Abb.7.3). Dies ist auf Schwingungen um die Iko-
saederstruktur zuriickzufiihren. Bei einer festen Energie steigt kurzfristig die
potentielle Energie auf Kosten der kinetischen Energie, um die Schwingung
durchzufiihren, um danach wieder bei einer Ikosaederstruktur anzukommen.
Anhand der Bestimmmung des Diffusionskoeffizienten und des Powerspek-
trums kann man auch eindeutig die feste Phase identifizieren'®: Der Diffu-
s\ionskoefﬁzient geht gegen Null, was eine geringe Mobilitdt bedeutet, und das
Powerspektrum, das die Zahl der Vibrationen bei einer gegebenen Frequenz

®Vergleiche zwischen Kanonik und Mikrokanonik.
10])ie konkreten Zahlenwerte oder das Schaubild des Powerspektrums konnen in [14] ein-
gesehen werden.
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angibt, ist, wie es fiir einen Festkorper typisch ist, strukturiert.

Die fliissige Phase zeichnet sich durch erhohte Mobilitét und Diffusion im Clus-
ter aus; die Struktur fluktuiert wegen vielen neuen Konfigurationen, die nicht
auf ikosaedrische Strukturen zuriickzufiihren sind. Auch die scharfen Peaks im
Powerspektrum verschwinden, was einer Fliissigkeit zu eigen ist.

Etwas Besonderes in der kalorischen Kurve spielt sich fiir Gesamtenergien von
E¢ < Ei < Ep,, dem Phaseniibergangsbereich ab. Es unterscheiden sich die
Langzeitmittelungen und die Kurzzeitmittelungen, wobei die letzteren eine bi-
modale Verteilung der kinetischen Energie Ej;, haben (sieche Abb.7.3). Diese
driickt sich in der kalorischen Kurve durch zwei unterschiedliche Zweige im
Ubergangsintervall aus. Hier koexistieren simultan zwei Formen oder Phasen:
Fiir jede Gesamtenergie in diesem Energiebereich kann der Cluster sowohl
im festen als auch im fliissigen Aggregatzustand vorliegen! Diese Erkenntnis
wird untermauert durch Abb.7.3, wo zum einen die Energieverteilung und zum
anderen die zeitliche Entwicklung der kinetischen Energie aufgezeigt ist. Die
Abb.7.3 liest sich von oben nach unten. Das ist auch die Richtung steigender
Gesamtenergien, ein ”Heizen” sozusagen im mikrokanonischen Sinne.

Die obersten zwei Bilder zeigen den Cluster in der festen Phase; nur gelegentlich
gibt es ein leichtes Zappeln in der kinetischen Energie mit der Zeit: Permu-
tationen um die Ikosaederstruktur. Entsprechend ist die kinetische Energie-
verteilung um einen festen Wert gaufiformig verteilt. Dabei korrelieren die zu-
sammengestellten Bilder!!. Bei gesteigerter Gesamtenergie taucht in der zwei-
ten Bildreihe die Bimodalitdt der kinetische Energieverteilung auf. Die kine-
tischen Energien scheinen, sich um zwei verschiedene Werte anzuhéufen: Ein
EXe9 ynd ein EP2 bei einer festen Gesamtenergie Ejy. Diese Bimodalitit
zeigt sich in der kalorischen Kurve durch die zwei verschiedenen Zweige, die
durch Langzeitmittelungen die durchgezogene Kurve ergeben. Bemerkenswert
sind die zeitlichen Entwicklungen der kinetischen Energie eines Clusters. In
verhiltnismiaBig langen Zeitrdumen (um Groflenordnungen linger als charak-
teristische Vibrationen sowohl bzgl. des festen als auch des fliissigen Zustandes)
verweilt der Cluster entweder im festen oder im fliissigen Zustand!?, bevor er
wieder in den anderen Zustand zuriickfillt und so fort. Dieses Phinomen wird
als dynamische Koexistenz bezeichnet. Wenn E,, weiter gesteigert wird,
trifft man den Cluster immer héufiger in der fliissigen Phase an, was sich in ei-
ner Bimodalit&t ausdriickt, die den fliissigen Zustand immer stéirker gewichtet.

