Ultraschnelle Dynamik in dotierten
und reinen Wasserclustern

im Fachbereich Physik
der Freien Universitdt Berlin
eingereichte Dissertation

vorgelegt von
Jan P. Miiller

aus Hamburg

Berlin 2013






Gutachter dieser Arbeit:

1. Prof. Dr. Ingolf V. Hertel
2. Prof. Dr. Ludger Waste

Disputationsdatum: 17. April 2013

Diese Arbeit wurde am
Mazx-Born-Institut fiir nichtlinare Optik und Kurzzeitspektroskopie
unter der Projektleitung von Dr. Claus-Peter Schulz durchgefiihrt.






Kurzzusammenfassung

In der hier vorgestellten Arbeit wird die Dynamik des ersten elektronisch an-
geregten Zustands von zwei Arten von Wasserclustern untersucht: von mit ei-
nem Natriumatom dotierten Clustern und reinen Wasserclustern. Die Lebens-
dauer der Besetzung des angeregten Zustands von Natrium-Wasserclustern
mit bis zu 40 Wassermolekiilen konnte aus zeitaufgelosten Ionenspektren be-
stimmt werden. Die Cluster wurden mit Impulsen eines Femtosekundenlasers
bei Impulsdauern von sub-40 fs und 1,6 eV Photonenergie angeregt und mit
der zweiten Harmonischen des Lasers ionisiert. Es ergaben sich Lebensdauern
von 1,2ns fiir das Dimer und von bis zu 100 fs fiir groflere Cluster. Diese
schnellen strahlungslosen Zerfallsprozesse konnen durch die interne Konver-
sion des angeregten Zustands in einen vibrationsangeregten Grundzustand
bei konischer Uberschneidung der Potenzialflichen der Zusténde verursacht
werden. Durch den Vergleich der Lebensdauern von Clustern mit schwerem
und normalem Wasser konnen Hinweise auf die am Konversionsprozess be-
teiligten Schwingungsmoden von Wasser gefunden werden. In der Arbeit
wird zusétzlich zur Dynamik der Population des angeregten Zustands auch
die Energetik des angeregten Zustandes untersucht. Durch aufgenommene
massenselektive Elektronenspektren der Cluster konnte so ein erster Ein-
blick in die Dynamik der Energien des angeregten Zustands wihrend des
Konversionsprozesses gewonnen werden. Durch VUV-Laserimpulse mit einer
Photonenergie von 7,8 eV konnte die Dynamik des angeregten Zustands eines
zweiten Systems untersucht werden, die von Wasserclustern. Die Besetzung
des angeregten Zustands wurde mit zeitaufgeloster lonenspektroskopie un-
tersucht. Es konnten fiir Cluster der Gréfle 1 bis 10 drei Populationen mit
unterschiedlichen Zerfallsraten identifiziert werden. Die zweite Population
hat bei Clustern eine Zerfallszeit von 20fs bis 30fs, die dritte zeigt eine
Zerfallszeit von 50 fs bis 150 fs. Die Ergebnisse sind fiir Monomer und Dimer
in guter Ubereinstimmung mit Rechnungen. Um einen weiteren Einblick in
die Dynamik des Wasserstofftransfers und die Abspaltung der OH-Gruppe
im angeregten Cluster zu bekommen, wurden deuterierte Cluster untersucht.






Short Summary

In this work the dynamics of the first electronically excited state of two
kinds of water clusters is shown: clusters doped with one sodium atom
and pure water clusters. The lifetime of the excited state population of
sodium water clusters having up to 40 water molecules was investigated by
measuring time-resolved ion spectra. The clusters were excited using sub-40 fs
laser pulses having 1.6 eV photon energy and were ionized using the second
harmonic of the laser. Lifetimes of 1.2 ns for the dimer and down to 100 fs
for larger clusters could be derived from the spectra. The fast, radiation-free
transition can be caused by an internal conversion of the excited state to
a vibrationally excited ground state on a conical intersection of the two
potential surfaces. By comparing the lifetime of clusters composed of heavy
and normal water indications for the modes of vibrations were found, which
are involved in the conversion process. In addition to the dynamics of the
excited state population the energetics of the excited state during conversion
was investigated. By means of VUV laser pulses having 7.8 eV photon energy
the excited state dynamics for a second system, pure water clusters, were
investigated. The decay of the excited state population could be investigated
by time-resolved ion spectroscopy. In the ion signal of the cluster sizes n = 1
to 10 three populations with different decay rates were identified, the second
decay time amounting to 20 fs - 30fs, the third one to 50fs - 150fs. The
results for monomer and dimer are in good agreement with calculations.
Deuterated water clusters were investigated in order to get further insight in
the dynamics of the hydrogen transfer and separation of the OH group in
excited water clusters.
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1 | Einleitung



1 Einleitung

Es gibt fiir uns Menschen wohl keine vertrautere und gewohnlichere
chemische Verbindung als Wasser. Es ist in unserer Umgebung im Uberfluss
vorhanden, wir selbst bestehen zu mehr als zwei Dritteln aus diesem Stoff.
Das Verhalten von Wasser ist iiberaus interessant und in vielen physikalischen
Eigenschaften ist diese Substanz alles andere als gew6hnlich: Wasser hat
bei einem geringen Molekulargewicht von 18 g/mol einen hohen Schmelz-
und Siedepunkt. Dieser wird durch die starke Bindung der Wassermolekiile
untereinander durch Wasserstoff-Briickenbindungen verursacht. Auch die
Dichte von Wasser wird bei Temperaturen unter 4°C nicht etwa grofler,
sondern nimmt ab, so dass dessen feste Phase, das Eis, auf der Fliissigkeit

schwimmen kann.!

Die  Wassermolekiile sind untereinander durch  Wasserstoft-
Briickenbindungen gebunden. Hierbei geht ein Proton eines Wassermolekiils
mit den ungebundenen Elektronenpaaren des Sauerstoffatoms eines
benachbarten Molekiils eine Bindung ein. Diese ist in etwa 0,25eV
stark [SNa00] und damit etwa zehnmal stirker als die thermische Energie der
Wassermolekiile bei Raumtemperatur. Wasser hat die besondere Eigenschaft,
ein langreichweitiges Netzwerk von Molekiilen zu bilden. In diesem hat die
Anderung der Orientierung eines Molekiils Auswirkungen auf die Ausrich-
tung von Molekiilen, welche einige Nanometer entfernt sind [Chal3b]. Diese
schon ldnger vermuteten Korrelationen [Chal3b] der Molekiilorientierung
iiber eine lange Reichweite konnten von Shelton et al. durch Experimente
mit Rayleigh-Lichtstreuung experimentell gezeigt werden [She00]. Yoshii
und Mitarbeiter konnten zeigen, dass diese Korrelationen zu der grofien
dielektrischen Konstante von fliissigem Wasser fithren. Die dielektrische
Konstante nimmt mit steigender Temperatur des Wassers ab, da die Anzahl
von Wasserstoff-Briickenbindungen sinkt [YMOO1].

Trotz der starken Korrelationseffekte bilden Wassermolekiile in fliissi-
gem Wasser ein fluktuierendes Netzwerk mit rasch wechselnden Bindungen
und Bewegungen der Molekiile untereinander [CBH05]. Ein Grofteil der
experimentellen Arbeiten und Rechnungen ergeben fiir fliissiges Wasser eine
Koordinationszahl von vier [WNB04, Bal08]. In Eis sind die Molekiile weit-
gehend tetraedrisch orientiert und haben eine Koordinationszahl von etwas
iiber vier. Das komplexe Bindungsverhalten von fliissigem Wasser ist bis
heute nicht genau verstanden und Gegenstand der Diskussion. Ein genaueres

! Dies sind nur die zwei bekanntesten Anomalien. Weitere 65 Anomalien von Wasser
und ein umfassender Uberblick iiber die physikalischen und chemischen Eigenschaften
von Wasser, als einzelnes Molekiil und in der fliissigen Phase, wurden von M. Chaplin
[Chal3a, Chal3] auf einer iiberaus lesenswerten Internetseite zusammengestellt.



Versténdnis der Bindungen ist fiir die Berechnung der Eigenschaften geltster
Stoffe — nicht zuletzt von Proteinen und DNA - fiir Physik und (Bio-)Chemie
wichtig und wiinschenswert [Bal08].

Wasser ist in der Lage, Ionen zu 16sen, indem sich die Wassermolekiile in
der Umgebung des Ions umorientieren. Die Molekiile werden als Solvathiille
des Tons bezeichnet. In dhnlicher Weise kann Wasser auch ein einzelnes
Elektron durch eine Solvathiille binden, dadurch entsteht das bekannte sol-
vatisierte Elektron [MKP53, HBo62]. Das ungepaarte Elektron in seiner
Hydrathiille bildet die einfachste Form eines geldsten chemischen Radikals.
Dieses Radikal steht im Verdacht, Teil eines Mechanismus zu sein, welcher
die DNA durch ionisierende Strahlung schadigt. Deshalb ist das solvatisierte
Elektron seit langem in der Strahlenbiologie von Interesse. Die Nukleinbasen
werden nicht nur direkt durch ionisierende Strahlung geschédigt, es kommt
auch zu indirekten Schidigungen durch Wechselwirkungen der ionisierenden
Strahlung mit Wasser. In Versuchen mit harter Rontgenstrahlung lag die
Zahl der Bindungsbriiche von in Wasser geloster DNA dreimal hoher als
in reiner DNA. Als Reaktionsweg fiir die indirekte Schiadigung der DNA
kommen neben solvatisierten Elektronen auch OH-Radikale in Frage, welche
durch die ionisierende Strahlung erzeugt werden [MNe00]. Obwohl bislang
vermutet wurde, dass das solvatisierte Elektron recht ineffektiv Bindungsbrii-
che erzeugt, konnte kiirzlich gezeigt werden, dass in der DNA-Base Guanin
durch die Erzeugung von hydratisierten Elektronen Bindungen gebrochen
werden [WNLO09).

Das ungepaarte solvatisierte Elektron lasst sich durch ein charakteristi-
sches Absorptionspektrum mit einem breiten Maximum bei 730 nm [JFr79]
nachweisen. Das Elektron hat in fliissigem Wasser Lebensdauern von maximal
einigen Millisekunden [TLLO04]. Das charakteristische Absorptionsspektrum
wird durch den elektronischen Ubergang des solvatisierten Elektrons in
den niedrigstliegenden elektronisch angeregten Zustand verursacht. Um die
Wechselwirkung des Elektrons mit seiner Umgebung zu verstehen, werden
Experimente an Clustern mit solvatisierten Elektronen untersucht. Deshalb
wurden die Absorptionspektren von Wasserclustern gemessen, denen ein
Elektron hinzugefiigt wird [AJo97]. Ein komplementéres System mit solvati-
sierten Elektronen sind gréflere Wassercluster, denen ein Natrium hinzugefiigt
wird. Bei grofleren Clustern trennt sich das Valenzelektron des Natriums
vom lonenrumpf, das ungepaarte Elektron und das Ion besitzen getrennte
Solvathiillen [TIw98, TTw99b, GLi07]. Die Absorptionsspektren von Natrium-
Wasserclustern wurden in unserer Arbeitsgruppe bis zu einer Zahl von zwolf
Wassermolekiilen von C. Bobbert ermittelt [Bob01, SBS03]. Zugleich wurden



1 Einleitung

erste Messungen von Lebensdauern des angeregten Zustandes durchgefiihrt.
Diese kénnen durch Pump-Probe-Messungen bestimmt werden, bei denen
ein Femtosekunden-Laserimpuls mit 1,5eV Photonenenergie den Cluster
anregt und ein zweiter Laserimpuls den angeregten Cluster ionisiert. Diese
Messungen ergaben fiir Cluster ab einer Gréfle von sieben Wassermolekiilen
eine ungewohnlich kurze Lebensdauer des Zustands von etwa 100 fs.

Im Rahmen meiner Promotion wurden die Messungen mit verbesser-
ter Zeitauflosung wiederholt. Zudem konnten die Cluster erstmals bis zu
einer Grofle von 40 untersucht werden. Durch Messungen an Clustern aus
schwerem Wasser konnten Hinweise darauf gefunden werden, dass der an-
geregte Zustand durch interne Konversion in einen vibrationsangeregten
Grundzustand zerféllt. Dadurch kann die Schwingungsmode identifiziert
werden, welche die Reaktionsrate des Zerfalls bestimmt. Zudem konnten
zum ersten Mal zeitaufgeloste Elektronenspektren einzelner Groéflen von
Natrium-Wasserclustern aufgenommen werden. Fiir grole Cluster sollten
die Lebensdauern des angeregten Zustands wenig von der Lebensdauer des
Zustandes in der Fliissigkeit abweichen. Somit kénnen die in dieser Arbeit
gezeigten Messungen mit transienten Absorptionsmessungen in fliissigem
Wasser verglichen werden. In den transienten Spektren werden Verdnde-
rungen mit Zeitkonstanten von 50 fs bis 1 ps sichtbar. Deren Zuordnung zu
physikalischen Prozessen ist jedoch noch umstritten [WLL08, GYE09].

In Natrium-Wasserclustern wird das Elektron nicht nur von seiner
Solvathiille, sondern auch vom positiv geladenen Ion beeinflusst. Daher
bilden undotierte Wassercluster, welchen ein einzelnes Elektron hinzuge-
fiigt ist, ein komplementéres System fiir die Untersuchung des angeregten
Zustands. Die Messungen der Lebensdauern des angeregten Zustands von
Wassercluster-Anionen [GYE09, BVKO04, BVKO05] kénnen mit den in dieser
Arbeit gemessenen Werten verglichen werden. Fiir grofle Cluster, fiir die
sich in Natrium—Wasserclustern getrennte Solvathiillen fiir Elektron und
Ion ausgebildet haben, sollten die Lebensdauern &hnlich sein. Zusétzlich
wurde in dieser Arbeit die Anregung von neutralen reinen Wasserclustern
untersucht. Die Anregungsenergie des niedrigsten elektronisch angeregten
Zustands (A-Zustand) liegt etwa dreimal hoher als die des solvatisierten
Elektrons. Isolierte Wassermolekiile beginnen bei Photonenenergien von
6,8V Licht zu absorbieren [MPGO5]. Dabei bildet der niedrigste unbesetzte
Zustand eine breite Absorptionsbande, welche auf die kurze Lebensdauer des
Zustandes zuriickzufiihren ist. Die Lebensdauer der Wassermolekiile wurde
in der Arbeitsgruppe um W. Fufl untersucht. Mit Laserimpulsen von 10 fs
Dauer [TSF09] wurden zwei Zeitkonstanten im HyO"-Signal von 1,8 und 4 fs



identifiziert. Die Abnahme des Ionensignals ist eine Folge der Dissoziation
des Wassermolekiils im angeregten Zustand, hierbei entstehen zum gréfiten
Teil die Fragmente H und OH".

In fliissigem Wasser beginnt die Absorption von VUV-Licht bei 7,5¢eV.
Fiir groBere Cluster wird eine dhnlich niedrige Energiedifferenz zwischen be-
setzten und unbesetzten Orbitalen erwartet [HJG98, SDo02, MFH04, Chi05,
VHKO05, Chi06, XZK07, AKHO08, KKL08, CLR09]. Absorptionsspektren von
Wasser-Dimeren und grofleren Clustern wurden bisher nicht gemessen. In
dieser Arbeit wird die Lebensdauer des A-Zustandes von kleinen Wasserclus-
tern untersucht. Um diese mit Pump-Probe-Spektroskopie bestimmen zu
konnen, sind Femtosekunden-Laserimpulse mit einer Photonenenergie ober-
halb von 7,5eV noétig. Diese Energie entspricht der fiinften Harmonischen
der Grundwelle des Titan-Saphir-Lasers. Sie liegt im vakuumultravioletten
Spektralbereich (VUV). Im Dimer und bei gréfieren Clustern wird nach der
Anregung als weiterer Reaktionskanal ein Wasserstofftransfer erwartet, bei
dem das gebundene Proton zu dem Molekiil wechselt, welches die Briickenbin-
dung annimmt. Danach findet eine Abspaltung der OH-Gruppe des Dimers
statt. Fur diesen Prozess wird eine Zeitskale von 20 bis 50 fs [VHKO05] er-
wartet. Durch VUV-Laserimpulse mit einer Energie von 200nJ konnten in
dieser Arbeit erstmals Cluster der Grofle 2 bis 10 angeregt werden und die
Lebensdauern der A-Bande bestimmt werden.

Abgrenzung der eigenen Arbeit

Um die Experimente durchzufiihren, waren eine Vakuumapparatur mit
Clusterquelle und Spektrometer, ein Femtosekundenlasersystem und der
Strahlaufbau zur Erzeugung von Pump- und Probeimpulsen notwendig.
Damit wurde das Projekt, wie die meisten Experimente in der Experimen-
talphysik, von einer Gruppe von Personen durchgefiihrt. An dieser Stelle
mochte ich kurz darstellen, welche Teilleistungen von mir beziehungswei-
se von meinen Arbeitskollegen erbracht wurden. Fiir die Experimente an
Natrium-Wasserclustern wurde eine Quelle fiir einen kontinuierlichen Mo-
lekularstrahl von Wasserclustern wieder in Betrieb genommen, welche im
Rahmen der Dissertation von C. Bobbert aufgebaut wurde. Fiir die Cha-
rakterisierung der Quelle haben der Autor dieser Arbeit mit C. Schréter
als Diplomand und H. T. Liu als Postdoctoral Fellow zusammengearbeitet,
die Charakterisierung ist in der Diplomarbeit von C. Schréter [Sch07] be-
schrieben. Die Messungen der Lebensdauern der angeregten Zustéinde von
Natrium-Wasserclustern und reinen Wasserclustern wurden zusammen mit



1 Einleitung

H.T. Liu durchgefiihrt. Die Femtosekunden-Lasersysteme wurden bei allen
Experimenten von N. Zhavoronkov justiert und betrieben. Das Experiment
an reinen Wasserclustern wurde in Zusammenarbeit mit der Laserabteilung
des Bereichs A des Max-Born-Instituts durchgefiihrt, welche den optischen
Aufbau zur Erzeugung von VUV-Femtosekunden-Laserimpulsen konzipiert
und entwickelt hat. An dem Experiment beteiligt sind M. Beutler, M. Ghotbi
und F. Noack, Details dazu finden sich in den Publikation [BGN10] und
in der Dissertation von M. Beutler [Beul2]. Der Vakuumaufbau fiir die
Strahlrekombination der Pump- und Probeimpulse wurde im Wesentlichen
von H.T. Liu und mir geplant und aufgebaut, die Auswertung der Daten
wurde von H.T. Liu, I. V. Hertel und mir durchgefiihrt. Die Interpretation
der gemessenen Werte wurde in allen Féllen gemeinsam mit C.-P. Schulz
und 1. V. Hertel entwickelt. Ein wesentliche Aufgabe wéhrend meiner Arbeit
war der Aufbau eines neuen Koinzidenzspektrometers, welches in Anlehnung
an ein schon existierendes Spektrometer entworfen wurde, von V. Stert
aufgebaut und T. Schultz betrieben. Fiir dieses Spektrometer wurde die
Elektronik zur Registrierung des Ionen- und Elektronensignals erstellt und
die Software zur Datenaufnahme unter Verwendung von Programmen von
T. Schultz neu geschrieben.

Gliederung der Arbeit

Diese Arbeit ist in fiinf weitere Kapitel gegliedert. Im folgenden Kapitel 2
wird der experimentelle Aufbau, jeweils verkniipft mit den theoretischen
Grundlagen, dargestellt. In den Grundlagen werden Clusterbildung, Massen-
und Elektronen- und Koinzidenzspektroskopie, Datenaufnahme und die
Aufbauten fiir Pump-Probe-Experimente beschrieben. Danach werden im
Kapitel 3 Struktur und Elektronenverteilung von Natrium-Wasser- und
Wassercluster-Anionen besprochen. Grund- und angeregter Zustand des
solvatisierten Elektrons werden besprochen, sowie die Transientenspektro-
skopie an im Wasser gelosten angeregten Elektronen vorgestellt. In den zwei
nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt und
diskutiert. In Abschnitt 4 wird die Dynamik der Population des angeregten
Zustands untersucht, Photoelektronenspektren zur dessen Dynamik werden
in Abschnitt 4.2 gezeigt. In Kapitel 5 werden die Ergebnisse fiir die Popula-
tionsdynamik des angeregten Zustands in reinen Wasserclustern dargestellt.
Im abschliefenden Kapitel 6 werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusam-
mengefasst und es wird dargestellt, welche Fragestellungen fiir zukiinftige
Forschungsprojekte interessant sind.



1.1 FEigene Publikationen

1.1 Eigene Publikationen

Wihrend der Promotion wurden drei Publikationen schon vorab veroffentlicht.
Sie sind hier zusammengestellt:

[LMS09]

[LMZ10]

[LMB11]

H. Liu, J. Miiller, C.-P. Schulz, C. Schréter, N. Zhavoronkov,
and I. Hertel. Ultrafast Dynamics in Na-doped Water Clusters
Springer Series in Chemical Physics, Vol. 92, Proceedings of the
16th International Conference, Palazzo dei Congressi Stresa, Italy,
June 9-13, 2008. Springer, Berlin, (2009). Doi: 10.1007/978-3-540-
95946-5_121.

H. T. Liu, J. P. Miiller, N. Zhavoronkov, C.-P. Schulz, and 1. V.
Hertel. Ultrafast Dynamics in Na-Doped Water Clusters and the
Solvated Electron. J. Phys. Chem. A, 114, 1508-1513, (2010).
Doi: 10.1021/jp907835z.

H. T. Liu, J. P. Miiller, M. Beutler, M. Ghotbi, F. Noack, W. Rad-
loff, N. Zhavoronkov, C.-P. Schulz, and I. V. Hertel. Ultrafast
photo-excitation dynamics in isolated, neutral water clusters. J.
Chem. Phys., 134 (9), 094305-10, (2011). Doi: 10.1063/1.3556820.
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

In diesem Kapitel wird der Aufbau der Vakuumapparatur zur Erzeu-
gung und Nachweis der (Natrium-)Wassercluster beschrieben, danach die
verwendeten Lasersysteme und der optische Aufbau zur Erzeugung von
Pump-Probe-Femtosekunden-Impulsen im Wellenldngenbereich vom NIR bis
in das VUV. Das Kapitel ist in vier Abschnitte eingeteilt: Die Erzeugung
der Wassercluster, die Dotierung der Cluster mit Natriumatomen und der
Aufbau des Koinzidenzspektrometers. Am Ende wird kurz auf die verwende-
ten Femtosekunden—Lasersysteme eingegangen, welche die Impulse fiir die
Pump—Probespektroskopie liefern. Am Anfang jedes Abschnitts wird zuerst
auf den technischen Aufbau des Anlagenteils eingegangen, danach werden
in einem theoretischen Teil die physikalischen Prozesse und Gleichungen
hergeleitet. Wahrend die Clusterquelle und der Dotierungsofen iiber die
Messungen grofitenteils gleich geblieben sind, wurden Detektor- und Mess-
elektronik héufig verdndert. In den Zeichnungen ist deshalb jeweils der letzte
Stand der Anlage angegeben. Hinweise auf den Stand der Apparatur zur
Zeit der Messung werden wéihrend der Beschreibung der Messungen in den
Kapiteln 4 und 5 gegeben.

2.1 Vakuumapparatur

Die Vakuumapparatur ist in drei Teilkammern unterteilt. In der ersten,
der Quellenkammer, werden die Wassercluster erzeugt. Diese bilden einen
Molekularstrahl, welcher sich durch eine Dotierkammer, in welcher die Was-
sercluster mit Natriumatomen versetzt werden konnen, zur Spektrometer-
kammer bewegt. In dieser werden Elektronen in den Clustern durch einen
Pump-Laserimpuls in angeregte elektronische Zustédnde gebracht. Durch den
Probe-Impuls kénnen Cluster mit Elektronen in den angeregten Zustanden
ionisiert werden. Dabei bildet die Zahl der detektierten Clusterionen einer
bestimmten Clustergréfie ein Maf fiir die Population des angeregten Zustan-
des des zugehorigen neutralen Clusters. Sie ist abhéingig von der Zeitdifferenz
zwischen Pump- und Probeimpuls. Dieses gilt dann, wenn sich die Struktur
des angeregten Clusters wenig von der des ionschen Clusters unterscheidet.

In der Abbildung 2.1 ist der vakuumtechnische Aufbau der Kammern
schematisch dargestellt. Besonderer Wert wird darauf gelegt, die Vibration
der Pumpen nicht auf die Vakuumkammern zu iibertragen. Dazu sind die
Vorpumpen auf Gummifiilen gelagert, zudem wird darauf geachtet, dass
sowohl die Wellschldauche zwischen Vorpumpen und Hochvakuumpumpen als
auch die Abluftschlduche der Pumpen nicht das Gestell der Vakuumkammern
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2.2 Erzeugung der Wassercluster
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Abbildung 2.1: Schematische Zeichnung vom Aufbau der Vakuumanlage:
Neben der Kennung fiir die jeweilige Pumpe ist deren Saugleistung angegeben. An
den Symbolen der Druckmessgeréte ist der typische Druck wihrend einer Messung
angegeben. Verwendete Pumpen: R: Drehschieberpumpe Trivac D65B (Fa. Ley-
bold), Rt: Wilzkolbenpumpe WKP 250A (Fa. Pfeiffer/Balzers), OD: Oldiffusions-
pumpe Diff 320 (Fa. Balzers), 71 Turbomolekularpumpe HiPace (Fa. Pfeiffer), 72
TPU 520 (Fa. Pfeiffer), anfangs R2 statt S Trivac D40b (Fa. Leybold) 40m3/h,
und T2 TPU 240 (Fa. Pfeiffer), V1 und V2 elektropneumatisch betégtigte Eck-
ventile KF25 (Fa. VAT), ps_p und pp_q handbetétigte Absperrschieber KF40
(Fa. VAT). Fiir alle anderen Ventile wurden 6 mm Swagelok-Ventile verwendet
(balg- oder teflongedichtet). Als Dosierventil in der Spektrometerkammer wurde
ebenso ein teflongedichtetes Ventil verwendet, da es geringere Leckraten als die
verfiigbaren Nadelventile ermdgliche und zudem vakuumdicht ist. ps, pp und pq:
Glithkathoden-lIonisationsvakuummeter zur Druckmessung.

beriihren. Da bei einem Teil der Experimente der optische Aufbau direkt an
der Vakuumanlage befestigt war, konnte durch die Dédmpfungselemente eine
Beeintrichtigung des zeitlichen und raumlichen Uberlapps der Laserimpulse
im Spektrometer durch Vibrationen stark gemindert werden.

2.2 Erzeugung der Wassercluster

In der Quellkammer wird ein Molekularstrahl durch Expansion von Wasser-
dampf durch eine Diise ins Vakuum erzeugt. Wahrend der Expansion bilden

11



2 Experimenteller Aufbau und Methoden

sich aus den einzelnen Wassermolekiilen Cluster. Die Grofle der Cluster héngt
von den Expansionsbedingungen ab, Die Quellkammer wurde im Rahmen der
Doktorarbeit von C. Bobbert [Bob01] aufgebaut. Die Anlage wurde wihrend
dieser Arbeit wieder in Betrieb genommen, dieses ist in der Diplomarbeit
von C. Schroter [Sch07] beschrieben. Weitere Modifikationen ermoglichen es,
die Clusterquelle iiber einen ganzen Messtag stabil zu betreiben.

2.2.1 Technischer Aufbau

Der Wasserdampf wird in einem beheizten Ofen erzeugt. Dessen Temperatur
wird mit Pt 100-Temperaturfiihlern gemessen. Die Temperatur wird durch
einen selbstlernenden PID-Regler (Fa. Jumo, itron32) geregelt und auf 0.1°C
konstant gehalten. Die Diise wird zusétzlich auf eine Temperatur geheizt,
welche mindestens 10 °C iiber der Ofentemperatur liegt. Damit wird verhin-
dert, dass Wasser in der Diise festfriert und diese blockiert. Fiir die Regelung
der Diisentemperatur ist eine Heizung mit konstantem Strom ausreichend.
Bei den Messungen wurde eine konische Diise von 50 pm Innendurchmesser
verwendet (Elektronenmikroskopblende, Fa. Frey, auf ein Metallrohr mit
8 mm Durchmesser aufgeschweiit). Die Parameter der Diise sind in Abb. 2.2
dargestellt. Im Vergleich zu den 70 pm-Diisen gleichen Herstellers ermdglich-
te die 50 pm-Diise groflere Tonensignale, d. h. groflere Teilchendichten auf
der Strahlachse — bei einem geringeren Druck in der Quellkammer. Dies
ist vermutlich auf die stérkere Richtwirkung der Expansion aufgrund von
ausgepragten Grenzschichten zuriickzufiihren (siehe Kap. 2.2.2). Zusétzlich

Nenndurchmesser d/pm o«  deg/pm
50 pm 76 32° 83
70 um 54 31° 113

Abbildung 2.2: Parameter der verwendeten Diisen. d/pm bezeichnet den Off-
nungsdurchmesser, a den Offnungswinkel zum Lot, deg/mm den effektiven Dii-
sendurchmesser, welcher nach Formel 2.5 aus dem realen Durchmesser d und
a berechnet wird. Die als Diise verwendeten Elektronenmikroskop-Blenden be-
stehen aus einer Platinlegierung (95% Pt/ 5% Ir, @ 6 mm, Dicke 0,2 mm). Die
Blenden wurden auf Stahlrohre (& 8 mm) aufgeschweifit, welches durch eine
Gyrolok-Verbindung am Wasserofen befestigt wird.
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2.2 Erzeugung der Wassercluster

zum Wasserdampf kann Helium als Tragergas in den Ofen eingelassen werden
um die Clusterverteilung zu beeinflussen.

Die Quellkammer wird durch eine Oldiffusionspumpe gepumpt, die-
se ermoglicht aufgrund ihrer groflen Saugleistung einen Hintergrunddruck
pp von 1 -10"*mbar. Allerdings wurde kein Baffle zwischen Pumpe und
Kammer verwendet, um die Saugleistung nicht zu mindern. Da das aus der
Diise austretende Gas jedoch die vorhandenen Oldampfe verdringt, war bei
normalen Verhéltnissen keine Kontamination des Clusterstrahls festzustel-
len — dies war besonders bei den Messungen mit VUV-Impulsen oder den
Elektron-Ion-Koinzidenzmessungen sehr wichtig. Dotier- und Spektrometer-
kammer wurden jedoch im Laufe dieser Arbeit auf 6lfreie Pumpen umgestellt.
Dadurch wurde der Reinigungs- und Wartungsaufwand deutlich gemindert.

Zur Extraktion des Clusterstrahls aus dem Expansionskegel wird ein
konisch geformter Skimmer mit einem Offnungsdurchmesser von 1 mm ver-
wendet, welcher in der hauseigenen Werkstatt hergestellt wurde. Zudem
wurde ein Skimmer mit speziell gekriimmter konischer Form (Beam Dyna-
mics, Inc., Offnungsdurchmesser 0,7 mm) getestet, er fithrte jedoch zu keinen
groferen Intensitédten des Clustersignals. Da es vorkam, dass sich wéhrend
der Messungen Oltropfen an den Skimmer anlagerten und den Clusterstrahl
storten oder blockierten, wurde eine Heizung fiir den Skimmer hinzugefiigt.

2.2.2 Bildung von Clustern durch Expansion ins
Vakuum

In diesem Abschnitt wird die Bildung eines Molekularstrahls von Clustern
beschrieben. Molekularstrahlen haben die bemerkenswerte Eigenschaft, dass
diese - relativ zu ihrer Eigengeschwindigkeit - nur eine schmale thermische
Geschwindigkeitsverteilung besitzen. Zunéchst wird auf den Fall der Clus-
terbildung durch Aggregation von einzelnen Atomen eingegangen. Dieser
Abschnitt orientiert sich im Wesentlichen am Kapitel 2 des von G. Scoles
editierten Buches [Sco88]. Im Folgenden wird die Erweiterung des Modells
fiir die Aggregation von Wasserclustern nach Buck et al. eingefiihrt.

Die Cluster werden gebildet, wihrend Gas aus einem Reservoir mit der
Temperatur Ty und dem Druck pg, oder der daraus abgeleiteten Gasdichte
ng, durch eine Diise mit einem Durchmesser d ins Vakuum expandiert. Dabei
findet die Druckabnahme auf einer Isentrope

pV U mit y = cpfee = (f+2)/f (2.1)
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

statt. Der Exponent v wird durch die Zahl der aktiven Freiheitsgrade des
Gases gegeben, welche durch das Verhéltnis der isobaren ¢, und der isochoren
Wiirmekapazitit ¢, experimentell bestimmt werden kann.! Wihrend der Ex-
pansion sinken Dichte und Temperatur des Molekularstrahls, die thermische
Energie wird zu einem guten Teil in Bewegungsenergie umgewandelt. Dabei
ist die Bewegung weitgehend nach vorne auf die Achse des Molekularstrahls
gerichtet. Direkt vor der Diise ist die Dichte des Gases grofl genug, dass Stofe
stattfinden konnen. Dabei kondensiert das Gas zu Clustern. Im weiteren
Verlauf des Molekularstrahls wird die mittlere freie Weglinge so grof}, dass
keine weiteren Stofle mehr stattfinden.

Die Endgeschwindigkeit des Molekularstrahls l&sst sich grob unter der
Annahme abschétzen, dass die gesamte thermische Energie in Bewegungs-
energie umgesetzt wird. Daraus ergibt sich die Endgeschwindigkeit

TooTh R [~
=2/ v dT = |22\, 2.2
ve= 2L JW@_J : 2.2

wenn molare Warmekapazitét c, o eines idealen Gases mit dem Moleku-
largewicht Wy, eingesetzt wird, R ist die allgemeine Gaskonstante. Bei
Gasmixturen kénnen ¢ 0 und Wy, durch die entsprechend ihres Anteils
gewichteten Mittelwerte ¢, mo1 und W ol €rsetzt werden. Die finale Geschwin-
digkeit des Molekularstrahls erreicht groflere Werte als die Schallgeschwin-
digkeit co(p) (diese ldsst sich fiir ein ideales Gas durch ¢ = /yRT /W
berechnen und ist damit temperatur- bzw. druckabhéngig). Es entsteht ein
Uberschall-Stromungsfeld, welches in Abb. 2.3 b) schematisch dargestellt ist.
Das Stromungsfeld lasst sich durch die Machzahl

M(r) = wv(r)/co(p(r)) (2.3)

an jedem Ort r charakterisieren, aus ihr lassen sich alle thermodynamischen
Groflen, wie Dichte und Temperatur, ableiten [Sco88]. Im Bereich hinter
der Diise ist die Machzahl M > 1, das heif3t, der Molekularstrahl bewegt
sich mit Uberschallgeschwindigkeit. In dieser Zone finden keine StoBe statt,
deshalb wird diese ,,Zone of Silence* genannt. In den Randbereiche der
,Zone of Silence“ entstehen Schockwellen, welche sehr gut in der gemessenen
Druckverteilung in Abb. 2.3 zu erkennen sind. Die Lage der Schockwellen
ist, aufler von den Expansionsbedingungen, vom Hintergrunddruck in der
Kammer p, abhéingig. Besonders wichtig ist die Lage der Mach-Scheibe (engl.

L f = 3 fiir Edelgase, f = 5 fiir diatomische Gase, f = 6 fiir Wasser
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2.2 Erzeugung der Wassercluster
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Abbildung 2.3: a) Mit einer Pitot-Probe gemessene (Stau-)Druck-Verteilung
von Argon nach der Expansion mit einer schlitzférmigen Diise von 20 pm Brei-
te [MGGO9]. Innerhalb der ,Zone of Silence* in welcher der Molekularstrahl
Uberschallgeschwindigkeit hat, ist die Schockwelle der Mach-Scheibe sichtbar.
b) Schematische Darstellung der Expansion nach Scoles [Sco88]. Auf die Bezeich-
nungen wird im Text eingegangen.

mach disk), da diese auf der Achse des Molekularstrahls liegt. Thre Position
xym berechnet sich durch die empirische Relation

xy/d = 0.67 - po/py, (2.4)

wobei die Position der Mach-Scheibe erstaunlicherweise von v unabhéngig
ist. Da in den Schockwellen Stofle stattfinden, welche Cluster zerstéren und
den Molekularstrahl ablenken kénnen, muss der Molekularstrahl fiir die
spektroskopischen Messungen noch vor der Mach-Scheibe in einen Bereich
mit niedrigerem Hintergrunddruck tiberfithrt werden. Dieses wird durch einen
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

Skimmer erreicht, welcher einen Teil des Molekularstrahls auf der Strahlachse
hindurch Iasst und den restlichen Anteil von der Achse wegreflektiert.

Das Stromungsfeld vor einer Diise hdngt nicht nur von deren Durch-
messer, sondern auch von deren Form ab [HOb72]. Eine Diise mit konisch
geformtem Offnungstrichter liefert auf der Strahlachse gleiche Dichten und
Clustergréfien wie eine zylindrische Diise mit einem grofleren Durchmes-
ser deg. Zugleich ist der Gasfluss wesentlich geringer. Dieser sogenannte
effektive Diisendurchmesser d.g kann ndherungsweise durch die Formel

deg = G(f)d/tanc; mit G(f) = 0.5(f + 1)" U/ 47/ (2.5)

beschrieben werden [Hag81, ASh65]. Der Parameter von Ashkenas und Sher-
man A ist eine von der geometrischen Form abhéngige Konstante, fiir konische
Diisen ist A = 3,83. Allerdings kann das reale Stromungsfeld und damit deg
durch Reibungs- und Viskositéitseffekte von dem mit Gl. 2.5 berechneten
abweichen. f bezeichnet die Zahl der Freiheitsgrade des expandierenden

Stoffes.

