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Summary of resultsin the period 1995-1998

Reactive collisions between atomic clusters in the gas phase are of fundamental interest
for the information they can provide on dynamica processes in systems with a large
but finite number of degrees of freedom. Our work has been concerned with
experimental and theoretical investigations of reactive collisions between fullerenes, in
particular Cso and Coo. First, very preliminary, experimenta results from our group /1/
on this collison system as well as preliminary model calculations from R. Schmidt and
co-workers /2/ were available before 1995. Both experiment and theory indicated that
fuson of the collison partners as well as fragmentation of the primary reaction
products should be observable in the experiments in the collision energy range between
about 50 eV and a few keV. During the last period we have carried out detailed
investigations of these two reaction channels as well as charge transfer reactions
between fullerenes and been able to obtain considerable insight into the underlying
dynamics.

Absolute cross sections for fusion reactions, C," + C;, ® Cum', N,M = 60,70, were
measured as a function of collison energy. It was shown that fuson between two
fullerenes could occur within a narrow ,,fusion window* between about 60 and 220 eV
collision energy (in the centre of mass frame of reference), i.e. far beyond thermal
energies. The fuson window had a lower threshold of between 60 and 75 eV,
dependent on the size of the collison partners. The maximain the cross sections were
at around 140 eV with absolute magnitudes of ca. 2, 5 and 14 A® for fusion of Ce"
with Cgp, Ceo” With Cyo and Cro" with Cy, respectively. No fusion products could be
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observed at a 0° scattering angle for collision energies beyond approximately 200 eV,
the fusion cross-section very rapidly dropped to zero.

An extended Absorbing Sphere Model (ASM) was used to interpret these results. This
model assumes that fusion can occur for al collisons where the impact parameter lies
below the geometrical contact radius and the collison energy exceeds the sum of the
reaction barrier (fusion threshold) and the centrifugal energy. The fusion thresholds
determined by fitting the experimental results with this model lie at 60, 70 and 76 eV
respectively as the number of atoms in the collision increases (from 120 to 140). These
high threshold energies show that the reactions observed in the experiments are redly
due to the breaking and reforming of a number of bonds in a fusion-like process and
not smply the formation of a metastable dimer species. The application of the ASM
model also showed that steric factors play an important role in the fusion reaction.
Close to threshold the fusion probability is only a few percent, rising as the collison
energy increases. This is the main difference between fullerene-fullerene collisons and
heavy ion collisons studied for many years by nuclear physicists. It is predominantly a
consequence of the strong, directional covalent bonds between the carbon atom in the
fullerene cage. The experimental results are in excellent agreement with quantum
molecular dynamics calculations carried out in close collaboration with the group of R.
Schmidt and also with calculations from other groups. The calculations give vaues for
the fusion thresholds which lie within the statistical errors of the experimental results.
They aso show that the primary fuson products are isomers with a peanut-like
structure.

Practically al fuson products dissociate on the microsecond timescale of the
experiments due to the high interna energy they receive on collision. In the range of
moderate collison energies below about 150 eV the experimental results can be
explained by successive evaporation of C, molecules. Above this energy the measured
product distribution shows lower masses and then disappears abruptly. This is
interpreted as being due to a phase transition in the primary fusion product. Scattering
angle resolved measurements were carried out to determine the fragment mass and
angle distribution in this energy range and to collect evidence for the onset of a multi-
fragmentation mechanism.

As wdl as fuson and fragmentation, the energy dependence of charge transfer

2+/3+

processes between Cg”"*" and Cqp as well as between Cy7o” and Ceo Was investigated.
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The measured absolute charge transfer cross sections could be explained in the context

of smple models developed for ion-atom collisions.