11

zumindest fiir das Verstindnis. Die genauen zueinander zugeordneten Werte fiir die Ge-
samtenergien sind: -4.72,-4.72; -4.16,-4.04; -3.99,-3.88; -3.61,-3.61 (alles mal -10~!4erg/atom).
12Dje kinetisch tiefer liegenden Zustinde entsprechen dabei dem fliissigen Zustand, denn
bei einer fest vorgegebenen Gesamtenergie bedeutet ein niedriger kinetischer Anteil recht
hohe Potentialenergien, und dies identifiziert gerade den fliissigen Zustand. Hohe kinetische
Energien riihren von den Vibrationen des Ikosaeders her. Man beachte auch Abb.7.1.




86 7. WIE KONNTE DER PHASENUBERGANG IM DETAIL AUSSEHEN?

10.0—T T T T T T T T T
[ n o (b))
i 60 09,
I (G0 Exy
0.0 0 = ! - . 25600 . 4 . - 20000 30 40 50-1.50 e a0,
Ekln(10 erg/atom)
Time Steps (r=10"*s)
(b)

A0 40 50 lﬂ re 80 s0

I T T T N A

3000
(10 erglatom)
T T - 1
(eh l
.
)
-4 !
0.0 L . . . - . - o ] 'so en S0 w8 7 se M
o 28000 30000
Ekln(10 %rglatom)
Time Steps (r=10"'3)
]D-o—__—'_—-r_ T T T T T T T 0 %)
N .. ... - el Bl
o0
- 00 o 0)°
L L“
.k ) o
o-o_-—h—— 25000 50000 30 40 89 e0 e o W

Ekln(1o'1grg/atom)
Time Steps (1=10*5)

Abbildung 7.3: Die zeitliche Entwicklung der Kurzzeitmittel und die Wahrschein-
lichkeitsverteilung der kinetischen Energie. In der ersten Spalte sind die kinetischen
Energien ( By, (1071 erg/atom)) aufgetragen, in der zweiten Spalte die Wahrschein-
lichkeitsverteilung.
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Letztlich ist in der letzten Bildreihe der Cluster vollstindig geschmolzen. Die
bimodale Energieverteilung ist einer verbreiterten Gaufiverteilug gewichen; das
Diagramm fiir die zeitliche Entwicklung der Kurzzeitmittel 148t die verstark-
te Mobilitidt erkennen, ohne dafl es noch zu Fluktuationen zwischen fest und
fliissig kommen wiirde.

Diese Beobachtungen am Phaseniibergang werden durch Rechnungen gestiitzt,
die ”sich auf einen Zweig der kalorischen Kurve setzen” und damit gezielt die
Kurzzeitmittelungen vom Zustand fest oder fliissig auswerten!3. So zeigt das
berechnete Powerspektrum (oder spektrale Dichte) eine stirkere Strukturie-
rung fiir den festen Zustand als fiir den fliissigen. Strukturierte Schwingungen
und ein niedriger Wert fiir die Schwingungsfrequenz Null unterscheiden dabei
die feste Phase von der fliissigen.

Die gewonnen Erkenntnisse iiber das Schmelzen von Ar;s sind nicht einfach
iibertragbar auf andere Argonclustergrofien. Wie anfangs erwéhnt (man be-
achte Abb.7.1), ist es fiir die Beobachtung einer Bimodalitdt (und damit auch
einer dynamischen Koexistenz oder eines klar identifizierbaren Phaseniibergan-
ges) notig, eine energetisch tief liegende Konfiguration, die den Festzustand
auszeichnet, vorliegen zu haben. Es diirfen keine energetisch dicht beieinan-
der liegende Konfigurationen vorhanden sein, weil sonst das Uberwechseln von
fest zu fliissig sanft von Konfiguration zu Konfiguration von statten geht. Die-
se Bedingung erfiillt Ary3, aber Ary; nicht (man findet diese Uberlegungen
ausfiihrlich dargelegt in [57] und [17]). Dennoch sind die Ergebnisse prinzipiell
auf andere Clustergrofien und auch Materialien tibertragbar, wenn es klar un-
terscheidbare Zustéande in der potentiellen Energie gibt zwischen einer ” Phase”
fest und fliissig!*.