Von Grofle und Form der Diise, den Eigenschaften des Gases und
den initialen Parametern des Gases im Reservoir Ty, pg bzw. ng, d héingen
Temperatur und Dichte wihrend der Expansion ab. Damit &ndert sich sowohl
die Zahl der Stofe mit zwei Atomen, welche die Cluster abkiihlen, als auch
die Zahl der Kollisionen mit drei Atomen, welche zur Bildung von Clustern
fithren. Um aus den Parametern auf die Clusterverteilungen schlieffen zu
konnen, hat Hagena [Hag81, Hag87] fiir Edel- und Metallgase Skalengesetze
aufgestellt. Dabei korreliert der Skalenparameter I' die Parametersétze,
die zu einem bestimmten Stromungsfeld, und damit zu einer bestimmten
ClustergroBe (n), fithren durch die Formel

D=nod?Te (0<q<1), a:=sq—f/2 (2.6)

Die Konstante s wird fiir axialsymmetrische Fliisse durch s = (f — 2)/4
berechnet, ¢ ist ein experimentell bestimmter Parameter fiir das Expansions-
gas.

Um den Skalenparameter unabhéngig von der verwendeten Substanz und
den verwendeten Einheiten zu machen, wird der reduzierte Skalenparameter

" =T/(ry,"Ts) (2.7)
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2.2 Erzeugung der Wassercluster

eingefiithrt. Durch ihn kann abgeschétzt werden, ob Clusterbildung mog-
lich ist.? Die Eigenschaften des Gases gehen in die Gleichung durch den
charakteristischen Radius re, = magom/ 0'/3 und die charakteristische Tempe-
ratur Ty, = Ah&amm /kp ein. Hierbei ist magom die Masse eines Atoms, o die
Festkorperdichte und hg’atom die Sublimationsenthalpie des Gases, kg steht
fiir die Boltzmann-Konstante. Die mittlere Clustergréfie ergibt sich aus der

Beziehung
e\
=D . 2.
& (1000) 28)

Die Parameter a und D miissen experimentell bestimmt werden.

Das Konzept der Skalenparameter lédsst sich auch auf Wassercluster
ausdehnen - auch wenn die Thermodynamik von Wasser durch die starken
Wasserstoftbriickenbindungen von der idealer Gase abweicht. Dazu wurden
von Bobbert et al. in der Gruppe von Buck die Parameter zu a = 1,886(64),
D = 11,60(1.62) und ¢ = 0,634(68) bestimmt [BSS02]. Fiir Wasser mit einer
Zahl der aktiven Freiheitsgrade f = 6 ergibt sich a = ¢ — 3, ro, = 3,19EA
und Ty, = 5684 K. Die fiir die Berechnung des effektive Diisendurchmesser
(Gl. 2.5) bendtigte Konstante hat dann den Wert G(f = 6) = 0,933.

Jedoch ist die Annahme, dass die thermische Energie vollstandig in
Bewegungsenergie %vﬁo umgewandelt wird, eine sehr grobe Vereinfachung.
Tatséchlich haben die Cluster noch leicht unterschiedliche Geschwindigkeiten.
Die Translationstemperatur T, beschreibt die Abweichung der Geschwin-
dingkeiten der einzelnen Partikel von der mittleren Geschwindigkeit. Die
Vibrations- und Rotations-Freiheitsgrade der Molekiile bzw. Cluster werden
in der Expansion nicht abgekiihlt. Bei Stoflen kann es zudem zur Anre-
gung von Vibrationen kommen, so dass die Molekiile aufgeheizt werden. Die
gesamte Energiebilanz ergibt sich durch

1
¢ - T :cp~Too—|—cp-Tr+cp~Tv+§mvgo — Eeon. (2.9)
Bei einem Teil der Experimenten in dieser Arbeit wurde eine Ofentem-
peratur von 120 °C verwendet. Als Beispiel werden die Werte fiir die Konfi-
guration von Expansionsparametern kurz dargestellt. Bei dieser Temperatur
ergibt sich eine Dichte im Reservoir ng = 3,7 - 10%® Molekiile/cm?® bzw. ein

2 Klassifikation der Clusterbildung durch den Parameter I'*:
I <200 keine Clusterbildung

200 < I'* < 1000  Ubergangsbereich zwischen Fluss ohne Kondensation und Clus-
terbildung

~* > 1000 Bildung von ClustergréBen > 100 Atome [Hag87]

17



2 Experimenteller Aufbau und Methoden

Druck von pg = 2.0 bar fiir geséttigten Dampf, entnommen aus dem NIST
Chemistry Webbook [LMGO05]). Fiir die konische Diise mit dem Durchmesser
d = 55pm und dem Offnungswinkel o = 33° (effektiver Diisendurchmesser
79 pm) ergibt sich I' = 1778 und eine mittlere ClustergroBe (n) = 34, bei
einer Geschwindigkeit des Molekularstrahls v,, = 1200 m/s. Die Machschei-
be hat bei einem Hintergrunddruck in der Quellkammer p, = 10~* mbar
theoretisch eine Entfernung von x); = 1000 m — anders gesagt tritt auch
ohne Skimmer keine Schockwelle auf, welche den Clusterstrahl zerstoren
kann.

Durch die Temperatur im Reservoir (und damit dem Dampfdruck) lasst
sich die mittlere Clustergrofie (n) und Intensitéat des Clusterstrahls zugleich
einstellen. Es ist aber wiinschenswert, kleine Cluster bei einem hoheren Fluss
von Clustern zu erzeugen. Dazu wird dem Reservoir ein Trégergas (von engl.
carrier: Tréger) hinzugefiigt, und bei einer geringeren Reservoirtemperatur
(ein niedrigerer Dampfdruck von Wasser) Cluster erzeugt. Als Tréigergas
wurde hier Helium verwendet. Das Tragergas tragt bei den Dreierkollisio-
nen den Impuls weg, durch Variation der Masse des Gases lésst sich der
Clusterbildungs-Prozess optimieren.

Fiir die innere Energie der Cluster spielen aufgrund der gréferen Ener-
giequanten der Schwingungen im Vergleich zur Rotation vor allem die Schwin-
gungsfreiheitsgrade eine Rolle. Jedoch ist die mittlere Clustergréfe nun nicht
mehr einfach durch die Skalierungsparameter berechenbar. Die durch die

System 1 System 2

Diisendurchmesser d/pm 146 313
Temperatur T /°C 70 82
Druck pg/bar 1,0 2,3
Anteil H,O 20% 16,7%
Uso/ M/ 1466 1654
T/ K 69 186

Tabelle 2.1: In der Arbeitsgruppe von Buck [BBB02] simulierte (Vibrations-)
Temperaturen von Wasserclustern fiir unterschiedliche Expansionsbedingungen.
Die berechneten OH-Vibrationsspektren stimmen gut mit den gemessenen iiber-
ein. Die Clustertemperatur hiangt bei gleicher Diisengeometrie kaum von Tj ab,
sondern steigt durch inelastische Stofle wihrend der Expansion an. Die durch
Vibrationsanregung aufgenommene Energie verringert die finale Geschwindigkeit
der Cluster v
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2.3 Dotierung der Cluster mit Natriumatomen

Expansion freiwerdende thermische Energie wird ungleich auf die Teilsysteme
Wasser und Helium verteilt, zudem miissen die bei der Kondensation freiwer-
denden unterschiedlichen Sublimationsenthalpien beachtet werden [Sco88].
Es ist moglich, den Clusterbildungsprozess zu simulieren, wie es Brudermann
et al. [BBB02] fiir zwei Parametersitze durchgefithrt haben. Sie benutz-
ten Ratengleichungen von Wolf et al. [WKKO91]| fiir Dreierkollisionen von
zwei Wassermolekiilen und einem Heliumatom. In dieser Arbeit kamen die
Autoren zu dem FErgebnis, das ein hoherer Druck des Tragergases zu ho-
heren Clustertemperaturen fiihrt, jedoch wird die Endgeschwindigkeit des
Molekularstrahls geringer. Berechnete Vibrationstemperaturen bei zwei unter-
schiedlichen Diisengeometrien und Expansionsbedingungen sind in Tab. 2.1
dargestellt.

Der Partialdruck des Wasserdampfes lésst sich aus dem Séattigungs-
dampfdruck des Wassers bei der Temperatur 7 des Reservoirs berechnen. In
Abb. A5a) ist der Dampfdruck im Bereich von 0 bis 200°C dargestellt. Die
Daten sind im NIST Chemistry Webbook, Teil “Thermophysical Properties
of Fluid Systems” verfiighar [LMGO05].

2.3 Dotierung der Cluster mit
Natriumatomen

Nachdem die Wassercluster den Skimmer durchquert haben, gelangen die-
se in eine Kammer. Dort werden sie mit Natriumatomen dotiert. Dazu
wird Natrium in einem Ofen auf Temperaturen um 160 °C geheizt. W&h-
rend die Wassercluster den Ofen durchqueren, fangen sie Natriumatome
ein und werden zu Natrium-Wasserclustern. Dieser Prozess wird als Pick-
Up bezeichnet. Die Einfangwahrscheinlichkeit wird vom Dampfdruck des
Natriums, dem geometrischen Querschnitt der Cluster und der Lénge des
Natriumofens bestimmt. In diesem Abschnitt wird zundchst der Aufbau des
Ofens beschrieben, danach die Berechnung der Dotierung der Cluster und
der Energieeintrag des Atomeinfangs in die Cluster.

2.3.1 Aufbau und Betrieb des Ofens

Der Natriumofen wurde von V. Stert konstruiert, eine technische Zeichnung
des Ofens ist im Anhang in Abb. A.2 dargestellt. Der Ofen besteht aus zwei
Teilen: Einem Zylinder mit der Heizwendel und einer herausnehmbaren Kar-
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

tusche mit abschraubbaren Deckel, in welche das Natrium gefiillt wird. Die
Kartusche ist im oberen Teil mit zwei Offnungen fiir den Molekularstrahl aus
Wasserclustern versehen, welche einen Durchmesser 3 mm haben. Besonders
bei noch steigenden Temperaturen wihrend der Heizphase kann es passieren,
dass sich vom relativ kithlen Deckel aus ein ,stalaktitenartiger* Propfen
bildet, welcher den Clusterstrahl streut oder vollkommen blockiert. Die Bil-
dung des Propfens kann vermieden werden, indem die Warmeabstrahlung
des Deckels vermindert wird. Dazu wird an diesem ein Stiick Aluminiumfolie
befestigt, welches den Ofen U-férmig umschlief3t.

Die Temperatur des Ofens wird durch einen Thermowiderstand des
Typs Pt 100 gemessen, welcher am Deckel des Ofens befestigt ist. Nachdem
anfangs die Heizwicklung des Ofens direkt mit einem Netzteil verbunden
war und manuell geregelt wurde, ist analog zur Heizung des Wasserofens ein
PID-Regler (ebenfalls Fa. Jumo, itron32) zwischengeschaltet worden. Da-
durch kann die Ofentemperatur auf 0,2 °C konstant gehalten werden. Somit
kénnen die Anderungen des Dampfdrucks auf 1,5% beschrénkt werden (bei
160 °C betriigt pna = 1,9 - 107> mbar, siehe Gl. 2.10). Wihrend des Grofiteils
der Messungen waren die Anschlussdrihte des Pt100-Thermowiderstandes
mit einem Stiick Keramik gegen Kupferdrihte geklemmt, welche die Verbin-
dung zu den Kabeln zu den elektrischen Durchfithrungen herstellten. Dabei
wurde der Ofen bei einer gemessenen Temperatur von 192 °C betrieben, was
auch mit den Werten in der Arbeit von C. Bobbert [Bob01] tibereinstimmt.
Bei der letzten Messzeit dieser Arbeit wurden durch Punktschweiffung an
die Anschlussdriahte des Thermowiderstands Titandréhte befestigt. Seitdem
liegt die gemessene Arbeitstemperatur des Ofens bei 163 °C — bei einee ver-
gleichbaren Zahlrate von Clustern im Spektrometer. Offenbar sind, aufgrund
von Anlagerungen oder chemischen Reaktionen, die Kontaktwiderstdnde bei
heiflen Oberflichen so groff, dass diese das Messergebnis der Ofentemperatur
verfilschen.

2.3.2 Pick-Up Prozess

Die Dichte des Natriumdampfes, und damit die Stidrke der Dotierung, kann
durch die Ofentemperatur Ty, eingestellt werden. Die Kurve des Sattigungs-
dampfdrucks von Natrium wird nach Nesmeyanov [Nes63] durch

p(T)/mbar = 104~ B/T+CT+DlogT 1 3339 (2.10)
A =10.86423, B = 5619.406, C' = 3,45-1075 D = —1,04111
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2.3 Dotierung der Cluster mit Natriumatomen

beschrieben. In Abb. A.5b) ist der Dampfdruck fiir den im Experiment
verwendeten Temperaturbereich dargestellt. Bei einer typischen Ofentem-
peratur von 165 °C ergibt sich ein Dampfdruck von py, = 2,6 - 107° mbar.
In der Realitét sinkt die Dichte des Dampfes auf der Auflenseite des Ofens
nicht schlagartig auf Null ab. Dieser Effekt wird Spill-Out (to spill out engl.
fiir iiberschwappen) genannt und wird durch Einfiihrung einer effektiven
Ofenlénge berticksichtigt. In der Dissertation von C. Bobbert [Bob01] wird
der Spill-Out-Faktor mit 1,5 angegeben.

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Einfang eines einzelnen Natriumatoms
ergibt sich aus dem geometrischen Querschnitt des Wasserclusters 7rd,, der
Teilchendichte nn, = pna/RT, der effektiven Ofenldnge [ und der Wahr-
scheinlichkeit, bei einem Stof tatséichlich das Atom einzufangen, v < 1

zu
PNa

RTNa

R bezeichnet die allgemeine Gaskonstante, T' die Temperatur des Dampfes.

P = 1T, (2.11)

Durch den Einfang des Natriumatoms wird in den Natrium-
Wasserclustern durch dessen Solvatation Energie frei. Die mittlere kinetische
Energie des Natriumatoms relativ zum Clusterstrahl ist mit etwa 0,16eV
vernachlissigbar.® Laut Steinbach et al. [SBu06] indert sich die Clustertem-
peratur durch den Einfang sehr wenig, allerdings bleibt das Natriumatom
an der Oberfliche und es bildet sich nicht notwendigerweise das energetisch
niedrigste Isomer. Das Einfangen von Natriumatomen durch warme Wasser-
cluster (350 K) wurde durch Cwiklik et al. untersucht [CBKO08]. Es wurden
zwei Trajektorien mit Einfanggeschwindigkeiten von 1500 m/s und 4500 m/s
simuliert. Das langsamere Natriumatom blieb an der Oberfliche des Clusters,
dies wird engl. surface binding genannt. Dabei wurde eine Zeit von 1ps
fiir die Umorientierung der Wassermolekiile benotigt, nach 1,5 ps hat sich
eine getrennte Kavitét fiir das Elektron gebildet. Das Natrium-Atom mit
einer hoheren Geschwindigkeit kann schon nach 200fs den Cluster vollig
durchdringen, es 16st sich im Inneren des Clusters, schliellich bildet sich ein
interior-bound Isomer. Die Elektronenverteilung bleibt nahe am Natriuma-
tom. Die Temperaturerh6hung des Clusters durch den Einfang wird in dieser
Arbeit nicht berechnet.

Fiir die endgiiltige Clusterverteilung im Spektrometer muss die ther-
mische Fragmentation der Cluster aufgrund ihrer innere Energie betrachtet
werden. Die Fragmentationsprozesse, welche fiir die Messung von Bedeutung

3 Die absorbierte Energie entspricht fiir grolere Cluster der kinetischen Energie eines
Natriumatoms mit der Geschwindigkeit v, = 1200 m/s.
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

sind, werden in Abschnitt 4.1.3 behandelt. An dieser Stelle soll nur kurz
erwiahnt werden, dass die zu erwartenden Fragmentationsraten gering sind.

Zwischen der Dotierungs- und der sich anschlieBenden Spektrometer-
kammer befindet sich eine Blende mit einem Durchmesser von 6 mm, um
die Menge von Natriumdampf in der Spektrometerkammer zu minimieren.
In dieser Kammer werden die dotierten Cluster ionisiert, um danach die
entstehenden Elektronen und Ionen zu detektieren.

2.4 Spektrometer

Die dotierten Wassercluster gelangen in die Spektrometerkammer, wo die-
se durch ein Pump-Probe-Experiment angeregt und ionisiert werden. Die
Ionisationsrate der Cluster ist ein Maf fiir die Population des elektronisch an-
geregten Zustands. Die lonen werden mit einem Flugzeit-lonenspektrometer
gemessen. Die bewihrte Massenspektroskopie liefert jedoch nur einen be-
grenzten Einblick in die Entwicklung der elektronischen Zusténde, da die
Ionisationsrate nicht nur von der Lage der Elektronenniveaus abhéngt, son-
dern auch von den Wahrscheinlichkeiten der Uberginge. Daher ist es wiin-
schenswert zusétzlich fiir jede Clustergrofle Elektronenspektren zu messen.

Zur Messung der Lebensdauern werden die entstehenden Kationen
durch ein Flugzeit-Massenspektrometer detektiert. Es wurden zwei Spektro-
meter verwendet: Bei der Bestimmung der Lebensdauern von undeuterier-
ten Wassercluster wurde ein schon vorhandenes Wiley-McLaren Flugzeit-
Massenspektrometer verwendet. Auf dieses wird an dieser Stelle nicht naher
eingegangen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Spektrometer aufge-
baut, welches durch die gleichzeitige Detektion von Photoionen und Elektro-
nen zusétzlich zur Masseninformation des lons die Elektronenenergie des frei-
gesetzten Elektrons misst. Der Aufbau dieses Koinzidenzspektrometers wird
im folgenden Abschnitt beschrieben. Danach werden die Grundlagen eines
Flugzeit-Massenspektrometers nach Wiley-McLaren und eines Magnetische-
Flasche Flugzeit-Elektronenspektrometers dargestellt. Schliellich wird die
Aufnahme von Photoelektron-lon-Koinzidenzspektren (PEPICO, engl. photo-
electron photo-ion coincidence) behandelt. Dabei werden die statistischen
Grundlagen und die Datenaufnahme und Auswertung erldutert.
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Abbildung 2.4: Zeichnung des Elektron-lon-Koinzidenzspektrometers. Alle Ma-
Be sind in mm angegeben. Die Bauteile des Spektrometers um die Interaktionszone
herum sind in Abb. 2.5 vergroBert dargestellt. Die Abstéinde der Komponenten
vom Zentrum des Spektrometers und der Durchmesser/ die Abmessungen der
Komponenten quer zur Spektrometerachse sind durch Mafle gekennzeichnet. Die
Elektronen werden durch einen Magnetfeldgradienten in Richtung des oberen
Detektors gelenkt, die Ionen durch ein elektrisches Feld zum unteren Detektor. Die
Grafik basiert auf technischen Zeichnungen von H. H. Becker und A. Loudovici
(mechanische Werkstatt und Abt. A3 des Max-Born-Institutes).
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

2.4.1 Aufbau des Spektrometers

Das Spektrometer besteht aus einem Wiley-McLaren-Flugzeit-Massen-
spektrometer, welches mit einem Elektronenspektrometer nach dem Prinzip
der magnetischen Flasche kombiniert ist. In unserer Arbeitsgruppe wur-
de vor mehr als zehn Jahren bereits ein Koinzidenzspektrometer durch
V. Stert aufgebaut, welches in der Arbeit von Stert et al. [SRS99] beschrie-
ben ist. Der aktuelle Entwurf orientiert sich an dem é&lteren Aufbau. Das
neu aufgebaute Spektrometer unterscheidet sich im Wesentlichen durch ein
Flugrohr im Ionenspektrometer, welches auf negatives Potenzial gelegt wer-
den kann. Dadurch kann die Repellerelektrode des Massenspektrometers
auf Erdpotenzial verbleiben. Zudem ermoglicht ein ldngeres Flugrohr des
Elektronenspektrometers eine verbesserte Energieauflosung. Um Cluster mit
hoher Eigengeschwindigkeit (v ) und groBerer Masse (knapp 400 u) in einem
Massenspektrometer mit Ionenabzug senkrecht zur Achse des Molekular-
strahls messen zu konnen, sind zwei gepulst betriebene Deflektorelektroden
direkt vor den Magneten angeordnet.

Das Spektrometer wird in der Zeichnungen 2.4 und 2.5 dargestellt. Ein
magnetischer Feldgradient biindelt alle Elektronen in einem Raumwinkel von
21 und fiihrt diese nach oben in Richtung Detektor. Das Funktionsprinzip

Abbildung 2.5: Bauteile
des Koinzidenzspektrometers pagnetspule

in der Wechselwirkungsregion.

Mu-Metall
Abschirmung
Elektroden erzeugen die Repellerelek.

Abzugsfelder des Flugzeit- Atftraktorelek.
Magnete

Deflektor-
Magneten den  Magnet- paar1

feldgradienten — fiir ~ das  apsygstela-
Elektronenspektrometer. elektroden
Durch eine geeignete Wahl pgfiektor-
der Spannungen der Deflek- Paar2
torelektrodenpaare 1 und
2 kann die Transmission

Die gepulst geschalteten

Massenspektrometers,  die

Flugrohr

des Massenspektrometers in
einem bestimmten Massenbe-
reich optimiert werden. Die
Quellenangabe des Bildes
wird in Abb. 2.4 gegeben.
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des Elektronenspektrometers ist im Abschnitt 2.4.2 erlautert. Das Magnet-
feld wird durch vier Magneten erzeugt, die so auf einem Weicheisenkern
montiert sind, dass in der Mitte ein Loch frei bleibt. Es wurden Magneten
der Fa. IBSMagnet, NE106 aus NeFeB ohne eine vernickelte Oberfliche
verwendet, mit den Abmessungen 10 mm x 10 mm x 6 mm). Deren Nordpole
sind gegeneinander gerichtet, so dass sich in der Mitte eine Region mit
einem héheren Magnetfeld befindet. Zusétzlich ist der Repeller, welcher das
Elektronenflugrohr gegeniiber der Ionisationsregion abschirmt, aus p-Metall
gefertigt. Die Stérke der Magnetfelder in der Abzugsregion ist in Abb. A .4
dargestellt. Um das Fiihrungsfeld fiir die Elektronen zu erzeugen, ist im
Flugrohr eine Magnetspule vorhanden. Das Flugrohr besteht aus einer Spule
aus Kaptondraht, welche auf einem Aluminiumrohr mit eingefrésten Rillen
aufgewickelt ist. Die Steigung der Spule betragt 2mm pro Windung, zu
den Enden de Spule hin wurde eine Steigung von 1 mm verwendet, um
ein homogeneres Magnetfeld an den Enden der Spule zu erreichen. Die
Spule ist von einem Rohr aus p-Metall umgeben, um das Erdmagnetfeld
abzuschirmen®. Ublicherweise betrigt der Spulenstrom 0,7 A. Damit wird
Fithrungsfeld von 4,5mT erzeugt. Das Flugrohr mit den daran befestig-
ten Abzugsfeld-Elektroden kann vertikal in einem Bereich von 10 mm und
horizontal in einem Bereich von 3mm verschoben werden. Besonders die
vertikale Justage wird bendétigt, um die Detektionseffizienz der Elektronen
und die Energieauflosung des Spektrometers zu optimieren.

Die Ionisationsregion ist bis etwa 200 ns nach dem Eintreffen der La-
serpulse feldfrei. Danach werden die Abzugsfelder des Ionenspektrometers
durch schnelle Hochspannungschalter (Fa. Behlke, HTS 15-60) eingeschal-
tet, welche die Tonen nach unten beschleunigen. Das Prinzip des Flugzeit-
Massenspektrometers nach Wiley-McLaren wird in Abschnitt 2.4.2 darge-
stellt. Das Flugrohr hat ein negatives Potential von —1000 V und der Repeller
ist dauerhaft auf Erdpotential gelegt®. Da die Clusterionen aufgrund der
Eigengeschwindigkeit des Molekularstrahls im Abzugsfeld eine jeweils von
ihrer Masse abhéngige Parabelbahn durchfliegen, sind zwei Paare von De-
flektorelektroden vorhanden, um deren Flugbahnen fiir einen bestimmten
Massenbereich auf die Spektrometerachse zuriickzulenken. Zusétzlich zu

4 Das Erdmagnetfeld betrigt hier in Berlin 49,1 pT, mit den Vektorkomponenten 18,8 pT
Richtung geogr. Nord, 0,7 pnT Richtung Ost, 45,4 nT senkrecht in den Boden hinein
(Jahresmittelwert 2008, gemessen in Niemegk, 70 km siidostlich vom Institutsgebiude,
siehe [Pod09])

5 Das fiihrte zum geringsten Ionensignal fiir das Nat-Ion. Die genaue Ursache fiir die
erhohte Tonisationsrate von Natrium kann im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt
werden.
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einem Paar unterhalb der Elektroden fiir das Abzugsfeld, wurde ein zweites
Paar direkt vor den Magneten eingebaut. Durch das neue Deflektorpaar konn-
te eine hohe Detektionseftizienz iiber einen grofleren Massenbereich erreicht
werden, da schon zu einem frithen Zeitpunkt in die Flugbahn Ionen eingegrif-
fen wird. Dabei kénnen Na(HO),-Ionen mit n = 1 — 25 detektiert werden -
trotz einer geringen Distanz von nur 5 mm zwischen der Symmetrieachse des
Spektrometers und den Magneten.

Als Detektoren werden jeweils ein Microchannelplate (abgekiirzt MCP)
(Fa. Burle/ Photonis, APD 3060 MA) verwendet. Die elektrische Beschal-
tung der Hochspannungschalter und der MCP ist im Anhang in Abbildung
A.3 abgebildet. Um eine gute Impulsform der hochfrequenten Impulse zu
erreichen, miissen, als einfache Grundregel, Auflenleiter und Innenleiter einen
Stromkreis bilden, der durch die im MCP vervielfachten Elektronen geschlos-
sen wird. Alle anderen (auch kapazitiv gekoppelten) Wege miissen geddmpft
sein, insbesondere die durch Hochspannungsdurchfithrungen. Zudem wird fiir
das Signal eine auf 50 2 Impedanz angepasste Vakuumdurchfithrung benutzt.
Die Schaltgeschwindigkeit der elektrischen Felder des Ionenspektrometers
héngt mafigeblich von der Kapazitit der Zuleitungskabel, der Elektroden
und der Wahl der Widerstéande im Stromkreis ab. Der zentrale Erdungspunkt
fiir die MCP und die Hochspannungschalter ist die gut geerdete Vakuuman-
lage (Sternschaltung). Dadurch werden parasitire Kreisstrome minimiert,
welche das MCP-Signal durch zusétzliche hochfrequente Signale storen. Eine
besonders starke Quelle fiir Kreisstrome sind die schnellen Hochspannungs-
schalter, die durch ihr Offnen und SchlieBen Stérungen erzeugen, welche weit
grofer als das zu messende MCP-Signal sind, und zudem noch im gleichen
Frequenzbereich wie die MCP-Impulse liegen. Durch einige Mafinahmen,
wie ein gut geschirmtes und geerdetes Gehéduse, den Abschluss der Hoch-
spannungsschalter mit einer geeigneten Impedanz und das Schlielen der
Stromkreise fiir die Hochfrequenz mit Kondesnsatoren kénnen sowohl die
Amplitude als auch die Abklingzeit des ungewollten Signals stark reduziert
werden. Interessanterweise treten die Storungen im gleichen Mafle auf, wenn
Hochspannung an den Schaltern anliegt oder die Schalter geerdet sind. Die
Storungen des MCP-Signals werden folglich nicht einfach durch Induktion,
sondern durch das Offnen und SchlieBen der Schalter verursacht. Die Schal-
tung fiir die Hochspannungsschalter wurde iiber einen ldngeren Zeitraum
optimiert, bis das MCP Signal im Elektronenspektrometer nicht mehr stark
gestort wurde.
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2.4.2 Funktionsprinzipien des Spektrometers

Zunéchst werden die Grundziige von Flugzeit-Massen- und Elektronenspek-
troskopie beschrieben, nach denen die Masse von Kationen und die Energie
von Elektronen bestimmt werden. Die letzten beiden Teile des Kapitels
stellen die Statistik und Messtechnik fiir Koinzidenzmessungen vor.

Massenspektrometer

Der Teil des Koinzidenzspektrometers, welcher die Masse der lonen detektiert,
ist als Flugzeit-Massenspektrometer aufgebaut, welches auf dem Prinzip von
Wiley-McLaren [WMc55] beruht. Ionen werden durch zwei unterschiedliche
elektrische Felder beschleunigt, und driften danach in einem Flugrohr feldfrei.
Die Zeit, bis die Ionen auf den Detektor treffen, wird Flugzeit genannt Diese
wird von deren Masse-Ladungsverhéltnis m/q bestimmt. Das zweistufige
Abzugsfeld ermdglicht, dass die Flugzeit eines Ions bestimmter Masse nur
wenig von der Position, an der die lonen erzeugt werden, abhéngt. Die
Ionen, welche bei grofleren Abstdnden s starten, werden lénger im ersten
elektrischen Feld beschleunigt als Tonen, welche bei kiirzerem s starten. Eine
Skizze eines Flugzeit-Massenspektrometers nach diesem Funktionsprinzip
ist in Abb. 2.6 abgebildet. Im neu aufgebauten Koinzidenzspektrometer
befindet sich zwischen den beiden Abzugsfeldern eine feldfreie Zone, in der
die Permanentmagneten fiir das Elektronenspektrometer untergebracht sind.
Dadurch dndert sich, wie in der Arbeit von Stert und Mitarbeitern [SRS99]
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Abbildung 2.6: Skizze eines zweistufigen Flugzeit-Massenspektrometers mit ei-
ner feldfreien Region zwischen den beiden Abzugsfeldern. Der Startpunkt (S) der
Tonen ist durch einen roten Kreis markiert.
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

erldutert wird, die Bedingung fiir die zeitliche Fokussierung der Ionen ab in

- kjlr/f/%— 28%) mit k:1+§12j. (2.12)
Hierbei ist L die Liange des Flugrohrs F — F, F; und E5 sind die Feldstérken
der ersten und des zweiten Abzugsfeldes. Der Entstehungspunkt der Ionen
(S) liegt zwischen Repeller- R und Attraktorelektrode A. Die Léngen d, [
und s sind in der Abbildung gekennzeichnet. Am Ende der Driftregion ist
ein Microchannelplate D zur Detektion der Ionen angebracht. Die Felder des
Massenspektrometers werden gepulst betrieben und etwa 200 ns nach dem
Laserimpuls eingeschaltet. Die Abhéngigkeit des gemessenen Verhéltnisses
(m/q)(t) von der Flugzeit ¢ wird durch

L = 2sk> <1

m(t) = at® + bt +c (2.13)

beschrieben. Die Konstanten a,b und ¢ kénnen durch eine Kurvenanpassung
bestimmt werden.

Elektronenspektrometer

Elektronenspektrometer nach Kruit und Read [KKRe83] benutzen das Prinzip
der ,magnetischen Flasche” um die Elektronen in einem Raumwinkel von 27
zu sammeln und entlang eines Fiithrungsfeldes in Richtung Detektor zu fiihren.
Dazu ist ein starker Magnet vor einem magnetisch abgeschirmten Flugrohr
angeordnet, in dem eine Spule ein magnetisches Fiihrungsfeld erzeugt. Die
Ionisation der Atome oder Cluster findet in dem starken Magnetfeldgradien-
ten vor dem Magneten statt. Dies ist in Abb. 2.7 dargestellt. Die Elektronen
fithren im Magnetfeld aufgrund der Lorentzkraft eine Kreishewegung um die

Magnete v Detektor
Ef
L0,
B

Abbildung 2.7: Prinzip der magnetischen Flasche, abgewandelt nach [KRe83].
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2.4 Spektrometer

Magnetfeldlinie, auf der sie gestartet sind, durch. Der Bahndrehimpuls
2mE - sin*(0)
B eB
des Elektrons ist, wie die kinetische Energie E, eine Erhaltungsgrofle, d. h.
bei abnehmendem Magnetfeld B sinkt der Winkel 6 auf Werte nahe 0°
ab. Die Bewegungskomponente des Elektrons quer zur Feldlinie wird in
Vorwértsbewegung umgewandelt. Deshalb ist die Flugzeit des Elektrons zum
Detektor (bis auf geringe Abweichungen) proportional zu dessen Energie.
Zudem werden alle Elektronen, welche eine Geschwindigkeitskomponente in
Richtung der z-Achse besitzen, in Richtung des Detektors gelenkt. Hierdurch
werden die Elektronen in einem grofien Raumwinkel eingesammelt. Der Anteil

l (2.14)

der Elektronenbewegung quer zu den Magnetfeldlinien an der gesamten
Flugzeit hdngt vom Gradienten des Magnetfeldes und vom Verhéltnis von
initialem Feld B; und Fiihrungsfeld By ab. Dadurch wird die Energieauflésung
des Spektrometers bestimmt. Der maximale Winkel der Elektronen zur

Spektrometerachse betragt
Sin@f = \/Bf/Bi, (215)

der maximale Durchmesser der Kreisbewegung lésst sich durch

2v2mFE sin Oy
deye = 5 (2.16)

ermitteln.

Da die Dichte der Magnetfeldlinien o« B~2 abnimmt und die Elektro-
nen um ,,ihre“ Magnetfeldlinie Spiralbahnen beschreiben, ist jeder Schnitt
senkrecht zur z-Achse ein Abbild der Startpositionen der Elektronen (der
Wechselwirkungsbereich des Laserfokus mit dem Molekularstrahl), welches
um den Faktor M = (B;/B(z))"/? vergrofert ist.

Wiéhrend Kruit et. al. einen starken Elektromagneten benutzten um
das Magnetfeld zu generieren, fithrten [TXB88] Permanentmagneten als
Quelle fiir das Magnetfeld ein. Auch wenn die bei Permanetmagneten
maximal erreichbaren Feldstérken geringer sind, als bei der Verwendung
von Elektromagneten, erreicht man einen kompakten Aufbau und vermeidet
den Aufwand fiir die Kiihlung der Elektromagneten. Allerdings ist der
Feldgradient im Koinzidenzspektrometer geringer als bei einer Anordnung
mit einem einzelnen Permanetmagneten und Polschuh. Die Energie der
Elektronen wird durch die Spektrometerfunktion
2

E(t)=K/(t—t)*>+ E;, mit { K= (2.17)

me : Elektronenmasse
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2 Experimenteller Aufbau und Methoden

berechnet. Die drei Konstanten K, Ey und ¢ty werden durch Kalibration an
Substanzen mit bekannten Elektronenspektren bestimmt.

2.4.3 Koinzidenzmessungen von Ionen und
Elektronen

Die Messung der Zéhlrate von Ionen abhingig vom Abstand der Laserim-
pulse erlaubt es, die Lebensdauer der angeregten Zusténde zu bestimmen.
Um einen tieferen Einblick in die Dynamik der Zusténde zu bekommen, ist
die Aufnahme von zeitaufgelosten Photoelektronenspektren wiinschenswert.
Eine experimentelle Herausforderung hierbei ist, dass Clusterquellen immer
eine breite Groflenverteilung von Clustern liefern. Um ein Photoelektro-
nenspektrum einer bestimmten Clustergrofie aufzunehmen, muss entweder
eine Clustergrofie selektiert werden, bevor Spektroskopie betrieben wird,
oder nachtréglich die Energie eines einzelnen gemessenen Elektrons einer
Clustermasse zugeordnet werden.

Eine bestimmte Clustergrofie gezielt auszuwéhlen ist fiir geladene Clus-
ter durch elektrische Felder moglich. Dabei kénnen Cluster beschleunigt
und nach Flugzeit separiert werden, wie beispielsweise in den Arbeiten in
der Arbeitsgruppe um Neumark [GYE09, VBKO05a], oder nach Massense-
lektion in einer Falle gespeichert werden, wie in der Arbeitsgruppe von
Issendorff [MMCO09]. Bei einem neutralen Molekularstrahl ist eine gezielte
Separation einer Clustergréfie wesentlich schwieriger. Experimente von Buck
und Mitarbeitern [Buc88| konnten in einer Reihe von Experimenten durch

Bereich z [mm] B(z) [mT] ©f M(2) deye [pm] Bgr [mT]?

Laserfokus 5 160 90° 1 21 102
Repeller 10 75 - 1,5 - -
Flugrohr > 15 4,5 10° 6 130 10

Tabelle 2.2: Parameter des in dieser Arbeit aufgebauten Elektronenspektrome-
ters: Abstand von der Oberfliche des Magnetes z, Magnetfeld in der Mitte des
Spektrometers B(z), maximaler Winkel der Elektronen zur Symmetrieachse des
Spektrometers Of. VergroBerung der Abbildung M (z), maximaler Durchmesser der
Kreisbewegung der Elektronen fiir eine Elektron der Energie 1,5eV deyc. * Zum
Vergleich ist das Magnetfeld des Spektrometers von Kruit und Read Bxr [KRe83]
angegeben. Das Magnetfeld im neu aufgebauten Spektrometer wird in Abb. A.4
gezeigt.
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Streuung mit einem zweiten, kreuzenden Molekularstrahl kleine Cluster aus
dem initialen Strahl ablenken. Dabei ist der Winkel der Ablenkung abhéngig
von der Clustergréfle. Fiir reine Wassercluster gelang die Massenselektion
von Clustern mit bis zu zehn Wassermolekiilen [BHu00].

In den Messungen dieser Arbeit wurde ein anderer Ansatz gewahlt, um
die Energie eines Elektrons zusammen mit der Masse des bei der Ionisation
entstehenden Ions zu bestimmen: durch Koinzidenzspektroskopie (PEPI-
CO). Das Elektronespektrum kann hier nicht mehr iiber viele Laserimpulse
gemittelt werden, sondern das Elektronen- und Ionensignal muss grundsétz-
lich fiir jeden Laserimpuls einzeln aufgenommen werden. Dabei werden die
Elektronenspektren der einzelnen Clustergrofien nachtriaglich aus den aufge-
nommenen Daten gebildet. Dieser Ansatz wurde zum ersten Mal schon 1967
von Brehm und Putkamer [BPu67] realisiert. Die ersten PEPICO-Spektren
mit Femtosekunden-Laserimpulsen wurden in unserer Arbeitsgruppe von
Stert et al. [SRS99] gemessen. Koinzidenz- mit Femtosekundenspektrokopie
zu kombinieren, um angeregten Zustédnden zu untersuchen, hat sich in unserer
Arbeitsgruppe schon fiir Messungen an Ammoniakclustern [SRS99] oder an
Adenin-Clustern [Sam09] bewihrt. In dem hier beschriebenen Experiment
werden mit dem neu aufgebauten Spektrometer Flugzeit-Elektronen- und
[onenspektren von Natrium-Wasserclustern aufgenommen und durch Koinzi-
denzspektroskopie ausgewertet. In den folgenden beiden Abschnitten wird
die statistische Methodik der Auswertung des Koinzidenzsignals beschrieben,
danach die Elektronik und Software der Datenaufnahme behandelt.