Ubersicht der Ergebnisse aus den Jahren 1995-1998

Reaktive Stofe zwischen atomaren Clustern in der Gasphase (Cluster-Cluster-Stofie)
sind von grundlegendem Interesse, da sie Informationen tber dynamische Prozesse in
wechselwirkenden Systemen mit einer im Vergleich zu kleinen Molektilen grof3en, aber
doch endlichen Anzahl an Freiheitsgraden liefern. Die im Rahmen dieses Projektes
durchgefihrten Arbeiten befassen sich mit der experimentellen und theoretischen
Untersuchung reaktiver Stof3e zwischen Fullerenen, insbesondere Cgo und Cro. FUr
dieses Stof3system lagen bereits vor dieser Forderungsperiode erste experimentelle
Ergebnisse aus unserer Gruppe /1 und Modellrechnungen von R. Schmidt und
Mitarbeitern /2/ vor. Beide zeigten, dal3 in dem zugénglichen Stof3energiebereich
zwischen etwa 50 eV und mehreren keV sowohl Fusion der Stol3partner als auch
Fragmentation der priméren Reaktionsprodukte experimentell zu erfassen sein sollten.
In der Tat konnten im Laufe dieser Forderungsperiode beide Prozesse detailiert
untersucht werden und dabel Einblicke in die zugrundeliegende Dynamik gewonnen
werden.

Es wurden absolute Querschnitte der Fusionsreaktionsreaktion C,'+Cy® Ciim’, NM =
60,70 in Abhangigkeit der Stol3energie bestimmt. Es zeigte sich, dal3 Fusion zweier
Fullerene innerhalb eines “ Fusionsfensters’ zwischen etwa 60 und 220 eV Stol3energie
(im Schwerpunktsystem), also weit jenseits thermischer Energien, auftritt. Die
Fusionsfenster zeigen untere Schwellen zwischen 60 und 75 €V. Die Maxima der
Fusionsguerschnitte treten bel etwa 140 eV auf und liegen fiir die Fusion von Cg" mit
Cso, Ceo” Mit Cro und Cro" mit Cyo bei ca. 2, 5 bzw. 14 A°. Oberhalb von ca. 200 eV
werden im linearen Produktnachweis keine Fusionsprodukte mehr detektiert, der
Fusionsguerschnitt verschwindet.

Zur Interpretation dieser Ergebnisse wurde ein erweitertes Absorbing Sphere Model
(ASM) herangezogen. Dessen Grundannahme ist, dal3 Fusion bei allen Stof3en auftritt,
deren Stof3parameter innerhalb des geometrischen Radius liegt und deren Stolienergie
die Summe aus Resktionsbarierre (“Fusionsschwelle’) und Zentrifugalenergie
Ubertrifft. Die mittels dieses Modelles gewonnene Fusionsschwelle liegt mit
zunehmender Anzahl der am Stol3 beteiligten Atome bei 60, 70 bzw. 76 eV. Diese
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hohen Schwellenenergien zeigen, dal? bel den hier beobachteten Resktionen die
Fullerenkéfige tatsichlich unter Aufbrechen und Neubildung vieler Bindungen
verschmelzen. Aus Anwendung des ASM kann weliterhin gefolgert werden, dai3
sterische Faktoren eine wichtige Rolle in der Fusionsreaktion spielen. Dies zeigt sich in
der Tatsache, dal? die Fusionswahrscheinlichkeit nur wenige Prozent betragt und mit
der Stol3energie ansteigt. Dies stellt der Hauptunterschied zwischen Fulleren-Fulleren-
StoRRen und kernphysikalischen Schwerionenstof3en dar und ist eine Konsequenz der
starken gerichteten kovalenten Bindungen des Kohlenstoffk&figes. Die experimentellen
Ergebnisse stehen in exzellenter Ubereinstimmung mit quantenmol ekul ardynamischen
Rechnungen, die in Zusammenarbeit mit der Gruppe von R. Schmidt (T.U. Dresden)
durchgefuhrt wurden sowie mit Rechnungen anderer Gruppen. Die Rechnungen liefern
Fusionsschwellen, die innerhalb der statistischen Fehlergrenzen mit dem Experiment
Ubereinstimmen. Sie zeigen zudem, dal3 die primdren Fusionsprodukte eine
erdnuf3artige Struktur haben.