7.3 Schmelzen von Goldclustern (MD)

Die MD-Simulationen von Cleveland, Luedtke und Landman [11]
weisen eine neuartige Vorstellungsweise tber das Schmelzen von
Goldclustern auf. Sie simulierten zwei Goldcluster, Augsg und Au,qs,
und zeigten, dafl sich bei genigend hohen kinetischen Temperaturen
der Phasentibergang durch einen strukturellen Phasentibergang vor
dem eigentlichen Schmelzvorgang ankiindigt, und zwar einen Uber-
gang von dem energetisch niedrigsten Grundzustand (bei Augsg ein
abgeschnittener Oktaeder und bei Auyqg ein abgeschnittener Deka-
eder) hin zu Ikosaederstrukturen. Begleitet wird der Phasenitiber-
gang vom typischen S-Verlauf in der kalorischen Kurve.

13Man hat es also im Ubergangsbereich mit "heien” festen und "kalten” fliissigen Clustern
zu tun.
14Weitere Simulationen mit Argonclustern finden sich in [45], [57], [17].
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Neuartig ist hier der strukturelle Phaseniibergang vor dem eigentlichen Schmelz
prozeB, auf den intensiv eingegangen wird. Da man es hier mit gréfleren Clus-
tern zu tun hat, wird hier keine dynamische Koexistenz beobachtet. Vielmehr
ist mit ”"Phasenkoexistenz” am Phaseniibergang die Koexistenz von fliissigen
und festen Anteilen, die durch eine Grenzfliche voneinander getrennt sind, ge-
meint.

In diesen MD-Simulationen wird ein EAM-Potential (many-body-embedded-
atom-potential)'® verwendet, das bei friiheren Simulationen [63], [64] schon zu
den Grundzustandsstrukturen fiir Auy4 und Auyse gefithrt hat!®. Diese Grund-
zustandsstrukturen sind Ausgangspunkt der Simulationen. ” Geheizt” wird in
Energieschritten, wobei dem Cluster jeweils 3-10°At (mit At=3-10"1%) Zeit
gegeben wird, um zu thermalisieren. Die vorgestellten Ergebnisse stammen aus
Zeitmittelungen nach der Thermalisierung mit der eingestellten Energie iiber
2.5-10°At.

Abb.7.4 ist folgendermafien struktuiert: Allgemein gilt, dal die kinetischen
Temperaturen!” steigernd von oben nach unten angelegt sind'®. In Spalte (a)
ist die Atomanzahl N gegen die Distanz vom Massenzentrum fiir den Auysg-
Cluster aufgetragen; in Spalte (b) die atomare Diffusionskonstante D als die
Ableitung der mittleren Verschiebung, also von R?/6 =< [r;(t) — ;(0)]?> > /6,
wobei r; die Vektorposition des i-ten Atoms vom Massenzentrum angibt. Zur
strukturellen Charakterisierung werden CNA-Signaturen (common neighbor
analysis) eingefiihrt (Spalte (c)), wobei die Signaturen a-f oktaedrische und
ikosaedrische Strukturen anzeigen, wihrend die Signaturen g-1 fiir rein ikosa-
edrische Strukturen stehen. Das Fragezeichen ”7” verweist auf nichtkristalli-
ne Strukturen. In Spalte (b) sind zwei Diagramme eingelegt, zum einen die
kalorische Kurve (die Gesamtenergie E gegen die kinetische Temperatur T),
zum anderen die Gesamtdiffusion D gegen die kinetische Temperatur. Auf den
Kurven sind einzelne Zusténde fester Gesamtenergie L-H aufgetragen, sie kor-
respondieren selbstverstdndlicherweise mit den Bezeichnungen L-H in Spalte
(a). Aus der kalorischen Kurve kann man direkt den s-formigen Verlauf erse-
hen, der nur in der mikrokanonischen Betrachtungsweise beobachtbar ist, und
in der Mitte der s-formigen Kurve eine formale Schmelztemperatur von ~760