Statistik: Wahre und falsche Koinzidenzen

Die Begriffe wahre und falsche Koinzidenzen werden eingefiihrt, diese miissen
aufgrund der begrenzten Detektionswahrscheinlichkeiten der Spektrometer
unterschieden werden. Bei den Experimenten werden durch den Laserimpuls
Cluster mit einer lonisationsrate n pro Laserimpuls ionisiert. Die Wahr-
scheinlichkeit p(n) bei einem Laserimpuls genau n Cluster zu ionisieren, wird
dann durch die Poisson-Verteilung gegeben:

pn) = e (218)

Jedoch wird von den entstehenden Elektronen (e) bzw. Ionen (i) nur ein
bestimmter Anteil detektiert, welcher durch die Transmissionsfunktionen
&(t),&(t) der Spektrometerteile abhéingt. Die Anteile sind allgemein von
der Flugzeit (respektive lonenmasse und Elektronenenergie) abhéngig. Sie
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verdndern sich mit Flugbahn im Spektrometer und der Detektionseffizienz
der Microchannelplates. An dieser Stelle werden die Transmissionsfunktionen
als konstant angenommen, die Abweichungen werden vernachléssigt. Die
Zghlrate der gemessenen Partikel ist durch die Gleichungen

wy =& M mit x =e bzw. i (2.19)

mit der Ionisationsrate 7 verkniipft. Aufgrund der begrenzten Detektions-
wahrscheinlichkeiten & < 1 kann auch ein Koinzidenzpaar auftreten, wenn
mehrere Cluster zeitgleich ionisiert werden und dabei das Elektron und das
Ion von unterschiedlichen neutralen Clustern abstammen. Diese unkorrelier-
ten Paare werden als falsche Koinzidenzen bezeichnet. Deshalb haben unter
anderen Stert et al. [SRS99] abgeschétzt, wie grofi der Anteil des realen
Koinzidenzsignals, die wahren Koinzidenzen, ist. Die Wahrscheinlichkeit,
dy der n entstehenden geladenen Teilchen zu detektieren, wird durch die
Binomialverteilung

an) = () - e (220)

gegeben. Die Wahrscheinlichkeit genau ein Elektron und ein Ion zu detek-
tieren wq; ergibt sich als Summe iiber n aller Wahrscheinlichkeiten fiir das
Ereignis ,,Bei Ionisation von n Clustern je ein Teilchen detektiert , also zu

Wy = Zp(i) di(i,1) do(i, 1) (2.21)

=&&m- (1+n(1—&)(1—-&))-exp (- + (1 -&)(1-&)). (2.22)

Auf dhnliche Weise ldsst sich auch die Wahrscheinlichkeit fiir wahre Koinzi-
denzen w!"™ berechnen. Diese konnen selbst dann auftreten, wenn mehrere
Cluster ionisiert werden. Bei n ionisierten Clustern tritt dies im 1/n-ten Teil

der Fille ein, damit ergibt sich

Wl = 7112 di(i,1) de(i, 1) (2.23)
=&&exp(—n+n(1—-&)(1—¢)) (2.24)

fiir die wahren Koinzidenzen. Aus der Differenz der beiden letzten Gleichun-
gen ergibt sich der Anteil an falschen Koinzidenzen

wit™ = e (1-&)(1— &) exp(—n+7a(l —&)(1-&))  (2.25)

Da die Werte wy1, w; und w, gemessen werden, lassen sich die Variablen
7, & und & durch die Losung des Gleichungssystems aus Gl. 2.22 und den
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Abbildung 2.8: Rate der wahren und falschen Koinzidenzen gemé&fi Gl. 2.24
und 2.25, abhéngig von der Zahl der lonsiationsereignisse pro Laserimpuls 7
aufgetragen. Da mit steigender Zahl der Ereignisse 7 der Anteil von falschen
Koinzidenzereignissen (d. h. das detektierte Elektron und das Ion stammen von
unterschiedlichen Molekiilen bzw. Clustern) steigt, wird im Experiment mit Ioni-
sationsraten © < 0,5 gearbeitet. Die Statistik von Koinzidenzexperimenten wird
beispielsweise in Stert et al. [SRS99] behandelt.

zwei Gl 2.19 ermitteln. So liefert das Koinzidenzexperiment Informationen
iitber die Transmissionsfunktion der Spektrometer und die Ionisationsrate —
Groflen, die sonst bei Experimenten nur schwer abzuschétzen sind. Die Werte
der Detektionseffizienzen und der wahren und falschen Koinzidenzen werden
fiir die Messungen an Natrium-Wasserclustern in Abschnitt 4.3 gezeigt.

In Abb. 2.8 sind, abhéngig von der Ionisationsrate pro Laserimpuls,
die gesamte Rate der Koinzidenzen, die Rate der falschen und der wahren
Koinzidenzen dargestellt. Damit die Rate der falschen Koinzidenzen im
Verhiltnis zu den wahren gering bleibt, muss die Ionisationsrate m im Expe-
riment niedrig gewéhlt werden (in dieser Arbeit 0,1 bis 0,5). Dazu werden
die Intensitidten der Laserimpulse entsprechend reduziert.

In den kombinierten Spektrometerteilen werden sowohl die Masse als
auch die Elektronenergie durch Flugzeitmessungen bestimmt. Die Flugzeiten
der Tonen 4, und der Elektronen e, werden mit einem Samplingintervall s
bestimmt, im vorliegenden Experiment ist s = 1ns. Das Programm zur
Datenaquisition registriert die Zeiten, bei denen die Elektronen und Ionen
am Detektor eintreffen und erstellt fiir jeden Laserimpuls A\, aus den Zeiten
eine Liste, sowohl fiir Elektronen Er, = (A1 : (e1,e2,...), A2 (e1,...),...)
als auch fur Ionen Iy, = (A\; @ (i1, 42,...), A2 = (i1,...)). Aus den beiden
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Listen werden die Histogramme der Ankunftszeiten aller Elektronen E(t;) =
Anzahl( (e; € [t;,t;+h;) ) und Ionen I(t;) = Anzahl( (4; € [t;,t;+hi ) gebildet.
Als Breiten fiir die Klassenintervalle der Histogramme h, und h; werden
Vielfache des Samplingintervalls s gew#hlt. Die beiden Histogramme werden
im Folgenden gesamtes Massen- bzw. Elektronenspektrum bezeichnet.

Die Liste der Koinzidenzpaare C' wird aus den Ereignissen erstellt, bei
denen bei einem Laserimpuls nur je ein Elektron und ein Ion auftritt.

C'= (Nt (e1,01), Asy : (€1501), - .2) (2.26)

Ein massenselektiertes Elektronenspektrum einer Clustergréfie n wird berech-
net, indem ein Histogramm aus allen Flugzeiten e; mit (eq,i;) € C erstellt
wird, fiir die 4; € [t;,t,) ist, wobei [t;,t,) die Flugzeitspanne ist, in der das
Massensignal der Clustergréfe eintrifft.

Datenaufnahme

Die Aufnahme des Koinzidenzsignals ist in Abb. 2.9 schematisch darge-
stellt. Die MCP-Signale werden mit zwei breitbandigen Verstdrkern (bis
1,8 GHz) verstirkt und von einer Acqiris-AP240 Karte mit SSR®-Firmware
8-bit digitalisiert aufgezeichnet. Die Digitalisierung wird durch ein von einer
Photodiode ausgelostes Triggersignal gestartet. Die entscheidenden Teile
der digitalisierte Spannungskurve (jeweils ein Zeitfenster fiir die Elektronen
und Ionen) werden nach 10 bis 20 Laserimpulsen in den Hauptspeicher des
Messrechners iibertragen. Das Messprogramm ermittelt durch einen pro-
grammierten Constant-Fraction-Diskriminator den Zeitpunkt des Ankunft
der MCP-Impulse. Somit sind fiir jeden Laserimpuls einzeln die Ankunfts-
zeiten der Ionen und Elektronen bekannt. Aus diesen Daten werden die
Histogramme aller Ereignisse fiir Ionen 1(#;) und Elektronen E(t;) ermittelt.
Bei Koinzidenzmessungen werden nur die Ereignisse fiir alle Laserschiisse,
bei denen genau ein Elektron und ein Ion detektiert werden, in eine Liste
geschrieben, die Liste der Koinzidenzereignisse C. Die Gesamt-Elektronen-
und Ionenspektren sowie die Liste der Koinzidenzereignisse werden als Datei
abgespeichert. Mit den drei Listen kénnen die Koinzidenzmessungen aus-
gewertet werden, wie im vorigen Abschnitt beschrieben. Die Umrechnung
der Flugzeit-Elektronenspektren in Energiespektren und die weitere Auswer-
tung wird in Abschnitt 4.2 anhand der Messungen erldutert. Anhand der
in Abb. 4.8 gezeigten Histogramme aller Tonen, Elektronen und der Koin-
zidenztupel einer Messung lasst sich die in diesem Abschnitt beschriebene

6 SSR: sustained sequential recording
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Datenaufnahme.

Die Signale aus den Microchannelplates (MCP) werden verstérkt und an die
schnelle Analog-Digital-Konverter-Messkarte (ADC) weitergegeben. Die Digitali-
sierung des MCP-Signals mit einer Auflésung von 1ns wird durch ein von einer
Photodiode getriggertes Signal gestartet. Im Messrechner werden die Eintreffzei-
ten der Ionen bzw. Elektronen durch einen softwareméflig realisierten Constant-
Fraction-Diskriminator (CFD) bestimmt. Aus den Listen der Ereignisse werden
die Histogramme aller Ankunftszeiten der Ionen und Elektronen und die Liste der
Koinzidenzereignisse bestimmt. Da im Rechner die Flugzeiten der Teilchen fiir
jeden Laserschuss aufgezeichnet werden sind alternative Auswertungsverfahren
wie etwa die Kovarianzmethode mit wenig Aufwand realisierbar.

Auswertung von Koinzidenzmessungen kompakt darstellen und anschaulich
nachvollziehen.
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2.5 Verwendete Lasersysteme und optische
Aufbauten

Fiir die Messungen wurden im Laufe der Arbeit zwei unterschiedliche
Lasersysteme benutzt. Beide Systeme erzeugen intensive Laserimpulse,
indem Impulse eines Oszillators ausgewihlt und durch Chirped-Pulse-
Amplification (CPA) [SMo85] verstérkt werden. Beide Systeme arbeiten
mit einer Wiederholrate von 1000 Hz. Das erste System (Fa. Femtolasers) ver-
starkt die Femtosekunden-Laserimpulse eines Oszillators durch die Multipass-
Konfiguration. Es liefert Impulsenergien bis 0.8 mJ bei minimalen Dauern der
Laserimpulse von 30fs. Das System wurde fiir die Messungen der Lebensdau-
ern an undeuterierten Natrium-Wasserclustern verwendet. Fiir alle anderen
Messungen wurde ein System aus einem Oszillator (von N. Zhavoronkov
aufgebaut), und einem sich anschliefenden CPA-System mit regenerativem
Verstérker (Fa. Spectra Physics, Spitfire) durchgefiihrt. Das System liefert
Laserimpulse von 35 fs Dauer mit Energien von 2,5mJ. Die spektrale Breite
(FWHM) der Impulse betragt 35nm. Die Dauer der Impulse der Grund-
welle wurde durch die Autokorrelation in einem SHG-FROG (Frequency
Resolved Optical Gating durch Summenfrequenz) [DTH94| beziehungsweise
SPIDER (Spectral Phase Interferometry for Direct Electric-Field Reconstruc-
tion) [IWa98] gemessen. Um Natrium-Wassercluster und reine Wassercluster
durch Pump-Probe-Spektroskopie untersuchen zu kénnen, wurden nahinfra-
rote (NIR) respektive vakuumultraviolette (VUV) Laserimpulse verwendet.

2.5.1 Anregung mit NIR-Impulsen

Fiir die Experimente an Na(H,0O),-Clustern werden Pump- und Probeimpul-
se von 800 nm und 400 nm verwendet. Der Strahlengang in dem Experiment
ist in Abb. 2.10 skizziert. Um Pump- und Probeimpuls zu erzeugen, wird
der Laserstrahl mit einem Strahlteiler BS aufgespalten, der Strahlteiler
hat eine Dicke von 3mm. Mit 70 bis 80% der Impulsenergie wird in ei-
nem BBO-Kristall von 100 pm Dicke die zweite Harmonische erzeugt. Der
verbliebene Laserstrahl wird gegeniiber dem UV-Strahl durch eine Transla-
tionseinheit (Fa. Physik Instrumente, 535 DD, linearer Encoder, Auflésung
0,1 pm) verzogert. Beide Laserstrahlen werden getrennt mit Hohlspiegeln in
die Vakuumkammer fokussiert. Dort iiberlappen sich beide Strahlen unter
einem kleinen Winkel. An der Vakuumkammer wird ein Eintrittsfenster aus
Quarzglas von 0,3 mm Dicke verwendet, um die Dauer der Laserimpulse
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Abbildung 2.10: Typischer optischer Aufbau fiir Pump-Probe-Messungen mit
800 nm und 400 nm. Ein Teil der Grundwelle wird abgespalten, um die zweite Har-
monische fiir den Probeimpuls zu erzeugen. Der verbleibende 800 nm-Laserimpuls
wird iiber eine Translationseinheit mit 30 cm Verfahrweg gegeniiber dem UV-
Impuls verzogert. Die Energie des NIR-Strahls kann iiber einen Metall-Graufilter
vermindert werden, die Energie der zweiten Harmonischen wird durch Drehen des
BBO-Kristalls angepasst.

moglichst wenig durch Dispersion im Glas zu verlingern. Die zeitliche
und réumliche Uberlappung der Impulse kann durch einen BBO Kristall
(© = 55,5°, Phasenanpassung Typ II) optimiert werden, auf den die Strahlen
durch einen 45° Klappspiegel umgelenkt werden kénnen. Der BBO-Kristall
steht in der gleichen Entfernung vom Klappspiegel wie die Interaktionsre-
gion der Laserstrahlen mit dem Molekularstrahl. Auf gleicher Hohe zum
BBO-Kristall kann der Durchmesser der beiden Laserstrahlen bestimmt
werden. Um einen guten Kontrast zwischen Pump- und Probesignal und
dem Einfarbensignal zu erzielen, miissen die Durchmesser der Laserstrahlen
einander angepasst werden. Der Strahldurchmesser kann mit Hilfe einer
Rasierklinge gemessen werden. Dazu wird eine auf einer linearen Transla-
tionseinheit montierten Rasierklinge durchgefahren und die verbleibende
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Abbildung 2.11: Optischer Aufbau fiir Pump-Probe-Messungen mit 159 nm und
795 nm. Die VUV-Impulse werden durch Vier-Wellen-Differenzfrequenzmischung
(FWDM) in Argon-Gas aus zwei Photonen dritter Harmonischer minus einem
Photon der Grundwellenlidnge erzeugt. In einer mit Argon gefiillten Kammer wird
der VUV-Laserstrahl kollimiert und durch den Spiegel M4 in die Interaktionszone
fokussiert. Durch den Spiegel aus Kalziumflourid (kurz CaFs, d = 6,3 mm) wird
der VUV-Strahl mit dem NIR-Strahl kollinear kombiniert. Die Bezeichnungen der
Bauteile lauten: Strahlteiler BS, Spiegel M, Translationstisch TS, Kompensations-
platte CP, BBO-Kristalle fiir Frequenzverdopplung und Summenfrequenz 2w + w
SHG bzw. THG (d = 500 pm bzw. 300 pm) \/2-Platte HWP zur Kompensation
der Dispersion des SHG-Kristalls, Kalziumflourid-Eintrittsfenster (d = 0,5 mm)
CaFg und Quarzfenster (d = 0,3mm) FS. Die Rekombinationskammer ist durch
ein Magnesiumfluorid-Fenster (MgF9, d = 0,2mm) von der Vakuumkammer des
Massenspektrometers getrennt. Am Massenspektrometer ist als floureszierendes
Austrittsfenster (FL) ein zweites VUV-Energiemessgerit angebracht, um die Posi-
tion des VUV-Lichts zu Justagezwecken erkennen zu kénnen. Dieses Bild wurde
unter Verwendung von Zeichnungen von M. Beutler und H. T. Liu erstellt.

Energie des Laserstrahls aufgezeichnet.
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2.5 Verwendete Lasersysteme und optische Aufbauten

2.5.2 Anregung mit VUV-Impulsen

Um den angeregten Zustand von reinen Wasserclustern zu untersuchen, wur-
den Pump- und Probeimpulse mit 159 nm und 795 nm Zentralwellenlénge
verwendet. Die fs-VUV-Impulse werden durch Differenzfrequenzmischung
erzeugt. Diese Methode wurde von der Laserabteilung durch M. Beutler,
M. Ghotbi und F. Noack entwickelt [BGN10, GBN10, Beul2|. Das Experi-
ment wurde mit ihnen gemeinsam durchgefiihrt, wobei die Erzeugung der
VUV-Femtosekundenimpulse durch die Laserabteilung aufgebaut wurde. Die
Vakuumkammer fiir die Rekombination von Pump- und Probestrahl und die
Molekularstrahl-Apparatur wurden von H. T. Liu und dem Autor erstellt.
In Abb. 2.11 ist der optische Aufbau schematisch dargestellt.

Die Absorptionsbande des angeregten Zustands liegt im Spektralbereich
der VUV (Vakuum Ultraviolett) -Strahlung. In diesem Bereich absorbieren
sowohl der Sauerstoff als auch der Wasserdampf in der Luft stark” [WIZ53],
so dass der gesamte Strahlengang in eine Kammer eingefasst werden muss.
Diese muss entweder evakuiert oder mit einem Gas wie Argon, welches um
160 nm nicht absorbiert, gefiillt werden. Um VUV-Laserimpulse zu erzeu-
gen, sind seit ldngerem Nanosekunden-Impulse, etwa durch Excimer-Laser,
verfiighar. Es ist jedoch experimentell anspruchsvoll Femtosekundenimpul-
se zu erzeugen, welche sowohl ausreichend kurz als auch energiereich fiir
Experimente an Molekularstrahlen sind. Ein erfolgreicher Weg ist, die Sus-
zeptibilitat dritter und hoherer Ordnung in Edelgasen auszunutzen, um die
fiinfte Harmonische 5w der Grundwelle w des Ti:Saphir Lasers zu erzeugen.
In unserem Institut konnten Wittmann und Mitarbeiter durch nah-resonante
Vierwellen-Differenzfrequenz-Mischung (engl. four-wave difference-frequency
mixing, abgekiirzt FWDFM) in Argongas Impulse mit einer Dauer von
300 fs erzeugen [WWS00]. Damit konnten sie die Lebensdauer des angeregten
Zustands von Wasser-Monomeren auf unter 20 fs abschétzen. Vor kurzem
erzeugten Trushin et al. [TSF09] durch nicht-resonante Generierung der
fiinften Harmonischen der Grundwelle wesentlich kiirzere Impulse von 12 fs
Dauer, aber lediglich einigen nJ Impulsenergie. Damit konnte eine kurze Zeit-
konstante von 1,8fs in der Dissoziation des Wassermolekiils bestimmt werden.
Diese niedrigen Energien sind jedoch nicht ausreichend, um Experimente am
Molekularstrahl durchzufiihren.

Deshalb haben Beutler et al. in unserem Institut ein nicht-resonantes
FWDFM Schema mit dem Prozess 2 - 3w — w in Argon entwickelt. Dabei

" Der Absorptionskoeffizent von Sauerstoff liegt fiir die sogenannten Schumann-Runge-
Bénder bei A = 160nm bei 200/cm [WIZ53], von Wasserdampf bei 120/cm [WZeb3].

39



2 Experimenteller Aufbau und Methoden

werden die dritte Harmonische 3w und die Grundwelle w in ein mit Argon
gefiilltes Glasrohr fokussiert. Lasst man dabei die Laserstrahlen kollinear
verlaufen [BGN10], ist die Erzeugung der fiinften Harmonischen zwar nicht
phasenangepasst, jedoch wird die Effizienz des Prozesses durch den Gouy-
Phasensprung im Fokus® erhéht. Durch einen nicht-kollinearen Strahlengang
der Foki lasst sich die Konversionseffizienz weiter erhchen, so dass Impuls-
energien von 2,5 nJ bei Impulsdauern von 45 fs moglich werden [GBN10]. Die
hohe Effizienz wird durch Phasenanpassung der drei Wellenléngen ermoglicht,
d. h. die ein- und ausgehenden Wellenvektoren addieren sich geometrisch, so
dass der Impulsiibertrag Null betrdagt.Diese Konfigurationen liefern Para-
meter, welche fiir Experimente an Wasserclustern vollig ausreichend sind.
Waéhrend der Messung wurde eine nicht-kollineare Geometrie verwendet,
wobei der Winkel zwischen der Strahlen kleiner als der Winkel fiir eine
optimale Phasenanpassung war. Wahrend der Messperiode erméglichte diese
Konfiguration die kiirzesten Impulsdauern. Es ist jedoch auch bei optimaler
Phasenanpassung moglich kurze Impulse zu erzeugen.

Um die fiinfte Harmonische der Grundwelle zu erzeugen, werden La-
serstrahlen von der dritten Harmonischen (3w) und der Grundwelle (w) in
ein mit Argongas gefiilltes Glasrohr fokussiert. Der Argondruck im Glas-
rohr betrédgt etwa 200 mbar. Da die Dispersion von Argon die Dauern der
45 fs-Impulse kaum beeinflusst, wird die anschlieBende Kammer, in der
Kollimierungs- und Fokussierungsspiegel untergebracht sind, mit dem Edel-
gas gefiillt. Der Strahlengang des VUV-Lichts fiihrt iiber die dielektrischen
Spiegel M1 bis 4, welche die dritte Harmonische und die Grundwelle nicht
reflektieren. Nach den vier Spiegeln ist kein messbarer Anteil der Grundwelle
w und deren dritter Harmonischen 3w vorhanden. Der VUV-Strahl tritt
durch ein Magnesiumflourid-Fenster MgF in das Massenspektrometer ein.
Um Spektrum und Energie der VUV-Impulse zu bestimmen, kénnen zwei 45°
Spiegel durch die Translationseinheit T'S3 in den Strahlengang eingebracht
werden und jeweils in ein Spektrometer oder auf einen Energiemesskopf ge-
bracht werden. Die Strahldurchmesser lassen sich mit Hilfe einer gehalterten
Rasierklinge bestimmen, welche durch einen Magneten am Glasrohr fixiert
ist. Das Glasrohr ist durch einen Balg mit der Vakuumkammer verbunden
und ldsst sich durch eine Translationseinheit seitlich verschieben (siehe oben).

Der NIR-Probestrahl wird durch den Spiegel M4 mit dem VUV-Strahl
nahezu kollinear kombiniert. Der NIR-Laserimpuls kann durch eine Trans-
lationseinheit TS1 (Fa. Physik Instrumente, 535 DG, Rotationsencoder,

8 Die Phase eines Lasers mit gauBschem Strahlprofil erfihrt im durch Beugung dominierten
Bereichs des Fokus eine Phasenverschiebung um 7.
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Auflésung 0,21um) gegeniiber dem VUV-Impuls verzogert werden. Die rdum-
liche Uberlappung von Pump- und Probestrahl kann grob bei eingefahrenem
Spiegel T'S3 auf einem Stiick Papier hinter dem Energiemesskopf iiberpriift
werden. Dafiir werden die Spiegel M1-2 durch Aluminiumspiegel ausgetauscht,
damit der Strahlengang mit der dritten Harmonischen justiert werden kann.
Der raumliche und zeitliche Uberlappung der Strahlen wird durch die nicht-
resonante Ionisationsrate von Xenon bestimmt. Dazu wird Xenongas sowohl
wahrend der Justage als auch kontinuierlich wiahrend der Messungen in die
Spektrometerkammer eingelassen.

Wird der zeitliche Abstand von Pump- und Probeimpuls verdndert,
lasst sich aus der Ionisationsrate von Xenon die Kreuzkorrelation der beiden
Laserimpulse berechnen. Fiir Impulse mit einem gaufiférmigen zeitlichen
Intensitétsprofil

G(t,w;) = 2\}2210_2 exp (—41112 (t)2) , (2.27)

mit der Halbwertsbreite (kurz FWHM, engl. full width at half maximum)
w; ergibt sich die Kreuzkorrelation

X (te) = /_ TGt wpn) Gt — 1 w)" di (2.28)
= G(t,wye). (2.29)

Dabei bezeichnen wy,, und wy, die Halbwertsbreiten des Pump- und Pro-
beimpulses, wxc die der Kreuzkorrelation.

1
Wye = || w2, + Ewgr. (2.30)

Zur Ionisation von Xenon werden n = 3 Photonen des NIR-Impulses benotigt.

Die Laserstrahlen miissen mit dem Molekularstrahl {iberlappt werden.
Die Justage der Laserstrahlen ist deutlich einfacher, wenn ein Molekular-
strahl von Ethylen (CyHy) verwendet wird, anstelle eines aus Wasserclustern.
Die ITonisationsrate von Ethylen ist deutlich héher, da Ethylen bei einer
Wellenléngen um 160 nm zehnmal stérker als Wasser absorbiert. Der Absorp-
tionsquerschnitt o von Ethylen betrigt 3- 10717 cm? [KTF08b, WMu55], der
von Wassermolekiilen 4 - 107! cm? [YEP96]. Letzterer ist im Absorptions-
spektrum von Wasserdampf in Abb. 5.1 a) gezeigt.
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3 Struktur von Clustern mit solvatisiertem Elektron

Wasser ist ein dreiatomiges Molekiil, welches aus einem Sauerstoff- und
zwei Wasserstoffatomen besteht. In der Gasphase betriagt der Bindungswinkel
zwischen den Atomen 104.474°, die Protonen sind etwa 1 A vom Sauerstoff
entfernt [HSc10, Chal3a]. Die Symmetriegruppe des Molekiils ist CQV, da
das Molekiil um eine Achse drehsymmetrisch gegeniiber der Drehung um
180° ist, und symmetrisch beziiglich zweier Spiegelebenen ist. Am Sauer-
stoff sind zwei nichtbindende Elektronenpaare vorhanden, zudem sind die
gebundenen Orbitale in der Nahe des Sauerstoffs lokalisiert. Das fiihrt zu
einer zehnmal hoheren Elektronendichte in der Umgebung des Sauerstoffa-
toms [Chal3c|. Dabei ist die Elektronendichte bei den Wasserstoffatomen
geringer, die Ladung am Sauerstoffatom ist hingegen bei den beiden ungebun-
denen Orbitalen negativ, dabei besitzt das Molekiil ein grofies Dipolmoment
von 7,84 - 1073 Cm [HSc10]. Durch Dispersionskrifte kann zwischen den
ungebundenen Orbitalen und den Protonen eine Wasserstoff-Briickenbindung
zwischen Wassermolekiilen entstehen. Dabei wird das Molekiil, welches das
Proton zu Verfiigung stellt als Donor, das andere als Akzeptor der Bindung
bezeichnet. Die Wasserstoff-Briickenbindung ist nicht stark gerichtet, die
Molekiile sind untereinander beweglich. Der Abstand zweier Sauerstoffatome
im Wasser-Dimer betragt 3A und ist damit um 5 bis 10% grofer als in
fliissiger Phase oder Eis [Lud01]. In Eis sind die Wassermolekiile tetraedrisch
gebunden (109,5°), in fliissiger Phase wurde ein Wert von 106° experimentell
bestimmt [SBe08]. Eine vertiefende Darstellung der Eigenschaften von Was-
ser findet sich unter anderem auf der bereits erwéhnten Internetseite von
Chaplin [Chal3] oder in dem Ubersichtsartikel von Ludwig [Lud01].

Durch die Polaritdt des Molekiils kénnen in Wasser Kationen und
Anionen gelost werden, indem sich die Molekiile des Losungsmittels, die
Solvatmolekiile, in der Umgebung des Ions umorientieren. Bringt man ein
Stiick Alkalimetall mit Wasser in Kontakt, reagiert es stark exotherm mit
diesem. Die Natrium-Wasser-Reaktion

2 Nalq + 2 HQO — 2 NaOqu + Hs (31)

kann jedoch erst stattfinden, wenn mindestens drei Natriumatome in néhe-
re Umgebung vorhanden sind [MHP00, BSt98, BBR98]. Wird jedoch ein
einzelnes Alkaliatom mit Wasser in Verbindung gebracht, so kann sich das
Valenzelektron vom Alkaliatom trennen: es entsteht neben dem Alkali-Kation
ein freies Elektron, das sogenannte solvatisierte Elektron. Dieses solvatisierte
Elektron kann sowohl in Wasser als auch in anderen Fliissigkeiten, wie etwa
in Ammoniak existieren.
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3.1 Solvatisierte Elektronen

Als W. Weyl vor hundertfiinfzig Jahren Natrium in Ammoniak 16ste [Wey64],
beobachte er eine tiefblaue Farbung der vorher klaren Ammoniakfliissigkeit.
Die blaue Farbe wird durch die intensive Absorptionsbande des solvatisier-
ten Elektrons hervorgerufen, welches durch Ionisation der Natriumatome
entsteht. Die breite Bande hat ein Maximum bei einer Wellenldnge von
1,58 um [Sch70]. Zugleich dehnt sich die Fliissigkeit aus, das Molvolumen der
gelosten Natriumatome nimmt scheinbar zu. Der Grund dafiir ist, dass das
neutrale Natriumatom in ein Ion und ein solvatisiertes Elektron aufgespalten
wird, und diese nach ihrer Trennung mehr Volumen beanspruchen. Das
Elektron ist dabei vom Natriumatom getrennt und — &hnlich wie ein Anion
— in einer eigenen Kavitidt gebunden [HLS85]. Die von den umgebenden
Hydratmolekiilen gebildete Kavitiit hat einen Durchmesser von 3 A [Sch70],
welche von Solvatmolekiilen gebildet wird.

Auch in fliissigem Wasser konnen Elektronen existieren, welche von
einer Solvathiille umgeben sind. Diese werden als hydratisiert bezeichnet.
Aufgrund der kurzen Lebensdauer der hydratisierten Elektronen, von eini-
gen Millisekunden oder weniger [TLLO04], sind Experimente an diesen eine
groBere Herausforderung. Hydratisierte Elektronen wurden von Platzman
et al. [MKP53] postuliert und von Hart und Boag [HBo62] erstmalig nachge-
wiesen. In ihrem Versuch wurden die Elektronen erzeugt, indem Wasser mit
schnellen Elektronen aus einem Linearbeschleuniger beschossen wurde. Die
ungepaarten Elektronen lassen sich im Wasser durch ihr charakteristisches
Absorptionsspektrum mit einem Maximum bei 720 nm [HBo62] nachweisen,
welches im roten Bereich des sichtbaren Lichtspektrums liegt.

Das anschaulichste Modell fiir die Bindung des Elektrons in Wasser ist,
dass das Elektron wie ein Anion in einer Kavitédt von Hydratmolekiilen sitzt.
Hierbei sind die OH-Bindungen der Molekiile der ersten Solvationsschale in
Richtung des Elektrons ausgerichtet. In der Mitte bildet sich eine kugelftr-
mige Liicke aus, in welcher das Elektron sitzt. Die Bindung des Elektrons in
der Kavitét erkléart die Volumenzunahme in Ammoniakfliissigkeit, welche
solvatisierte Elektronen enthélt. Tuttle und Kevan [GTu79, Kev81| berech-
neten den Radius der Kavitit in Wasser mit etwa 2,4 A. Fiir Wasser ist die
Bindung des Elektrons in einer Kavitét jedoch noch in Diskussion.

Die Art der Bindung des solvatisierten Elektrons an die Solvathiille
wird als das Bindungsmotiv des Elektrons bezeichnet. Es ist bis heute nicht
abschlielend geklért, welches Bindungsmotiv das Elektron hat, das heifit wie
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Abbildung 3.1: Vertikale Detachmentenergie des Grundzustandes D + X (VDE,
blaue, dreieckige Symbole) und Ubergangsenergien in den ersten elektronisch
angeregten Zustand A< X (VTE, tiirkise, quadratische Symbole) von Clustern mit
solvatisierten Elektronen. Die Abszisse ist proportional zum inversen Clusterradius
r o n~Y/3 n bezeichnet die Zahl der Wassermolekiile.  Gefiillte Symbole stehen
fiir experimentelle Werte. Die Messungen der VDE von Coe et al. [CLE90] und
Kim et al. [KBC98] sind mit Sternen gekennzeichnet. In neueren Messungen
kénnen verschiedene Isomere unterschieden werden: Verlet et al. [VBKO05a] (V1-
V3) und Ma et al. [MMCO09] (M1-M4). Die Messwerte in der Fliissigkeit werden
bei n~1/3 = 0 durch blaue Kreise dargestellt: Siefermann et al. [SLL10] (3 und 1),
Liibcke et al. [LBH10] (2) und Tang et al. [TSS10a] (1). Den mit 3 bezeichneten
Wert identifizieren Siefermann und Mitarbeiter als die VDE eines an der Oberfliche
gebundenen Elektrons. VTE: Ayotte et al. [AJo97], (A) Wasser bei T = 274 K:
Jou und Freeman [JFr79]. Mit der gestrichelten Linie CM sind durch Gl. 3.3
berechnete VDE nach einem Modell von Barnett et al. [BLC88] dargestellt.
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die Molekiile um das ungepaarte Elektron orientiert sind und dessen Orbital
geformt ist. Kiirzlich schlugen Larsen und Mitarbeiter ein neues Bindungs-
motiv vor: Das Orbital des ungepaarten Elektrons sei nicht auf eine Kavitét
begrenzt, sondern raumlich verteilt. Die Wassermolekiile sind dann in der lo-
kalen Umgebung des Elektrons dichter gepackt [LGS10]. Jordan und Johnson
entgegneten, das Ergebnis sei auf die Wahl des Wechselwirkungspotenzials
zwischen dem Elektron und Wassermolekiilen zuriickzufiihren. Geringe Ver-
anderungen dieses Potenzials fithren zu der Bindung des Elektrons in einer
Kavitét oder in der von Larsen et al. vorgeschlagenen Struktur [JJo10].

3.2 Bindungsenergie des solvatisierten
Elektrons

Um mehr iiber das Bindungsmotiv des ungepaarten Elektrons zu erfah-
ren, ist eine experimentelle Grofle notig, welche sich fiir die Bindungsarten
unterscheidet. Ein Ansatz ist, die Bindungsenergie des Elektrons durch Ex-
perimente an Clustern in der Gasphase zu untersuchen. Dabei wird die
Energie gemessen, welche benotigt wird ein Elektron vom (H20). -Cluster
abzulosen (kurz VDE, engl. vertical detachment energy). Dazu wird ein
Molekularstrahl aus Wasserclustern erzeugt. Den Clustern wird durch einen
Elektronenstrahl ein Elektron hinzugefiigt, Haberland et al. haben das zuerst
im Experiment durchgefiithrt [HLS84]. Die Cluster bilden ein Modellsystem
finiter Groe. Eine Extrapolation der VDE mit der Clustergrofle n — oo
ergibt eine Abschétzung der Bindungsenergie in der Fliissigkeit, falls das
Elektron im Cluster d&hnlich gebunden ist, wie in der Fliissigkeit. Zugleich
lasst sich der Einfluss der Anzahl von Solvatmolekiilen auf die Bindung des
Elektrons untersuchen. Damit kann abgeschétzt werden, wie weit die Bin-
dung reicht. Anders ausgedriickt: wie viele Wassermolekiile in der Umgebung
durch das Elektron beeinflusst werden. Gemessene VDE einiger Autoren
sind in Abb. 3.1 als dunkelblaue Dreiecke gezeigt. Auf der oberen Achse ist
die Clustergrofie angegeben.

Die VDE der Elektronen werden aus Photoelektronenspektren be-
stimmt. Diese zeigen Unterstrukturen und variieren mit den Quellbedin-
gungen der Wassercluster, wie z. B. in den Arbeiten von Verlet et al. und
Ma et al. [VBKO05a, MMCO09] zu sehen ist. Zudem variieren die Spektren
von Arbeitsgruppe zu Arbeitsgruppe, so dass einer Clustergrofle mehrere
VDE zugeordnet werden. Diese werden durch Anpassung von Banden an die
Elektronenspektren ermittelt. Die unterschiedlichen VDE lassen sich durch
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20c 20d

Abbildung 3.2: Elektronendichte des hydratisierten Elektrons in (H20)y-
Clustern mit n = 20 fiir verschiedene Strukturisomere. Von Sommerfeld und
Jordan [SJo06] wurden Strukturen des neutralen Clusters mit niedriger Gesam-
tenergie berechnet. Die Struktur 20b hat die geringste Energie. Danach wird
die Struktur unter Beriicksichtigung der Wechselwirkungen des hydratisierten
Elektrons mit den Dipolen der Wassermolekiile sowie der elektrostatischen Kréfte
durch ein Drude-Modell optimiert. Es bilden sich, je nach Struktur in einer Kavitéat
an der Oberfliche oder im Clusterinneren gebundene Elektronen aus, als auch
diffuse Elektronenverteilungen um die Wassermolekiile herum.

die Existenz verschiedener Isomere von Wassercluster-Anionen plausibel
erklaren.

