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Kapitel 3
Experimenteller Aufbau

Der experimentelle Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt.
Er besteht im wesentlichen aus drei Teilen: Einer UHV-Kammer, einem
Femtosekundenlasersystem und einem Computer als zentrale Steuer-

ungs- und Datenerfassungseinheit. Das Grundgeriist und einige Teile der
UHV-Kammer wurden aus der Vorgédngergruppe von Professor Matthias
iibernommen. Alle weiteren fiir das Photochemieexperiment benétigten

Teile wurden im Rahmen dieser Arbeit komplett neu konstruiert:

e Probenhalter

Probentransfersystem

optischer Aufbau fiir die Extinktionsspektroskopie

Probenpraparation:

— Silbercluster

— Gasdosiersystem
e Femtosekundenlasersystem

e Datenerfassung

In den folgenden Abschnitten wird eine kurze Beschreibung der wesentli-

chen Teile des Aufbaus gegeben.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus
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3.1 UHV-Kammer

Die UHV-Kammer besteht aus zwei Teilen: Einer Vorkammer und einer
Hauptkammer. In der Vorkammer oder auch Proben- bzw. Transferkam-
mer befindet sich ein Probenmagazin, in dem drei Proben gelagert werden
konnen. Die Praparation der Proben sowie die eigentlichen Experimente
finden in der Hauptkammer statt. Die Vorkammer wird von einer Turbo-
molekularpumpe gepumpt und erreicht einen Druck von 1-107® mbar.
An der Hauptkammer befinden sich eine Turbomolekularpumpe, eine Io-
nengetterpumpe sowie eine Titan-Sublimationspumpe. Der Druck betragt
nach dem Ausheizen typischerweise 1-107'° mbar. Als Druckmefgeréte
stehen je eine Ionisationsdruckmefsrohre zur Verfiigung.

3.1.1 Elektronenstofiverdampfer

Fiir die Clusterherstellung wurde ein Elektronenstofsverdampfer der Fir-
ma Omicron benutzt. In diesem werden Elektronen auf ein metallisches
Material, in unserem Fall Silber, geschossen. Der Beschufl bewirkt eine
Temperaturerhohung und als deren Folge eine Verdampfung des Mate-
rials. Die Ofenwand wird mit Wasser gekiihlt. Das sorgt dafiir, daff aufser
dem Silber keine weiteren Teile im Ofen heifs werden. Somit bleibt der
Druck in der Hauptkammer wéhrend des Verdampfens im 107! mbar-
Bereich. An der Austrittsoéffnung des Verdampfers befindet sich ein me-
chanischer Verschluf3, der es ermoglicht, die Verdampfungszeit prazise
einzustellen. Aufdampfraten von Submonolagen tiber Multilagen bis hin
zu Filmen waren moglich. An dem Verdampfer wurde wéhrend des Be-
dampfens der Probe eine positive Spannung von 1,5 kV angelegt. Damit
wurde verhindert, dafd positive Silberionen mit hoher Geschwindigkeit
auf die Quarzoberflache treffen und zuséatzliche Fehlstellen verursachen.
Durch die erhohte Fehlstellendichte entstinden hauptséchlich zahlreiche
kleine Cluster. Die Plasmonenresonanzen dieser Cluster ldgen selbst nach
dem Laser shaping nicht bei den 400 nm des anregenden Femtosekunden-
laserpulses.
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3.1.2 Quarzwaage

Die Menge des aufgedampften Silbers wurde mit einer Quarzwaage der
Firma Inficon gemessen. In der Quarzwaage befindet sich ein Quarzkri-
stall, der mit seiner Resonanzfrequenz zum Schwingen angeregt wird.
Wenn Silber auf den Schwingquarz trifft, so dndert sich die Masse des
Kristalls und seine Resonanzfrequenz verschiebt sich. Diese Frequenzan-
derung wird gemessen und ist proportional zur Schichtdicke des aufge-
dampften Materials.