15 AM-Potentiale werden hiiufig fiir Metalle benutzt.

16hei Auygg ein abgeschnittener Oktaeder und bei Aujqe ein abgeschnittener Dekaeder

17Gemeint sind mit Temperaturen immer kinetische Temperaturen, wobei die Ubersetzung
durch die mittlere kinetische Energie der Atome und die 3N-6 Freiheitsgrade sich ergibt:

2 < Eyip >

Trin =
Hn T 3N -6

(7.14)

8Dabei gilt fiir den Zustand ”L” T<700K, fiir A T'=782K, fiir B T=788K, fiir C T=760K,
fiir D T=715K und fiir H T=834K.
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Abbildung 7.4: Eigenschaften von Augsq bei verschiedenen Gesamtenergien L-H
(und den entsprechenden berechneten kinetischen Temperaturen). In Spalte (a):
Anzahl der Atome N gegen die Distanz vom Massenzentrum r(A), in Spalte (b) Hi-
stogramm der atomaren Diffusionskonstanten und eingelegt die kalorische Kurve (E
gegen T) und die Gesamtdiffusion (D gegen T), in Spalte (c): Struktur-Histogramme.
Naheres siehe Text.

K ablesen im Gegensatz zu einer Berechnung mit dem EAM-Potential fiir den
Festkorper (1090 K). In Spalte (c) ist die Grundstruktur von Augsg (ein ab-
geschnittener Oktaeder) eingelassen.

In Abb.7.5 ist ein Clusterkonfigurations- und Eigenschaftenplot gezeigt. Die
beiden Abbildungen 7.4 und 7.5 korrelieren dabei. Was passiert beim ” Heizen”
oder Zufiihren von Energie mit dem Cluster? Der Einfachheit halber werde ich
die zwei Abbildungen spaltenweise durchnummerieren: in Abb.7.4 von a-c und
in Abb.7.5 von a-e.

In 7.4a tritt im Zustand L klar die Struktur der Atomschalen zum Vorschein,
die beim Heizen bis zum Zustand B allm#hlich verschwinden. Ausgehend von
einer kinetischen Temperatur unterhalb von 700 K, ist man bei einer kineti-
schen Temperatur von 788 K angelangt. Begleitet wird dieses ” Aufweichen”
der Oktaederstruktur durch ein Abklingen der CNA-Signaturen fiir die okta-
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Abbildung 7.5: Plot der Clusterkonfigurationen- und Eigenschaften. Die Buchsta-
ben L-D korrespondieren mit den in der kalorischen Kurve in Abb.7.4 eingezeich-
neten Zustdnden. Die Buchstaben a-1 und ”?” bezeichnen die CNA-Signaturen. Die
erste, zweite und vierte Spalte betrachten den Cluster entlang der Normalen auf die
(100)-Oberfliche des in der voherigen Abbildung gezeigten Auysg-Clusters, wohin-
gegen man in der dritten und fiinften Spalte den Cluster sich aufgeschnitten entlang
der in der zweiten und vierten Spalte angedeuteten Ebene denken mufl und zusitz-
lich noch um 90 Grad nach links gedreht. In der ersten Spalte sind die potentiellen
Energien U pro Atom (in eV), durch Farben gekennzeichnet, aufgetragen, in der
zweiten und dritten Spalte die atomare Diffusion (in cm?/s), in der vierten und
fiinften Spalte die CNA-Signaturen.
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edrische Srukturen in 7.4c, 7.5c, 7.5d und eine sichtbar erhthte Mobilitat der
Randatome in 7.5a. Dabei beobachtet man ein leichtes Steigen der atomaren
Diffusion in 7.4b, was auf bewegliche Eckatome zuriickzufiihren ist.