Die solvatisierten Elektronen kénnen an der Oberfliche des Clusters
gebunden sein (Oberflichenzustand, engl. surface state) oder in dessen Inne-
ren (innen gebundener Zustand, engl. interior state). Dabei ist die Bindung
im Clusterinneren als Modellsystem fiir die Bindung in der fliissigen Pha-
se interessant. Bei kleineren Clustern ist aufgrund der geringen Zahl der
vorhandenen Solvatmolekiile ein Oberflichenzustand wahrscheinlich, fiir gro-
Bere Cluster wird eine Solvatation des Elektrons im Inneren erwartet. Das
entspricht dem Bindungsmotiv des hydratisierten Elektrons in der Fliissig-
keit. Theoretische Rechnungen zur Lokalisation des Elektrons ergeben je
nach verwendetem Modell unterschiedliche Ergebnisse fiir die Bindung des
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Elektrons bei optimierter Clustergeometrie. In Abb. 3.2 sind Ergebnisse aus
Rechnungen von Sommerfeld und Jordan [SJo06] gezeigt. Die Autoren haben
fiir eine Clustergrofie (HyO)y die Struktur gezielt variiert. Bei dhnlichen
Gesamtenergien der Strukturen ergibt sich a) die delokalisierte Bindung
des Elektrons im Inneren des Clusters ohne eine deutliche Umorientierung
der Wassermolekiile, b) eine Bindung lokalisiert in einer Kavitét, c) bis f)
lokalisiert oder delokalisiert an der Oberfliche. Ab welcher Clustergréfie und
bei welchen Isomeren der Ubergang zwischen den beiden Bindungsmotiven
des solvatisierten Elektrons stattfindet, ist bis heute nicht klar und wird
diskutiert. Ein ausfiihrlicher Uberblick dazu wird im Review-Artikel von
D. M. Neumark [Neu08] gegeben, im Folgenden wird der bisherige Wis-
senstand zur Bindung des solvatisierten Elektrons im Grundzustand kurz
dargestellt.

In Abb. 3.1 ist die Abszisse des Diagramms proportional zum inver-
sen Clusterradius Rg aufgetragen, die Messwerte der VDE der einzelnen
[somere liegen weitgehend auf Geraden. Die VDE skalieren mit dem Cluster-
radius Rop = Rws/n /3, wobei Rws den Wigner-Seitz-Radius von Wasser
bezeichnet.

Das Verhalten der VDE bei Anderung der Clustergréfie wird von einem
dielektrischen Kontinuumsmodell von Jortner [Jor62] beschrieben, welches
von Barnett et al. [BLC88] auf Wassercluster angewendet wurde. Dabei
wird der Wassercluster als dielektrische homogene Kugel behandelt, in dem
ein Elektron mit einer kugelsymmetrischen Ladungsverteilung sitzt. Die
Dielektrizitétskonstante des Wassers wird in einen optischen e, (Auslenkung
der Elektronenwolke aus der Ruhelage) und einen statischen Anteil ey
(Umorientierung der Solvatmolekiile) unterteilt, und durch die Gleichung

Bindunge™ Reorganisation
2 —_— —_—
- o)1t (32)
47T€0 RWS 2

Evpr(n) = Eye(00) (1—eqn + €5

=0,768

— Fyert(00) — A-n75 mit A =6,91eV (3.3)

beschrieben, mit e,y = 1,78 und egar = 78,50 und Rws = 3a¢p = 1,6A
fiir Wasser.! Die Ionisationsenergie der Fliissigkeit Fiq(00) = —4,90eV
wurde von den Autoren durch Regression mit Werten aus Molekulardynamik-
Simulationen fiir eine Interior-Geometrie ermittelt. In Abb. 3.1 ist das Modell
von Gl. 3.3 durch die gestrichelte Gerade CM dargestellt.

1 Bohr’scher Radius ag = 0.5292A
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3 Struktur von Clustern mit solvatisiertem Elektron

In einer neueren Arbeit von Coe und Mitarbeitern [CWBO08| wurden
in derselben Arbeitsgruppe gemessene Photoelektronenspektren durch eine
VDE o n~'/3 und weitere Parameter angepasst. Die Autoren erhalten fiir
grofere Cluster eine Gerade mit Fye(oco) = (—5,65 + 0,16) eV und der
Steigung B = (—3,25 4+ 0,06) eV.

Als eine weitere experimentelle Gréfle wurden in der Arbeitsgruppe
von Johnson [AJo97] die Absorptionspektren der einzelnen Clustergréfien
gemessen. Diese sind mit tiirkisen Quadraten in Abb. 3.1 markiert. Aus dieser
experimentellen Messgrofie schlossen Turi et al. [TSR05a], dass in den bis zu
diesem Datum untersuchten Clustern Oberflachenzusténde detektiert wurden.
Der Ubergang vom Oberflichen- zum Interior-Zustand findet demnach erst
bei Clustern mit n > 100 statt. Verlet et al. widersprachen [VBKO05b] der
Interpretation von Turi, insbesondere da sie unterschiedliche Isomere bis zu
einer Clustergrofe n von 200 feststellen konnten [VBKO05al.

Durch Spektroskopie an Clustern mit Infrarotlicht werden direkt Infor-
mationen iiber die Bindung des Elektrons gewonnen. Dabei wird durch die
Verschiebung der OH-Streckschwingungsfrequenz die Stérke von Wasserstof-
Briickenbindungen untersucht. Erste Spektren wurden in der Arbeitsgruppe
um Johnson aufgenommen [RHJ06]. Fiir Clusterisomere mit einer hohen
VDE der Groflen 11-24 ist ein charakteristisches Vibrationssignal sichtbar,
welches dem sogenannten A A-Bindungsmotiv zugeordnet wird. Die Bezeich-
nung AA beschreibt die zweifache Bindung eines Wassermolekiils mit dem
solvatisierten Elektron durch Wasserstoff-Briickenbindungen. Das Elektron
akzeptiert dabei jeweils ein vom Wassermolekiil zur Verfiigung gestellte
Proton. Von Asmiz und Mitarbeitern [ASZ07] wurde IR-Spektroskopie mit
einem Freie-Elektronen-Laser durchgefiihrt. In den Messungen war die AA-
Vibrationsbande am deutlichsten fiir Clustergréfien von 20 bis 25 ausgepragt.
Auch fiir groBlere Cluster bis etwa n = 50 ist die Bande als Teil einer breiteren
Vibrationsstruktur noch sichtbar. Dieses Verhalten von VDE und Bindung
wird durch Simulationen von Frigato und Mitarbeitern [F'VS08] anschaulich
gemacht. Hohe VDE sind nicht notwendigerweise mit einer Bindung inner-
halb des Clusters verbunden, sondern mit einer geringen Ausdehnung des
Elektronenorbitals. Um die Ausdehnung des Elektrons fiir unterschiedliche
Orbitalformen zu beschreiben wird ein sogenannter Tragheitsradius (engl.
radius of gyration) eingefiihrt. Dieser berechnet sich durch die Formel

ry = / r — rou|? o) dr. (3.4)

Der Punkt rcy steht fiir den Schwerpunkt der Ladungsverteilung o(r). Ein
kleiner Tragheitsradius ist dabei mit hohen VDE verbunden. So fiihrt in
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3.3 Das hydratisierte Elektron in der Fliissigkeit

einem (Hy0)3,-Cluster eine Bindung des Elektrons durch das AA-Motiv zu
einer hohen VDE, auch fiir Oberflichenzusténde des hydratisierten Elektrons.
Damit ist die Frage, ab welcher Clustergrofie das ungepaarte Elektron im
Clusterinneren gebunden ist, bis heute nicht geklért. Es sind jedoch Messun-
gen der Bindungsenergien direkt in der fliissigen Phase moglich, welche im
Folgenden gezeigt werden.

3.3 Das hydratisierte Elektron in der
Fliissigkeit

Fiir Wassercluster-Anionen mit einer groferen Anzahl von Wassermolekiilen
existieren offensichtlich mehrere Isomere mit unterschiedlichen Eigenschaf-
ten. Somit ist eine Extrapolation der VDE mit wachsender Clustergrofie zur
fliissigen Phase hin nicht einfach moglich. Durch Wasserstrahlen (engl. liquid
water jets) sind jedoch Experimente an makroskopischen Systemen unter Va-
kuumbedingungen machbar. Durch zeitaufgeloste Absorptionsspektroskopie
(engl. transient absorption spectroscopy) wird die Verdnderung der optischen
Dichte von fliissigem Wasser mit solvatisierten Elektronen spektral aufge-
16st gemessen. Die Experimente werden meist an Filmen aus Wasser oder
Wasserstrahlen mit Durchmessern um 100 pm durchgefiihrt. In diesen Expe-
rimenten wird das hydratisierte Elektron nicht durch schnelle Elektronen,
wie bei Hart und Boag [HB062], sondern durch Laserimpulse erzeugt. Dabei
gibt es zwei Moglichkeiten: Durch zwei Photonen aus UV-Laserimpulsen
wird ein Wassermolekiil angeregt und gibt sein Elektron an die Solvathiille
ab [WLLO08|. Fiir Photonenenergien < 2-4,5eV gelangt das Elektron nicht in
das Leitungsband des Wassers® und wird im Wasser durch eine Hydrathiille
solvatisiert und thermalisiert. Das hydratisierte Elektron im Grundzustand
besitzt eine Lebensdauer von einigen Nano- bis Millisekunden — abhéngig von
der Zahl der Elektronen einfangenden Molekiile (engl. electron scavengers)
im Wasser [TLLO04]. Ein anderer Weg ist, die hydratisierten Elektronen durch

2 Das Tonisationspotential vom freien Wassermolekiil liegt bei vertikalen Ubergéingen
bei (12,612 + 0,002) eV [LMal3, LMal3e], in der Fliissigkeit bei 11.2eV (Winter
et al. [WWWO04]), gemessen mit Photoelektronenspektroskopie am Wasserstrahl. Durch
die zwei UV-Photonen im beschriebenen Experiment wird die erste Absorptionsbande
von Wasser (Abb. 5.1 b)) von 7,5 bis 9eV angeregt. Der Rydberg-artige Zustand
des angeregten Elektrons geht dabei in das freie, solvatisierte Elektron iiber [ESC07].
Bei Energien von etwa 9eV befinden sich die Elektronen in einem Leitungsband, wel-
ches von hoher angeregten Zustdnden mit Orbitalen von groier Ausdehnung gebildet
wird [ERZ09].
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3 Struktur von Clustern mit solvatisiertem Elektron

Anregung von im Wasser gelosten Anionen zu erzeugen. Dazu werden bei-
spielsweise Todidionen I~ [KAW94] durch UV-Licht zu einen Ladungstransfer
in das Losungsmittel (engl. charge transfer to solvent, CTTS) angeregt. Die
Absorption des Wassers mit den hydratisierten Elektronen wird durch einen
verzogerten Femtosekunden-Laserimpuls geprobt und als Signal die Trans-
mission des Laserimpuls mit einem Spektrometer spektral aufgelost gemessen.
Die anregenden Laserimpulse konnen entweder in der Zentralwellenldnge
variabel sein, es kann Weifllicht durch Fokussierung von Laserimpulsen in
Quarzglas erzeugt werden oder breitbandige sub-10 fs-Laserimpulse verwen-
det werden. Zusétzlich kann ein dritter Laserimpuls benutzt werden, um das
mit dem ersten Impuls erzeugte Elektron elektronisch anzuregen.

Da weder Experiment noch Theorie ein klares und schliissiges Bild
dariiber liefern, wie hydratisierte Elektronen in Clustern gebunden sind,
sind Extrapolationen von Systemen finiter Grofle auf die fliissigen Phase
schwierig. In den letzten Jahren ist es jedoch moglich geworden durch Photo-
elektronenspektroskopie in Kombination mit Fliissigkeitsstrahlen aus Wasser
die Bindungsenergie des hydratisierten Elektrons direkt zu messen. Als erste
direkte Messung haben Siefermann et al. [SLL10] die Bindungsenergien
in der Fliissigkeit zu 3,3eV und an der Oberfliche zu 1,6 eV bestimmt.
Suzuki und Mitarbeiter [TSS10a, TSS10b, HSA12] und Liibcke und Mitar-
beiter [LBH10, BSL12] sahen jedoch nur ein stirker gebundenes langlebiges
Elektron (mit 3,4 bzw. 3,3eV). Buchner et al. [BSL12| detektierten das
stirker gebundene hydratisierte Elektron, obwohl sie gezeigt haben, dass
ihre Messungen mit Photoelektronenspektroskopie am Fliissigkeitsstrahl
oberflichensensitiv ist. Die Werte der Bindungsenergien sind in Abb. 3.1
bei (n)~'/3 = 0 (Fliissigkeit) eingetragen. Um die Bindung des ungepaarten
Elektrons zu verstehen, wurden in der Arbeitsgruppe um Jungwirth [MUF10]
Molekulardynamik-ab initio-Rechnungen durchgefiihrt, welche den Einfang
eines Elektrons bei Temperaturen von 20, 50 und 300 K untersuchen. Wah-
rend es fiir das Elektron moglich ist im 300 K warmen Cluster eine Gleich-
gewichtsgeometrie mit kleinem Trigheitsradius und grofler VDE zu finden,
kann bei kélteren Clustern das Elektron in Oberflichenzustdnden mit groflem
Tragheitsradius fiir einige Mikro- bis Millisekunden gefangen bleiben. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass die Wassermolekiile in den glasartigen Struktur
der kalten Cluster sich nicht mehr beliebig umorientieren kénnen. Die unter-
schiedlichen Isomere haben eine von der Ausdehnung des Orbitals abhéngige
VDE.

Wihrend hydratisierten Elektronen in fliilssigem Wasser nur eine kurze
Lebensdauer beschieden ist, zeigten Experimente in der Arbeitsgruppe von
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3.4 Absorptionsspektrum in der Fliissigkeit

Wolf [BGS09], dass das solvatisierte Elektron als Oberflichenzustand auf
Eis auch fiir einige Minuten existieren kann. Das Eis aus schwerem Wasser
(D20);ce ist dabei auf einem Kupferkristall mit einer Temperatur von 100 K
aufgebracht, das hydratisierte Elektron wird durch Femtosekunden-Pump-
Probe-Photoelektronen-Spektroskopie nachgewiesen.

3.4 Absorptionsspektrum in der Fliissigkeit

Wenn ein freies Elektron durch einen Laserimpuls erzeugt wird, hat es anfangs
keine vollstdandig ausgebildete, thermisch relaxierte, Solvathiille um sich — es
liegt in einem Ubergangszustand (engl. precursor state) vor. Dabei konnen
Ubergangszustinde mit p-orbitalartigem, elektronisch angeregtem Charakter
durch ihre spektrale Signatur mit einem Maximum bei 1100nm (1,13eV)
erkannt werden. Untersuchungen von Kimura et al. [KAW94] zeigen, dass
diese nicht direkt solvatisiert werden konnen, sondern dass diese Elektronen
erst in einen vibrationsangeregten, ,,heiflen” elektronischen Grundzustand
iibergehen. Um die Relaxionszeit des angeregten Zustandes zu untersuchen,
wurden von Pshenichnikov et al. [PBWO04] hydratisierte Elektronen in einem
Experiment mit drei Laserimpulsen erzeugt. Zwei breitbandige 5 fs Impulse
regten das hydratisierte Elektron in die p-orbitalartigen Zustédnde an und
probten es. Dabei ergab die Modellierung der zeitaufgelosten Spektren eine
Lebensdauer der angeregten Zustande von nur 50 fs (bzw. 70 fs fiir schweres
Wasser).

Transientenspektren wurden in den Gruppen von Barbara, Laubereau
und Wiersma untersucht [YSS98, ALL00, PBWO04, TLLO4]. Im Artikel
von Griffin et al. [GYEOQ9] sind die Ergebnisse der Messungen, und deren
Interpretation, knapp zusammengefasst dargestellt: Es zeigen sich in den
Transientenspektren drei verschiedene Zeitskalen: 7 &~ 30 — 80fs, 5 ~ 200 —
300 fs und 73 =~ 1,1 ps. Dabei zeigt nur die Lebensdauer 7; einen Deuterie-
rungseffekt, d. h. die Lebensdauern sind im Wasser 1,4 — 1,6-mal ldnger als in
normalem Wasser. Fiir die Interpretation der Zeiten miissen diese getrennten
physikalischen Prozessen zugeordnet werden. Das angeregte hydratisierte
Elektron besitzt zuerst eine Solvathiille, in der die Wassermolekiile wie im
Grundzustand orientiert sind, fiir dieses System wird die Bezeichnung p*
eingefiihrt. Die Wassermolekiile orientieren sich entsprechend der p-artigen
Elektronenverteilung um, das angeregte Elektron wird also gelost p. Nach
dem Zerfall des angeregten Zustands in den Grundzustand bleibt die Solvat-
hiille wie vorher s*, erst danach orientiert sich die Solvathiille in die alte Form
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3 Struktur von Clustern mit solvatisiertem Elektron

um s. Von den Arbeitsgruppen werden zwei unterschiedliche, sich ausschlie-
Bende Modelle, vorgeschlagen, um die Dynamik der Transientenspektren
zu beschreiben. Das diabatische und das adiabatische Modell unterscheiden
sich im Zeitpunkt, bei dem der Zerfall des angeregten Zustands stattfindet.
Im adiabatischen Modell findet der Zerfall statt, bevor die Solvathiille auf
die gednderte Elektronenverteilung im angeregten Zustand reagieren kann
(Zustand p*). Im diabatischen Modell orientieren sich die Wassermolekiile
um, erst danach geht das angeregte Elektron durch einen strahlungslosen
Ubergang in den Grundzustand s* iiber. Bei dem Ubergang wird die Energie
des angeregten Zustands in Vibrationen des Grundzustandes umgewandelt.
Die Zuordnung der beschriebenen Zeitkonstanten zu den physikalischen
Prozessen ist in folgendem Schema dargestellt.

pr = p = s = s

* *

T T T Prozess
oo : . (3.5)
m Ty T3 adiabatisch

T To, T3 nicht adiabatisch

Als Mechanismus fiir den strahlungslosen Ubergang wird die interne Konver-
sion iiber eine konische Schnittfliche vorgeschlagen (siehe dazu beispielsweise
das Buch von Nikitin und Ziilicke [NZu85]). Rechnungen zum internen Kon-
versionsprozess werden mit einer begrenzten Anzahl von Wassermolekiilen
durchgefiihrt. Daher sind Cluster ein gutes Modellsystem, um den strah-
lungslosen Ubergang zu untersuchen. In Abschnitt 4.1.5 werden Rechnungen
zur internen Konversion vorgestellt.

3.5 Natrium-Wasser-Cluster

Wie bei negativen Wasserclustern kann auch bei Natrium-Wasserclustern
durch den Vergleich von Messungen und Strukturberechnungen auf die
Lokalisation des Elektronenzustandes geschlossen werden. Nachdem Bar-
nett und Ladmann [BLa93] nach ersten Dichtefunktional-Rechnungen einen
Rydberg-ahnlichen Oberflichenzustand fiir das hydratisierte Elektron vor-
geschlagen haben, ergaben ab initio Molekulardynamik-Methoden, welche
Hashimoto und Morikuma [HMo94a, HMo094b, HMo095] fiir die Clustergrofien
n = 1 — 6 benutzt haben, ein differenziertes Bild. Dabei kann die Struk-
tur des Clusters bei dhnlichen Bindungsenergien stark variieren. Grund
dafiir ist das Zusammenspiel der Wechselwirkungsenergien von Na - -- H,O
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3.5 Natrium-Wasser-Cluster

und HyO - - - HyO. Diese kénnen je nach Bindungsabstand und Orientierung
der Wassermolekiile &hnliche Werte annehmen, siche dazu Tabelle 3.1. Die
Wechselwirkungsenergie von Wassermolekiilen mit dem Ion ist auch in der
zweiten Solvathiille nicht vernachléssigbar, wenn die nicht gebundenen Elek-
tronen des Sauerstoffs in Richtung des Ions zeigen. Das Natriumion kann
bei unterschiedlichen Isomeren einerseits an der Oberflache des Clusters
sitzen - also die Wasser-Wasser Wechselwirkungen bevorzugt werden - oder
hingegen im Inneren vollstindig von Solvatmolekiilen umgeben sein. Da
aber das von Hertel et al. [HHN91] gemessene Ionisationspotential fiir n = 4
erstaunlicherweise konstant ist — es ist in Abb. 3.5 gezeigt —, scheint das
Natriumion an der Oberfldche energetisch bevorzugt zu sein [HMo94b], da
das lonisationspotential fiir das Natrium im Inneren des Wasserclusters mit
der Clustergrofie absinkt.

Tsurusawa und Iwata untersuchten die Wechselwirkung des mit einem
Elektron besetzten Orbitals (SOMO, engl. singly occupied molecular or-
bital) mit dem Netzwerk von Wassermolekiilen fiir die Gréflen n = 3 — 6
genauer. Das ungepaarte Elektron lokalisiert sich nach ihren Rechnungen
in einem zweiten, vom Natriumion entfernten Zentrum. Es ist von zwei
Briickenbindungen OH - - e~ --- HO gebunden [TIw98, TIw99b]. Die Struk-
tur wird durch die Bindungsenergie des Elektrons mit den Wassermolekiilen

Abbildung 3.3: Clusterstruktur
und Elektronendichte des ungepaar-
ten Elektrons fiir Na(H20), fur
ausgewihlte Isomere der Grofien
n = 8,16, 20 dargestellt.

Die Struktur wurde von Gao
et al. [GLi07] durch ab initio Mole-
kulardynamikrechnungen fiir mehrere
Isomere bei einer Temperatur von
300K berechnet. Die gemittelten
OH-Schwingungsspektren der vier
energetisch  niedrigsten  Isomere
wurden jeweils mit von der Ar-
beitsgruppe um Buck gemessenen
Spektren [BDGO7] verglichen und
zeigen eine gute Ubereinstimmung.
Erlauterungen zum Bindungsmo-
tiv des Elektrons werden im Text

gegeben.

5}



3 Struktur von Clustern mit solvatisiertem Elektron

dominiert, nicht von der Wechselwirkung des Ions mit der Solvathiille. Das
zweite Ladungszentrum kann den Autoren konstante IP der Cluster erkléren.
Das Elektron wird vom Coulombpotential des Natriumions und der Kavi-
tat beeinflusst und deren Einfliisse gleichen sich aus. Da das Elektron in
einer Kavitit, entsprechend eines negativen Ions, gebunden ist, wird das
Natriumion in den Clustern auch als Gegenion (engl. Counterion) bezeich-
net. Im Gegensatz zu der urspriinglichen Vorstellung der Struktur weisen
die Natrium-Wassercluster in dieser Konfiguration auch bei kleinen Clus-
tergroBen eine deutliche Ahnlichkeit mit negativ geladenen Wasserclustern
auf.

Einen Uberblick iiber die Struktur und Elektronenlokalisation bei kleinen
Natrium-Wasserclustern wird in Abb. 3.4 gegeben. Hashimoto und Daigo-
ku [HDa09] berechneten durch ab initio-Methoden den Grundzustand und
den ersten elektronisch angeregten Zustand des jeweils energetisch niedrigs-
ten Isomers. Das Natriumatom ist jeweils im Mittelpunkt der Umrahmung
angeordnet. Der Grundzustand ist jeweils im linken Kasten abgebildet, der
mittlere und rechte Kasten zeigt angeregte Zustédnde, auf diese wird im
nédchsten Unterkapitel eingegangen. Fiir den Cluster der Groflie n = 2 liegt
der Schwerpunkt der Elektronenverteilung des mit einem Elektron besetzten
Orbitals im Grundzustand X noch beim Natriumatom, es dhnelt damit dem
kugelsymmetrischen s-Orbital des Natriumatoms. Fiir die Clustergréfie n = 4
trennt sich die Elektronenverteilung deutlich vom Natriumatom und wird
von zwei Wassermolekiilen durch Wasserstoff-Briickenbindung gebunden, es
nimmt einen Oberflichenzustand ein. Mit dieser Clustergrofle ist die erste
Solvationsschale von Wasser abgeschlossen. Fiir Cluster n > 5 beginnt die
Wechselwirkung von zwei Solvatmolekiilen untereinander eine vergleichbare
Groflenordnung zu erreichen, wie die Bindung Na - - - H,O, siehe Tab. 3.1.
Fiir die Clustergroflen sechs und acht lagern sich die Wassermolekiile an der
Seite des SOMOs an, sowohl Elektron als auch Natrium befinden sich an
der Oberflache. Es bilden sich somit zwei Ladungszentren aus.

Das Ionisationspotenzial bleibt auch fiir groflere Cluster mindestens
bis n = 24 konstant, auch wenn sich die Ladungszentren deutlich trennen.
Deshalb fiihrten Gao und Liu [GLi07] fiir Cluster mit n = 4,6,8,16 und
20 Rechnungen mit auf Dichtefunktionaltheorie basierender ab initio Mo-
lekulardynamik durch. Es wurden jeweils fiir neun Isomere berechnet. Die
[somere liegen energetisch nahe beieinander, analog zu den Rechnungen an
negativ geladenen Wasserclustern. Fiir eine Clustergrofie von n = 6 sowie 16
betrdgt der maximale Unterschied der Bindungsenergien der acht Isomere
mit der geringsten Energie 190 meV, fiir die ClustergroBie n = 20 betrégt er
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Abbildung 3.4: Struktur und Elektronenverteilung des hydratisierten Elektrons
fiir Grund- und ersten elektronisch angeregten Zustand von Na(H20),-Clustern
mit einer Groéfle von n = 2 — 8, entnommen aus der Publikation von Hashimoto
und Daigoku [HDa09] durch ab initio-Molekularorbital-Methoden. Gezeigt ist
die Dichte der Wellenfunktion mit Konturabstéinden von 4 - 10_3aa 3/ 2, ag =
0,529 A. Die Kantenléinge jedes Rahmens betrégt 20 A, das Natriumatom befindet
sich jeweils im Zentrum des Rahmens. Die Bezeichnung n™S gibt jeweils die

Nummerierung n, Multiplizitdt m und Symmetrie S des Orbitals an.
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Abbildung 3.5: Ubersicht der Ionisationspotenziale I + X (IP, rote Symbo-
le) und der vertikalen Ubergangesenergien A« X (VTE, orange Symbole) von
Natrium-Wasserclustern. Die Abszisse ist proportional zum inversen Clusterradius
r o (n+1)"1/3 aufgetragen.  Experimentelle Werte sind mit gefiillten Symbolen
gekennzeichnet. Rote Rauten bezeichnen IP: (A) Hertel et al. [HHN91] und (B1
B2) Forck et al. [FDS10]. Orange Rechtecke bezeichnen VTE: Schulz et al. [SBS03].
Mit ungefiillten Symbolen sind durch Molekulardynamik-Simulationen gewonnene
Werte gekennzeichnet: IP: Barnett und Landmann [BLa93] ; VTE von Shimo-
sato und Mitarbeitern [SBS03] und Hashimoto und Daigoku [HDa09] berechnet.
Die Werte in der Fliissigkeit und von Wassercluster-Anionen sind mit blauen
und cyanfarbenen Symbolen gekennzeichnet und sind mit einer Abzisse n~1/3
aufgetragen. Die Zuordnung und Literaturverweise sind in Abb. 3.1 zu finden. Als
Hilfe fiir das Auge sind die Werte der fliissigen Phase mit denen von Clustern
durch gestrichelte Linien verbunden.
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3.5 Natrium-Wasser-Cluster

340meV. Gao und Liu berechneten fiir die Isomere sowohl adiabatisches als
auch vertikales lonisationspotential (AIP bzw. VIP). Das AIP bezeichnet die
Energiedifferenz des Grundzustands des neutralen Clusters zum Grundzu-
stand des Clusterions. Falls sich die optimale Struktur des Clusters wiahrend
der Tonisation nicht éndert, sind VIP und AIP gleich. Andert sich die Struk-
tur jedoch, ist aufgrund des Franck-Condon-Prinzips das VIP gréfer als das
ATP.

Die Differenz zwischen VIP und AIP wird lokale Relaxationsenergie
(LRE) genannt. Die LRE unterscheidet sich nach dem Bindungsmotiv des
Elektrons fiir die Clustergroflien 5 — 16 stark: Isomere mit einer Lokalisa-
tion des lons und des Elektrons in zwei Zentren (Bindung des Elektrons
OH---e” ---HO) weisen fiir n = 8,10 und 15 eine grofie LRE von 1eV auf,
obwohl die Bindungsenergie des Clusters niedrig ist. Diese Cluster besitzen
zugleich ein grofles VIP. Cluster, bei denen das SOMO dem Natriumion nahe
liegt, besitzen ein kleineres VIP und eine geringe LRE. Erst fiir die Cluster-
groffe n = 20 besitzen alle ein vollstindig von einer Hydrathiille umgebenes
Elektron. Das simulierte VIP der Cluster sinkt — entgegen der Hypothese
von Tsurusawa und Iwata — mit der Clustergréfle ab, und reproduziert da-
mit das konstante, experimentell ermittelte Ionisationspotential nicht. Die
Autoren fiihren die konstanten Messwerte auf die experimentelle Methode
zuriick, mit der das lonisationspotential (IP) von Natrium — Wasserclustern
bestimmt wird: Es werden Massenspektren von Clustern aufgenommen, die
durch ein durchstimmbares Lasersystem mit variabler Photonenergie ionisiert
werden. Die Photonenenergie, bei der die Zahlrate der Ionen gréflier Null
ist (engl. appearance energy, AE), wird als IP bezeichnet, dies entspricht
bei direkter Ionisation dem VIP. Falls das hydratisierte Elektron jedoch in
Rydbergzustinde angeregt wird, kann der Cluster wiahrend der Struktur-
dnderung des Clusters ionisiert werden (Autoionisation), die AE entpricht
dann in etwa dem AIP. Die Berechnung der Energien der Rydbergzustinde
ist jedoch bislang nicht gelungen, so dass auch diese Erklarung mehr oder
weniger spekulativ bleibt. Somit kann das konstante IP der Cluster auch
nach mittlerweile knapp zwanzig Jahren nicht schliissig erklért werden.

Analog zu negativ geladenen Wasserclustern kann auch an Natrium-
Wasserclustern durch IR-Spektroskopie der OH-Schwingung der Einfluss
unterschiedlich starker Wasserstoff-Briickenbindungen untersucht werden. In
der Gruppe von Buck gemessene Spektren konnten mit von Gao und Liu be-
rechneten Schwingungsfrequenzen fiir die vier energetisch niedrigsten Isomere
verglichen werden [SBu06, BDGO7]. Dabei stimmen die gemessenen mit den
berechneten IR-Schwingungsfrequenzen gut iiberein. Auch noch bei gréfieren
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3 Struktur von Clustern mit solvatisiertem Elektron

Clustern von n = 16 l&sst sich ein Einfluss des Ions auf die Schwingungsfre-
quenzen der OH-Bindungen und damit auf die Bindung und Orbitalform des
solvatisierten Elektrons feststellen. Die Strukturen von fiinf Clusterisomeren
sind in Abb. 3.3 dargestellt. Fiir die Clustergroe n = 8 wird das Elektron von
einem Wassermolekiil mit zwei Briickenbindungen (AA-Bindungsmotiv) und
einer einzelnen Bindung nahe am Natriumatom gebunden. Bei den grofieren
Isomeren bilden sich getrennte Kavitéten fiir Elektron und Natriumatom aus.
In der Kavitat wird dabei das Elektron von einer einzelnen Briickenbindung
pro Molekiil gebunden. Im Gegensatz zu den annidhernd symmetrischen
berechneten Strukturen der Wassercluster-Anionen deuten die Schwingungs-
banden fiir n > 16 auf eine léngliche Struktur hin. Interessanterweise ist
die Elektronendichte in der Ndhe der ungebundenen Elektronenpaare des
Sauerstoffatoms in Wasser vorhanden. Somit ist ein gewisser Prozentsatz
des Elektronenorbitals nicht auf die Kavitiat beschrankt, sonder im Cluster
delokalisiert.

Aufgrund des geringen Energieunterschieds der Clusterisomere kénnen
wahrend des Einfangs des Natriumatoms verschiedene Strukturen entstehen,
d.h. im Molekularstrahl sind vermutlich Isomere mit unterschiedlichem
Bindungscharakter gleichzeitig vorhanden. Eine genaue Abschétzung der
[somerverteilung im Clusterstrahl ist aufwéndig, da einerseits die Barrieren
in der Potenzialfliche der Kernkoordinaten zwischen den Isomeren, als auch
die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines Isomers unbekannt sind. Den
Einfang einer Natriumatoms durch einen Cluster Na(H0)3 haben Cwiklik
et al. [CBKOS] fiir drei Trajektorien simuliert. Sie ergeben sowohl Cluster
mit Natriumion an der Oberflache als auch im Zentrum der Hydrathiille,
das Elektron ist in einer eigenen Hiille von Wassermolekiilen nahe des Ions
lokalisiert. Eine Berechnung der Energie-Potenzialfliche fiir alle Strukturen
oder vieler Trajektorien ist mit den gegenwértigen numerischen Simulationen
noch zu aufwindig. Allerdings wiirden solche Rechnungen dabei helfen, die
im Molekularstrahl vorhandenen Isomere zu charakterisieren.

3.6 Angeregter Zustand von Clustern

Das charakteristische Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in
Wasser um 1,7eV [Sch68] wird durch den Ubergang vom Grund- in den
ersten elektronisch angeregten Zustand gebildet. In dieser Arbeit wird der
Grundzustand mit X bezeichnet, die p-Orbital-artigen elektronisch angereg-
ten Zustéinde mit einer Drehimpuls-Quantenzahl [ = 1 mit A. Somit steht
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Abbildung 3.6: Grundzustand und erste elektronisch angeregte Zustinde von
(H20); Clustern aus Sommerfeld et al. [SFJ08] (1) Zustandsdichte des Elektrons
(70%) fiir einen groBeren Cluster mit n = 45 fiir ein (a) Interior und ein (b)
Surface-Isomer (2) (a) Zustandsdichte fiir einen kleineren Cluster mit n = 15. Die
Geometrie der Cluster ist in allen Féllen die des Grundzustandes, da aufgrund der
geringen Lebensdauern der angeregten Zusténde die Wassermolekiile ihre Position
nur wenig verdndern kénnen, um auf die gedinderte Elektronendichte zu reagieren.

A « X fiir den Ubergang in die A-Zustéinde, welche die Absorptionsbande
des hydratisierten Elektrons bilden. Die Absorptionspektren von hydrati-
sierten Elektronen in (H2O), und Na(H50),-Clustern sollten sich fiir grofie
Cluster dem Wert in der Fliissigkeit annéhern. Diese Spektren wurden von
Ayotte und Johnson [AJo97] gemessenen, die Absorptionsmaxima sind in
Abb. 3.1 mit tiirkisen Quadraten dargestellt. Bis n = 15 liegt das Maximum
der Absorption iiber oder nahe der VDE. Somit sind Absorptionsspektren
erst ab einer Clustergrofie von sechs messbar. Sommerfeld et al. [SFJO08]
haben die Orbitale des hydratisierten Elektrons fiir die ersten angeregten
Zusténde berechnet, in Abb. 3.6 sind die Elektronendichten fiir Cluster mit
Oberflachenzustand und einer Kavitit im Clusterinneren dargestellt. Die
Form der Orbitale entspricht im Wesentlichen der von p und d-Orbitalen im
Atom. Bei den Clustern mit einem Oberflichenzustand ist der grofere Anteil
der Elektronendichte auflerhalb des Clusters lokalisiert, bei Clustern mit
einem Interior-Zustand iiberdeckt die Elektronenverteilung den grofiten Teil
des Clusterinneren. Die rdumliche Uberlappung der Wellenfunktionen des
SOMO und der Elektronen der Wassermolekiile ist fiir die Lebensdauer des
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flip Equilibrium flap
@~ — .( Q@ o—@é
ion-water optimal

distance [A] orientation | H || flipped | H | flapped | H
Na
2.32 102.64 3.9 || 80.00 | 3.1 40.00 | 1.5
4.0 40.00 1.5 30.00 | 1.2 10.00 | 0.4
K
2.68 79.59 3.1 60.00 |23 | 30.00 |1.1
5.0 25.00 1.0 || 20.00 | 0.8 8.00 |0.3
Cs
3.20 58.08 2.2 || 45.00 | 1.7 28.00 | 1.1
6.0 17.00 0.7 | 14.00 | 0.5 5.00 |0.2

Tabelle 3.1: Wechselwirkungen von Wassermolekiilen mit Alkali-Kationen fiir
unterschiedliche Orientierungen der Wassermolekiile relativ zum Kation, entnom-
men und leicht abgewandelt aus der Dissertation von F. Schulz [Sch04].

Zum Vergleich ist in der Spalte H die Bindungsenergie relativ zur Energie der
Briickenbindung im Wasserdimer (£ = 26 kJ/mol) angegeben. 1 kJ/mol entspricht
10,36 meV pro Molekiil. Die Bindungsenergie eines Molekiils zum Kation ist, abhén-
gig von der Orientierung des Wassermolekiils, auch in der zweiten Solvationsschale
mit den Bindungsenergien zu weiteren Wassermolekiilen vergleichbar und hat
somit Einfluss auf die Struktur des Clusters.

angeregten Zustands von Bedeutung, so dass sich die Lebensdauern fiir beide
Geometrien unterscheiden sollten. Darauf wird in einem spéteren Abschnitt
eingegangen.

Da fiir grofle Natrium-Wassercluster das Elektron in einer eigenen
Kavitét, einem zweiten Ladungszentrum, gebunden sind, sollten die Ab-
sorptionsspektren dieser Cluster fiir n — oo sich denen von Wassercluster-
Anionen anndhern. Sie wurden wihrend der Promotion von C. Bobbert
durch Depletions-Massenspektroskopie untersucht [SBS03, Bob01]. Diese
Methode ermoglicht Absorptionspektren der neutralen Cluster massenaufge-
16st aufzunehmen. Dabei werden die Cluster im Molekularstrahl durch einen
Nanosekunden-Laser mit einer Wellenldnge von 266 nm (4,66 €V) ionisiert,
und Massenspektren der Ionen durch ein Wiley-McLaren Flugzeitspektro-
meter aufgenommen. Zusétzlich zum ionisierenden Laser regt wahlweise ein
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3.6 Angeregter Zustand von Clustern

zweiter, mit einer Photonenenergie von 0,75eV bis 2eV durchstimmbarer
Laser Cluster in den A-Zustand an. Dessen Laserstrahl ist dabei kollinear
zum Molekularstrahl justiert, um eine groie Wechselwirkungszone mit dem
Molekularstrahl zu erreichen. Werden Cluster angeregt, fithrt die Anregungs-
energie zu einer Fragmentation des Clusters, wobei die Fragmente durch
ihre kinetische Energie zu einem grofien Teil den Molekularstrahl verlassen.
Die Fragmentation findet entweder iiber eine dissoziative Reaktionskoordina-
te des angeregten Zustands statt, oder thermisch, falls sich der angeregten
Zustands mit einer Lebensdauer 7 in einen stark vibrationsangeregten Grund-
zustand umwandelt. Die Zahl der Cluster im Molekularstrahl und damit
auch das Massensignal der Ionen nimmt proportional zur Anregungswahr-
scheinlichkeit bei einer bestimmten Photonenenergie ab. Durch Auftragen
des logarithmierten Quotienten des Massensignals einer bestimmten Cluster-
grofle mit Anregungslaser qep geteilt durch das Signal ohne diesen I,g iiber
der Photonenenergie aufgetragen, ergibt sich nach dem Lambert-Beer’schen
Gesetz der Absorptionsquerschnitt o:

Idepl/[off = exp(—a(ID), (36)

dabei ist ® der Photonenfluss des Depletionslasers.