3.1.3 Gasdosiersystem

Es wurden zwei verschiedene Systeme benutzt, um Adsorbate auf die Pro-
be zu dosieren: Das eine System besteht aus einem 5 yim grofiem Pinho-
le und das andere aus einem Dosierventil (engl. leak valve). Der Vorteil
des Dosierens iiber das Pinhole ist die Moglichkeit, den Druck hinter dem
Pinhole im Rahmen der Mefigenauigkeit der Piranidruckmefsr6hre rela-
tiv genau einzustellen, bevor das Ventil zur Hauptkammer getffnet wird.
Allerdings ist der erreichte Enddruck in diesem Gassystem nicht niedrig
genug, um Substanzen mit einem sehr geringen Dampfdruck zu dosie-
ren. Diese Klasse von Substanzen wie zum Beispiel CpMn(CO); wurde
tiber das Dosierventil dosiert. Konstruktionsbedingt lassen sich beim Do-
sierventil die Dosierzeit und der Hintergrunddruck nicht mit der gleichen
Genauigkeit einstellen wie beim Pinhole. Am Ausgang des Dosierventils
bzw. des Pinholes ist ein Edelstahlrohrchen mit einem Innendurchmesser
von 8 mm bzw. 6 mm befestigt. Diese Rohrchen kénnen mit Hilfe von Ver-
schiebeeinheiten bis auf weniger als einen Millimeter an die Probe heran-
gefithrt werden. Dadurch wird erreicht, dafd die Adsorbate hauptsédchlich
auf die Probe dosiert werden und nicht z. B. auf Teile des Probenhalters.
Gepumpt werden beide Gassysteme entweder mit einer Turbomoleku-
larpumpe bei vergleichsweise harmlosen Substanzen wie Xenon, Benzol

oder Wasser oder nur mit einer Drehschieberpumpe. Die Dichtungen und
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Probenaufbaus

Schmiermittel einer Drehschieberpumpe sind namlich wesentlich unemp-
findlicher gegeniiber den korrosiven Eigenschaften der Carbonyle.

3.1.4 Probenaufbau

Eine Zeichnung des Probenaufbaus zeigt Abbildung 3.2. Das Grundgeriist
besteht aus einem Halter aus Kupfer. Im folgenden wird dieser Shuttle ge-
nannt. Die Probe selber besteht aus einem diinnen Quarzplattchen (Einkri-
stall (0001), 10 x 25 x 1 mm?). Es hat direkten Kontakt mit dem Shuttle. An
der oberen Mitte der Probe befindet sich ein Typ-K-Thermoelement, das
mit Hilfe eines Keramikklebers fixiert ist. Am linken und rechten Rand
liegt eine 0,025 mm dicke Folie aus Tantal auf der Probe. Die Tantalfolie
dient als Widerstandsheizung und heizt die Probe auf bis zu 500 K hoch.
Jeweils drei kleine Schraubchen pressen je eine kleine Saphirscherbe auf
die Folie und somit auf den Quarz. Diese Art der Fixierung ist notwendig

fiir einen ausreichend guten thermischen Kontakt zwischen der Probe und
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dem Probenhalter. Der Probenhalter wird in einer weiteren Halterung aus
Kupfer mit vier Schrauben fixiert. Diese Halterung ist an einen Kryostaten
der Firma Janis geschraubt. Der Kryostat kann sowohl mit fliissigem Stick-
stoff als auch mit fliissigem Helium betrieben werden. Probentemperatu-
ren von 40 K sind somit moglich. Eine lineare Heizrampe, wie sie bei TDS-
Messungen (thermische Desorptionsspektroskopie) erforderlich ist, wird
durch einen Temperaturcontroller der Firma Eurotherm sichergestellt. Der
Kryostat sitzt auf einem (x,y,z)-Manipulator der Firma VG. Computerge-
steuerte Schrittmotoren sorgen fiir eine genaue Positionierung der Probe.

3.1.5 Extinktionsspektroskopie

Die Auswahl an Oberflichenuntersuchungsmethoden wie LEED, Auger,
STM....ist bei Quarz beschrdnkt. Der Grund liegt in der nicht vorhanden
elektrischen Leitfdhigkeit und den damit verbundenen Aufladungseffek-
ten der Probe. Die Silbercluster wurden deshalb mit Hilfe von Extinktions-
spektroskopie charakterisiert. Als Lichtquelle wurde eine Xenon-Hoch-
druckbogenlampe benutzt. Dieses Weifilicht zeichnet sich durch ein breit-
bandiges Spektrum vom ultravioletten bis in den infraroten Bereich aus
(250-1000 nm). Die Polarisation wird durch ein Glan-Thomson-Prisma auf
parallel oder senkrecht zur Probeneinfallsebene Polarisation eingestellt.