Nahezu alle Fusionsprodukte dissoziieren auf der Mikrosekunden-Zeitskala des
Experimentes aufgrund der grof3en inneren Energie, die sie im Fusionsprozef3 erhalten.
Im Bereich moderater StofRenergien unterhalb von ca. 150 eV lassen sich die
experimentellen Produktmassenverteilungen durch sukzessives Abdampfens von C,-
Einheiten erkléren. Oberhalb von 150 eV weichen die Produktmassenverteilungen von
einer solchen Voraussage nach unten hin ab. Diese Abweichung wird as Hinweis fur
einen Phasenlibergang im priméren Fusionsprodukt angesehen. Um Resaktionsprodukte
bel diesen htheren Energien erfassen zu kdnnen und moglicherweise Hinwelse auf eine
Multifragmentation zu bekommen, wurden Winkelvertellungen der Produkt-lonen
aufgenommen.

Neben Fusion und Fragmentation wurden Ladungstransferreaktionen sowohl zwischen
Ceo’" * und Cg as auch zwischen Cey7o" und Cgo untersucht. Die gemessenen
absoluten Ladungstransferquerschnitte lassen sich im Rahmen einfacher erweiterter
Modelle zu lonen-AtomstoRen erklaren. Der Elektronentransfer zwischen Cgo™ und Ceo

ist resonant, in den tbrigen Reaktionen nichtresonant.
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Bericht aus dem letzten Berichtszeitraum (1.1.1995 bis 31.12.1998)

Zu Beginn dieses Berichtszeitraumes war das Wissen Uber die Dynamik in Cluster-
Cluster-Stof3en vor allem theoretischer Natur. In einer Reihe von Artikeln hatten R.
Schmidt und Mitarbeiter (TU Dresden) Stof3prozesse zwischen Natriumclustern
untersucht /3/. Diese Rechnungen lieferten den Hauptanstol3 fir die Durchfihrung
entsprechender Experimente in unserem Labor. Die Fusion von Fullerenen wurde dann
experimentell erstmals 1992, damals noch an der Universitét Freiburg, beobachtet /1/.
Kurz danach wendeten Schmidt und Mitarbeiter Dichtefunktionatheorie zur
Berechnung von reaktiven StofRen zwischen Fullerenen an /2,4/. Es wurde gezeigt, dal
Fusion zwischen Cg" und Cg bel hyperthermischen StoRenergien um 100 eV (im
Schwerpunktsystem) auftritt, entsprechend der theoretischen Voraussage. Ziele der
weiteren experimentellen und theoretischen Untersuchungen der Fullerenionen-
Fulleren-Stole waren u.a. die Ermittlung absoluter Reaktionsguerschnitte, die
Bestimmung der Fusionsschwelle, die Untersuchung von Fragmentati onsprozessen und
L adungsaustausch.

In Kooperation mit R. Schmidt wurden weitere QM D-Rechnungen begleitend zu den
Experimenten durchgefihrt. Abb.1 zeigt Schnappschiisse von Trajektorien in Stolzen
zwischen Cg und Cg. Auf der ps-Zeitskala der Rechnungen zeigen sich drei
Reaktionskandle: (tiefinelastische) Streuung, Fusion der Fullerenkdfige sowie
Multifragmentation, d.h. Verlust der Fullerenstruktur unter plétzlicher Bildung vieler
Fragmente unterschiedlicher Gréfie und Struktur. Wahrend Streuung und Fusion bei
guasi identischen Stol3enenergien um 120 eV auftreten, wird Multifragmentation in den

Rechnungen erst bei wesentlich hheren Energien beobachtet.
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Abb. 1: Resktionskandle in Fulleren-Fulleren-St6l3en, Schnappschiisse aus QMD-
Trajektorien

Die verwendete experimentelle Anordnung /RGH96/ besteht aus zwel gekoppelten
Flugzeitmassenspektrometern. In der priméren Flugzeitanordnung werden die
Primérionen prépariert, das sekundéare Reflektron-Massenspektrometer dient zur
Anayse der Reaktionsprodukte. Fullerenionen werden durch Verdampfen von
Fullerenpulver und anschliefende Elektronenstofdonisation erzeugt und mittels
gepulster elektrischer Felder auf kinetische Energien zwischen 100 eV und mehreren
keV beschleunigt. Die lonen durchfliegen eine geheizte Stol3zelle, in der sich
Fullerendampf befindet. Die Stol3zelle kann auf ein elektrisches Potential gelegt
werden, um niedrige Stol3energien bis zu 50 eV zu erzielen. In der Stol3zelle erzeugte
Reaktionsprodukte sowie Primé&rionen werden anschliefend im  Reflektron-
Massenspektrometer analysiert. Durch geeignete Wahl der Stol3zellentemperatur
werden Einzelstol3bedingungen realisiert, die Variation der Targetgasdichte erlaubt die
Bestimmung absoluter Reaktionsguerschnitte.