Die Energie der niedrigstliegenden Absorptionsbanden der Cluster ist
in Abb. 3.7 durch orangene Rechtecke dargestellt. Die Maxima der Banden
(die adiabatische Ubergangsenergie) sind durch eine rot gestrichelte Linie
markiert. Zusétzlich sind Grundzustands- und Ionisationsenergie dargestellt.
Im Anhang A.2.2 sind die gemessenen Absorptionsspektren fiir die Cluster-
groflen n =1 — 12, in Tab. A.1 die aus den Spektren ermittelten Parameter
Maximum, Fupunkt, Absorptionsquerschnitt und Oszillatorstiarke [Bob01].

Die Absorptionsniveaus® der Cluster liegen zwischen der bekannten
Natrium-D-Linie um 2,10 eV und dem Absorptionsspektrum des hydratisier-
ten Elektrons um 1,7eV. Die Anregungsenergie sinkt bis zu ihrem Minimum
von 1,15eV bei n = 3 ab, und steigt bis n = 9 auf 1,4eV an.

Wiéhrend das Maximum im Absorptionsspektrum des Monomers im
Vergleich zu den iibrigen Absorptionsspektren schmalbandig ist*, sind die
Spektren (Halbwertsbreiten > 0,4eV) groflerer Cluster breiter. Dafiir gibt

3 Wellenlingen und Uberginge der Natrium-D-Linie, aus Sansonetti [San08b]:

D5: 588,950 nm 21763p2P§/2 «— 2p%3s 251/2

Dy: 589,524 nm 2;063]92P10/2 + 2p%3s 251/2

Die Lebensdauer der Zustédnde betrégt 16,3 ns, nach Volz und Schmoranzer [VSc96]
4 Da der Wellenzahlbereich, in dem die Absorption des Monomers liegt, durch den MOPO

nicht zugénglich war, wurde die Lage des Absorptionsmaximums extrapoliert
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Abbildung 3.7: Energieniveaus von Grundzustand X-, Absorptionsbande fiir
den ersten elektronisch angeregten Zustand A- und das Ionisationskontinuum von
Na(H20),-Clustern

Die Grafik ist nach einer Vorlage aus der Dissertation von C. Bobbert er-
stellt [Bob01]. Der Energien des Grund und ionischen Zustands sind aus der
Arbeit von Nitsch et al. [NSG92] entnommen. Die Maxima der Absorptionsban-
den [SBS03] sind durch eine gestrichelte rote Linie markiert.

es mehrere Griinde: Die Lebensdauer des A-Zustandes fiihrt einerseits zu
einer Verbreiterung der Bande. Sie entspricht einfach abgeschitzt® nur einer
Breite AE, von 0,15€V. Zudem fiihrt die Temperatur der Cluster (insbeson-
dere die Vibrationstemperatur) zu einer Verbreiterung des Spektrums. Diese
Effekte sind jedoch schwer abzuschétzen. Drittens sind mehrere Isomere im
Clusterstrahl vorhanden, bei denen die Maxima der A-Banden energetisch
verschieden liegen kénnen [Bob01]. Ausgehend von Strukturberechnungen
fiir Na(H0),-Cluster [HMo094b| hat K. Hashimoto [Has| die Energien der
angeregten Zusténde fiir n = 2 — 4 und 6 berechnet, welche von C. Bobbert
mit den Spektren der angeregten Zusténde verglichen wurden. Die Uber-
gangsenergien der Isomere unterscheiden sich dabei um 0,12 bis 0,45eV.
Somit kann der langwelligere Teil des Spektrums durch die Uberlappung der

% BEs wird die Energie-Zeit-Unschérferelation i < AE-At als Abschiitzung der Linienbreite
gewihlt. Eine Lebensdauer eines Zustandes von 50 fs fithrt zu einer Energieverbreiterung

des Spektrallinie von 130 meV, eine Lebensdauer von 0,5ns zu einer Verbreiterung von
0,013 meV.
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3.6 Angeregter Zustand von Clustern

Absorptionsbanden verschiedener Isomere erklart werden. Fiir Cluster mit
n > 4 ist bei grofleren Anregungsenergien wahrscheinlich eine schwéchere
Absorption durch elektronisch hoher angeregte Bander beobachtbar, welche
einer 4s-Anregung im Natriumatom entsprechen. Wihrend der Ubergang
4s + 3s im Atom optisch verboten ist, ist dieser Ubergang in Molekiilen
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit moglich [Sch98]. Die Oszillatorstirke
fiir den Ubergang wurde von K. Hashimoto berechnet [HDa09] (auf die
Rechnungen wird im Folgenden noch eingegangen), diese liegen zwischen
f=0,02 fir n =3 und f = 0,06 fiir n = 5, jedoch ohne einen klaren Trend
mit der Clustergrofie zu zeigen.

Im Spektrum des Monomers und Dimers fallen schwéchere Absorpti-
onsmaxima im Bereich von 0,75 bis 1,6 eV auf. Da dieser Bereich durch die
Summe zweier GauBfunktionen mit Maxima bei 1 und 1,5eV (8800 cm™*
und 12200 cm ') darstellbar ist, lisst sich diese Absorption den Obertonanre-
gungen der 2v + ¢ und 3v + 0 der Biegeschwingung ¢ und der symmetrischen
Streckschwingung v zuordnen. Der Absorptionsquerschnitt ist im Vergleich
zu der Anregung in fliisssigem Wasser um einige Groflenordnungen zu grof.
Dies deutet auf eine Kopplung dieser Zustédnde mit dem A-Zustand hin, wel-
che zu einem stark erhchten Absorptionsquerschnitt fithrt. Da bei grofieren
Clustern die Absorption des ersten elektronisch angeregten Zustandes in
diesem Bereich liegt, ist ein Einfluss dieser Kopplung auf die Absorption der
Cluster moglich, aber nicht durch die Struktur der Spektren belegbar [Bob01].

Die Oszillatorstirke fiir den 3p < 3s-Ubergang des einzelnen Natri-
umatoms ist mit f = 0,982 [TSo79] die grofite in der Natur vorhandene
Ubergangswahrscheinlichkeit. Wenn Wassermolekiile hinzugefiigt werden,
fir die Groflen n = 2 — 6, ist die Oszillatorstéirke mit f = 0,6 fiir den
Bereich zwischen 6000 und 16000 cm™" (siehe Tab. A.1 [Bob01]) weiterhin
grofl. Fiir das hydratisierte Elektron in der Fliissigkeit betrdgt der Wert
f=0,75 [JFr79].

Von K. Hashimoto et al. wurden Ubergangsenergien, Oszillatorstirken
und Wellenfunktionen der vier energetisch niedrigsten liegenden elektro-
nischen Zustande des SOMOs berechnet und mit den experimentellen
Ubergangsenergien verglichen [SBS03]. In einer neueren Arbeit wurden mit
verbesserten Rechenmethoden ermittelte Werte denen aus Simulationen fiir
Na(NHj;),, gegeniibergestellt [HDa09]. Die Dichte der Wellenfunktion aus den
neueren Rechnungen ist in Abb. 3.4 in der mittleren (p,-artig) und rechten
Spalte (p.-artig) dargestellt. Die Wellenfunktion des auch zum A-Zustand
gehorenden p,-artigen Orbitals wird nicht gezeigt. Fiir die Rechnungen wer-
den die Isomere mit der niedrigsten Gesamtenergie fiir den Grundzustand
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verwendet. Wahrend die Wellenfunktion fiir die kleinen Clustergrofien zwei
und vier der fiir den 3p-Zustand im Natriumatom &hnelt, verschiebt sich
der Ladungsschwerpunkt der grofleren Cluster in Richtung der nach auflen
stehenden Wasserstoffatome der Wassermolekiile — bleibt also nahe der Po-
sition des Grundzustands des SOMO. Das zeigt sich im Abstand zwischen
Natriumatom und Schwerpunkt der Wellenfunktion fiir das p,-artige Orbital.
Fiir n = 2 liegt der Schwerpunkt bei z = +1.3 A, also in der oberen Hélfte
der rechteckigen Umrahmung. Fiir die Gréfle n = 8 liegt der Schwerpunkt
hingegen bei z = —1,4 A, das angeregte Elektron bleibt also auch im an-
geregten Zustand deutlich vom Natriumion getrennt. Insofern weisen die
angeregten Elektronenzustdnde von Natrium-Wasserclustern dieser Grofie
Ahnlichkeiten mit an der Oberfliche gebundenen angeregten Zustinden
in Wassercluster-Anionen auf. Auffallend ist eine starke Lokalisation des
Elektronenorbitals an den Sauerstoffatomen der Wassermolekiile, obwohl
intuitiv aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung mit den freien Elek-
tronenpaaren des Sauerstoffs gegenteiliges zu erwarten wire. Offenbar ist die
Wechselwirkung des angeregte Elektrons mit den Dipolen des Wassermole-
kiile grof. Die erhohte Elektronendichte in Umgebung der Wassermolekiile
macht die Kopplung des angeregten Zustands mit den Schwingungen der
Wassermolekiile verstdndlich, da fiir eine starke Kopplung die rdumliche
Uberlappung der Wellenfunktionen nétig ist.
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4 Dotierte Natrium-Wassercluster

4.1 Populationsdynamik des angeregten
Zustands

Dieses Kapitel befasst sich mit der Messung der zeitaufgelosten Dyna-
mik des niedrigstliegenden elektronisch angeregten Zustandes von Natrium-
Wasserclustern. In unserer Arbeitsgruppe hat die Untersuchung von Natrium-
Wassercluster eine lange Tradition, von den Vorgéngern des Autors wurden
die Energien fiir Anregung [Bob01, SBS03] und Ionisation [HHN91] experi-
mentell bestimmt. Meine Vorgéngerin als Doktorandin C. Bobbert hat in
Threr Dissertation [Bob01] vor zehn Jahren neben Absorptionsspektren auch
erste zeitaufgeloste Messungen des angeregten Zustands fiir die Clustergrofien
n = 1 bis 10 durchgefiihrt. Die neuen Messungen konnen die Resultate re-
produzieren und auf Clustergréfien bis zu n = 40 erweitern. Zugleich konnte
die Zeitauflosung verbessert sowie die Schwankungen in den Erzeugungsbe-
dingungen der Cluster erheblich reduziert werden. Die Ergebnisse, welche
in diesem Abschnitt gezeigt werden, wurden in den Publikationen Liu et
al. [LMS09] und [LMZ10] vorab veroffentlicht. Es sind insgesamt drei Zerfalls-
zeiten sichtbar. Durch die Fortschritte der theoretischen Arbeiten fiir Cluster
im Grund- und angeregten Zustand, welche im vorangegangenen Kapitel 3
beschrieben wurden, konnen weitere Einblicke in den Konversionsprozess
gewonnen werden. Die im folgenden Abschnitt 4.2 vorgestellten Elektronen-
spektren zeigen, dass im angeregte Zustand von Clustern mit n > 3 zwei
Populationen mit unterschiedlichen Bindungsenergien und Lebensdauern des
Elektrons existieren.

4.1.1 Experiment

Zur Untersuchung des Systems wurden Impulse mit einer Zentralwellenlédn-
ge von knapp 800 nm (im NIR-Wellenléngenbereich) als Pumpimpuls und
knapp 400nm (im UV-Bereich) als Probeimpuls verwendet. Die Zentralwel-
lenldnge des Pumpimpulses betrug A\g = 790 nm, bei 40 nm Bandbreite. Der
Aufbau zur Erzeugung der Laserimpulse ist in Abschnitt 2.5.1 beschrieben.
Sowohl NIR- als auch UV-Impuls haben ein nahezu gauféormiges zeitliches

G(t,w) = 2vin2 exp (41n2 (wt )2) : (4.1)

Intensitétsprofil,

Vrw

Die Dauer des NIR-Impulses wy,, = w wird durch einen FROG-Aufbau
ermittelt. Da zur Erzeugung der zweiten Harmonischen ein nur 100 pm
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dicker Kristall verwendet wird, bleibt die Dauer wy, dieses UV-Impulses
in etwa gleich. Dieses wurde fiir den verwendeten 100 pnm-BBO-Kristall in
unserer Arbeitsgruppe von I. Shatsinin und N. Zhavoronkov durch Messung
der Impulsdauer durch einen SD-FROG-Aufbau gezeigt [SZh08]. Es wurden
Impulsenergien von typischerweise 15pJ sowohl fiir den Pump- als auch
den Probeimpuls verwendet, bei Impulsdauern von 35 fs. Der Durchmesser
der Pump- und Probestrahlen am Ort des Molekularstrahls betrug 0,4 mm
bzw. 0,3 mm. Daraus ergeben sich nach Formel A.4 Spitzenintensitdten im
Zentrum des Strahlprofils von 2- 10 W /cm? fiir den Pumpimpuls respektive
2,5 - 10" W /cm? fiir den Probeimpuls.

In den gemessenen Messenspektren kann kein Ionensignal ein direktes
Ma# fiir die Kreuzkorrelation der Laserimpulse liefern. Diese wird rechnerisch
durch die Formel

X (t0xe) = / TGt wp) Gt = wy) dE = Gt wxe)  (42)

— 0o
mit wxc = /w2 + w?
XC pu pr

ermittelt. Wenn wy,, = wy, gesetzt wird, ergibt sich eine Halbwertsbreite der
Kreuzkorrelation von wxc = \/§wpr = 501s.

Die Cluster werden bei Ofentemperaturen von 135°C und einer etwa
10 °C hoheren Diisentemperatur erzeugt. Bei diesen Messungen wird fiir die
Clusterbildung kein koexpandierendes Helium-Gas verwendet — es werden
Cluster bis zu einer Grofie n = 60 erzeugt [Sch07]. Der Natriumofen wurde
mit einer Temperatur von 160 °C geheizt.!

In Abb. 4.14a) ist ein Massenspektrum von Natrium-Wasserclustern bei
gleichzeitigem Eintreffen von NIR und UV-Impuls dargestellt. Es wird ein
einfach aufgebautes Massenspektrometer mit einem Offnungsdurchmesser
von 30 mm verwendet. So konnten Natrium-Wassercluster der Gréflen 2
bis 40 detektiert werden. Es ist eine hohe Z&dhlrate von Natriumionen bei

!'Wihrend der meisten Messungen wurde eine optimale Ofentemperatur von 190°C
notiert — entsprechend der Diplomarbeit von C. Schréter und der Dissertation von
C. Bobbert [Sch07, Bob01]. Bei den spiter durchgefiihrten Koinzidenzmessungen (siche
Abschnitt 4.2) hat sich herausgestellt, das die Leitungszufiihrungen zum Temperaturfiih-
ler (ein Pt100-Thermowiderstand) Kontaktprobleme hatten. Diese wurden vermutlich
von Reaktionen der heiflen Drahtzufithrung mit Natrium verursacht. Im Signal der
Natrium-Wassercluster, des Natrium und der Natriumdimere zeigten sich Fluktua-
tionen, auch wenn die gemessene Ofentemperatur gleich blieb. Deshalb wurden an
den Anschliissen des Thermowiderstandes Modifikationen durchgefiihrt, siehe dazu
Abschnitt 2.3.1. Bei spiteren Messungen fiihrten gemessene Ofentemperaturen von
160 °C zu &hnlichen Tonenzéhlraten, bei verminderten Fluktuationen des Ionensignals.
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Flugzeiten von 5 bis 13 ps vorhanden, welche die anderen Massensignale in
diesem Bereich stort. Das Signal entsteht durch die Ionisation von Natri-
umatomen, welche den Natriumofen zusammen mit dem Clusterstrahl in
Richtung des Spektrometers verlassen. Der Divergenzwinkel des effusiven
Strahls von Natriumatomen ist wesentlich gréfler als der Molekularstrahl
der Clustern. Damit stammt das unerwiinschte Signal aus einem grofleren
Volumen des Laserfokus als das Clustersignal. Welcher Anregungs- und
Ionisationsmechanismus durch die NIR und UV-Laserimpulse, der zu den
Na™ und Naj-Signalen fiihrt, kann an dieser Stelle nicht geklirt werden.
Einen tieferen Einblick ergeben die massenaufgelosten Elektronenspektren
der Signale (siche Abschnitt 4.2.3 und Abb. 4.23). Aufgrund der Uberlage-
rung des Massensignals von Alkalimetallen mit Na(H,O){ ist das Signal des
Natrium-Wasser-Monomers nicht auswertbar gewesen. Bei den Messungen an
deuterierten Clustern und spéateren Messungen von Koinzidenzspektren konn-
te das Natriumsignal durch eine Reihe von Mafinahmen reduziert werden,
unter anderem durch den Einsatz des neu aufgebauten Koinzidenzspektrome-
ters mit einem 3 mm breiten Spalt auf der Attraktor-Elektrode. Dieser Spalt
senkt den Anteil des Ionensignals, welcher von effusiv aus dem Ofen austre-
tenden Natrium stammt. Das Ionisationssignal von Clustern wird weniger
stark gemindert. Auf den Aufbau des Spektrometers wird in Abschnitt 2.4.1
eingegangen.

4.1.2 Pump-Probe-Spektren

Es wurden Massenspektren aufgenommen, indem das Ionensignal iiber 10000
bis 15000 Laserimpulse akkumuliert wurde. Der Impulsabstand At wurde mit
unterschiedlichen Schrittweiten verdndert, um die Messzeit gering zu halten.
Die minimale Schrittweite betrégt 5 fs im Bereich um den Nullpunkt herum.
Jede einzelne Messung besteht aus jeweils zwei bis vier Einzeldurchlaufen,
welche abwechselnd mit einer positiven und negativen Schrittweite durchge-
fithrt werden. Das integrierte Ionensignal bei variierten Impulsabstianden At
ist in Abb. 4.1b) fiir ausgewéhlte Clustergrofen n dargestellt. Die Energien
der Laserimpulse wurden so niedrig gewéhlt, dass das aus Einfarbenionisati-
on stammende Signal gering ist. Im Vergleich zu den kleineren Clustern fallt
das Signal fiir n > 7 schneller ab. Fiir die Clustergrofien 4, 7 und 10 ist auch
bei Zeiten um 1ps die Zihlrate des Massenkanals erheblich hoher als die
Basislinie. Fiir diese Clustergréfien wird eine Anpassungsfunktion, bestehend
aus der Summe zweier Exponentialfunktionen dgq; und dgs benétigt. Die
Zustédnde zur Modellierung der Anregungs- und der Ionisationsschritte sind
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Abbildung 4.1: a) Massenspektrum von Natrium-Wasserclustern b) Mit einer
gepunkteten Linie - - - ist das integrierte Ionensignal der Clustergrofien n = 3, 4,
7, 10, 20 und 30 iiber dem Impulsabstand At aufgetragen. Die durchgezogene
rote Linie — zeigt die Anpassungsfunktion S(¢) gemafi Gl. 4.6. Die aus der
Anpassung ermittelten drei Einzelpopulationen bei Anregung mit dem NIR-Impuls
und Ionisation mit dem UV-Impuls ng; — und ngs — sind in blau und griin
dargestellt, die Population durch Anregung und Ionisation mit dem UV-Impuls
zuerst in hohere Zustdnde ny in orange. Uber der ClustergroBe n = 4 ist zum
Vergleich eine berechnete Kreuzkorrelation der Laserimpulse eingezeichnet.

in Abb. 4.2 dargestellt. Das Ionensignal fiir Zeiten kleiner 0 fs ist durch einen
an der y-Achse gespiegelten Zerfall d;, anpassbar. Dieses ist durch Anregung
eines hoherliegenden Zustandes R durch den UV-Impuls bei Ionisation mit
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4 Dotierte Natrium-Wassercluster

Abbildung 4.2: Modellsystem

fiir die Anregung und lonisation
von Natrium-Wasserclustern.

Durch 800 nm Pumpimpulse wird
der A-Zustand angeregt, die Clus-
ter werden durch 400 nm Impulse
ionisiert. Auf der X-Achse ist die
Reaktionskoordinate der internen
Konversion aufgetragen. Der
Weg auf der Potenzialfliche der
Kernkoordinaten und der Ablauf

der internen Konversion ist bis

albiaug

jetzt nicht bekannt. . B

Uberlapp

>
Reaktionskoordinate

dem NIR-Impuls zu erkléren.

Das Schema wird fiir die Anregung mit einem sehr kurzen Laserimpuls
zur Zeit t = 0 durch Ratengleichungen

beschrieben, mit der Losung
di(t) = A; -exp (t/7;) - O(t) fiir i = d1,d2 und h. (4.4)

Dabei bezeichnet 7; die Zerfallszeit des Zustandes, ©(t) die Heaviside-
Sprungfunktion.? In die Amplitude A; geht die Besetzungswahrscheinlichkeit
des Zustandes n; und dessen lonisationswahrscheinlichkeit ein. Das gesamte
Ionensignal bei instantaner Anregung ist d(t) = 3 d;(t). Die Faltung des
Signals d(t) mit der Kreuzkorrelation lisst sich analytisch 16sen, wie im An-
hang A.3 weiter ausgefiithrt wird. Damit ergibt sich das gesamte Ionensignal

2O(t<0)=0,0(t>0)=1
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als
+oo
D(t) = [ dlt—X(€)ds (4.5)
1 Bi 1 1
—mt S A (_aw) (1+ef (8- 1)) (4

mit den Abkiirzungen a := 7 - 2VIn2/wxc und B; := (t — o) /7

Yo ist eine Konstante, welche an die Basislinie des Einfarbensignals angepasst
wird.

An dieser Stelle wird kurz die Vorgehensweise bei den Kurvenanpassun-
gen beschrieben. Die Zeit ¢, , wird aus Anpassungen an mehrere Cluster-
groflen n bestimmt, bei denen alle Parameter frei gelassen werden. Dann
wird der Mittelwert des Parameters ¢, = %Ztom bestimmt, dieser wird
in den folgenden Anpassungen fest verwendet. Die Anpassungen fiir die
Clustergrofien mit einer grofleren Amplitude Aqo konvergieren schlechter, da
Parameter miteinander korreliert sind — insbesondere 74; und 742. In diesem
Fall ist es hilfreich, 749 bei einem grofien Zahlenwert konstant zu halten. Als
Software wurde eine angepasste Version eines von T. Schulz geschriebenen
Programms verwendet, es wurde nach einer Vorlage aus dem Buch Numerical
Recipes [Pre99] erstellt.

Die Ergebnisse der Kurvenanpassungen fiir den Parameter 74; sind in
der Tabelle 4.1 zusammengestellt, spiter werden sie in Abb. 4.4 markiert
durch roten Rauten zusammen mit den Lebensdauern deuterierter Clus-
ter dargestellt. Die Ergebnisse und die experimentellen Fehler sind dabei
Mittelwert und Standardabweichung (65%) von zwei einzelnen Messungen.
Fiir das Dimer Na(H50), liegt die Lebensdauer mit 1,2 ps deutlich unter
der des Natrium 3p < 3s Ubergangs mit 16,3 ns [VSc96]. Fiir kleine Cluster
n = 3 — 6 sinkt die Lebensdauer mit der Clustergrofie weiter stark ab —
diese erreicht Werte von 120 fs fiir das Oktomer und bleibt danach mit der
Clustergroflie weitgehend konstant. Markant ist die Clustergrofie n = 10,
welche eine deutlich ldngere Lebensdauer von 130fs als die benachbarten
Clustergroflien zeigt. Wie die in Kapitel 3.5 erwdhnten Rechnungen zur
Clusterstruktur ergeben, ist bei n = 4 die erste Solvatschale abgeschlos-
sen [GLi07, SBS03, HDa09]. Fiir groflere Cluster sind Geometrien mit dem
Natriumatom an der Oberfliche bevorzugt [HMo94b], mit wachsender Clus-
tergrofe von n = 16, bilden sich mehr und mehr Zwei-Zentren-Isomere (mit
getrennt solvatisiertem Natriumion und Elektron) aus [GLi07, BDGO07]. Mit
der Ausbildung der Solvatschale um das ungepaarte Elektron verkleinert
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4 Dotierte Natrium-Wassercluster

Na(H50), Na(Ds0)a Na(Hs0)y  Na(D20)n

n 7iu/fs T1,0/fs 1(D/H) n  7u/fs 71 p/fs I(D/H)
1 (3.1£0,3) - 106 21 1114+10 385440 3,47
2 1270+ 150 (2.040,2)-10° 1574,8 22 103+10 350+ 50 3,4
3 440+ 100 2100 + 200 4,77 23 95411 385+ 70 4,05
4 285 4+ 40 700 =60 2,46 24 100+15 370 £ 60 3,7
5 195 £+ 30 610 £ 60 3,13 25 95+15 350+ 70 3,68
6 155+ 25 490 + 40 3,16 26 95+15 360+ 70 3,79
7 130+ 20 410 £ 60 3,15 27 105+20 350 £ 60 3,33
8 120+ 20 415440 3,46 28 100420 360+ 11 3,6
9 120+ 20 485 - 29 100420 413 £72 4,13
10 130+ 20 420 440 3,23 30 100+25 384+13 3,84
11 116 + 15 425+ 35 3,66 31 95+25 315+ 56 3,32
12 109+ 11 405+ 45 3,72 32 100430 420 £105 4,2
13 113+12 410440 3,63 33 105+30 286 + 32 2,72
14 108 £ 10 390 £ 35 3,61 34 100+30 300+ 17 3
15 107 +£6 385+ 35 3,6 35 95+ 30 - -
16 111+£8 395 +£40 3,56 36 110+35 - -
17 101£7 385 +£40 3,81 37 115440 - -
18 104 +£7 410435 3,94 38 100435 - -
19 103+9 425 +40 4,13 39 10035 - -
20 104 £ 10 380 £ 50 3,65 40 105+35 - -

1A (1404+15)-10°  (2,1+1)-10° - - - - -
1B (954+15)-10%  (2,6+1)-10° - - - - -
28 (5,3+£0,6)-10% (177+20) - 103 - - - - -
2B (3540,5)-10% (179+20) - 10° - - - - -

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der gemessenen Werte fiir die Lebensdauer 7
des angeregten Zustands fiir Natrium-Wassercluster. Das Isotopenverhéltnis ist
definiert als I(D/H) := 71 p/71u. Die mit * gekennzeichnete Lebensdauer von
Na(D20)g konnte nicht bestimmt werden, Details dazu werden im Text erldutert.
Zum Vergleich sind fiir das Monomer sowie das Dimer Lebensdauern 71 in den
unteren vier Zeilen der Tabelle angegeben, welche die Dynamik bei Laserimpulsen
der Zentralwellenlinge von #: 810 nm und B: 785 nm bei 200 fs Dauer (FWHM)
widerspiegeln. Die Werte sind der Dissertation von C. Bobbert [Bob01] entnommen.
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4.1 Populationsdynamik des angeregten Zustands

sich dessen Ausdehnung. Die Clustergrofle zehn kénnte durch eine besonders
kompakte Struktur des Clusters ausgezeichnet sein. Eine kurze Diskussion
erfolgt im folgenden Abschnitt 4.2 bei der Messung der Koinzidenzspektren.

Um die kurzen Zerfallszeiten des angeregten Zustandes des solvatisierten
Elektrons von etwa 100fs zu erkldren, wird fiir die Konversion in fliissi-
gem Wasser sowie in negativ geladenen Wasserclustern interne Konversion
des angeregten Zustandes in Molekiilschwingungen des Wassers vorgeschla-
gen [YSS98, BVKO04]. Um die an der Konversion beteiligten Schwingungen
zu identifizieren, hat es sich bewéhrt, deuterierten Cluster zu untersuchen,
wie beispielsweise bei Ammoniakclustern [FRR96]. Deshalb wurden die Mes-
sungen mit Clustern aus schwerem Wasser wiederholt. Bei diesen Messungen
wurde das neu aufgebaute Spektrometer benutzt, welches in Kapitel 2.4.1 be-
schrieben ist. Zusétzlich wurde eine 6 mm grofie Blende zwischen Dotierungs-
und Spektrometerkammer eingebaut. Dadurch kann das Ionensignal von
Na(D,0)f aufgelést werden, da die Zihlrate von Natrium stark reduziert
ist. Da jedoch die Elektroden des Abzugsfeld lediglich eine Offnung von
14 mm Breite anstelle 40 mm besitzen, sind nur Cluster bis zu einer Grofie
von 34 detektierbar. Zudem sinkt die Transmission des Spektrometers fiir die
Clusterionen mit n > 24 deutlich ab. Die Transmission fiir schwere Cluster
konnte nach der Messung durch Einbau eines zweiten Deflektorpaars in
der Attraktorelektrode deutlich erhcht werden. Eine gute Transmission des
Spektrometers fiir lonen ist fiir Koinzidenzmessungen wichtig.

Ausgewdhlte aufsummierte Ionensignale sind in Abb. 4.3 dargestellt,
die Ergebnisse der Kurvenanpassung nach Gl. 4.6 sind in Tab. 4.1 als Zah-
lenwerte aufgefithrt und mit blauen Quadraten in Abb. 4.4 dargestellt. Die
Lebensdauer und der experimentelle Fehler werden als Mittelwert bzw. Stan-
dardabweichung aus zwei Kurvenanpassungen an Einzelmessungen bestimmt.
Die Werte der Clustergrofien n = 1 und 2 werden aus einer Messung mit
At bis 1,4ns bestimmt. Der Trend der Zerfallszeit 7 ist fiir die deuterierten
Cluster den undeuterierten sehr #hnlich. Die Lebensdauern sinken von 3,1 ns
fir das Monomer auf 410fs fiir n = 4 ab. Fiir Na(D20O)o-Cluster ist die Zer-
fallszeit des A-Zustandes mit 485 fs wesentlich hoher als die der benachbarten
Clustergréfien acht und zehn mit etwa 420 fs. Jedoch ist das Massensignal
des Clusters von Signal gleicher Masse (203 u) iiberlagert und ist damit nicht
auswertbar. Ursache sind wahrscheinlich Ausgasungen von im Spektrometer
verbauten Teflonringen, diese wurden nach den Messungen ersetzt.

Die Ergebnisse aus diesem Abschnitt sind in der Publikation [LMZ10]
verdffentlicht. Fiir Na(D5O),-Cluster wurden nur die Werte bis zu einer
Clustergrofle von n = 23 veroffentlicht. Es wurde auch 7 fiir grofiere Cluster
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lonensignal / w. E.

0 1
Impulsabstand At / ps

Abbildung 4.3: Dynamik des Massensignals von deuterierten Natrium-
Wasserclustern. In rot ist die Summe der drei Einzelsignale der Populationen
dargestellt. Die Zerfallskurven sind mit den gleichen Farben gekennzeichnet wie
in Abb. 4.1.

n = 24 bis 34 ausgewertet. Aufgrund der geringen Zéahlrate der Ionensignale
wurden die Werte nicht dargestellt, da der Parameter der Anpassungsfunktion
7 unterschitzt wird. Der Grund dafiir ist, dass die Daten der Poissonstatistik
unterliegen, welche fiir kleine Zahlraten von der Normalverteilung abweicht.
Die Minimierung der y?-Kostenfunktion, um die parametrisierte Funktion an
die Daten anzupassen, setzt jedoch voraus, dass die Daten normalverteilt sind.
Die Werte der Lebensdauern fiir n > 25 sinken mit steigender Clustergrofie ab.
Eine Ausnahme davon bildet 7 fiir die Grofien 29, 30 und 32, welches deutlich
grofler ist als die umgebenden Lebensdauern. Die Werte der Clustergréfien 33
und 34 stimmen mit etwa 300 fs gut mit den ebenfalls in Abb. 4.4 gezeigten
Lebensdauern des angeregten Zustands von negativen Wassercluster (HyO)35
iiberein. Das ist ein Indiz fiir einen stark abnehmenden Einfluss des Natrium-
Gegenions fiir groflere Cluster.

Auf den ersten Blick ist es verwunderlich, dass sich die Lebensdauern
von deuterierten Clustern mit und ohne Natriumion bei n ~ 32 angleichen,
die Lebensdauern von Clustern mit normalem Wasser bei n = 40 noch nicht
angeglichen sind. Eine Erkldrung ist, dass durch den Isotopenaustausch nicht
nur die Schwingungsmoden verdndert werden, sondern auch die Clusterstruk-
tur. Soper und Benmore haben die Koordinationszahl von Wasser durch
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Abbildung 4.4: Durch gefiillte Symbole gekennzeichnet, wird die Zerfallszeit 7
des A-Zustandes von Natrium-Wasserclustern dargestellt. Natrium-Wassercluster
mit schwerem Wasser sind in rot, mit normalen Wasser in blau dargestellt. Die
Werte fiir 71 sind zudem in der Tabelle 4.1 zusammengestellt. Die X-Achse ist fiir
diese Na(H20),-Cluster iiber 1/(n + 1) aufgetragen. Zum Vergleich sind die Le-
bensdauern des p-Orbital-dhnlichen Zustands von negativ geladenen Wassercluster
mit offenen Symbolen iiber 1/n dargestellt [BVK05, GYE09]. Die Zerfallszeiten des
angeregten Zustands werden durch massenselektive Photoelektronenspektroskopie
ermittelt. Die von Pshenichnikov et al. [PBWO04] durch Anpassung eines Modells
an transiente Absorptionspektren bestimmten Lebensdauern sind mit Sternen bei
n = 0 dargestellt. Von der Darstellung der Werte der Arbeitsgruppe um Barbara
wird der Ubersichtlichkeit halber abgesehen, die Werte betragen (51+6) fs (HaO)yq
bzw. (75 £ 10) fs (D20)1q [YSS98] fiir das Transientenspektrum bei 800 nm.
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Rontgenbeugung bestimmt. Fiir leichtes Wasser ergab sich ein Wert von 1,88,
fiir deuteriertes Wasser 1,81. Zugleich &dndert sich die Verteilung der Winkel
von drei benachbarten Sauerstoffatomen. Wéahrend diese in leichtem Wasser
bei 101.,4° liegt, steigt der Winkel in schwerem Wasser auf 103°, die Bindung
ist damit stéirker tetraedrisch [SBe08]. Leichte Anderungen der Clusterstruk-
tur kdnnten somit einen deutlichen Einfluss auf die Lebensdauern der Cluster
und die Lokalisation des angeregten Elektrons haben.

4.1.3 Fragmentation

Ein grundsatzliches Problem bei massenselektiven Messungen an Clustern
ist, dass die im Spektrometer detektierte Masse eines lons geringer sein kann
als die urspriingliche Masse des Clusters, da nach Anregung und lonisation
Molekiile abgespalten werden konnen. Dieser Vorgang wird Fragmentation
genannt. Falls Fragmentation auftritt, wird eine gemessene physikalische
Grofle zumindest teilweise einer niedrigeren Clustermasse zugeordnet. Ursa-
che fiir die Fragmentation ist, dass in den Cluster Energie eingetragen wird
und schliellich Bindungen brechen. Fiir das Experiment entscheidend ist
der Zeitraum nach der Wechselwirkung mit den Laserimpulsen, wenn die
Ionen im Abzugsfeld des Massenspektrometers beschleunigt werden. Falls
die Cluster wiahrend der Beschleunigungsphase fragmentieren, dndert sich
die Flugzeit im Spektrometer und damit die detektierte Masse.

Die Fragmentation kann im Grundzustand, im angeregten und im io-
nischen Zustand des Clusters auftreten. Im Grundzustand fiithrt der Ener-
gieeintrag, der wiahrend der Clusterbildung entsteht zu einer Aufheizung
der Cluster. Die darauf folgende Fragmentation fithrt zwar zu einer An-
derung der Clusterverteilung, die Abspaltung von Molekiilen kiihlen die
Cluster weitgehend ab, bevor die Wechselwirkung mit den Laserimpulsen
stattfindet. Die Fragmentation im Grundzustand hat deswegen auf das lo-
nensignal keine Auswirkungen, da Anregung und lonisation in einen kurzen
Zeitraum stattfinden. Im angeregten Zustand konnen die Potenzialkurven
von Molekiilen dissoziativ sein. Somit kann der angeregte Zustand dieser
Cluster durchaus gebunden sein. Die Anregungsenergie des Lasers liegt mit
1,56 eV um knapp 0,5V iiber dem Absorptionsmaximum fiir grofere Cluster.
Die Zeitskale der Dissoziation eines ldsst sich grob abschéitzen, indem die
Zeit berechnet wird, in der ein Wassermolekiil mit 1eV kinetischer Energie
eine Wegstrecke von einer halben Bindungsléinge im Wasserdimer (1,5 A)
zuriickgelegt hat, sie betriigt 50 fs. Jedoch kann die Uberschussenergie, falls
sie ausreicht Wasserstoff-Briickenbindungen zu brechen, nicht direkt in Dis-
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4.1 Populationsdynamik des angeregten Zustands

soziationsenergie umgesetzt werden, sondern wird in Vibrationsenergie von
Wassermolekiilen zwischengespeichert.