3.1.6 Quadrupolmassenspektrometer

Zur Massendetektion steht ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS)

der Firma Hiden zur Verfiigung. Die Geometrie ist linear. Die Ionen wer-
den durch ein Channeltron nachgewiesen. Die Zdhlrate des Channeltrons
steigt mit der angelegten Spannung an. In einem gewissen Spannungsbe-
reich ist der Anstieg der Zahlrate linear, bevor sie dann ein Plateau er-
reicht. Das QMS wurde in diesem Plateau-Bereich (2500-2600 V) betrie-
ben. Die Nachweisempfindlichkeit des QMS wurde durch den Einsatz ei-

nes sogenannten Feulnercups [47], einer Umantelung aus Glas, erhoht.
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Der Cup umschliefst das Ionisationsvolumen des QMS und sorgt fiir ei-
ne hohere Verweildauer (ca. 10 ms) der Atome bzw. Molekiile. Durch die
hohere Verweildauer steigt die Ionisationswahrscheinlichkeit und damit
die Nachweisempfindlichkeit. Die verldngerte Aufenthaltsdauer bewirkt
allerdings eine Verschlechterung der zeitlichen Auflésung, so daf keine
Flugzeitspektren aufgenommen werden konnen. Das Massensignal selber
wird direkt hinter dem Channeltron abgegriffen. Es werden einzelne Io-
nen gezdhlt. Die Signale sind ECL-Pulse (engl. Emitter Coupled Logik),
die durch einen Wandler in einen TTL-Puls (Transistor-Transistor-Logik)
tiberfithrt werden. Diese Pulse werden anschlieffend mit einer Counter-
Karte (NI-PCI-6602) der Firma National Instruments aufgezeichnet. Auch
die eingestellte Masse des QMS wird als Spannungssignal abgegriffen und
in eine Analog/Digital-Karte (PCI-MIO-16E-4) ebenfalls von der Firma
National Instrument eingelesen. Damit stehen zwei wichtige Mefigréfien
direkt und ohne zeitlichen Umweg iiber die separate Kontrolleinheit des
QMS zur Verfiigung.

3.2 Das Lasersystem

3.2.1 Der Nd:YAG-Laser

Fiir das Laser shaping wird ein Quanta Ray GCR-150 Nd:YAG-Laser (Neo-
dymium-Yttrium-Aluminium-Granat) der Firma Spectra Physics benutzt.
Die Fundamentalwellenldnge von 1064 nm wird frequenzverdoppelt bzw.
verdreifacht (A, = 532 nm und A3 = 355 nm). Mit einer Repetitionsrate
von 10 Hz werden der griine und blaue Puls (Pulsdauer ca. 6 ns) auf die
Probe geschossen. Die Pulsenergie beider Pulse liegt bei um die 10 mJ und
wird mit einem Joulemeter gemessen. Der Durchmesser des Laserstrahls
betragt ca. 12 mm. Um sicherzustellen, dafi die gesamte Probenfldche be-
leuchtet wird und man eine iiber die Probe homogene Groflenverteilung
der Cluster erhilt, wird die Probe wahrend des Shapings kontinuierlich
durch den Strahl gefahren. Nach ungefahr 8 Minuten ist die Manipulation
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abgeschlossen. Die Ergebnisse werden im Abschnitt 4.1 vorgestellt.

3.2.2 Das Femtosekundenlasersystem

Fiir dieses Experiment wurde ein vollstindig neues Femtosekundenla-
sersystem , FEMTOPOWER COMPACT PRO” der Firma FEMTOLASERS
aufgebaut [48]. Es wurde im Laufe der Zeit kontinuierlich selbstandig wei-
ter ausgebaut. Es folgt ein kurzer Uberblick. Fiir eine ausfiihrlichere Be-

schreibung wird auf [49] verwiesen.