Eine dramatische strukturelle und dynamische Anderung wird im Zustand C
eingeleitet: Man erkennt in 7.4a deutlich eine Neuordnung der atomaren Ver-
teilung, was in 7.4c den ikosaedrischen Signaturen zugutekommt. Detaillierte
Analysen der atomaren Trajektorien und der strukturellen Entwicklung zeigen,
daB dieser Prozef} diffusionslos, schnell und kollektiv von statten geht. Dies ist
nur durch kleine, aber kooperative Auslenkungen der Atome erklarbar! In 7.5a
und 7.5d sieht man klar in den potentiellen Energien und den CNA-Signaturen
den Fest-zu-fest-Ubergang: Der ehemals oktaedrische Cluster ist in einen iko-
saedrischen Zustand {ibergewechselt.

Man beobachtet auch bei diesem Zustand C die Koexistenz von einem fes-
ten und einem fliissigen Anteil in ein und demselben Cluster (vgl. 7.5¢ und
7.5e), eine Eigenschaft, die ein kleiner Cluster nicht hitte. Es gibt also einen
Ubergang von dynamischer Koexistenz in kleinen Clustern hin zur ”direkten”
Koexistenz von grofleren Clustern.

Das eigentliche Schmelzen tritt im Zustand D ein, so daf in 7.4c und 7.5d, 7.5e
kaum noch kristalline Strukturen vorhanden sind. Dies 1488t sich auch durch
ein starkes Ansteigen der atomaren Diffusion und Gesamtdiffusion in 7.4b be-
legen.

Im Zustand H, mittlerweile bei einer kinetischen Temperatur von 834 K ange-
langt, verschwinden die letzten Schalenstrukturen (vgl. 7.4a).

Man beachte bei allem Aufgefiihrten, wie die einzelnen Zustinde in der ka-
lorischen Kurve zugeordnet sind. Auf diese Weise versteht man anschaulich
den S-Verlauf der kalorischen Kurve. Diese Simulation verdient wegen ihrer
detaillierten Berechnungen und Anschaulichkeit Beachtung, wobei ein Finger-
zeig mitgegeben wird, auf welche Weise das Schmelzen von grofien Clustern
”in natura” ablaufen konnte.

7.4 Natriumclustersimulationen (MC)

Calvo und Spiegelmann stellen in thren MC-Simulationen das Schmel-
zen von neutralen und einfach positiv geladenen Natriumclustern
der Grifen 8 - 189 vor ([10], [9]). Die Grundkonfigurationen wer-
den berechnet und die Wirmekapazitdtskurven geplottet. Man findet
grofenabhingig Vorschmelzen bzw. Schmelzen mit einem einfachen
Peak.

Auf die einzelnen Parameter der beiden Simulationen oder die detaillierten
Vorgehensweisen sollen hier nicht eingegangen werden. Hierzu konsultiere man
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Abbildung 7.6: Die ersten zwei Spalten sind Ergebnisse aus [9], wohingegen die
dritte Spalte aus [10] zitiert ist. In den ersten zwei Spalten: kanonische Wirmekapa-
zititen fiir Na, (durchgezogene Linie) und Na}! (gepunktete Linie); in der dritten
Spalte: lediglich neutrale Na,, wobei die durchgezogene Linie fiir Berechnungen im
Tight-Binding-Modell und die gepunktete Linie fiir Berechnungen im Gupta-Modell
stehen. Die Grofien n sind fiir die ersten zwei Spalten folgendermaflen gegeben. Erste
Spalte (von oben nach unten): n=8, 20, 40, 59; zweite Spalte: n=75, 93, 139.
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[9] und [10]. Die Doktorarbeit [10] von Calvo ist die etwas &ltere Arbeit; die
berechneten Wirmekapazititen sind in der Abb.7.6 in der dritten Spalte ab-
gebildet. Hier sind auch die experimentellen Schmelzpunkte (vgl. das Kapitel
»Experimentelle Ergebnisse”) fiir Nagd; und Naf;, als gepunkteter vertikaler
Strich eingetragen, wobei das Maximum der Wiarmekapazitét als die Schmelz-
temperatur identifiziert werden. In [9] wird allgemein gezeigt, daB es fiir die
Simulation von Natriumclustern kaum einen Unterschied macht , ob der Clu-
ster eine Ladung tragt oder nicht. So kann man in diesen beiden Fillen die
experimentellen Schmelzpunkte den berechneten Ergebnissen gegeniiberstellen
und erkennt, daB die Simulationen recht gut die Schmelzpunkte widerspiegeln
konnen'®. Allein bei dem simulierten Nags-Cluster kénnte der Vorhiigel vor
dem Hauptpeak als Vorschmelzen an der Oberfliche (oder durch eine wach-
senden Zahl von Isomeren) interpretiert werden.