Wiihrend der Ionisation ergibt sich die Uberschussenergie aus der Diffe-
renz zwischen Photonenenergie und Ionisationspotenzial. Ein Teil der Uber-
schussenergie wird vom Elektron abgefiihrt, der Rest verbleibt im Cluster.
Da das solvatisierte Elektron nach dem lonisationsvorgang die Solvathiil-
le ungebunden zuriicklasst, wird durch Umstrukturierung des Clusterions
zusitzliche Energie frei. Sie wird als Relaxationsenergie bezeichnet. Gao
und Liu [GLi07] berechneten fiir Clusterisomere mit dem OH---e~ --- HO-
Bindungsmotiv (sieche Abschnitt 3.5) fiir die Clustergrofie n = 20 lokale
Relaxationsenergien von bis zu 0,25 eV. Ein Bindungsbruch, welcher zur Ab-
spaltung eines Fragments fiihrt, ist moglich, wenn die Uberschussenergie Eey
grofler als die Bindungsenergie ist. Da sich die Energie nur mit einer geringen
Wahrscheinlichkeit am Ort der Bindung konzentriert, ist der Cluster meta-
stabil (die gleiche Betrachtung gilt fiir den Grundzustand). Die Zerfallsrate
k des Clusters lésst sich durch die Rice-Ramsberger-Kassel (RRK)-Formel
fiir die mikrokanonische Zerfallsrate [Fro73] berechnen. Diese lautet

k(Eex, AE(n)) = 1/7 = v((Eex — AE(n))/ Eex)™™" (4.7)

In die Formel geht fiir den Prozess Y(X) — Y(X),_, + X als Parameter die
Dissoziationsenergie eines ionischen Clusters AE(n) ein, der ein Fragment
X abspaltet. s bezeichnet die Zahl der Freiheitsgrade im Cluster, v die
Frequenz der Schwingung auf der Koordinate der Dissoziation. 7 bezeichnet
die Zeitkonstante der metastabilen Dissoziation.

Es ist schwierig, experimentell zu zeigen, dass Fragmentation das Ergeb-
nis nicht beeinflusst hat. Bedeutend ist dabei die Zeitskala des metastabilen
Zerfalls: Findet der Vorgang sehr schnell statt, bevor das Ion im elektrischen
Feld des Flugzeit-Massenspektrometer wesentlich beschleunigt hat, ist kein
Hinweis darauf in den gemessenen Massenspektren zu finden, obwohl das
detektierte Ion eine geringere Masse hat als der angeregte Cluster. Das gilt
insbesondere fiir die sehr schnellen Zerfille im angeregten Zustand. Bei der
langsameren thermischen Abspaltung eines Wassermolekiils wihrend der
Beschleunigungsphase im Abzugsfeld des Spektrometers, wird die Form des
Ionensignals einer Clustermasse asymmetrisch. Dabei verbreitert sich das
Ionensignal zu kiirzeren Flugzeiten. Die Zeit im Abzugsfeld betragt fiir die
im Experiment gemessene Clusterverteilung etwa 1 bis 5 ps. Fragmentiert das
Clusterion spiter, treffen die Fragmente in einem linearen Flugzeitspektro-
meter, welches in diesem Experiment verwendet wurde, zur selben Zeit ein.
Somit hat der metastabile Zerfall keinen Einfluss mehr auf das Ionensignal
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Diss. Fr. Schulz [Sch04] durch RRK -Modell berechnet

n FE,/meV AE /meV k/1/s 1 /ups

4 -929,68 - - -

5  -865,42 608,38 2.107% 6-10°
6  -819,81 591,8 21077 5-1012
7 -782,5 558,63 1-1078 710"
8  -752,45 542,05 1-10710 810
9  -729,64 547,23 2.107H 610
10 -715,13 584,54 2.107% 5-10%7
11 -715,13 715,13 1-107%4 8- 1099
12 -688,19 391,77 1-1078 1-10™
13 -676,79 539,98 610727 21032
14 -666,42 531,69 6-10"% 2103
15 -666,42 666,42 6-10796 2.107
16 -659,17 550,34 1-10738 1-10%
17 -638,44 306,78 1-1079 710
18 -636,37 601,13 3.107°8 3-1093
19  -638,44 675,75 8.10794 1-10%
20  -631,18 493,34 3.10740 3-10%
21 -623,93 478,83 3-10740 3-10%
22 -621,86 578,33 31077 4-107
23 -605,27 240,45 7-10710 1-10%°

Tabelle 4.2: Dissoziationsenergie AE und RRK-Rate von ionischen Natrium-
Wassercluster fiir Na(H20); — Na(H20); ; + H20. Die Werte sind aus den Bin-
dungsenergien pro Molekiil E}, von Natrium-Wassercluster abgeleitet, welche in
der Dissertation von Fr. Schulz [Sch04] berechnet wurden. Die Dissoziationsenergie
AE = Ey(n) — Ey(n — 1) der Clusterionen ist fiir die Cluster mit n = 22 2> 0,5eV
hoch. Aus den Ionisationspotenzialen (IP) [HHN91] und der Anregungsenergie
wird die Uberschussenergie Eey = 3-1,55¢eV —IP berechnet, wobei willkiirlich ange-
nommen wird, dass die Hélfte der Energie nicht vom Elektron abgefithrt wird und
folglich im Cluster verbleibt. Durch die Rice-Ramsberger-Kassel (RRK)-Formel
k(Eox, AE) = v((Eox—AE)/Eex )*~! [Fro73] wird die metastabile Dissoziationszeit
7 = 1/k berechnet. Als Zahl der teilnehmenden Freiheitsgrade s wird die von neu-
tralen Wasserclustern verwendet [DHRO6], als typische Schwingungsfrequenz der
Dissoziationskoordinate die intramolekulare Streckschwingung [Chal3d, LHAQ9]
bei 183,4cm ™! verwendet.
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einer Clustergrofie. In den vorliegenden Messungen sind keine Hinweise auf
eine Asymmetrie der einzelnen Massensignale zu finden, abgesehen vom
Signal fiir groBere deuterierte Wassercluster. Fiir die schweren Cluster ist es
jedoch zu erwarten, dass deren Flugbahn im Spektrometer von einer Parabel
abweicht, da diese in einem inhomogenen Feld beschleunigt werden. Ein
Indiz dafiir ist die deutlich geringere Transmission des Spektrometers fiir
schwere Cluster.

Die RRK-Formel wird nun benutzt, um die Dissoziations-
raten von ionischen Natrium-Wasserclustern fiir einen Prozess
Na(H,0); — Na(H,0);_; + H,O abzuschiitzen. Die FErgebnisse sind
in Tab. 4.2 zusammengefasst. Die Werte AF., sind aus den Bin-
dungsenergien pro Molekiil von kationischen Na(HpO)-Clustern E(n)
abgeleitet, welche in der Dissertation von F. Schulz [Sch04] berechnet
wurden. Die Dissoziationsenergie AFE(n) = Ep(n) — Ey(n — 1) ist fir
die Cluster mit n = 22 2 0,5eV hoch. Aus den Ionisationspotenzialen
(IP) [HHNO91] und der Anregungsenergie wird die Uberschussenergie durch
Eex =0,5-(3-1,55eV — IP) berechnet, wobei willkiirlich angenommen wird,
dass die Hilfte der Energie nicht vom Elektron abgefiihrt wird und folglich
im Cluster verbleibt. Als Zahl der teilnehmenden Freiheitsgrade wird die
von neutralen Wasserclustern s = 6n — 6 [DHR06] verwendet, als typische
Schwingungsfrequenz der Dissoziationskoordinate die intramolekulare
Streckschwingung [Chal3d, LHA09] bei 183,4cm™!. Die Ergebnisse sind in
Tab. 4.2 aufgefiihrt.

Die berechneten Zerfallszeiten sind deutlich grofler als 5 ps. Falls Frag-
mentation fiir die Clustergrofien 2 — 7 in gréflerem Mafle auftreten sollte,
wére zudem in den lonensignalen der jeweils kleineren Clustergrofie n — 1
eine kurzlebige Komponente mit der Lebensdauer 7(n) sichtbar. Dies ist
nicht der Fall, die gemessenen Lebensdauern fallen monoton ab. Auch wenn
die Moglichkeit von Fragmentation aufgrund der relativ hohen Uberschuss-
energien nicht auszuschlieflen ist, sollte sie demnach keine wesentliche Rolle
auf die Zuordnung des Tonensignals zu einer Clustergréfie haben.

4.1.4 Vergleich mit negativ geladenen Wasserclustern
und dem Elektron in der Fliissigkeit

Fiir groere Cluster, bei denen das Elektron weitgehend von einer eigenen

Solvatschale umgeben ist, bietet sich der Vergleich der Lebensdauern mit
denen von negativ geladenen Wasserclustern an. Die Lebensdauern der ange-
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regten Zustdnde wurden in der Gruppe von Neumark fiir Clustergréfien von
13 bis 100 untersucht [BVK04, BVK05, VBK05a, GYE(09]. Die Lebensdauern
werden, wie im vorliegenden Experiment, durch Pump-Probe-Messungen
bestimmt. Um die (HyO); -Cluster anzuregen, werden Laserimpulse mit einer
Photonenergie von 0,75eV fiir 13 < n < 28 1,0eV fiir 25 < n < 50 und
1,6 eV fiir Cluster mit n > 50 verwendet. Die Maxima der Absorptionss-
pektren sind in Fig. 3.1 als tiirkise Quadrate gezeigt. Fiir die Experimente
werden die negativ geladenen Cluster durch elektrische Felder beschleunigt.
Dabei treffen schwerere Cluster spéter in einem Photoelektronenspektrome-
ter (PES) ein, die Cluster konnen massenselektiv untersucht werden. Im PES
wird die Energie des durch den Probeimpuls abgelésten Elektrons gemessen.

In den Elektronenspektren sind fiir n > 60 zwei Isomere identifizierbar,
welche sich durch die vertikale Detachmentenergie (VDE) des Elektrons im
angeregten Zustands unterscheiden. Die Lebensdauern fiir beide Isomere
sind in Abb. 4.4 durch nicht gefiillte Quadrate dargestellt, fiir Cluster mit
schwerem Wasser durch Rauten. Das Isomer II hat Lebensdauern von 250 fs
fir (HyO),, (siehe tiirkise Quadrate) bzw. 450 fs fiir (D2O), (orange Rauten).
Die Photoelektronenspektren der kleineren Cluster n > 25 des Isomers 1
zeigen Hinweise darauf, dass im angeregten Zustand nicht nur interne Kon-
version stattfindet, sondern das Elektron sich ohne dufleren Einfluss vom
Wassercluster 16st (Autodetachment). Fiir die grofieren Cluster verhalten
sich die Lebensdauern proportional zu n~!. Entsprechend ist auch die x-
Achse in Abb. 4.4 aufgetragen. Die ersten Messungen an negativ geladenen
Wasserclustern [BVKO05] erlauben eine Extrapolation auf eine Lebensdauer in
der Fliissigkeit von 50 fs bzw. 70 fs. Dieser Wert entspricht den in der Arbeits-
gruppen von Wiersma und Barbara durch Transientenabsorption gemessenen
Lebensdauern des solvatisierten Elektrons in der Fliissigkeit von 50-70 fs bzw.
70-120 fs [PBW04, YSS98]. Neuere Messungen an Wassercluster-Anionen in
der Arbeit von Griffin et al. [GYE09] fiir Clustergréfien von 70 bis 200 passen
hingegen nicht ganz in dieses Bild, die extrapolierten Werte liegen bei 63 fs
bzw. 160 fs. Insbesondere der extrapolierte Wert fiir (D2O), -Cluster ist nicht
mit der durch Transientenabsorption ermittelten Zeitkonstanten vereinbar.
Die Autoren fiithren an, dass die Cluster Temperaturen < 200 K haben, so
dass die Solvathiille des Elektrons anders strukturiert sein kann als in der
fliissigen Phase bei Raumtemperatur. Dadurch kénnen die unterschiedlichen
Konversionzeiten erklirt werden.

Die bei Natrium-Wasserclustern gemessenen Lebensdauern sind im Ver-
gleich zu denen von Wassercluster-Anionen kleiner. Somit bleibt der Einfluss
des Natrium-Kations auch fiir gréffere Cluster mit getrennten Solvathiillen
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4.1 Populationsdynamik des angeregten Zustands

um das Elektron und das Natriumion (zwei Ladungszentren) erhalten, ob-
wohl das Natriumion und Elektron getrennte Solvathiillen besitzen, wie die
Strukturberechnungen von Gao und Mitarbeitern fiir den Cluster Na(H20)s
zeigen [BDGO7]. Das kann durch die verminderte Beweglichkeit der Was-
sermolekiile in der Umgebung des Ions erklart werden, welche sich auch in
der zweiten Solvathiille fortsetzt. Es sei an dieser Stelle noch einmal auf
Tab. 3.1 verwiesen, in welcher die Abhéngigkeit der Bindungsenergie von
der Orientierung der Wassermolekiile dargestellt ist. Die Extrapolation der
Lebensdauern fiir Cluster mit normalen Wassermolekiilen erreicht bei einer
Grofle n = 60 die Zerfallszeit der Wassercluster-Anionen. Fiir Cluster mit
schwerem Wasser hingegen entsprechen die fiir dotierte Cluster ermittelten
Zeiten schon bei n =~ 31 den Werten der negativ geladenen Cluster — und
sinken mit denen deutlich ab. Wenn auch — wie schon vorher erwéahnt — die
angepassten Lebensdauern einem systematischen Fehler unterliegen konnen,
ist die Ubereinstimmung der Werte der drei grofiten Cluster mit den in der
Neumark Gruppe gemessenen iiberaus bemerkenswert. Es spricht einiges
dafiir, dass im Bereich dieser Clustergrofie die Kopplung des solvatisier-
ten Elektrons an Wassermolekiile, welche vom vom Natriumion beeinflusst
werden, nachlasst.

Bei dem Vergleich sollte nicht aus dem Auge verloren werden, dass die
Konversionszeit auch von der Anregungsenergie abhéngen sollte. Die in den
Messungen verwendete Photonenergie ist fiir (HoO), -Cluster mit weniger als
50 Wassermolekiilen mit 0,75 bis 1eV niedriger als fiir Natriumcluster. Wie
sich die Lebensdauern von Wassercluster-Anionen bei Isotopenaustausch
andern, wird spéter in diesem Kapitel diskutiert. Zunéchst wird die Lebens-
dauer des angeregten hydratisierten Elektrons in fliissigem Wasser und die
Extrapolation der Lebensdauern von Clustern fiir n — oo betrachtet.

Um Absorptionsspektrum und Lebensdauer des angeregten Zustandes
zu erklaren, wurden Modelle fiir (Ho0), -Cluster aufgestellt und Messun-
gen durchgefiihrt. Ziel der Messungen an gréferen Clustern ist letztlich
ein Vergleich der Zeitkonstanten mit denen aus Messungen in der fliissigen
Phase. Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben wurde, sind in der fliissigen Phase
drei Zeitkonstanten gemessen worden. Deren Zuordnung zu physikalischen
Prozessen ist jedoch noch umstritten. In groien ((H2O),-)Clustern sollte sich
die Relaxionszeit des angeregten Zustandes der Lebensdauer des angeregten
Zustandes in der fliissigen Phase annéhern, also entweder Werte um 50 fs oder
250 fs annehmen. Der Grofteil der Messungen an Natrium-Wasserclustern
und Wassercluster-Anionen extrapoliert, wie in Abb. 4.4 gezeigt, zu den
kiirzeren Lebensdauern von etwa 50 fs. Selbst das Isomer II, von Bragg et
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al. gemessen, lédsst sich zu einem Wert von etwa 150 fs extrapolieren. Somit
scheinen die Messungen an Clustern mit dem nicht adiabatischen Modell, wie
es in Abschnitt 3.4 vorgestellt wurde, vereinbar zu sein. Grundsétzlich kénn-
ten die durch Molekularstrahlen erzeugten kalten Cluster aufgrund starrerer
Bindungen ein anderes Konversionsverhalten zeigen als Wasser in fliissiger
Phase mit Temperaturen iiber 0°C. Damit ist das adiabatische Modell auch
nicht ausgeschlossen. Da aber eine Lebensdauer von 50fs (bzw. 70fs) in
beiden Systemen nachweisbar ist, und auch die numerischen Simulationen
der Konversion an kleinen Systemen durchgefiihrt werden, unterstiitzen die
Messungen an Clustern das nicht adiabatische Modell deutlich.

4.1.5 Interne Konversion

Der Konversionsprozess des angeregten Zustands eines hydratisierten Elek-
trons in einen vibrationsangeregten Grundzustand lasst sich mit einem

Modell von Fischer und Dietz [FDi07] anschaulich machen. Dieses Modell
wird hier kurz beschrieben.

Wie in der Abb. 4.4 deutlich zu sehen ist, lassen sich die Lebensdau-
ern anionischer Wassercluster iiber einen Bereich von n = 25 — 70 und
70 — 200 durch je eine proportionale Beziehung 71 o< 1/n beschreiben. Die
Autoren leiten diese Abhéngigkeit aus einem Modell her, das die Kopplung
eines angeregten Zustands des solvatisierten Elektrons mit dem elektroni-
schen Grundzustand beschreibt. Die Kopplung des angeregten Zustandes
erfolgt mit den Dipolen der Wassermolekiile in der Solvathiille des Elektrons
im Grundzustand. Dies ist der Mechanismus der internen Konversion von
angeregten Natrium-Wasserclustern. Durch die Kopplung wird die elektroni-
sche Energie des angeregten Zustands in Vibrations-Schwingunsquanten von
Wassermolekiilen iibertragen. Die Autoren betrachten einen kugelférmigen
zentralsymmetrischen Cluster, um die Rechnungen analytisch durchfiithren
zu konnen. Das angeregte Elektron wird vereinfachend durch eine p-formigen
Wellenfunktion eines harmonischen Oszillators beschrieben, das Elektron im
Grundzustand durch eine Gauflfunktion genéhert. Die Ausdehnung V, des
ersten elektronisch angeregten Zustands wird als ein anzupassender Parame-
ter V, = 47 /3a® behandelt. Die Ubergangsrate der Konversion wird mittels
der Goldenen Regel abgeschétzt Fiir eine Anregungsenergie von =~ 0,5eV
ist das Ubergangs-Matrixelement fiir die Moden der OH-Streckschwingung
maximal.

Die Abhéngigkeit der Lebensdauer von der Clustergrofie 7(n) kann mit
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diesen Annahmen durch die relativ einfache Formel
n 2 32 3 1
7(n) = 7(00) - (n T + §<27T) 2 0a p_— no) (4.8)
erfasst werden. In der Formel wird die Grofle der Kavitat wird durch ng
parametrisiert. Es wird ein Wert fiir ny =~ 1 angenommen. o bezeichnet die
mittlere Dichte des Wasserclusters. Eine Anpassung der Formel an die Daten
von Bragg et al. [BVKO05] ergibt fiir die Ausdehnung des angeregten Zustands

o

einen Parameter ¢ = 6 A. Damit hat die Kavitét, in der das hydratisierte

Elektron gebunden ist, etwa die Grofle einer Wassermolekiils. Die Autoren
schlagen vor, dass die OH-Streckschwingungen die Konversion fordern. Die
Energie bleibt aber wahrscheinlich nicht final in diesen Schwingungsquanten
gespeichert, sondern wird an andere Schwingungsmodne weitergegeben. Fiir
Natrium-Wassercluster dhnlicher Gréflen sind analoge Rechnungen grund-
sitzlich moglich [HFi06], jedoch noch nicht durchgefiihrt. Es wére interessant
zu wissen, ob die Rechnungen wie die Messungen auch ein Angleichen der
Lebensdauern des angeregten Zustands der Na(H;0),-Cluster an die der
(Hy0); -Cluster feststellen konnen.

4.1.6 Isotopenabhingigkeit der internen Konversion

Ein Vergleich der Lebensdauern fiir Na(Hy0), und Na(D50O),-Cluster ergibt
fiir die Clustergréfien n = 8 bis 32 einen Isotopenfaktor 71 p(n)/7 g von etwa
3,6 (siehe Tab. 4.1). Der Isotopenfaktor erméglicht es, die Lebensdauer des
strahlungslosen Ubergangs durch das Energy-Gap-Law von Jortner [EJo70]

abzuschétzen,
— (4.9)
T X exp : :

AFE bezeichnet dabei die Anregungsenergie (in diesem Experiment 1,55¢eV),
hw die Schwingungsenergie des Vibrationszustandes, in den die Anregungs-
energie umgewandelt wird. Das Verhéltnis der Lebensdauern

AE AFE
TD/TH = exXp (h(,uD — M) (410)

ldsst sich mit dem Verhéltnis von Schwingungsfrequenzen von leichtem
wy bzw. schwerem Wasser wp vergleichen. Fiir die symmetrische Streck-
schwingung von Wasser ergibt sich ein Verhiltnis von 7 /7y ~ 3,5, fiir
die antisymmetrischen Streckschwingung ~ 3,2 [Lem04, Chal3].> Damit

3 Die experimentell ermittelten Werte betragen fiir HoO/ D20 3657 cm ™1/ 2669 cm ™ fiir
die symmetrische und 3756 cm ™!/ 2787 cm ™! fiir die asymmetrische Streckschwingung.
Die Biegeschwingung (1595cm~!/ 1178 cm~1) ergibt ein Isotopenverhéltnis von 16.
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Abbildung 4.5: Isotopenverhéltnis 7p /7y von Clustern mit hydratisiertem
Elektron iiber dem Inversen der Clustergroe aufgetragen (1/n fiir (H20),,
1/(n + 1) fiir Na(H20),-Cluster). Isotopenverhéltnisse und deren Mittelwer-
te fir (H20),-Cluster bzw. in der Fliissigkeit sind von den Arbeiten von
Griffin, Bragg, Pshenichnikov und Yokoyama und den jeweiligen Mitarbeitern
[GYE09, BVKO05, PBW04, YSS98] entnommen oder daraus abgeleitet. Die durch-
gezogene Linie markiert den Durchschnittswert der Isotopenverhéltnisse von
Na(H20),, rote Quadrate die Mittelwerte und die Extrapolation n — oo fiir die
beiden Isotope von (Hy0), . Weitere Erlduterungen werden im Text gegeben.

ist anzunehmen, dass vor allem die symmetrische Streckschwingung, in ge-
ringerem Mafle auch die asymmetrische, eine Rolle bei der Konversion der
Anregungsenergie spielt.

Die von Hashimoto und Daigoku [HDa09] berechnete Wellenfunktion
des angeregten Zustands, in Abb. 3.4 gezeigt, erstreckt sich auch fiir das
Natrium-Wasser-Oktamers weit in die Solvathiille des Natriumions. Das
diirfte auch fiir groflere Cluster gelten, bei denen der Ort des angeregten
hydratisierten Elektrons deutlich vom Natriumatom getrennt ist. Diese rdum-
liche Uberlappung zwischen Elektronenorbital und Wassermolekiilen ist fiir
die Konversion des A-Zustandes in Schwingungsmoden eines Wassermolekiils
notwendig. Somit sind auch weiter von der Kavitét entfernte Wassermolekiile
wahrscheinlich an der Konversion beteiligt. Das stimmt gut mit dem experi-
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mentellen Ergebnis iiberein, dass die Lebensdauern von (H;0O), -Clustern sich
selbst bei einer Clustergrofie von 40 noch deutlich gegeniiber von Na(H5O),-
Clustern unterscheiden. Durch welchen Mechanismus jedoch die Konversion
des p-artigen Zustands in den Grundzustand bei Natrium-Wasserclustern
gegeniiber den Wassercluster-Anionen beschleunigt wird, und warum die
Lebensdauern der neutralen Cluster in einem Bereich von n = 8 bis zu 40
nahezu konstant bleiben, kann mit dem bisherigen Wissen nicht beantwortet
werden.

Wiéhrend dieser Konversion wird das Energiequantum des angeregten
Zustandes in Schwingungsquanten des elektronischen Grundzustands um-
gewandelt. Eine Simulation der Lebensdauer ist jedoch anspruchsvoll, in
noch gréferem Mafle als die Berechnung der Struktur und der Elektrone-
norbitale des A-Zustandes. Bei der Interpretation der Lebensdauern von
Na(NHj;),-Clustern [SSH04] hat sich eine simple Abschétzung des Trends der
Konversionszeit mit der Clustergréfie durch Fermis Goldene Regel bewé&hrt:

1 27

oy = 7 AEW [(AWIX)

i (4.11)
Als Groflen gehen hierbei die Zustandsdichte der Clusterschwingungen
o(En), die Anregungsenergie £ und das Ubergangsmatrixelement in den
Crundzustand (A|W|X) ein. Das Ubergangsmatrixelement wird, da es nicht
bekannt ist, in einer vereinfachenden Naherung als konstant angenommen.
H. T. Liu hat die Simulation mit einem Fortran-Programm, welches unserer
Arbeitsgruppe freundlicherweise durch M. Lewerenz zur Verfiigung gestellt
wurde, fiir Natrium-Wassercluster durchgefiihrt. Die Rechnungen wurden
zudem fiir die in der Publikation von Schulz et al. [SSH04] gezeigten Werte
fiir Na(NHj3),-Cluster wiederholt, und ein Fehler korrigiert. Die Ergebnisse
sind in Abb. 4.6 dargestellt.

Das Programm benutzt einen Algorithmus von Stein und Rabino-
vitch [SRa73], um die Vibrations-Zustandsdichte des Clusters zu berechnen.
Fiir die Na(NHj3),-Cluster werden die intramolekularen Biege- und Streck-
schwingungsmoden betrachtet, alle intermolekularen Schwingungen werden
ignoriert. Fiir Natrium-Wassercluster werden die symmetrische und an-
tisymmetrische Streckschwingung bei 3657 cm™! bzw. 3756 cm™! und die
Biegeschwingung bei 1595 cm ™! verwendet, diese Simulation ist als Modell A
dargestellt. Im Gegensatz zu den Natrium-Ammoniakclustern kann das Mo-
dell das Verhalten der Zerfallszeiten des angeregten Zustands sowohl fiir
kleine als auch fiir groflere Cluster nicht annidhernd wiedergeben. Alle simu-
lierten Werte sinken stérker ab als die experimentellen Werte. Ein zweiter
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Versuch verwendet nur Schwingungsmoden in der Zustandsdichte, welche eine
Wellenzahl grofer als 1500 cm ™! besitzen, es ist in der Abb. 4.6 als Modell B
gekennzeichnet. Dieses Modell fithrt zu einem noch stérkeren Absinken der
erwarteten Lebensdauern mit wachsender Clustergrofie. Da die experimen-
tellen Werte fiir beide Clusterarten ab einer bestimmten Gréfle weitgehend
konstant bleiben, liegt die Vermutung nahe, dass nur ein begrenzter Teil der
Vibrations-Zustandsdichte an der Konversion teilnimmt.

Im Jahr vorher haben Scherer und Fischer [SFi06] quantenchemische
Rechnungen fiir den (HyO)g-Cluster durchgefiihrt, der als Modell der ersten
Solvatationsschale des hydratisierten Elektrons dient. Die Rechnung ergibt
eine Dauer fiir die interne Konversion von 50fs, bei einem Isotopeneffekt
I = m/m = V2. Dieser Isotopeneffekt liegt etwa beim Verhiltnis der
Streckschwingungs-Perioden des leichten bzw. schweren Wassermolekiils.
Nach dem Energy-Gap-Law GIl. 4.9 wéren fiir Anregungsenergien von 0,75;
1,0 und 1,5V Isotopenverhéltnisse der Lebensdauern von 1,84; 2,3 bzw. 3,4
zu erwarten.

In der Abb. 4.5 sind die gemessenen Isotopenverhéltnisse der Lebensdau-
ern von Natrium-Wasserclustern denen von Wassercluster-Anionen gegen-
iibergestellt. Alle Verhéltnisse, abgesehen von dem Wert fiir fliissiges Wasser,
sind deutlich grofer als das Verhiltnis der Schwingungsperioden v/2. Fiir
die neutralen Cluster mit n > 10 und Anionen zwischen 20 < n < 50 liegen
die Verhéltnisse um den Wert 3,6. Die Lebensdauern Na(D2O),-Cluster sind
grofler, als nach dem Energy-Gap-Law zu erwarten wére. Dies wird dadurch
versténdlich, dass das Potenzial des Natriumions auch bei Clustern mit 30
Wassermolekiilen einen grofen Einfluss auf das ungepaarte Elektron hat [Rit].
Beim Vergleich der IP bzw. VDE in Abb. 3.5 wird das selbst fiir Cluster-
grofen von 200 deutlich — auch wenn ein Teil der Isomere der anionischen
Cluster mit einem intern gebundenes Elektron ein deutlich anderes Bindungs-
verhalten als Natrium-Wassercluster zeigen kénnte. Eventuell werden bei den
neutralen Clustern Elektronenzustdnde an der Oberfliche bevorzugt. Somit
lasst sich aus dem Vergleich der Isotopenverhéltnisse lediglich schlieflen, dass
interne Konversion als Mechanismus fiir beide Clusterarten plausibel ist.
Der Unterschied nach Isotopenaustausch kann nicht allein kinetisch durch
die langsamere OH-Streckschwingung im schweren Wasser erkliart werden.
Somit sind einfache Simulationen der Konversion mit Elektronen und einer
Solvathiille aus Wasser zwar moglich, beschreiben jedoch die Wechselwirkung
des angeregten solvatisierten Elektrons mit der Umgebung nur unvollsténdig.
Eine genauere Beschreibung der Potenzialflichen der Zustédnde, und damit
die Kenntnis der Reaktionskoordinate der internen Konversion, {ibersteigt
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Abbildung 4.6: Gemessene und simulierte Lebensdauern des angeregten Zu-
stands von Natrium-Ammoniak- [HHN91] und Natrium-Wasserclustern, logarith-
misch iiber der Clustergrofie aufgetragen. Die Simulation benutzt Fermis Goldene
Regel (Gl. 4.11), um durch das Ubergangsmatrixelement ohne Beriicksichtigung
von Franck-Condon-Faktoren, aber mit der Zustandsdichte der Schwingungen im
Cluster abzuschétzen. Die simulierten Lebensdauern sind — mehr oder weniger
willkiirlich — an die gemessenen Werte der Groflien n = 3 bis 4 bzw. 5 angepasst.
Fiir Na(NHs3), wird bei n > 4 eine andere Anregungswellenlédnge verwendet. Zur
Modellierung der Zustandsdichte von Na(H20),, werden im Modell A alle moleku-
laren Schwingungsmoden benutzt, im Modell B alle mit einer Schwingungsenergie
> 1500cm~!. Im Gegensatz zu den Lebensdauern der Na(NHjz),-Cluster kann
das simple Modell die Dynamik mit wachsender Clustergrofie nicht wiedergeben.
Weitere Erlduterungen sind im Text zu finden.

die gegenwértigen Moglichkeiten [Rit]. Erstaunlich ist im Vergleich, dass
die in den Arbeitsgruppen von Barbara und Wiersma [PBW04, YSS98] in
transienten Absorptionsspektren gemessene kiirzeste Zeitkonstante einen
Isotopeneffekt von etwa /2 gemessen worden ist — die Lebensdauern kénnen
hier nicht mit dem Energy-Gap-Law beschrieben werden. Ob die Lebens-
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dauern zu der kiirzesten Zeitspanne extrapolierbar sind, bleibt, genau wie
die Extrapolation der VDE n — oo, ungewiss. Es kann durchaus sein, dass
eine Extrapolation nicht mdoglich ist, da die Cluster eine wesentlich geringere
Temperatur besitzen als die Fliissigkeit.

Messungen an Clustern und in der fliissigen Phase sowie Rechnungen
liefern auch nach 25 Jahren intensiver Untersuchungen kein kohérentes
Bild der Eigenschaften des angeregten Zustands von solvatisierten Elektro-
nen. Zudem scheinen Natrium-Wassercluster bei den gemessenen relativ
kleinen Groéflen noch deutliche Unterschiede zu den anionischen Wasser-
clustern aufzuweisen. Fiir eine kompakte Zusammenfassungen der aktuellen
Rechnungen und Modelle sei auf die Artikel von Neumark und Griffin
verwiesen [Neu08, GYEQ9]. Die im néchsten Abschnitt gezeigten Elektro-
nenspektren von Natrium-Wasser-Clustern kénnen den Einblick in den Kon-
versionsprozess vertiefen.
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4.2 Koinzidenzspektren

Die Lebensdauer des niedrigsten elektronisch angeregten Zustands von
Natrium-Wasserclustern sinkt vom Dimer bis zur Gréfle n = 7 dramatisch
von Nanosekunden auf 120 fs ab, wie die Messungen im letzten Abschnitt 4.1
zeigen konnten. Es gibt deutliche Indizien, dass die Streckschwingungen der
Wassermolekiile eine Rolle bei der internen Konversion spielen. Zudem ist
ein zweiter, langlebiger Zerfallskanal sichtbar. Einen genauen Einblick in die
Dynamik der Konversion liefern zeitaufgeloste Ionenspektren jedoch nicht.
Eine interessante Beobachtungsgrofie, welche weitere Informationen iiber den
Konversionsprozess liefert, ist die Bindungsenergie der angeregten solvatisier-
ten Elektronen. Zeitaufgelost gemessene Elektronenspektren ermoglichen die
Bindungsenergieen der Elektronen zu bestimmen. Die Elektronenspektren
miissen separat fiir jede einzelne Clustermasse aufgezeichnet werden. Die
Ergebnisse konnen schlielich in Zukunft mit den Ergebnissen theoretischer
Rechnungen verglichen werden.

Wie bereits in im Abschnitt 2.4.3 erwdhnt wurde, ist eine Selektion
einzelner Massen im Molekularstrahl von neutralen Clustern sehr aufwéndig
und iiberhaupt nur fiir Cluster mit wenigen Molekiilen méglich. Daher werden
die Elektronenspektren durch die Koinzidenzspektroskopie ermittelt. Im
gleichen Abschnitt 2.4.3 wird das Prinzip und die Auswertung von Elektron-
Ion-Koinzidenzexperimenten beschrieben. Die Ergebnisse der erstmalig an
Natrium-Wasserclustern durchgefithrten Koinzidenzmessungen werden in
diesem Abschnitt dargestellt. Fiir die Messungen wurde ein im Rahmen der
Arbeit neu aufgebautes Spektrometer verwendet, welches in Abb. 2.4 und
2.5 gezeigt ist. Der Abstand des anregenden zum ionisierenden Laserimpuls
wird im Bereich von von -40fs bis 1300 fs variiert.

4.2.1 Vorbereitende Messungen

Das neu aufgebaute Koinzidenzspektrometer detektiert die Energie der Elek-
tronen und die Masse der Kationen jeweils durch die Flugzeit der Teilchen
zum Detektor. Damit die Elektronen nach dem Laserimpuls feldfrei die Ionisa-
tionsregion verlassen konnen, werden die Beschleunigungsfelder fiir die Ionen
verzogert eingeschaltet. Vor dem néchsten Laserimpuls werden die Elektro-
den des Tonenspektrometers wieder entladen. Der Schaltvorgang darf nicht
zu spét stattfinden, damit sich die Ionen durch ihre Eigengeschwindigkeit
nicht aus dem Massenspektrometer herausbewegen. Eventuelle Felder durch
eine Restladung der Elektroden oder durch die Elektronik der Hochspan-
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Abbildung 4.7: Elektronenspektrum von Natrium-Wasserclustern mit und oh-
ne gepulstes elektrisches Feld der Elektroden des Ionenspektrometers. Bei einer
Flugzeit von 0,5 1s ist das Signal von schnellen Elektronen sichtbar. Die Ionisati-
onsrate dieses Signals wird durch das geschaltete elektrische Feld erhoht. Wie das
Koinzidenzspektrum in Abb. 4.8 zeigt, stammen diese Elektronen vermutlich aus
den Massenkaniilen Na?" und Nat. Das restliche Elektronensignal verindert sich
durch das gepulste Feld kaum — abgesehen von einer geringen Verschiebung der
Flugzeiten. Mit elektrischem Feld ist das Elektronensignal um 12% gréfier als ohne.
In dem Bild ist zudem durch eine griine Linie das Koinzidenz-Elektronensignal
(CI) von NO dargestellt, angeregt mit 398 nm Laserimpulsen, welches in einer
separaten Messung aufgenommen wurde. Die Flugzeit von 1,1 s entspricht einer
Elektronenenergie von hv — IP = (9,36 — 9,26) eV = 0,10eV [LMal3, LMal3d].

nungsschalter miissen gering sein, um die Flugzeiten der Elektronen nicht
zu beeinflussen. Zudem muss so frith geschaltet werden, dass die durch den
Schaltvorgang ausgelosten Storungen im MCP-Signal des Elektronenspektro-
meters nicht die Impulse der schnellsten eintreffenden Elektronen iiberlagern.
Daher wurde die elektrische Beschaltung der Hochspannungsschalter opti-
miert. Die Ursachen fiir die Stérungen, Kreisstrome in der Anlage, und die
Auslegung der Schaltung ist im Abschnitt 2.4.1 beschrieben.

Um den Einfluss des Schaltens zu untersuchen, wurden Elektronenspek-
tren mit geschalteten elektrischen Feldern und bei ausgeschalteten Hoch-
spannungsschaltern aufgenommen und miteinander verglichen. Sie werden in
Abb. 4.7 gezeigt. Die Spektren zeigen jeweils alle am Detektor eingetroffenen
Elektronen. Mit einer durchgezogenen schwarzen Linie ist ein Elektronen-

92



4.2 Koinzidenzspektren

spektrum von Natrium-Wasserclustern dargestellt, welche durch 795 nm
und 398 nm Laserimpulse angeregt und ionisiert werden. Die elektrischen
Felder des Tonenspektrometers waren wiahrend dieser Messung ausgeschaltet.
Mit einer gestrichelten schwarzen Linie wird ein Spektrum bei geschal-
teten elektrischen Feldern gezeigt. Abgesehen von einem Anteil schneller
Elektronen, bei einer Flugzeit von 0,5 s, unterscheiden sich die Spektren
kaum. In den Koinzidenzspektren, welche spéater besprochen werden, zeigt
sich eine Korrelation des Anteils schneller Elektronen mit dem Eintreffen
von Natrium bzw. Natriumdimer-Kationen. Im Elektronenspektrum von
Natrium-Wasserclustern konnen keine einzelnen Signalanteile, etwa von
einzelnen Clustergrofien, identifiziert werden, da die Photoelektronen eine
breite Energieverteilung besitzen. Deshalb wurde in einer separaten Mes-
sung NO-Gas in die Kammer gelassen, um ein Spektrum zur Kalibration zu
erhalten. Das monoenergetische Elektronensignal von ionisiertem NO wir in
der Abb. 4.7 in griiner Farbe gezeigt, die lonisation findet mit drei Photonen
der Wellenldnge 398 nm statt, damit haben die Elektronen eine kinetische
Energie von 0,1 eV. Damit l4sst sich ein erster Eindruck der Energieverteilung
der Spektren von Natriumwasserclustern gewinnen: Ein signifikanter Anteil
der Elektronen in den Clusterspektren hat niedrige Energien von weniger
als 0,1eV.