In Abb. 2 sind die experimentell erhaltenen Fusionsquerschnitte der Resktionen
C,'+Ci® Chm', Nm = 60,70 as Funktion der reziproken StoRRenergie aufgetragen
/IRCK96,RGH96/. In dlen drei Fdlen wird ein “Fusonsfenster”, d.h. en

Stol3energiebereich  mit  wohldefinierter unterer und oberer Energieschwelle,
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beobachtet. Fusion tritt oberhalb etwa 60 bis 80 eV auf. Der Fusionsquerschnitt
ereicht sein Maximum um 140 eV, wobel mit zunehmender Zahl der am Stol3
beteiligten Atome der absolute maximale Querschnitt von 2 iber 5 bis zu 14 A®
ansteigt. Jenseits von ca. 200 eV fallen die Querschnitte schnell auf Null ab, es werden

keinerlel Reaktionsprodukte mehr nachgewiesen.
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Abb. 2: Fusionsquerschnitt sg,s as Funktion der inversen StoRenergie E™. Neben den
experimentellen Daten sind Ergebnisse phanomenologischer Modelle gezeigt: einfaches
Absorbing Sphere Model (gestrichelt, GI. 1 und 2), sterisches Absorbing Sphere Model
(durchgezogene Kurve, Gl. 3)

Zur Analyse der Fusionsquerschnitte wird das einfache Absorbing Sphere Model
herangezogen. Es wird davon ausgegangen, dald Fusion der Cluster auftreten kann,
fals der Stofjparameter b kleiner ist als die Summe der Radien der Stof3partner
Ri,=R;+R, und die Stoflkenergie E die Summe aus Fusionsbarierre Vy, und
Zentrifugalenergie ’E/R® Ubersteigt. Aus diesen Annahmen ergibt sich der

Modellfusionsquerschnitt S¢,s zu
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wobei P die mittlere Fusionswahrscheinlichkeit angibt.
Oberhalb eines kritischen Drehmomentes |,: wird das Fusionsprodukt instabil aufgrund
der grof3en Zentrifugalenergie, der Fusionsquerschnitt sinkt im Rahmen dieses Modells
daher mit steigender Stol3energie gemal}

h?l2

s — krit ) 2
fus 8an ( )

Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, kdnnen die experimentellen Daten im Bereich niedriger

StoRRenergien gut durch Gl. 1 beschrieben werden. Die Fusionswahrscheinlichkeit P ist
mit wenigen bis einigen Prozent sehr klein. Wir schlief}en daraus, dal3 in diesem
StoRRenergiebereich neben der Fusion noch andere Reaktionskande wie z.B.
tiefinelastische Streuung von Bedeutung sind, die in den linear gemessenen
Massenspektren nicht beobachtet werden konnen. Diese Interpretation steht in
Ubereinstimmung mit QMD-Rechnungen /RCK96/. Der Riickgang der gemessenen
Fusionsquerschnitte jenseits der kritischen StoRenergie E,,, =V, +h’l2, /8npRy, die
mit der Lage der Maxima der gemessenen Querschnitte Ubereinstimmt, ist deutlich
steiler als von Gl. 2 vorausgesagt. Neben Dissoziation der Fusionsprodukte aufgrund
hoher Zentrifugalanregung und Abdampfen von C,-Einheiten (s.u.) tritt hier vermutlich
Multifragmentation auf, wie sie auch in QM D-Rechnungen (Abb. 1) beobachtet wird.
Die in einem Multifragmentationsereignis erzeugten Fragmente werden in einen weiten
Winkelbereich gestreut und konnen daher mit dem geringen Akzeptanzwinkel (1,2°)
unserer linearen experimentellen Anordnung nicht effizient nachgewiesen werden. Aus

diesem Grunde wurden Winkelverteilungen der Fragmente aufgenommen (s.u.).