Nun zu den etwas neueren Daten aus [9]. In den ersten zwei Spalten in Abb.7.6
sind die berechneten Grundstrukturen (bei 10 K) und die gewonnenen Wirme-
kapazititen aufgelistet. Bei dieser Arbeit sei erwéhnt, dafl jeweils 40 verschiede-
ne Temperaturen von 10 K-400 K getestet wurden, wobei jeder Temperaturlauf
aus 5-10° MC-Zyklen besteht. Hierbei dienen jeweils die ersten 2-10% Zyklen der
Thermalisierung des Clusters. Aus den Berechnungen gehen die Grundstruk-
turen und die Wirmekapazititskurven hervor. Zu den einzelnen Clustergréfien:

e Nag und Nag: Die Wirmekapazitatskurve zeichnet sich durch einen brei-
ten Hiigel aus, was auf die kleine Grofie des Systems zuriickzufiihren ist.

e Nay und Naj,: Nach Heizen auf 80 K tauchen zwei neue Isomere auf,
was sich durch einen leichten Sprung in der Wirmekapazititskurve be-
merkbar macht. Ab 160 K kommen neue Isomere ins Spiel, die bei 210
K zu einem Schmelzen fiihren (Schmelzen als Ubergang zu einer grofien
Zahl von Isomeren).

e Nay und Naj};: Der Verlauf ist hier sehr dhnlich. Bei 100 K findet man
ein Dutzend Isomere, was sich durch einen Vorpeak in der Warmeka-
pazititskurve zeigt. Bei 180 K hat die Wéarmekapazitdt ihr Maximum
erreicht: Eine grofie Zahl an Isomeren liegt vor.

e Naso und Nady: Auch hier beobachtet man eine Vorpeak bei 100 K, was
wiederum auf eine wachsenden Zahl an Isomeren schlieflen 1aft (ca. 10).
Die Schmelztemperatur 183t sich zu 160 K bestimmen.

19Der genaue Vergleich zwischen einer berechneten und einer gemessenen kalorischen Kur-
ve ist nicht méglich (vgl. Kapitel 5).

_
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e Nays und Naj;: Dieser Cluster zeichnet sich durch eine kompakte Struk-
tur mit vier zusétzlichen Oberflichenatomen aus. Diese Oberflichen-
atome konnen beim Heizen sehr mobil werden, was man in einem Vor-
peak bei 80 K bestétigt findet. Der weitere Verlauf erinnert wieder an
die Vorschulter vor dem Hauptpeak.