4.2.2 Zeitaufgeloste Koinzidenzspektren

Durch das Aufzeichnen von Koinzidenzereignissen konnen Elektronenspek-
tren separat fiir jede Clustermasse erfasst werden. Dazu werden vom La-
borrechner fiir jeden Laserimpuls die Ankunftszeiten der am Detektor auf-
treffenden Elektronen e, und Ionen 7; registriert und in Listen Ep, und I,
eingetragen. Wie in Abschnitt 2.4.3 beschrieben wurde, erstellt der Rechner
aus den Ankunftszeiten ein Histogramm mit allen eingetroffenen Elektronen
E(t;) und lonen I(t;). Die Intervallbreiten h. und h; der Histogramme —
Vielfachen des Samplingintervalls der AD-Karte s — werden geeignet gewéhlt.
Wenn bei einem Laserimpuls genau ein Elektron und ein Ion detektiert
werden, zeichnet der Messrechner die Ankunftszeiten von Elektron und Ion
(e1,71) auf und erstellt eine Liste mit den Tupeln, die Liste der Koinziden-
zereignisse C'. In Abb. 4.8 wird ein zweidimensionales Histogramm gezeigt,
das aus der Liste C' einer Messung erzeugt wurde. Die Haufigkeit der Koin-
zidenzereignisse ist farbig codiert dargestellt. Als Liniengraph werden mit
identischer Flugzeitachse jeweils die Spektren aller detektierten Elektronen
und Tonen gezeigt. Deutlich sind die Signale der Clusterionen von Na(H50),
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Abbildung 4.8: Koinzidenzspektrum von Natrium-Wasserclustern. Auf der waa-
gerechten Achse sind die Flugzeiten der Elektronen aufgetragen, auf der senk-
rechten die Flugzeiten der Ionen. Die Farben im zweidimensionalen Histogramm
kennzeichnen die Anzahl der Elektron-lIon-Koinzidenzereignisse in einem Intervall.
Neben dem von Clustern stammenden Signal sind auch die Massenkanile Na™,
NaQ+ und KT sichtbar. Diese Signale werden zur Kalibrierung des Elektronen-
spektrums benutzt. Der Graph auf der linken Seite zeigt das Histogramm der
Ankunftszeiten aller eingetroffenen Ionen am Detektor. Der obere Graph stellt
das Histogramm der Ankunftszeiten aller Elektronen dar. Die durchschnittliche
Ionisationsrate 7 betriagt 0,5 Ionen pro Laserimpuls, das Spektrum ist iiber 800 000
Laserimpulse aufgenommen. Die Rate der falschen Koinzidenzen betriagt 23 %.
Die Werte fiir alle Koinzidenzspektren sind in Tab. 4.3 zusammengestellt.

zu sehen. Es werden Koinzidenzsignale der Clustergréfien 1 bis 30 detektiert.
Zusiitzlich sind Signale von Alkalimetallionen Na™, Naj und auch K* sicht-
bar. Sie stammen von Metallatomen, welche effusiv aus dem Natriumofen
austreten. Kalium ist als geringe Beimengung im Natrium-Metall vorhanden,
welches im Dotierungsofen erhitzt wird. Dessen Elektronensignal lédsst sich
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gut fiir die Kalibrierung der Elektronenenergien verwenden.

Fiir die Na(H0),-Clustergroien 1 bis 22 ist die Zahlrate der Ionen
ausreichend, um ein Elektronenspektrum jeder Clustergréfie darzustellen.
Dazu wird das Elektronenspektrum F,,(¢;) einer Clustergrofe n erstellt,
indem ein Histogramm aus dem Teil der Koinzidenzen ((eq,1),...) : i, €
[i1,i5] gebildet wird, bei dem das Ion in einem bestimmten Zeitintervall [i;, iy
am Detektor ankommt.

Die Statistik fiir die Auswertung der Koinzidenzspektren wurde in
Abschnitt 2.4.3 beschrieben. Mit den gemessenen Gréfien Zahl der Koinzi-
denzen wi1, Zahl der Ionen w; und Zahl der Elektronen w, lassen sich, wie
beschrieben, mit Hilfe der Gl. 2.22 bis Gl. 2.25 die Detektionseffizienzen fiir
Elektronen &, und Ionen &;, sowie die Ionisationsrate pro Laserimpuls 77 und
die der falschen Koinzidenzen wy ermitteln. Die Ionisationsrate kann durch
die Energien des anregenden und des ionisierenden Laserimpulses gesteuert
werden. Um 7 klein zu halten (etwa 0,1-0,5 Ereignisse pro Laserimpuls),
sind relativ geringe Spitzenintensititen von 1,7 - 10 W/ecm? (795 nm) und
1,2-10°W/ecm? (398 nm) verwendet worden. Damit bleibt, wie in Abb. 2.8
dargestellt ist, die Rate der falschen Koinzidenzen gering. Die Werte fiir die
gemessenen Spektren sind in Tab. 4.3 aufgefiihrt.

Die Wahrscheinlichkeit fiir falsche Koinzidenzen wy betrigt maximal
23 % der Koinzidenzereignisse. Die Detektionseffizienz fiir Elektronen &, liegt
bei 30 % bis 40 %. Koinzidenzspektren mit geringerer Detektionseffizienz
haben einen grofflen Anteil von langsamen Elektronen. Das ldsst sich damit
erklaren, dass die Transmission des Elektronenspektrometers fiir Elektronen
niedriger kinetischer Energie gering ist. Die mittlere Detektionswahrschein-
lichkeit fiir Tonen & liegt bei Werten von 3,5 % bis 6 %.* Wie im Abschnitt
2.4.1 beschrieben ist, ldsst sich die Transmission fiir einen Massenbereich im
Molekularstrahl durch die Spannungen der Deflektorelektroden optimieren.
Im Experiment sind die Spannungen auf die Detektion schwerer Massen
eingestellt. & liegt in von Clustern dominierten Spektren mit bis zu 6 %
leicht hoher als die Spektren mit Einfarbenionisation bzw. mit At < 0fs.

4 Ein in unserer Arbeitsgruppe von Stert et al. entworfenes lteres Spektrometer erreicht
typische Detektionseffizienzen von & = 32 % fiir Ionen und & = 40% fiir Elektro-
nen [Sch]. Damit liegen die Detektionseffizenzen im vorliegenden Experiment deutlich
unter den moglichen Werten, obwohl Molekular- und Laserstrahlen sorgfiltig justiert
wurden und auch das Spektrometer fiir eine hohe Transmission von Elektronen und
Tonen ausgelegt ist. Die niedrigen Werte sind vermutlich auf Elektronen und Ionen
zuriickzufithren, welche aufgrund ihrer Energie bzw. Masse schlechter transmittiert
werden.
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Spektrum  6/eV  VV/eV we/% T wi /% &/% &)%
1280fs -0,033 0,079 9,9 0,2 1,8 5,6 29,7 547200
1280fs -0,024 0,075 9,2 0,2 1,9 5,9 30 664000

780fs -0,007 0080 10,6 02 1,7 56 297 800000
270fs  -0,006 0,080 13,7 0,2 1,6 5,2 28,6 608800
190fs -0,007 0,088 15,2 0,3 1,7 5,2 31,1 800000
155fs 0,017 0,122 17,9 0,3 1,8 5,2 32 800000
115fs 0,039 0,139 209 04 1,9 9,2 33,7 800000

85fs 0,030 0,079 21,8 0,5 2.1 9,3 38,5 670400

55fs 0,039 0,087 23,0 0,5 2,2 9,2 40,2 800000
-20fs  -0,048 0,110 223 0, 1,6 4.3 35,4 729600

245fs 0,014 - 81 01 1,5 48 294 328000
398nm  -0,004 - 48 01 09 34 259 145600
795nm = 0 - 47 01 09 44 188 148800

Tabelle 4.3: Parameter der gemessenen Koinzidenzspektren. Jede Messung eines
Koinzidenzspektrums wird in der ersten Spalte der Tabelle bei Pump-Probe-
Spektren mit dem Impulsabstand At oder bei Einfarbenspektren mit der Zentral-
wellenldnge des Impulses )y bezeichnet. Folgende Gréflen werden aufgelistet: In
der zweiten und dritten Spalte wird die Energiekorrektur der Elektronenspektren
0 nach Gl. 4.19 und die nach GI. 4.18 berechnete Breite des Elektronensignals von
Kalium vV gezeigt, die beiden Parameter werden im Abschnitt 4.2.3 erklirt und
diskutiert. In den folgenden Spalten werden die berechnete Wahrscheinlichkeit fiir
falsche Koinzidenzen wg, die mittlere Wahrscheinlichkeit fiir eine Ionisation pro
Laserimpuls 7, fiir ein Koinzidenzereignis w1, die Detektionseffizienz fiir Ionen &
und Elektronen &, und die Zahl der Laserimpulse pro Spektrum [ gegeben. Die
Parameter werden im Text dieses Abschnitts erértert.

Da die Groflenverteilung der Wassercluster breit ist und Cluster mit n > 20
im Molekularstrahl vorhanden sind, liegt die Detektionswahrscheinlichkeit
von Tonen & bei kleineren Werten als bei Messungen an Atomen oder klei-
nen Clustern, da schwere Cluster schlechter transmittiert werden. Durch
die niedrige Detektionswahrscheinlichkeit &; steigt die Rate der falschen
Koinzidenzen wy an, damit verléingert sich die Zeit fiir die Datenaufnahme
deutlich. Eine Clusterquelle, welche einen intensiven Molekularstrahl und
zugleich hauptséchlich kleine Wassercluster liefert, wire fiir dieses Expe-
riment ideal und wiirde zu einer niedrigeren Rate falscher Koinzidenzen
fithren. Leider existiert keine Quelle mit den gewiinschten Parametern, da
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die starke Bindung zwischen den Wassermolekiilen bei Sto8en wahrend der
Clusterbildung zur Aggregation von grofleren Clustern fithrt. Daher sind
Koinzidenzexperimente an dotierten Wasserclustern aufgrund der Messungen
mit einer groffen Anzahl falscher Koinzidenzen anspruchsvoll, da eine relativ
lange Messzeit von zwei Stunden pro Spektrum benétigt wird, um Spektren
mit zufriedenstellender Statistik zu erhalten.

Die Ionensignale lassen sich geméfl Gl. 2.13 einer Masse zuordnen. Das
Elektronenspektrum eines Kations wird durch ein Histogramm aller Flugzeit-
Tupel der aufgezeichneten Koinzidenzen in dem Intervall der Ankunftszeit
von lonen dieser Masse gebildet. Bevor die Auswertung des Signals gezeigt
wird, wird anhand der massenselektierten Elektronensignale die Detekti-
onseffizienz der Elektronen diskutiert. Die Registrierungswahrscheinlichkeit
& fiir Elektronen liegt bei kleinen Verzogerungszeiten At bei guten Wer-
ten von bis zu 40 %, in Spektren mit groferem At, in denen vorrangig
langsame Elektronen mit £ < 0,1eV vorhanden sind, sinkt &, deutlich
ab. Die geringste Registrierungswahrscheinlichkeit haben Elektronen bei
Einfarbenionisation mit 398 nm mit & = 20 %, bei der groftenteils Na™
zum (Gesamt-)Elektronensignal beitrigt. Ein Ma$ fir die Detektionswahr-
scheinlichkeit der einzelnen massenselektierten Elektronenspektren gibt der
Quotient der Anzahl der Koinzidenzereignisse durch die Anzahl aller de-
tektierten Ionen in einem Massenkanal. Das Verhéltnis ist im Abschnitt
4.2.10 in Abb. 4.23 in jedem Spektrum rechts neben der Zahl der Elektronen
dargestellt. Der Quotient ist fiir Na™ am geringsten, da offenbar von den
entstehenden Elektron-Kationpaaren Elektronen mit geringerer Wahrschein-
lichkeit detektiert werden. Da der effusiv aus dem Dotierofen austretende
Natriumstrahl einen groBleren Durchmesser hat als der Molekularstrahl von
Clustern, kann das Gebiet, aus dem die Natriumionen stammen, ein anderes
sein als das der Clusterionen. Generell sollte fiir Koinzidenzexperimente
der Bereich, aus dem Elektronen und Ionen detektiert werden, gleich sein.
Deshalb wire es sinnvoll in zukiinftigen Experimenten den Clusterstrahl
horizontal zu begrenzen, etwa durch einen Skimmer oder durch gewinkelt
angeordnete Rasierklingen. Eine Vergroflerung des Spaltes in der Attraktor-
elektrode ware wahrscheinlich nicht sinnvoll. Im Vergleich zu den Messungen
der Lebensdauern durch Ionenspektren stammt nur noch ein geringer Teil
der Koinzidenzereignisse von Na*t und Naj . Das ist ein deutlicher Fortschritt
gegeniiber den in Abschnitt 4.1 gezeigten Messungen und ist auf die rdumli-
che Begrenzung des lonensignals durch den Spalt in der Attraktorelektrode
und die niedrigen verwendeten Laserintensitéiten zuriickzufiihren.
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4.2.3 Kalibrierung der Elektronenspektren

Die Umrechnung der Flugzeit der Elektronen in kinetische Energie lésst
sich anhand massenspezifischer Elektronensignale von Alkaliatomen und
-molekiilen kalibrieren. Die Signale werden in Abb. 4.9 gezeigt und sind auf
die Elektronenzéahlrate pro Laserimpuls normiert. Wie bereits erwéhnt, ist
neben den Signalen von Na und Nay, auch Elektronensignal von Kalium
sichtbar und kann zur Kalibrierung verwendet werden. Durch die Zuordnung
der Flugzeiten der Elektronensignale zu lonisationsprozessen kénnen die
kinetischen Energien der Elektronensignale Fy;, bestimmt werden. Die Um-
rechnung der Flugzeiten der Elektronen in deren kinetische Energie erfolgt

durch die Formel
Lo 2

B, =2
KT ()2

In die Formel gehen die Elektronenmasse m,, die Linge des Wegs der
Elektronen zum Detektor [, die Startzeit to und das Startpotenzial Ej ein.
Wenn die bekannten Gréflen eingesetzt werden, ergibt sich die Gleichung

+ Ey. (4.12)

B/ = 2843100 — ™" gy (4.13)
" ’ (t/ns — tg/ns)? o '
Die verbliebenen drei Gréflen miissen fiir die Kalibrierung bestimmt werden,
das ist das Thema dieses Unterabschnittes.

Das Elektronensignal von Kalium zeigt eine scharfe Linie, wie es als
Elektronenspektrum bei der Ionisation von Atomen erwartet wird. Die
Elektronen des Natriummonomers und -dimers treffen in einem breiten
Flugzeitbereich ein und lassen sich deshalb nicht ohne eine genauere Be-
trachtung der Ionisationsprozesse kinetischen Energien zuordnen. Deshalb
werden die Ionisationsprozesse im Folgenden kurz erlautert. Zur Kalibrierung
wurden die drei Elektronenspektren verwendet, welche bei einem Impuls-
abstand At = 85fs gemessen wurden. Die Zuordnung der Flugzeiten ¢ in
den Elektronenspektren zu den kinetischen Energien Ey;, wird in Tab. 4.4
gezeigt.

Kalium hat bei Einphotonenionisation ein Ionisationspotenzial (IP) von
4,34eV [LMal3a]. In diesem Experiment wird mit zwei Photonen hv, =
r=1,56eV (795nm) und hv, = b = 3,12eV angeregt und ionisiert. Da auch
Elektronensignal von Kalium bei groflen Verzogerungszeiten At sichtbar ist,
findet die Ionisation in zwei Schritten statt,

K(4s) +r — K(4p>P 2)
K(4p®Pyjy) +b— Kt +e” (4.14)
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Zahlrate pro Laserschuss / w. E.

N ' ' N N
Na At/ || Ne2 At/ || K INYD
241 96 A 46
1280 fs 1280 fs . 1280 fs
196 87 M 28
1280 fs 1280 fs 1280 fs
248 128 /\\ 60
780 fs 780 fs N " 780 fs
199 87 A 37
270 fs 270 fs ). 270fs
291 120 47
190 fs M 190 fs - 190 fs
289 131 51
155 fs 155 fs A 155 fs
376 163 43
115 fs 115 fs n /\ 115 fs
E A 334 F B 137 D 26
85 fs 85 fs N 85 fs
407 145 31
} N 55 fs M 55 fs M. 55fs
312 94 27
‘ . 20fs Mo\ 20 fs UM -20fs
115 23 0
-245 fs M =245 fs 245 fs
43 1 0
N 398 nm A 398 nm 398 nm
2 6 0
A . .. 795 nm A 795 nm 795 nm
05 1.0 15 05 1.0 15 05 1.0 15
Flugzeit ¢ /us

Abbildung 4.9: Flugzeit-Elektronenspektren von Alkalimetallatomen und -
molekiilen. Auf der rechten Seite werden die Anzahl der Elektronen im Spektrum
N (nicht auf die Anzahl der Laserschiisse normiert) und der Abstand At des Pump-
und Probeimpulses bzw. die Wellenléinge Ao des Einfarbenspektrums angegeben.
Die Elektronenspektren wurden mit einer Zeitauflésung von 1 ns aufgenommen.

In den Histogrammen dieser Abbildung sind die Spektren mit einer Intervallbreite

von 20 ns dargestellt. Nur das Elektronenspektrum von Kalium zeigt eine einzel-
ne ausgepragte Linie. Fiir die Kalibrierung werden die Elektronenspektren bei
At = 85fs benutzt. Mit den Buchstaben A bis F sind die Ionisationsprozesse
gekennzeichnet, die im Text diskutiert werden.
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Das K(4p?P;/2)-Niveau hat eine Energie von E = 1,61¢V [San08a], die
Bandbreite des hrv,-Photons ist AE, = 0,06eV (A, = 30nm). Durch die
relativ hohen Intensitéiten der Laserimpulse kann damit das Zwischenniveau
resonant angeregt werden. Damit ergibt sich eine kinetische Energie der
Elektronen von By, = b—IP(K)+E(K(4p2P1/2)) = 0,39€V. Bei At = 245 fs
und in den Einfarbenspektren ist kein Elektronensignal sichtbar. Daher trégt
nur der resonante Prozess zur Ionisation bei.

Das Na™-Signal zeigt ein ausgeprigtes Maximum bei etwa ¢ = 5,6 s,
in der Abb. als Signal E gekennzeichnet. Es ist sowohl in den Einfarben-
spektren mit 398 nm, als auch in den Pump-Probe-Spektren sichtbar. In den
Pump-Probe-Spektren zeigt sich eine Verbreiterung des Signals zu grofieren
Flugzeiten. Der Hauptteil des Signals kann durch Einfarbenanregung mit
zwei blauen Photonen 2 - b erklart werden, das IP von Natrium liegt bei
5,14eV [LMal3b]. Das Niveau Na(3s) des Natriumatoms hat eine Energie
von 3,19eV [San08b], und kénnte energetisch als resonantes Zwischenniveau
dienen. Der Ubergang 4s <— 3s ist jedoch durch die Dipol-Auswahlregeln
verboten. Der resonante Prozess mit 21 + 1b-Photonen ist moglich, aber triagt
nur wenig zum Signal bei und wird fiir die Kalibrierung nicht betrachtet. Das
verbleibende Elektronensignal A von Elektronen geringer kinetischer Energie
stammt von dissoziierten Natriumdimeren. Ein Vergleich der Flugzeiten
des Dimerspektrums mit den Zeiten im Elektronenspektrum in Abb. 4.7
zeigt, dass diese Elektronen eine kinetische Energie von weniger als 0,1 eV
besitzen.” Die Anregung und Ionisation verlduft aus dem Grundzustand
Nay(X) iiber einen angeregten Zustand Nag(A) als Zwischenzustand

NaQ(X) + 2r — Nag(A)
- Na(35) + Na(3p) + Ekin,Na

5 Langsame Elektronen sind anspruchsvoll zu messen. Grundsétzlich kénnten die Signale
ein Artefakt des Spektrometers sein: die Elektronen kénnten trotz hoherer kinetischer
Energie eine lange Flugzeit haben, falls diese einen lingeren Weg bis zum Detektor
zuriicklegen. Dazu kann es kommen, wenn Elektronen erst in entgegensetzte Richtung
starten und im Magnetfeldgradienten umkehren. Es wird eine Art Spiegelbild von
Signal bei kiirzeren Flugzeiten sichtbar [Lub, Sch]. Gliicklicherweise kann dies durch
den Vergleich aller massenselektiv aufgenommenen Spektren ausgeschlossen werden.
Dazu miissen die Spektren in Abschnitt 4.2.10 mit unterschiedlichen Verzégerungszei-
ten At miteunander verglichen werden, beispielsweise Abb. 4.21. Es miissten in allen
massenselektierten Ionensignalen zwei Signalanteile vorhanden sein, deren Intensitéiten
sich proportional zueinander verhalten: Einer bei kurzen Flugzeiten (in den umgerech-
neten Spektren bei grofien Energien) fiir die direkt ankommenden Elektronen und einer
fiir langen Flugzeiten (bei geringen Energien dargestellt). In den Spektren sind keine
Korrelationen zwischen langsamen und schnellen Elektronen festzustellen.
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Abbildung 4.10: Energieschema der Anregung und lonisation von Nay. Durch
rote Pfeile sind Ubergéinge mit 795 nm, durch blaue Ubergiéinge mit 398 nm Photo-
nen gezeigt, die Elektronenenergien durch einen mit e~ gekennzeichneten blauen
Pfeil. Mit tiirkisen Linien sind die langlebigen Zusténde dargestellt, welche fiir die
Prozesse B und F eine Rolle spielen, sowie die Dissoziation des Dimers, Prozess A.
Die Buchstaben verweisen auf die in Tab. 4.4 gezeigten lonisationsprozesse. Die
Potenzialkurven sind der Doktorarbeit von R. Haugstétter [Hau88] entnommen.
Weitere Erlduterungen werden im Text gegeben.

Na(3p) +b — Na® +e™. (4.15)

Die Energieniveaus des Natriumdimers werden in Abb. 4.10 dargestellt,
zusammen mit einem moglichen Ionisationsschema. Als langlebiger Zwischen-
zustand kommt beispielsweise ein stark vibrationsangeregter B'II,-Zustand
in Frage.

Im angeregten Zustand dissoziiert das Molekiil. Die verbleibende Uber-
schussenergie geht in die Bewegungsenergie der Ionen Ly, N, iiber. Die
kinetische Energie der Ionen sollte sich grundsétzlich in der Breite des Ionen-
signals im Flugzeitspektrum niederschlagen, welches in Abb. 4.8 gezeigt wird.
Fiir die kinetischen Energien von etwa 0,5eV ergibt sich eine Verbreiterung
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4 Dotierte Natrium-Wassercluster

des Massensignals um etwa 25ns.% Das gemessene Massenspektrum weist
Breiten des Signals von 150 ns auf. Diese Breiten sind durch die elektrischen
Felder des Massenspektrometers bedingt. Damit ist eine Energieverbreite-
rung des Massensignals in diesen Messungen nicht sichtbar. Neben dem
BI,-Zustand existieren weitere langlebige, dicht beieinander liegende Zwi-
schenzusténde, sowohl mit gerader als auch mit ungerader Symmetrie. Der
Anregungsschritt kann deshalb mit zwei roten Photonen 2 - r (At < 0) als
auch mit einem blauen Photon b (At < 0) stattfinden.

Von den zwei entstehenden einzelnen Atomen kann das angeregte Elek-
tron Na(3p) mit einer Energie von 2,10eV [San08b] durch ein blaues Photon
b ionisiert werden. Mit dem IP von Natrium ergibt sich dann eine kinetische
Energie des Elektrons

Eyxina = b—1IP(Na) + E(Na(3p)) = 0,08V (4.16)

fiir den Anteil A.

Das Elektronensignal vom Natriumdimer zeigt zwei ausgeprigte Ma-
xima B um 1,1ps und F um 4,9ps. Aber es sind auch Elektronen mit
einer Flugzeit zwischen den beiden Maxima zu finden. Der grofite Anteil
des Elektronensignals entsteht durch die Wechselwirkung des Dimers mit
dem Pump- und Probeimpuls. Das Maximum F des Dimers ist durch reso-
nante Ionisation in den Nay(?%,)-Zustand iiber langlebige Zwischenzustin-
de zu erklédren. Es sind mehr Zwischenzustdnde im Dimer vorhanden, als
in Abb. 4.10 gezeigt werden. Nay, hat bei Einfarbenionisation ein IP von
4,89eV [LMal3c|. Damit ergibt sich fiir diesen Signalanteil eine kinetische
Energie von Fyi, p = 2-7+b—IP(Nay). Es gibt offensichtlich eine Reihe von
nicht-dissoziativen Prozessen im Dimer, bei denen langsamere Elektronen
entstehen konnen (Anteil F). Welche Prozesse das sind, kann im Rahmen
dieser Arbeit nicht geklédrt werden.

Als weiterer Kalibrierungspunkt wird das Elektronensignal von NO
verwendet, welches in Abb. 4.7 gezeigt wird. Wie im Text der Abbildung
beschrieben, haben die Elektronen eine kinetische Energie Ey, c = 0,1eV.

6 Die Massensignale besitzen eine Halbwertsbreite von 150 ns Na® und 200 ns fiir Naj .
Die Verbreiterung des Flugzeitspektrums fiir Natrium-Ionen (Masse m = 23 u, Ladung
q = 1,602-10719 C) liisst sich einfach abschitzen: Ein Ion mit einer Energie E = 0,5eV
startet in Richtung des Detektors, ein anderes genau in entgegensetzte Richtung. Das
in Richtung des Repellers startende Ton kehrt abgebremst im Feld Fxr = 425V/m um
und hat im Startpunkt die gleiche Geschwindigkeit wie das erste Ion. Damit ist die
Flugzeitdifferenz t = 2v/2 - m - E/Ear-q = 23 ns, die restliche Flugzeit im Spektrometer
ist fiir beide Tonen identisch.
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4.2 Koinzidenzspektren

Die Messung wurde am Tag vor den Koinzidenzmessungen durchgefiihrt. Da
die Justage des Lasers wéhrend beider Tage gleich war, haben sich auch die
nicht verdndert.

Mit den in Tab. 4.4 dargestellten Werten wird eine Kurvenanpassung mit
Gl. 4.12 durchgefiihrt, um die finalen Parameter [, ty und Ey zu bestimmen.
Damit die Kurvenanpassung trotz der begrenzten Anzahl von Kalibrierungs-
werten konvergiert, wird die Lénge [ auf einen Wert von [ = 0,712 m festgelegt,
welcher aus den Konstruktionszeichnungen abgelesen wurde. Die Anpassung
ergibt ¢y = (361 £ 25) ns und Ey = (—0,62 4+ 0,08) eV. Da Ej sich deutlich
von Null unterscheidet, ist zwischen Repeller- und Attraktorelektrode des
Spektrometers offensichtlich ein Feld vorhanden, welches die Elektronen be-
schleunigt. Fiir die Entstehung des Feldes kommen die Austrittsarbeiten der
Metallelektroden oder eventuell vorhandene Spannungen der geschlossenen
Hochspannungsschalter in Frage. Die Differenz der Austrittsarbeiten von
p-Metall und Kupfer betragt 1 V. Der Wert von Ej lasst sich durch die
Differenz der Austrittsarbeiten der Metalloberflichen erkléren.

Die Interpretation der zur Kalibration verwendeten Alkalimetall-
Elektronenspektren war komplexer als vom Autor gewiinscht. Um die Ka-
librierung unabhéngig zu bestétigen, wurde nach einem Umbau des La-
serstrahlengangs in einer weiteren Messung NO mit Photonen von 4,6 eV
angeregt. Damit konnten auch die hoheren Schwingungszustéinde des NO-
Ions ¥ = 1 und 2 erreicht werden konnten. Das Elektronenspektrum mit
Energien bis knapp 5eV ist in Abb. 4.24 dargestellt, weitere Erlduterungen
zu dieser Messung werden im Text der Abbildung gegeben. Auch wenn
die Werte aufgrund der Neujustage nicht direkt vergleichbar sind, stimmen
die Kalibrationskonstanten aus der NO-Messung gut mit den Parametern
iiberein, welche in diesem Unterabschnitt ermittelt wurden. Damit wird die
Zuordnung der Elektronenenergien bestétigt.

4.2.4 Umrechnung der Flugzeiten zu Energien

Mit der Kalibrierung Gl. 4.12 kénnen Flugzeit-Elektronspektren in Histo-
gramme mit der Energie als Abzisse umgerechnet werden. Dazu wird ei-
ne x-Achse von Energien mit dquidistanter Klasseneinteilung erstellt. Die
Elektronen-Zahlrate im Flugzeithistogramm wird fiir jedes Flugzeitintervall
t; zur Zahlrate im Energieintervall £; < E(t;) < E; + 1 addiert, und damit
in ein neues Histogramm einsortiert. Da die Energieachse dquidistant ist,
wird keine Korrektur der Elektronenzéhlrate durch die Jakobideterminante
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Abbildung 4.11: Durch GI. 4.12 angepasste Kurve zur Kalibrierung des Elek-
tronenspektrometers, mit den Parametern [, to und Ey. Der von den Elektronen
zuriickgelegte Weg im Spektrometer wird bei [ = 0,712 m festgesetzt. Es ergeben
sich die Parameter top = (361 & 25) ns und Ey = —0,62 £ 0,08¢V.

A B C D E F
Ion Nat Nay NOt K* Nat Naj
tion /18 1080 n. 2. 1053 817 559 491
IE/eV - - 9,26 (4,34) 5,14 4,89
mégliche Toni- { b+2-7 b+2-r 3-b r+b 2:b b+2-r
sationsschritte 2. r+b 2-r+b — — 2-r+b 2-r4+0b
Eyin/eV 0,08 - 0,10 0,39 1,10 1,35

n. z.: in der Kalibrierung nicht zugeordnet

Tabelle 4.4: Die fiir die Kalibrierung verwendeten Flugzeiten t, und kinetische
Energien Eyj, des Elektrons bei At = 85 fs sind in dieser Tabelle zusammengestellt.
Die moglichen Ionisationsschritte werden mit folgender Nomenklatur bezeichnet:
r steht fiir ein Photon mit 1,56eV, b fiir ein Photon 3,12eV, IE bezeichnet
die Ionisierungsenergie des Kanals. Die Ionisationsenergien der Kanéle C bis F
sind dem NIST Webbook of Chemistry [LMal3, LMal3b, LMal3c, LMal3d]
entnommen. Weitere Erladuterungen werden im Text gegeben.
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von Gl. 4.12 benotigt. Jedem Intervall auf der Zeitachse wird der Einfachheit
halber genau ein Energieintervall zugeordnet, auch wenn rechnerisch die
Zahlrate eines Intervalls auf zwei Energieintervalle verteilt werden miisste.
Darauf kann verzichtet werden, da bei der gewihlten Einteilung ein Intervall
auf der Energieachse immer einige Intervalle auf der Zeitachse umfasst.

Durch das monoenergetische Elektronensignal von Kalium kann das
Elektronenspektrometer charakterisiert werden. Durch die Breite des Signals
lasst sich die Energieauflosung untersuchen. Die mittlere Energie des Signals
zeigt, ob wihrend der Messungen wechselnde stérende Felder vorhanden
sind. Die mittlere Energie des Signals wird mit

E= (Z E; - 5;) /zijsi (4.17)

berechnet. Dabei bezeichnet S; die Zahl der Elektronen im Energieintervall
E;. Die Wurzel der Varianz vV des Elektronensignals liefert ein Maf fiir
die Breite des Signals. Die Varianz wird durch

V = (Z(Ei —E)?. Si> /zi:si (4.18)

)

ermittelt. Bei der Auswertung der Kaliumspektren zeigt sich, dass die mittlere
Energie Ef im Bereich 0,15¢eV — 0,55eV des Signals iiber die Messungen
schwankte. Offenbar dndert sich ein elektrisches Feld im Spektrometer mit
einer Zeitskale von einigen Stunden um den Betrag . Deshalb werden alle
im folgenden gezeigten Koinzidenzspektren um den Betrag o korrigiert,

Ex =Exn+0, (4.19)

wobel EKM den Durchschnittswert des Mittelwertes einer Messung E ist.
Die Werte fiir 4 sind in Tab. 4.3 fiir die einzelnen Messungen aufgefiihrt. Die
Energiekorrektur 0 fiir das Einfarbenspektrum A\g = 498 nm und das Pump-
Probe-Spektrum At = —245fs wurden aus der Flanke des Na™-Signals bei
1,1eV bestimmt.

Wiéhrend der Messungen énderte sich damit auch die Breite des Si-
gnals v/V. In der gegenwiirtigen Konfiguration des Spektrometers liegt die
Energieauflosung fiir Elektronen mit der kinetischen Energie von 0,3 eV bei
0,08 eV bis 0,14eV. Damit besitzt das Koinzidenzspektrometer ein gutes
Auflésungvermogen, und ist geeignet die Dynamik der Elektronenspektren
von Natrium-Wasserclustern zu beobachten.

Die verénderlichen elektrischen Felder konnten durch die Attraktorelek-
trode verursacht worden sein, welche aus Kupfer besteht. Da die Oberfldche
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der Kupferelektrode oxidierte und damit an Leitfahigkeit einbiifite, kénnten
Elektronen oder Ionen die Oberfliche der Elektrode aufgeladen haben. Durch
den Austausch der Elektrode durch eine aus Stahl kénnten die Felder in
Zukunft reduziert werden.

Da elektrische Felder im Koinzidenzspektrometer geschaltet werden
miissen und damit das MCP-Signal stéren, kann die Datenaquisition der
Messkarte aufgrund der Oszillation nach dem Start der Messkarte erst nach
einer Zeit t = 450 ns beginnen. Dies entspricht einer maximal detektierbaren
Elektronenenergie von 1,6 eV. Werden Messungen mit einem Gas durchge-
fithrt, welches ohne Diise in die Vakuumkammer eingelassen wird, kann das
Abzugsfeld auch nach der Detektion der Elektronen angeschaltet werden.
Damit konnen ohne Umstéande groflere Elektronenenergien gemessen wer-
den. Dieses einfache Detektionsschema ist Experimenten mit Clustern nicht
verwendbar, da die Molekiile im Molekularstrahl iiber eine grofie (mittlere)
Eigengeschwindigkeit verfiigen und bei einem zu spéten Schaltzeitpunkt die
Interaktionzone verlassen. Der Energiebereich bis 1,6 eV reicht fiir die Mes-
sungen an Natrium-Wasserclustern voéllig aus. Somit ist das Spektrometer
fiir die Messungen gut geeignet.

Ein Elektronenspektrum einer Clustergrofie enthélt typischerweise 100
bis 450 Elektronen. Durch das geringe Hintergrundsignal aufgrund der nie-
drigen Dunkelzéhlrate des Detektors und den geringen Anteil der falschen
Koinzidenzen sind die Spektren trotz der geringen Elektronenzahl aussage-
kriftig. Als Beispiel sei das KT-Spektrum genannt. Um den Zihlratenfehler
aufgrund der Poissonstatistik gering zu halten, ist eine Breite der Energiein-
tervalle von unter 0,1 eV giinstig. Da jedoch das Elektronensignal durchaus
Strukturen in dieser Gréflenordnung enthélt, wird eine feinere Intervalleintei-
lung von 0,01 eV gewéhlt und das Elektronensignal mit einer Gauf3funktion
der Halbwertsbreite 0,045¢eV gefaltet. Somit kann zugleich die Energieauflo-
sung der Spektren erhalten bleiben als auch der sichtbare statistische Fehler
gering gehalten werden, damit die Struktur der Spektren erkennbar bleibt. In
den Spektren wird fiir das Maximum des Elektronensignals S; eine Abschéit-
zung des Fehlers nach Poissonstatistik /S; dargestellt. Er wird aus einem
Histogramm mit groberer Intervalleinteilung von 0,05eV Klassenbreite als
relativer Fehler berechnet und mit dem Wert des Maximums multipliziert.
Der Fehler ist im Histogramm durch einen Fehlerbalken gekennzeichnet.
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4.2.5 Zeitaufgeloste Elektronenspektren ohne
Massenselektion

Da die Messung eines Koinzidenzspektrums zeitaufwéndig ist, werden zuerst
einfache, nicht massenselektierte Elektronenspektren bei variiertem Impuls-
abstand gemessen. Anhand dieses Spektrums wurden Impulsabstidnde At
gewihlt, bei denen Koinzidenzspektren aufgenommen wurden. Die {iber At
aufgetragenen Elektronenspektren sind in der Abb. 4.12 dargestellt. Es sind
zwei Anteile in den Elektronenspektren zu erkennen: ein kurzlebiger Anteil
bei At von etwa -50 bis 100 fs mit einem Maximum bei einer kinetischen
Energie von 0,8 eV. Es ist ein zweiter langlebiger Anteil langsamer Elektronen
mit einem Maximum bei etwa 0,1 eV zu erkennen.

Wird die Differenz zwischen Ionisationspotenzial und Photonenenergie
3-1,56eV — IP gebildet, in Tab. A.1 als E,,., bezeichnet, so ldsst sich das

Impulsabstand / fs
Zahlrate / w. E.