Tab. 1: Zusammenfassung der Fusionsschwellen Vy, die sich aus Anwendung der
phanomenol ogischen Modelle (GI. 1 und 3) auf die experimentell bestimmten
Querschnitte sowie aus QM D-Rechnungen /KGS96/ ergeben (Werte in eV).

StoRsystem V™M Gl 1 V"M Gl. 3 VP
Ceo'+Ceo 67(7) 60(1) 60

Coor7o"+Croiso 84(9) 70(7) 70
Cro™+Cro 86(12) 76(4) 75
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Das einfache Absorbing Sphere Model kann durch die Annahme einer linear mit der
StoRRenergie wachsenden Fusionswahrscheinlichkeit erweitert werden. Im Rahmen
dieses sterischen Modells ergibt sich ein Fusionsgquerschnitt von

E-V,)
S s =So % :
(3) Die experimentellen Daten in Abb. 2 stehen in exzdllenter Ubereingtimmung mit GI.
3. Die Zunahme der Fusionswahrscheinlichkeit mit steigender Stof3energie bedeutet,
dal3 mit wachsendem E mehr relative Orientierungen der Reaktanden zur Fusion
fuhren. Dieses Verhaten ist intuitiv zu erwarten und wird auch von QM D-Rechnungen
bestétigt.
Tabelle 1 fald die durch Anwendung von Gl. 1 und 3 auf die experimentellen Daten
sowie mittels QMD-Rechnungen gewonnenen Werte fir die Fusionsschwelle V,
zusammen. Insbesondere die Ubereingtimmung zwischen den Ergebnissen des
sterischen Modelles und der QMD sind exzellent. Dartiberhinaus liefern klassische
MD- /5/ und Tight-Binding- /6/ Rechnungen Fusionsschwellen, die mit dem
Experiment vertraglich sind.
Die priméaren Fusionsprodukte Ciz0130140° SiNd auf der ps-Zeitskala des Experimentes
aufgrund ihrer hohen inneren Energie instabil, sie fragmentieren. In Abb. 3 sind die
mittleren nachgewiesenen Produktmassen als Funktion der Stof3energie aufgetragen.
Neben den experimentellen Daten sind Resultate von Monte-Carlo-Simulationen
gezeigt, die unter Annahme sukzessiver Abdampfung von C,-Einheiten, wie sie auch
fir Cso-lonen beobachtet wird, gerechnet wurden /RCK96,RGH96/. Im Bereich
moderater Stol3energien bis ca. 150 eV stimmen Experiment und Rechnung sehr gut
Uberein. Fur grofere Energien liegen die nachgewiesenen Massen unterhalb der
Modellrechnung. Dies kann durch das Abdampfen groRerer Fragmente wie Ringe und
Ketten erkléart werden. Diese Interpretation steht in Einklang sowohl mit Maximum-
Entropie- /CTL96/ ads auch mit QMD- /CRG97/ Rechnungen, die einen flissig-
gasformig-Phaseniibergang in diesem Energiebereich fir die fusionierten Fullerene

voraussagen.
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Abb. 3. Mittlere nachgewiesene Fusionsproduktmasse als Funktion der Stof3energie.
Neben den experimentellen Daten sind Ergebnisse von Rechnungen gezeigt, die
sukzessives Abdampfen von C,-Einheiten vom priméren Fusionsprodukt simulieren.