o Nags, Nag;, Najsg und Nafyy: Diese Cluster weisen ein vollstdndig ande-
res thermodynamisches Verhalten auf. Die Warmekapazitéten sind uni-
modal mit einem abrupten statt einem kontinuierlichen Anwachsen der
Wirmekapazitit. Dies erinnert eher an ein festkdrperahnliches Schmel-
zen, skaliert an die Clustergrdfie. Lediglich duflere Atome, die nicht so
fest in die Struktur eingebunden sind, bedingen jeweils ein Vorhiigelchen
vor dem Hauptpeak.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl bis zu einer Clustergréfie 75 Vor-
schmelzen ein generelles Phinomen darstellt, wobei nicht eindeutig ein Pha-
seniibergang fest-fliissig auszumachen ist wegen der wachsenden Isomerenan-
zahl beim Heizen. Heizen ermdoglicht ein vielschrittiges, hierarchisches Offnen
des Konfigurationsraumes. Diese Uneindeutigkeit wird auch durch die Bestim-
mung von Lindemannparametern gestiitzt?°, die nicht automatisches Anstei-
gen bedeutet, wenn neue Isomere auf der Potentialfliche auftauchen. Das Vor-
schmelzen wird begiinstigt durch ”Defekte” in einer stabilen Struktur (Fehlen
von Eckatomen z.B.).

Anscheinend haben griflere Natriumcluster beim Schmelzen Ahnlichkeit zum
Festkdrperschmelzen. Wie dies genau vonstatten gehen soll, miissen weiterfiih-
rende Simulationen oder eindeutige experimentelle Messungen kléren. Beziig-
lich Festkorperschmelzen sei auch auf das Phinomen des Vorschmelzens bei
Festkorpern hingewiesen. In [7] wird der Schmelzvorgang von Blei untersucht.
Man stellte fest, dafl bei etwa 75 % der Schmelztemperatur des Festkorpers
die Oberfliche unstruktuiert wird. Es entsteht eine fliissige Grenzschicht, de-
ren Dicke bei weiterem Heizen kontinuierlich zunimmt, bis bei der Schmelz-
temperatur der ganze Festkorper durchschmilzt: Die Oberfliche stellt einen
”Schmelzkeim” dar, so dafl das Durchschmelzen des gesamten Festkorpers ab-
rupt erfolgt: Die noch festen Anteile des Festkorpers 16sen sich in seiner eigenen
Schmelze.

20Dje parallel zu den MC-Simulationen durchgefiihrte Bestimmung des Lindemannpara-
meters mit Hilfe eines MD-Verfahrens ist hier nicht aufgefiihrt.




Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit konnte ein recht abgerundetes Bild des Schmelzens
von Natriumclustern sowohl in theoretischer und als auch in experimenteller
Hinsicht gegeben werden, das aber noch einige Fragen offen 148t.

Einerseits werden von der theoretischen Seite her seit geraumer Zeit Anhalts-
punkte geliefert, wie der Schmelzvorgang von statten geht. Aus experimen-
teller Sicht schien es jedoch schwierig zu sein, die theoretischen Voraussagen
zu verifizieren. Andererseits gelingt es mit dem dargestellten Kalorimeterkon-
zept, Schmelzpunkte und latente Warmen von positiv geladenen Natriumclu-
stern der GroBlen 55-199 zu bestimmen. Dabei agiert der Cluster selbst als
sein eigenes sensibles Kalorimeter. Es konnte gezeigt werden, daf} sich die in-
nere Energie des Clusters auf das Fragmentspektrum projezieren 1afit. Man
gewinnt eine Energieeichung, die zur Bestimmung von kalorischen Kurven ge-
nutzt wird. Durch einen differentiellen Prozef kann man Wéirmekapazititen
direkt bestimmen. Bei den Messverfahren mufl man sich immer bewuflt sein,
in welchem Mafle man ” mikrokanonisch mifit”.

Ungekléart bleiben die gré8enabhéngigen Variationen in den Schmelzpunkten
und latenten Wirmen. Vermutlich werden erst gréflenabhingige Simulatio-
nen, wie sie in Kapitel 7 vorgestellt wurden, Klarheit verschaffen. Da die zwei
Schmelztemperaturmaxima (fiir Na}, und Naj,,) grofenmifBig zwischen elek-
tronischen und geometrischen Schalenabschliissen liegen, wird ein drittes Ma-
ximum im Bereich 309-340 erwartet.