0.0 0.5 1.0 15
Energie / eV

Abbildung 4.12: Dynamik des Elektronensignals von Natrium-Wasserclustern,
abhingig vom Impulsabstand At von Pump- und Probeimpuls aufgetragen. Die
Flugzeiten sind entsprechend Abb. 4.2.4 in Energien umgerechnet, das jeweilige
Elektronensignal ist durch Faltung mit einer Gauffunktion von 0,075eV gegléttet.
Fiir die Elektronenenergien unter 0,1eV ist fiir alle gemessenen Impulsabsténde
Signal sichtbar. Die Verzogerungszeiten, an denen Koinzidenzspektren gemessen
wurden, sind mit einem roten Kreis markiert.
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Spektrum auf den ersten Blick einfach erkldren. Natrium-Wasser-Monomer
und Dimer haben langlebige angeregte Zustdnde und ein grofle Bindungs-
energie des Elektrons. Somit kénnten die niederenergetischen Elektronen
von diesen Clustergréfien stammen, die Elektronen mit grofierer kinetischer
Energie von gréfleren Clustern. Dariiber Aufschluss geben kénnen Koinzi-
denzspektren, welche bei den zehn ausgewéahlten Impulsabstinden gemessen
wurden. Die Verzogerungszeiten At sind in der ersten Spalte von Tab. 4.3 als
Werte aufgefiithrt und in der Abbildung durch einen roten Punkt markiert.
Zusétzlich wurden zwei Koinzidenzspektren fiir die Ionisation von Clustern
mit Einfarbensignalen bei Wellenldngen 398 nm und 795 nm aufgenommen.

4.2.6 Groflenselektierte Elektronenspektren kleiner
Cluster

Ein Vergleich der neu gemessenen zeitaufgelosten Elektronenspektren mit
den Absoptionsspektren von Na(H,0), [SBS03, Bob01] bietet sich an. In
Abb. 4.13 sind fiir die Clustergréfien eins bis drei unten die Elektronen-
spektren bei einem Impulsabstand von 55 fs zusammen mit den Absorpti-
onsspektren oben in der Abbildung aufgetragen. Wie zu erwarten, zeigt das
Elektronenspektrum des Monomers eine schmale Verteilung, genau wie das
Absorptionsspektrum auch. Die Elektronen- und Absorptionsspektren der
groBeren Cluster ist im Vergleich zum Monomer deutlich verbreitert. Das
geht mit der fiir groBere Cluster sinkenden Lebensdauer des A-Zustandes
einher; die im Abschnitt 4.1, Abb. 4.4 gezeigt wurde. Die Ursachen der
Verbreiterung werden nun exemplarisch am Beispiel des Dimers diskutiert:
Es existieren fiir das Dimer zwei Isomere A und B mit deutlich unterschied-
licher Geometrie [SBS03, HDa09], die Energien der angeregten Zustinde
Ps, pyund p, sind in der Abbildung der Absorptionsspektren durch vertikale
orange gestrichelte Linien gekennzeichnet. Die Anregungsenergien liegen fiir
die drei angeregten Zusténde pro Isomer jeweils um bis zu 0,3 eV ausein-
ander. Die Halbwertsbreite des Absorptionsspektrums (0,5eV) dhnelt der
des Elektronenspektrums (0,6 V). In Abb. 4.20 werden die Elektronenspek-
tren bei unterschiedlichen Verzogerungszeiten At gezeigt. Bei den Zeiten
40 bis 145 fs sind deutlich zwei Komponenten bei den kinetischen Energien
0,3 und 0,65€V erkennbar. Auch die berechneten Ubergangsenergien der
beiden Isomere weichen fiir die Orbitale in den drei Raumrichtungen um
jeweils 0,2eV voneinander ab. Dies ist mit dem gemessenen Abstand der
beiden Strukturmerkmale im Elektronenspektrum von Na(H20), durchaus
vereinbar.
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Abbildung 4.13: Absorptions- und Elektronenspektren der Clustergréfien 1 bis
3 bei At = 85fs. Oben: Die Absorptionspektren der A-Banden wurden withrend
der Dissertation von Ch. Bobbert gemessen [Bob01, SBS03]. Das Maximum der
Absorption des Monomers konnte mit dem durchstimmbaren Lasersystem nicht
gemessen werden, dessen vermutete Lage ist grau gekennzeichnet. Durch orange
Dreiecke sind vertikalen Ubergangsenergien der ersten vier angeregten Zustinde
bezeichnet, welche von Hashimoto und Daigoku [HDa09] berechnet wurden. Fiir
n = 2 wurden diese fiir zwei Isomere (A und B) berechnet. Jeweils ein roter Pfeil
zeigt die Anregungsenergie des Pumpimpulses. Unten: In diesen Graphen sind
Elektronenspektren iiber der kinetischen Energie Fy;, aufgetragen dargestellt.
Mit einer gestrichelten Linie ist die maximal zu erwartende kinetische Energie
der Elektronen En.x = 3-1,56eV — IP gekennzeichnet. Das Elektronenspektrum
des Monomers ist schmal. Die bei hoheren Energien sichtbaren Elektronen sind
durch falsche Koinzidenzen zu erkliaren. Deren zu erwartende Verteilung — ein
skaliertes Spektrum aller eintreffenden Elektronen — ist durch eine gestrichelte
Linie dargestellt.

Das Elektronenspektrum des Trimers hat eine wesentlich grofiere Breite
als das der beiden kleineren Cluster. Es zeigt Merkmale, welche in Spektren
der gréeren Cluster sichtbar sind: Die Elektronenverteilung ist deutlich
breiter, die Struktur zeigt kein so stark ausgeprigtes Maximum. Interessan-
terweise ist auch bei niedrigen kinetischen Energien Signal vorhanden. Die
Breite der Elektronenverteilung ist gegeniiber dem Dimer geringfiigig auf
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0,8 eV angewachsen. Wihrend fiir das Dimer argumentiert werden kann, dass
die Breite des Absorptionsspektrums, bzw. des Elektronenspektrums auf
die unterschiedlichen Energieniveaus der angeregten Zusténde bzw. auf die
Uberlagerung von Elektronensignal verschiedener Isomere zuriickzufithren
ist, liegen die angeregten Zustdnde der Trimer-Isomere energetisch nahe
beieinander. Somit wird die Breite des Elektronenspektrums anders verur-
sacht, vermutlich durch den Konversionsprozess. Wie in Abb. 4.13 oben
gezeigt wird, liegt die Anregungsenergie des Laserimpulses (roter Pfeil) fiir
das Trimer hoher als das Maximum der Absorption. Dies gilt auch fiir die
Clustergrofien 4 bis mindestens 12. Fiir Clustergrofien iiber zwolf sind keine
Absorptionsspektren gemessen worden.

Eine Verdnderung der Verzoégerung von Pump- und Probeimpuls At
sollte die unterschiedlichen Lebensdauern der angeregten Zustédnde der drei
kleinsten Cluster widerspiegeln. In Abb. 4.14 sind die Elektronenspektren
der Clustergréfien eins bis drei fiir zehn Verzogerungszeiten dargestellt. Das
Monomer zeigt ein Signal, welches fiir alle positiven Verzogerungszeiten
beinahe unverdndert bleibt. Das Dimer hingegen zeigt ein deutlich anderes
Verhalten. Der Anteil der Elektronen mit kinetischen Energien kleiner 0,5eV
nimmt mit grofleren Impulsabstédnden leicht ab. Es existiert ein ausgepragtes
Maximum des Signals, welches fiir alle positiven Impulsverzogerungen At
seine Position von 0,3 eV beibehilt. Das Signal der schnelleren Elektronen ist
deutlich strukturierter und ist zu einer Zeit At = 190 fs fast vollig verschwun-
den. Ob die unterschiedlichen Dynamiken im Elektronensignal durch zwei
Isomere mit stark unterschiedlichen Konversionszeiten des angeregten Zu-
stands verursacht werden oder die Signatur von zwei parallel stattfindenden
Prozessen im Cluster sind, kann an dieser Stelle nicht geklart werden.

Fiir das Trimer ist bei einer Lebensdauer des angeregten Zustands von
400 fs (siehe Abschnitt 4.1) die Konversionsrate deutlich hoher als bei den
kleineren Clustern. In der Tat zeigt das Elektronensignal Charakteristiken,
welche auch bei allen gréfleren Clustern sichtbar sind. Auch bei dieser
Clustergrofle sind in der Dynamik zwei Anteile zu unterscheiden: Elektronen
mit geringer kinetischer Energie mit einem langsamen Zeitverhalten und
Elektronen hoherer Energie mit einem schnelleren Zeitverhalten. Die Form
der Einhiillenden des Signals wechselt von rechteckiger Form bei 55fs zu
einer eher gauBformigen Struktur bei gréferen Zeiten. Zudem sind im Signal
Unterstrukturen zu erkennen. Obwohl aufgrund der geringen Anzahl von
Elektronen pro Spektrum die statistischen Fluktuationen nicht klein sind,
sind bei den Zeiten 55, 85 und 270 fs Strukturen zu erkennen. Diese haben eine
groflere Amplitude als der abgeschétzte statistische Fehler, der durch einen
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Abbildung 4.14: Dynamik der Elektronenspektren der Clustergréfien 1 bis 3 bei
variiertem Abstand der Laserimpulse. Die Einfarbensignale werden in Abb. 4.20
gezeigt. Die Dynamik des Di- und Trimers ist jeweils langlebig. Das Trimer
hingegen zeigt zwei unterschiedliche Dynamiken: einen langlebigen Anteil bei
kleinen Elektronenenergien und einen schneller abnehmenden Anteil mit einem
Maximum bei etwa 0,6 eV. Interessant ist die ausgeprigte Struktur dieses Anteils
im Elektronenspektrum bei At = 270fs. Weitere Erlauterungen werden im Text
gegeben.

Fehlerbalken angezeigt ist. Bei 270 fs Impulsabstand ist eine regelméfige
Struktur mit dem Abstand AFE kleiner 0,2 eV sichtbar.

Der Ansatzpunkt des Elektronensignals wird in dieser Arbeit als lineare
Extrapolation der rechten Flanke des Elektronensignals auf die x-Achse
definiert. Die maximal mogliche Elektronenenergie Fi,.. ldsst sich aus der
Differenz der Photonenenergie und dem (Einfarben-)lonisationspotential des
Clusters berechnen, diese ist in der Abb. 4.14 durch eine gepunktete blaue
Linie gekennzeichnet.

Wihrend der Ansatzpunkt fiir das Monomer nahe F,., liegt, befindet
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er sich fiir das Trimer mit 1eV darunter. Im Dimer ist die Bestimmung
des Ansatzpunkts schwierig, da bei Verzogerungszeiten > 780 fs nur eine
geringer Anteil schneller Elektronen sichtbar ist.” Der Ansatzpunkt von Di-
und Trimer ist nicht deutlich von der Impulsverzogerung abhéngig, jedoch
nimmt die Amplitude des Signals der schnellen Elektronen ab. Fiir alle
groferen Cluster (siche dazu Abb. 4.20) verbleibt der Ansatzpunkt trotz
des niedrigeren Ionisationspotentials der Cluster bei 1€V, die Differenz wird
mit etwa 0,5eV grofler. Da die Anregung mit einer Photonenenergie vom
1,56 eV, wie in Abb. 4.13 gezeigt, in den energetisch hoher liegenden Anteil
der A-Bande erfolgt, lisst sich die Energiedifferenz durch eine teilweise
Umwandlung der Anregungsenergie in Vibrationsenergie der Solvatmolekiile
erkldren. Diese Umwandlung muss sehr schnell stattfinden, da auch fiir
den Impulsabstand At = —20fs — noch innerhalb der Kreuzkorrelation der
beiden Laserimpulse — kein Unterschied im Ansatz des Elektronensignals
festzustellen ist.

Alle Cluster, welche grofier als das Trimer sind, zeigen in den Elek-
tronenspektren zwei mehr oder weniger getrennte Anteile — einen nieder-
und einen hoherenergetischen. Um die Spektren auszuwerten, wird — ein
wenig willkiirlich — die Grenze bei 0,35eV festgesetzt. Im Folgenden werden
zwei Anteile im Elektronensignal betrachtet: die langsamen Elektronen mit
E < 0,35eV und die schnelleren mit £ > 0,35eV. In Abb. 4.15 oben werden
die Anteile der Elektronenspektren bei At = 85 fs gezeigt. Um die Dynamik
zu quantifizieren werden die Elektronensignale im jeweiligen Energieintervall
A fiir die langsamen und Intervall B fiir die schnellen Elektronen aufsum-
miert und iiber At aufgetragen. Das summierte Signal ist in der Abbildung
mittig fiir die selben Clustergréfien dargestellt. Zusétzlich ist in schwarz
das summierte Signal aus denselben Energieintervallen aus dem gesamten
Signal aller Elektronen am Detektor (Abb. 4.12) aufgetragen. Das Signal
der schnellen Elektronen zeigt analog zu den Ionensignalen ein ausgepragtes
Maximum bei 90 bis 130fs fiir n = 4 und 5. Ein direkter Vergleich von Koin-
zidenzelektronensignal der schnellen Elektronen und den angepassten Kurven
fiir das Ionensignal entsprechend Abschnitt 4.1 zeigt einen unterschiedli-
chen Verlauf der Signale. Deshalb sind die Ionensignale in der Abbildung
nicht dargestellt — fiir die spéter gezeigte Clustergréfie n = 9 stimmen
Elektronen- und Ionensignal hingegen sehr gut iiberein. Da wéahrend der
Koinzidenzmessungen die Clusterquelle bei niedrigen Temperaturen und mit
koexpandierendem Heliumgas betrieben wurde, lassen sich die Unterschiede

"Ein Vergleich mit dem Signal des Monomers und Tab. 4.3 zeigt, dass die schnellen
Elektronen nicht allein durch falsche Koinzidenzen zu erklaren sind
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Abbildung 4.15: Dynamik
der Elektronenspektren, fiir
die Clustergroflen n = 3,
4 und 5, getrennt fiir die
Elektronen mit Energien
0,35eV  (Anteil A) und
E < 0,35eV (Anteil B)
ausgewertet.

Oben: Elektronenspektren
bei At = 85fs. Die Anteile
A und B sind im Bild
gekennzeichnet.

Mitte: Zéhlrate iiber dem
Impulsabstand aufgetragen.
Der Anteil A der Elektro-
nen zeigt einen kurzlebigen
und langlebigen Anteil.
Das Maximum des kurz-
lebigen Anteils A
gegeniiber dem Maximum
der
Elektronen verschoben, die

ist
hoherenergetischen

durchgezogenen vertikalen
Linien markieren einen
Abstand von 50fs. Mit
einer schwarzen Linie wer-
den vergleichbare Bereiche
des in Abb. 4.12 gezeigten
Elektronenspektrums dar-
gestellt. Die Abbildungen
oben und unten sind jeweils
gleich skaliert.

Unten: Mittelwert der
kinetischen ~ Energie FE
fir die Anteile A wund
B, sowie des gesamten
Elektronesignals, schwarz
gestrichelt dargestellt.
Der experimentelle Fehler
des
wurde durch die Bootstrap-
Methode bestimmt, welche
im Text erlautert wird.

mittleren  Energie
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der Signale durch Isomere mit verschiedenen Lebensdauern des angeregten
Zustandes erkldren. Die Isomere sind in den Clusterverteilungen abhingig
von den Quellbedingungen verschieden stark vertreten.

Das Signal der langsamen Elektronen ist bei At = 20 fs — wenn beide
Laserimpulse sich noch zeitlich iiberlappen — erheblich geringer als bei den
folgenden Messpunkten bei groflerem At. Das deutet darauf hin, dass dieses
Signal von zwei Clusterpopulationen stammt. Ein Teil der Population weist
im angeregten Zustand offenbar eine geringe Zerfallsrate und eine hohe
Ionisierungsenergie auf. Der kurzlebige Anteil langsamer Elektronen koénnte
von Clustern stammen, welche wéahrend des Konversionsprozess ionisiert
werden. Fiir diese Cluster miisste einerseits die Ionisierungsenergie grofler
werden (diese dndert sich von 2,4 auf etwa 3eV). Damit darf die Energie-
differenz der Potenzialkurve, auf der die interne Konversion stattfindet, zu
der ionischen Potenzialkurve nicht stark ansteigen. Zudem muss die Franck-
Condon-Wahrscheinlichkeit fiir eine vertikale Ionisation hinreichend grof3
sein.

In Abb. 4.15 unten ist der Schwerpunkt des Elektronensignals fiir die
Elektronen geringerer bzw. hoherer kinetischer Energien gezeigt, abhéngig
von At. Der experimentelle Fehler wurde mittels des Bootstrap-Algorithmus
ermittelt. Der Bootstrap-Algorithmus ist nach dem englischen Satz von “to
pull yourself up by your bootstraps” benannt [Efr79, Pre99]. Das Verfahren
ermoglicht das Mafl der statistischen Fluktuationen einer einmalig gemes-
senen Zufallsgroffe unbekannter Verteilung fiir den Mittelwert und weitere
abgeleitete Parameter abzuschéitzen. Es beruht darauf aus der Menge der
Ankunftsereignisse der Elektronen {¢;} bzw. gemessenen Elektronenenergien
{E(t;)} Ereignisse zu ziehen (eine Ziehung mit Zuriicklegen). Auf diese Weise
wird eine neue Elektronenverteilung erzeugt, aus welcher die abgeleiteten
Groflen neu berechnet werden. Dieser Prozess wird 100 Mal wiederholt und
so Verteilung und Konfidenzintervalle der Grofien bestimmt.

Der Schwerpunkt der Elektronenenergie éndert sich wéhrend des Kon-
versionsprozesses nur wenig und bewegt sich in einem relativ kleinen Intervall
von 0,1 eV um den Mittelwert herum. In den Elektronenspektren des Quadru-
mers und Pentamers ist zudem (Abb. 4.20) fiir alle Impulsabstéinde groer
55fs ein deutliches Minimum bei Ey;, ~ 0,3eV zu erkennen. Somit wird
wéahrend des Konversionsprozesses keine kontinuierliche Verschiebung der
Elektronenergien von 0,7 auf 0,1 eV sichtbar, der Ubergang muss ohne einen
Zwischenschritt erfolgen. Das deutet darauf hin, dass sich eine schwécher
gebundene Population von Elektronen in eine stérker gebundene umwandelt.
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Abbildung 4.16: Dynamik der Elektronenspektren der Clustergréfien 8 bis 10
bei variiertem Abstand der Laserimpulse. Die Einfarbensignale werden in Abb. 4.21
gezeigt. Die Anteile des Signals von langsamen und schnellen Elektronen der drei
angeregten Cluster zeigen grundsétzlich ein recht dhnliches Zeitverhalten. Siehe
dazu auch das zeitabhingige integrierte Elektronensignal in Abb. 4.17. Die einzel-
nen Spektren unterscheiden sich in ihrer Unterstruktur deutlich, beispielsweise
ist bei 0,4eV fiir n = 8 durchweg weniger Signal vorhanden als bei n = 9 und 10.
Weitere Erlduterungen werden im Text gegeben.

4.2.7 Die Clustergrof3en acht, neun und zehn

Analog zu den kleineren Clustern lassen sich auch in Elektronensignalen
groBerer Cluster zwei Anteile in den Spektren identifizieren. Als Beispiel
wird in Abb. 4.17 die Auswertung fiir die Clustergréfien acht, neun und zehn
dargestellt. In den gemessenen Lebensdauern der Natrium-Wassercluster
war zwischen den Groflen neun und zehn ein leichter Anstieg sichtbar,
wie in Abb. 4.4 gezeigt wurde. Grundsétzlich zeigt die Einhiillende der
Elektronenspektren fiir alle drei Clustergroflen ein dhnliches Verhalten.
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Abbildung 4.17:
Dynamik der Elektronen,
fiir die Clustergrofien n =
8,9, 10.

Oben: Elektronenspektren
bei At = 85fs. Es wer-
den in den weiteren Gra-
fiken die Elektronen mit
E < 0,35eV (Anteil A)
und £ > 0,35eV (Anteil
B) getrennt betrachtet.
Mitte: Zéhlrate der nieder-
(A) und hoherenergeti-
schen (B) Elektronen iiber
dem Impulsabstand auf-
getragen. Der Anteil A
der Elektronen zeigt einen
kurzlebigen und langlebi-
gen Anteil. Das Maximum
des kurzlebigen Anteils A
ist gegeniiber dem Maxi-
mum der hdoherenergeti-
schen Elektronen um et-
wa 50 fs verschoben. Als
Hilfe fiir die Zuordnung
der Signale wird jeweils
mit einer schwarzen Li-
nie das Gesamtelektronen-
spektrum aus Abb. 4.12,
iiber die Energiebereiche
A und B integriert, darge-
stellt.

Unten: Schwerpunkt der
Elektronenspektren fiir die
Anteile A und B.
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In den Elektronenspektrum des Na(H20)g-Clusters, das in Abb. 4.16
und in Abb. 4.17 oben gezeigt wird, ist bei einer Verzogerung der Laserim-
pulse von 85 fs eine markante Struktur im Signal der schnellen Elektronen zu
sehen. Die Struktur ist bei den benachbarten Clustergréfien nicht so deutlich
zu finden. Das aufsummierte Signal fiir die Anteile A und B wird in Abb. 4.17
mittig gezeigt. Das summierte Signal des Anteils B stimmt sowohl mit dem
skalierten Gesamtelektronensignal iiberein, als auch mit den angepassten
Ionensignalen fiir die Lebensdauer 77 aus Abschnitt 4.1. Das Maximum der
langsamen Elektronen (A) ist deutlich ausgeprigt, die Halbwertsbreite des
Signals ist im Vergleich zu den Clustergrofien drei bis fiinf deutlich geringer.
Der Abstand der Maxima der beiden Elektronenanteile betréigt etwa 50 fs.
Somit kann auch bei den Clustergrofien acht bis zehn vermutet werden, dass
der interne Konversionsprozess im Signal der langsamen Elektronen sichtbar
wird. Auffillig sind unterschiedliche Zahlraten der Cluster um das jeweilige
Maximum herum, fiir einen Impulsabstand von 85 fs ist die Zahlrate der lang-
samen Elektronen deutlich erhoht und bei den schnellen Elektronen deutlich
erniedrigt. Fiir die iibrigen Bereiche sind die Unterschiede der Zihlraten
nicht signifikant. In der Abbildung unten sind wiederum die Schwerpunkte
der beiden Anteile am Elektronenspektrum iiber At aufgetragen. Deren
Werte unterscheiden sich fiir die Clustergréfien nur wenig. Der Schwerpunkt
bleibt fiir die schnellen Elektronen bei knapp 0,7eV kinetischer Energie,
der Schwerpunkt der langsamen Elektronen sinkt von 0,17 auf 0,05eV ab.
Somit liefern die Mittelwerte der Energien keinen deutlichen Hinweis auf den
Ablauf der internen Konversion. Im Verhalten der einzelnen Clustergrofien
und Isomere kann es durchaus deutliche Unterschiede geben, welche die
Interpretation der Daten erschweren.

4.2.8 Vergleich mit der Dynamik von
Wassercluster- Anionen

Es bietet sich ein Vergleich der Ergebnisse mit den Arbeiten in der Gruppe
von Neumark an, da in dieser Gruppe Photoelektronenspektren von negativ
geladenen Wasserclustern gemessen wurden. Ein direkter Vergleich von Elek-
tronenspektren von Clustern gleicher Grofle ist nicht moglich, da zum einen
die Lebensdauern im gemessenen Groflenbereich sich stark unterscheiden, und
zum anderen bei kleinen (HyO); -Clustern Autodetachment des Elektrons im
angeregten Zustand stattfindet. Eine mit den Koinzidenzmessungen in dieser
Arbeit vergleichbare Messung wurde von Griffin et al. [GYE(09] durchgefiihrt.
Diese bestimmten jeweils die Dynamik und die mittlere kinetische Energie
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Abbildung 4.18: Dynamik
der Photoelektronenspektren
von (D20);, entnommen
aus der Arbeit von Griffin
et al. [GYE09]. Es werden
fir die Clustergrofien a)
n = 75 und b) 80 die
integrierte  Z&hlrate  des
Elektornensignals S, mit
roten Kreisen gekennzeichnet,
und die mittlere kinetische
Energie des Signals E, mit
schwarzen Quadraten, fir
Elektronensignale iiber der
Impulsverzogerung At auf-
getragen. Fiir den Cluster
n = 75 ist F fiir den Grund-
zustand  dargestellt; alle
anderen Groflen beziehen sich
auf den angeregten Zustand.
Die Zeitachse ist fiir a) und b)
unterschiedlich gew&hlt. Der
elektronisch angeregte Zu-
stand der deuterierten Cluster
hat in diesem Groflenbereich
Lebensdauern von etwa
200 fs, die mittlere kinetische
Energie des Grundzustands
zeigt einen exponentiellen
Abfall mit einer Lebensdauer
von 1 ps.
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des Elektronensignals des angeregten Zustands (fiir n = 75) und auch des
Grundzustands (fur n = 80). Die Signale von deuterierten Clustern sind in
der Abb. 4.18 gezeigt. Die mittlere kinetische Energie der Elektronen des an-
geregten Zustands sinkt wihrend des Konversionsprozess um 0,1eV ab — ein
Verhalten, welches auch bei den in Abb. 4.17 gezeigten Spektren sichtbar ist.
Die mittlere kinetische Energie der Elektronen aus dem Grundzustand, wel-
che {iber eine Zeitskala von iiber vier Pikosekunden dargestellt ist, nimmt ab,
wéahrend der angeregte Zustand besetzt wird. Nach dessen Zerfall steigt sie
wieder an. Die Autoren fiihren das Verhalten der mittleren kinetischen Ener-
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Abbildung 4.19: a) Integriertes Elektronensignal von Na(H30)y5 fiir unter-
schiedliche Energiebereiche (A, B, C und D) dargestellt. Im Inset sind die Ener-
giebereiche fiir das Elektronensignal bei At = 55 fs dargestellt. b) zum Vergleich
sind analog integrierte Elektronensignale von (D20);;, dargestellt [GYE09].

gie darauf zuriick, dass vorwiegend die Population des Grundzustandes mit
geringerer Bindungsenergie angeregt wird, welche nach der p — s Relaxation
der vibrationsangeregten Clustergeometrie mit einer langen Zeitkonstan-
ten thermalisiert. Sie stellen ferner den Zusammenhang der Relaxation des
Grundzustandes mit der in Absorptionsexperimenten beobachteten langen
Zeitskale her. In dem vorliegenden Experiment mit Natrium-Wasserclustern
kann durch die niedrigere Photonenergie des Probeimpulses die Energetik
und Population des Grundzustandes nicht beobachtet werden. Jedoch un-
terscheidet sich das energetische Verhalten des angeregten Zustandes der
Na(H20),-Cluster mit n =8 — 10 (Abb. 4.17) nicht wesentlich von dem der
(H50),, -Cluster.

In der Abb. 4.19b) sind iiber mehrere Energiebereiche integrierte Elektro-
nensignale fiir (D2O)5,-Cluster dargestellt. Die Bereiche I, II, und III, iiber
die integriert wurde, sind fiir ein Elektronenspektrum im Inset dargestellt.
Griffin et al. merken an, dass die hoherenergetischen Elektronensignale sowohl
frither ihr Maximum erreichen als auch frither abfallen als das niederenergeti-
sche Signal I. Die Autoren erklidren dieses Verhalten durch die Relaxation der
Solvathiille um das angeregte Elektron, so dass die mittlere Bindungsenergie
der angeregten Elektronen steigt. Wenn auch diese Erklarung gut mit dem
Modell zur Erklarung der Transientenspektren des solvatisierten Elektrons
in Dreiimpulsexperimenten entspricht (s — ppot — Psolv — Shot — S, siehe
Gl. 3.5), so sind jedoch auch zwei andere Erklarungsansétze moglich. Da
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es je Isomer drei angeregte Zustdnde gibt, konnten diese sich auch ineinan-
der umwandeln, so dass die interne Konversion zum einem groflen Teil aus
dem niedrigstliegenden p-artigen Zustand stattfindet. Ionisation durch den
Probeimpuls kann in allen angeregten Zustdnden stattfinden, wenn auch
die jeweilige Tonisationswahrscheinlichkeit unbekannt ist. Ob eine Umwand-
lung der Zusténde ineinander in der kurzen Zeit stattfinden kann, ist nicht
geklart [Rit].

4.2.9 Diskussion und Ausblick

Die in diesem Kapitel gezeigten Elektronenspektren konnten erstmals einen
Einblick in die Dynamik der elektronischen Zusténde von Na(H30),-Clustern
wéhrend der internen Konversion geben. Dabei konnten Cluster mit einer
Grofle bis zu zwanzig Wassermolekiilen untersucht werden, zudem scheinen
bis zu einer Clustergréfie von 30 keine grofien Verdnderungen im Elektronen-
spektrum aufzutreten.

Um genauere Aussagen treffen zu konnen, wéren Spektren mit einer
grofleren Anzahl von Elektronen wiinschenswert. Die Spektren wurden im
Wesentlichen an einem einzigen Messtag aufgenommen. Weitere Messungen
waren geplant. Dabei sollten Koinzidenzmessungen mit einer Dauer von vier
Stunden pro Spektrum durchgefiithrt werden, sowie zeitabhéngige Elektronen-
und Ionenspektren entsprechend Abschnitt 4.1 und Abb. 4.12 mit besserer
Statistik. Aufgrund von technischen Problemen mit der Clusterquelle, welche
trotz einer Reihe von Versuchen nicht behoben werden konnten, waren
diese Messungen jedoch leider nicht moglich. Nach der Messzeit stellte sich
heraus, dass die Drehschieberpumpe durch Wasserdampf korrodiert ist und
Ol mit hohem Dampfdruck in die Oldiffusionspumpe gelangte. Dieses Ol
kontaminierte den Molekularstrahl und fiihrte zu verunreinigten Clustern.
Aus Zeitgriinden konnte eine Reinigung der Pumpen und weitere Messungen
im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiithrt werden.

Spektren mit mehr Elektronen wiirden es ermoglichen, eventuell vorhan-
dene Unterstrukturen innerhalb der Einhiillenden des Elektronensignals zu
erkennen. In einigen Elektronenspektren bei At = 55fs und 85 fs lassen sich
Indizien darauf finden. Diese konnten durch die Anregung von Vibrationen
wahrend des strahlungslosen Konversionsprozesses entstehen. Eine experi-
mentelle Herausforderung ist dabei, dass im Clusterstrahl unterschiedliche
[somere einer Clustergrofle vorhanden sind, welche aller Wahrscheinlichkeit
nach ein unterschiedliches Konversionsverhalten besitzen. Bei den Cluster-
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grofen 9 und 20 konnten jedoch weniger Isomere existieren, so dass die
Strukturen deutlicher zu sehen sind. Um diese Strukturen bestétigen zu
konnen, miissen die Messungen wiederholt werden.

Die Anregung durch den 795 nm Laserimpuls erfolgt bei den grofieren
Clustern in hoherenergetische Teile der A-Bande, welche vibrationsangeregt
sind. Daher wére es sinnvoll die gleiche Messung mit Photonenenergien von
1eV zu wiederholen und die Elektronenspektren zu vergleichen. Bei diesen
Messungen sollte die maximale kinetische Energie der Elektronen E,,,, grofler
sein, wenn der Energieverlust im angeregten Zustand, und nicht im ionischen
Zustand auftritt. Zudem wére es interessant, eine Koinzidenzmessung mit
Einphotonenionisation bei 4,7eV Photonenenergie durchzufiihren — und
somit einen Vergleich zu den in Abb. 3.5 gezeigten Messungen zu ziehen.
Dadurch kénnte ndher untersucht werden, ob die Ionisationspotenziale mit
steigender Clustergrofie konstant bleiben und auch in den Elektronenspektren
Hinweise auf ein zweites Isomer mit groflerer Bindungsenergie zu finden
sind, wie von Forck et al. [FDS10] gemessen wurde. Durch Kenntnis der
adiabatischen und nicht-adiabatischen Ionisationsenergie kénnen Hinweise
auf Umstrukturierungsprozesse wiahrend der Ionisation gefunden werden.
Insbesonders die postulierten autoionisierenden Rydbergzustinde in Natrium-
Wasserclustern sollten ihre Signatur im Elektronenspektrum hinterlassen.
Wiinschenswert wéren Koinzidenzspektren von deuterierten Clustern.

Technisch ist eine Halbierung der Messdauer pro Koinzidenzspektrum
durch Anpassung der Hochspannungsschalter auf eine Wiederholrate von
1kHz moglich. Zudem sind Elektronik und das Auswertungsprogramm auf
eine Aufzeichnung der Ankunftszeiten aller lonen und Elektronen pro Laser-
impuls vorbereitet. Durch Kovarianz-Zuordnung (engl. covariance mapping)
der aufgezeichneten Signale konnen Koinzidenzspektren bei mehr als einem
Ionisationsereignis pro Laserimpuls aufgenommen werden, wie Frasinski
et al. es fiir Photoelektron-Elektron und Photoion-Elektron-Koinzidenzen
gezeigt haben [FCH89, FSH92|. Eine Herausforderung waren Messungen
an grofleren Clustern. Durch ein neu aufgebautes Spektrometer mit einem
Abzugsfeld parallel zur Bewegungsrichtung der Cluster konnte solche Mes-
sungen realisiert werden. Fiir Elektronenspektrometer dieser Art ist es nicht
mehr notwendig, eine Anordnung von vier Magneten mit einem Loch in der
Mitte zu verwenden. Der Magnetfeldgradient lésst sich durch einen einzelnen
Magneten mit einem geeigneten Polschuh erzeugen und kann damit wesent-
lich grofer werden. Damit wird die Energieauflosung des Spektrometers
besser.
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4.2.10 Zusammenstellung der Elektronenspektren

In den vorigen Abschnitten wurden der Ubersicht halber nicht alle Elektronen-
spektren gezeigt, was an dieser Stelle nachgeholt wird. Auf den folgenden drei
Seiten sind alle gemessenen Elektronenspektren von Natrium-Wasserclustern
zusammengestellt. Es sind alle gemessenen Abstédnde der Laserimpulse bzw.
die Einfarbensignale dargestellt. Auf der vierten Seite sind die Histogramme
aller detektierten Elektronen, aller Elektronen aus Koinzidenzereignissen
und die Elektronenspektren der Alkaliatome und -dimere dargestellt. Die
(Flugzeit-) Elektronenspektren wurden zur Kalibration der Umrechnung der
Flugzeit in kinetische Energie benutzt.

Links oben im Graphen ist jeweils die Bezeichnung des Elektronensignal
eines Massenkanals angegeben. n = 5 bezeichnet den Na(H50O),-Cluster der
Grofle fiinf. Na, Nas und K bezeichnen die Elektronensignale des Natrium-
Monomers und Dimers bzw. Kalium. Total bezeichnet das gesamte Histo-
gramm aller detektierten Elektronen, from CI das Elektronensignal aus allen
Koinzidenzereignissen.

Rechts im Graphen ist die Zahl der Elektronen im Spektrum N angege-
ben. T ist definiert durch 7' := #CI/#Ion aus der Anzahl aller Koinzidenzer-
eignisse #CI dividiert durch die Anzahl aller Ionen #lon. Er ist ein Maf} der
durchschnittlichen Transmission des Elektronenspektrometers fiir das darge-
stellte Clustersignal. Die Transmission sinkt fiir langsame Elektronen mit
E < 0,1eV. Darunter ist der Impulsabstand At bzw. die Zentralwellenldange
Ao des Einfarbensignals angegeben. Die gepunktete Linie gibt jeweils die ma-
ximal mogliche Energie der Elektronen an, gegeben durch E,., := n hv —IP.
n ist die Zahl der zur Ionisation nétigen IR-Photonen.

In Abb. 4.24 wird ein Photoelektronenspektrum von NO-Molekiilen
gezeigt, welche mit einer Photonenenergie von 4,68 eV angeregt wurden.
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Abbildung 4.20: Elektronenspektren Na(H20), firn=1-7
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Abbildung 4.21: Elektronenspektren Na(H20), fiir n =8 — 15
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Abbildung 4.23: Elektronenspektren der Alkaliatome und -dimere sowie zusam-
mengefasste Massenkanéle. Mit Buchstaben sind die Ionisationskanéle entspre-
chend Tab. 4.4 gekennzeichnet.
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4.2 Koinzidenzspektren

+ n IE/eVE, /eV ]
NO 2 926 0,10
L 3 9,26 4,78
2 3 9,55 4,49
= 504 3 9,84 420 |
© 3 10,12 3,92
2
% Kalibrierungskonstanten:
c | =0,712m, t =332 ns ,E_=-0,50 eV
e 0 0
<
$ ]
L

Energie / eV

Abbildung 4.24: Spektrum aller eingetroffenen Elektronen von NO, iiber der
Energie Ey;, aufgetragen, ionisiert mit der dritten Harmonischen des Titan:Saphir-
Lasers, hv = 4,68 V. Die Felder des Spektrometers wurden nicht eingeschaltet,
um auch die schnellen Elektronen detektieren zu kénnen. Der Laserstrahl wurde
mit einem Spiegel mit f = 375 mm fokussiert. NO wurde als Gas in die Kammer
mit p ~ 5- 107> mbar eingelassen. Es ist Elektronensignal der ersten vier Schwin-
gungsniveaus v von NO™ sichtbar, die Maxima sind durch kleine schwarze Linien
gekennzeichnet. Das Signal entsteht durch die Anregung von Schwingungsquan-
ten wihrend der Ionisation NO™ (X*S+, v = 0 — 3) - NO, (X?II; 5, v = 0). Die
Schwingungsniveaus von NO™ liegen um etwa 0,3 eV auseinander. Die Zahl der
Photonen n, die Ionisationsenergien der Vibrationsniveaus IE und die kinetischen
Energien Ey, = [E — nhv sind in der Tabelle in der Abbildung angegeben. Die
Ionisierungsenergien IE sind der Publikation von Jarvis et al. [JEN99] entnommen.
Mit den Werten wurde eine Kalibrierung durchgefiihrt, die Konstanten der Kali-
brierung werden im Bild angegeben. Sie sind gut mit der Kalibrierung durch das
Alkalisignal vereinbar, die im Abschnitt 4.2.3 gezeigt wird. Da die NO-Molekiile
in einem grofleren Bereich des Spektrometers ionisiert wurden, sind auch im Ener-
giebereich von 0,2 bis 3,8 eV Elektronen sichtbar. Die stammen vermutlich von
Tonisationsprozessen, welche weiter von der Spektrometerachse weg stattfanden.
Damit hitte ein grofler Anteil von Elektronen mit einer Energie von et<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>