Das Lasersystem besteht aus drei Teilen: Einem Oszillator, einem Ver-
starker und einem Kompressor. Der Oszillator besteht aus einem Titan-
Saphir-Kristall. Gepumpt wird dieser mit dem frequenzverdoppelten
Licht (532 nm) eines Neodymium Vandate (Nd : YVO,) Dauerstrichlasers
(Coherent Verdi). Die Frequenzverdopplung findet in einem Lithium Tri-
borate (LiB3Os) Kristall statt. Die Oszillatorpulse haben eine Lange von
12 fs, eine Energie von 5 nJ, eine Repetitionsrate von 80 MHz und eine
Zentralwellenldnge von 800 nm. Direkt hinter dem Oszillatoraufbau und
direkt vor dem Verstdrker besteht die Moglichkeit, die Pulse durch einen
akusto-optischen Pulsformer (DAZZLER der Firma Fastlite) [50] zu schik-
ken. Die Verstarkung der Pulse basiert auf dem ,Chirped Pulse Amplificati-
on (CPA)” -Prinzip. Zuerst werden die Pulse zeitlich auf 11 ps aufgewei-
tet, um Schdden im Verstarkermedium oder anderen optischen Elemen-
ten auf Grund von zu hohen Spitzenintensitdten zu vermeiden. Anschlie-
lend werden sie insgesamt neun Mal durch einen Titan-Saphir-Kristall
geschickt. Dieser wird unter Vakuum (= 0,1 mbar) auf 233 K gehalten. Ge-
pumpt wird der Kristall mit der zweiten Harmonischen eines gepulsten
Nd:YAG-Lasers (Coherent Corona). Die Repetitionsrate des Coronas be-
tragt wahlweise ein, zwei oder drei kHz. Die Ausgangsleistung kann bis
zu 75 W betragen bei einer Pulslange von weniger als 160 ns. In den ersten
vier Durchgidngen durch den Verstarkerkristall werden noch alle
80 000 000 Pulse pro Sekunde verstarkt. Nach dem vierten Durchgang er-
folgt eine Einzelpulsselektion durch eine Pokelszelle. Der selektierte Puls
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durchlduft den Verstarker noch weitere fiinf Mal. Abschlieffend findet in
einem Prismenkompressor eine zeitliche Komprimierung des Pulses statt.
Als Ausgangspuls liefert das FEMTOPOWER-System Pulse mit einer Re-
petitionsrate von 1-3 kHz, bei einer Wellenldnge von 800 nm und einer
Pulsdauer von bis zu 17 fs mit DAZZLER.

Die Pulse werden hinter dem Kompressor in einem 200 ym dicken BBO
(8—BaBy0,, Beta Barium Borat) Kristall frequenzverdoppelt und anschlie-
end an einem Strahlteiler aufgespalten. Ein Teil des Lichts wird tiber eine
programmierbare Verschiebestrecke gefiihrt. Danach werden beide Teile
wieder zusammengebracht und in die Kammer auf die Probe fokussiert.
Der Strahldurchmesser auf der Probe konnte zwischen 0,3-2 mm variiert
werden. Im optischen Aufbau stehen auflerdem zwei Photodioden und
eine Kamera. Eine Photodiode mifit die Intensitdt des Lichts vor der Pro-
be, die zweite dahinter. Dadurch ist es mdoglich, Schwankungen wihrend
einer Messung in der Puls-zu-Puls-Intensitat festzustellen und das in der
Auswertung zu berticksichtigen. Mit Hilfe der Kamera kann der exakte
Strahldurchmesser auf der Probe vermessen werden. Eine schnell rotie-
rende Schlitzscheibe, auch Chopper genannt, der Firma HMS taktet die 1
kHz Repetitionsrate auf 500 Hz herunter. Direkt vor der Kammer befin-
det sich eine Blende oder auch Shutter der Firma Uniblitz, die aus den 500

Laserschiissen pro Sekunde zeitlich wohl definierte Einzelschiisse macht.

3.3 Computer

Die zentrale Steuereinheit im Experiment ist ein normaler PC. In diesem
befinden sich zwei PCI-Karten von National Instruments: eine Counter-
Karte (NI-PCI-6602) und eine A /D-Karte (PCI-MIO-16E-4), tiber die samt-
liche relevanten Apparaturen wie Schrittmotoren, Chopper, Shutter, Pho-
todioden, Verschiebestrecke. .. angesteuert und ausgelesen werden. Die

dazugehorige Software wurde in LabView geschrieben. Als sogenannten
Mastertrigger, der Zeitnullpunkt, wurde in den ersten Experimenten das
Triggersignal des Coronas benutzt. Es stellte sich jedoch heraus, dafs der
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zeitliche Jitter zu hoch ist. Daraufhin wurde das 80 MHz-Signal vom Os-

zillator genommen und elektronisch heruntergetaktet.