Eine wesentliche Vorhersage iiber den Schmelzvorgang von bestimmten Clus-
tern (in Grofle und Material) ist die Eigenschaft des bimodalen Schmelzens,
was in der mikrokanonischen Betrachtungsweise kleiner Systeme formal nega-
tive Warmekapazitdaten mit sich bringt. Bisher war keine experimentelle Ve-
rifikation méglich. Anhand von Naj,, konnte ein starkes Indiz fiir solch ein
Verhalten gegeben werden, wohingegen Najy; nicht in eindeutiger Weise bimo-
dal schmilzt. Diese Erkenntnisse wurden durch eine bessere Einschitzung der
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Verbreiterungseffekte bei der Ubertragung der inneren Energie des Clusters
auf das Fragmentspektrum erreicht.

Zur Zeit wird die Thermalisierungsstufe modifiziert, so dafl zum einen tiefere
Temperaturen erreicht werden konnen als auch der Thermalisierungsvorgang
feinschrittiger in der Temperatur eingestellt werden kann. Nach Fertigstellung
der neuen Thermalisierungsstufe wird es in naher Zukunft mdglich sein, die
Ergebnisse des bimodalen Schmelzens zu reproduzieren bzw. die dargestell-
ten Vorgehensweisen an anderen Clustergréfien zu testen. Im besonderen ist
es von Interesse, die Bimodalitidt der Energieverteilungen am Phaseniibergang
direkt zu beobachten. Bei grofleren Laserenergien lassen sich die Fragment-
verteilungen auf der Massen- oder Energieskala weiter auseinanderschieben,
so daBl die Chance bestehen kdnnte, am Phaseniibergang eine doppelte An-
zahl von Fragmentmaxima zu observieren (bei Bimodalitdt). Bei so hohen
Laserenergien (hoher als 4.7¢V) ionisiert man zum zweiten Mal; doch geben
Fragmentspektren mit Natriumclustern bei hohen Laserenergien die Hoffnung,
daB die Intensititen der Fragmente des zweifach geladenen Mutter-Clusters
fiir das kalorimetrische Verfahren ausreichen.

Sicherlich stellt sich auch die Frage der Reproduzierbarkeit der Erkenntnisse
iiber das Schmelzen fiir andere Alkalimetalle wie z.B. Kalium.

Gemessene Wirmekapazitiatskurven der Natriumcluster lassen sich ohne Pa-
rameteranpassung (bis auf den Phaseniibergangsbereich) im Temperaturbe-
reich 120-350 K auf eine Natriumfestkérperkurve setzen. Es wére interessant
zu sehen, in welcher Form die Endlichkeit eines Clusters bei sehr niedrigen
Temperaturen Abweichungen von der Festkorperkurve bewirkt. Sicherlich wird
man nicht geniigend tiefe Temperaturen erreichen, um den Elektronenanteil zu
quantifizieren (die lineare T-Abhéngigkeit). Ein T3-Anteil gemifl der Debye-
Néherung fiir Festkorper sollte fiir Cluster wegen der endlichen Ausdehnung
nicht anwendbar sein. Man wiirde eher einen exponentiellen Abfall in der
Wirmekapazitit fiir tiefe Temperaturen erwarten.

In dieser Arbeit wurden Simulationen vorgestellt, die ein Vorschmelzen vor dem
Hauptschmelzproze beobachten. Da es experimentell unter Umsténden sehr
schwierig ist, bei Natriumclustern diesen Effekt nachzuweisen, konnte die expe-
rimentelle Verifikation mit einem Mischcluster gelingen: ein "harter” Cluster-
kern (aus Gold z.B.), der von einer Natriumschicht umgeben ist. So miifite das
Aufschmelzen der Natriumschicht vor dem Hauptschmelzvorgang ein ausge-
pragtes Signal in der kalorischen Kurve liefern.

Wie man sieht, kann in der vorliegenden Arbeit in umfassender Weise der
Schmelzvorgang von Natriumcluster beschrieben werden. Aber umso mehr
man Erkenntnisse iiber Dinge erhilt, die im Verborgenen lagen, umso mehr
Fragen dréingen sich auf (wie so oft), deren Beantwortung der Zukunft vorbe-
halten ist.
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