Da Multifragmentationsprodukte mit der in den Fusionexperimenten verwendeten
linearen Mef3anordnung nicht erfald werden konnen, wurden winkelaufgeldste
Messungen durchgefihrt. Dazu wurde das Reflektron-Massenspektrometer um das
StoRzentrum herum rotiert. Fragmente werden im Winkelbereicht bis zu ca. 10° fiir
StofRenergien oberhalb von ca. 200 eV detektiert, bei denen in linearer Konfiguration
keine Fusionsprodukte mehr nachgewiesen werden. Primérionen und die bel geringeren
StoRenergien entstehenden Fusionsprodukte werden hingegen lediglich bis ca. 2°
nachgewiesen. Die aus den Massenspektren gewonnenen mittleren Fragmentmassen
/GRC97/ sind in Abbildung 4 als Funktion der Stol3energie aufgetragen. Daneben ist
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die Produktmassenverteilung der linear (Q=0°) gemessenen Fusionsprodukte (Abb. 3)

gezeigt.

120 1 L) 1 L) 1 L) 1 T 1 T 1 T 1 T 1
200+ I 1
o - & data collection on &=0 ]
s 80 x5 o . i
B | % | .
: 1
Sl 31 _
g [ fusion . —J T
T 40} ' i
o  products ! J l I I |
a — 11 I
@ 20 , 1
s | . Py .
S | Tt
5 O0F ' J
m 1 1 M 1 M 1 M 1 1 1

M M M M 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E_/eV

cm

Abb. 4: Mittlere nachgewiesene Produktmassen aus Fusions- und Fragmentations-
ereignissen in Cgot+Coso-Stol3en

Die mittlere Masse der gestreuten Fragmente sinkt mit ansteigender Stof3energie
nahezu linear von ca Cy, auf Cyp' ab. Die mittleren Fusionsprodukt- und
Fragmentmassen stimmen im Ubergangsgebiet um 200 €V ungefahr Uberein. Die
Fragmentmassenverteilung as Funktion der StolRenergie ist mit  enem
Multifragmentationsmechanismus vertréglich, fir den eine Abnahme der mittleren
Fragmentmasse mit steigendem E zu erwarten ist. Allerdings kann auch tiefinelastische
Streuung mit anschlieffender Fragmentation des Projektils as madglicher
Reaktionskanal nicht ausgeschlossen werden.

Die Fullerenionenquelle erzeugt neben einfach geladenen auch zwei- und dreifach

geladene lonen mit hoher Intensitét. Dies ermdglichte uns die Bestimmung absol uter
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Abb. 5 Absolute  Querschnitte fir die  Elektronentransferprozesse
Coorro +Cso® Ceo70+Cso’ al's Funktion der Projektilgeschwindigkeit. Die StoRenergien
lagen zwischen etwa 100 und 2200 eV (CM). Neben den experimentellen Daten sind
Rechnungen beruhend auf Over-Barrier- und lon-Atom-Stoldmodellen gezeigt
/ROC9I7h/.

Reaktionsquerschnitte von Elektronentransferprozessen zwischen Fullerenen. Im Falle
der Prozesse Cg™+Ceo® Coo™*+Cs™, N = 2,3, q = 1,2 /RoC95,RoCI74l ist der
Elektronenlibergang quasi-resonant, wie die Analyse der experimentellen Daten mit
einfachen Moddlen zu lon-Atom-Stof3en zeigt. Die Neutralisationsreaktionen
Coor7o +Cso® Ceoro+Cso” konnten durch Einsatz eines linearen Massenspektrometers

angtelle des Reflektrons zum Nachweis der neutralen Produktcluster untersucht werden
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/RoC97b/. Abb. 5 zeigt die experimentellen Querschnitte neben theoretischen
Rechnungen basierend auf einfachen Over-Barrier- und lon-Atom-Stoldmodellen
/RoC97h,7/. Im Falle des symmetrischen Elektronentransfers zum Cegp'-Projektil ist der
Prozel3 resonant, wahrend der deutlich verschiedene Verlauf der Energieabhangigkeit
des Querschnittes im Falle des unsymmetrischen Transfers zum Cyo'-Projektil durch
einen nicht-resonanten Ladungstransfer erklart werden kann.

Im Jahr 1998 wurde zusdtzlich die Herstellungsdynamik, Stabilitéé und
spektroskopischen Eigenschaften von im Stof3 produzierten endohedralen Fullerenen
intensiv (auch in Zusammenarbeit mit TP B3 Stehlik/Vieth) untersucht.
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