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Kurzfassung

Diese Arbeit widmet sich der quantitativen Betrachtung des interatomaren Coulomb-
Zerfalls (ICD). ICD ist ein nichtlokaler Autoionisationsprozess eines Innervalenzloches,
der nur in schwach gebundenen, ausgedehnten Systemen unter Einbeziehung der
Umgebung der ionisierten Stelle moglich ist. Mit der Methode der Photoelektro-
nenspektroskopie lief sich seine Effizienz in Neon-Clustern gréflenunabhéingig zu
100% ermitteln. In unterschiedlich gemischten Clustern aus Neon und Argon konnte
gezeigt werden, dass etwa jedes zweite bis vierte innervalenzionisierte Neonatom
iiber heteroatomaren Ne-Ar-ICD relaxiert. Die charakteristische Schwingungsstruktur
des Elektronensignals des Ne-Ar-ICD ermoglichte eine Abschétzung der Cluster-
Temperatur auf etwa 40-50 K.

In Analogie zum resonanten Auger-Zerfall konnte in grofien Neon-Clustern erstmals
resonanter ICD bei Anregungsenergien unterhalb der Ne 2s-Schwelle experimentell
nachgewiesen werden.

Fiir die Suche nach ICD in H-Briicken-gebundenen Systemen wurde eine Wasser-
Cluster-Quelle konstruiert und in die Messapparatur integriert. AnschlieBend wurden
Wasser-Cluster mit den Methoden der Tonen- und Elektronenspektroskopie untersucht
und charakterisiert. Absorptionsmessungen an der Sauerstoff-K-Kante geben Hinweise
auf eine eisformige Struktur kleiner Cluster, wiahrend groflere Cluster spektroskopische
Eigenschaften von fliissigem Wasser, bzw. einer Eisoberfliche zeigen. Erstmalig wird
die Verschiebung der Bindungsenergie des HOMO in Wasser-Clustern beziiglich des
Wassermolekiils groflenabhéingig angegeben.



Abstract

This work focuses on a quantitative description of the interatomic Coulombic decay
(ICD). ICD is a non-local autoionization process of an inner valence hole, which is
only possible in weakly bound, extended systems by involving the environment of the
ionized site. Photoelectron spectroscopy reveals a size independent ICD efficiency of
100% in neon clusters. In mixed clusters of neon and argon with different mixing
ratios it turned out that every second to fourth neon atom decays via the heteroatomic
Ne-Ar-ICD. The characteristic vibrational structure of the Ne-Ar-ICD electron signal
allows an estimation of the cluster temperature to be 40-50 K.

In analogy to resonant Auger decay for the first time the existence of resonant ICD
has been shown experimentally in large neon clusters at excitation energies below the
Ne 2s threshold.

To extend the quest for ICD to H-bridge bonded systems a water cluster source
was designed and integrated into the experimental apparatus. The clusters were
characterized by means of ion and electron spectroscopy. Absorption measurements
across the oxygen K-edge exhibit evidences of an ice-like structure of small water
clusters while larger clusters show spectroscopic features of liquid water or an ice
surface. For the first time the binding energy shift of the HOMO in water clusters
relative to the molecule is reported as a function of cluster size.
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Kapitel 1
Einleitung

Seit jeher mochte der Mensch die ihn umgebende Natur beobachten, beschreiben
und erklédren, wie die Hohlenmalereien der Steinzeitmenschen, die astronomischen
Kalender der Mayas oder die Himmelsscheibe von Nebra belegen. Goethes Faust
wollte erkennen, was die Welt im Innersten zusammenhdlt. Wahrend dem Menschen
fiir die ersten Erkenntnisse nur seine fiinf Sinne zur Verfiigung standen, kamen
nach und nach indirekte Methoden der Beobachtung hinzu. Mit der Erklarung
des Photoeffektes durch Albert Einstein im Jahre 1905 [1] wurde der Grundstein
fiir die Entwicklung der Methode der Photoelektronenspektroskopie gelegt, die in
der vorliegenden Arbeit zum Einsatz kommt. Dabei wechselwirkt hochenergetische
elektromagnetische Strahlung mit Materie, also Atomen, Molekiilen oder Ionen,
wodurch die gebundenen Elektronen in der Elektronenhiille angeregt werden. Erfolgt
die Anregung in ungebundene Zustdnde, konnen iiber freigesetzte Elektronen oder
zuriickbleibende Tonen Riickschliisse iiber die elektronische oder geometrische Struktur
der Materie gezogen werden.

Energetisch angeregte Materie ist bestrebt, ihre FEnergie zu minimieren. Die
iiberschiissige Energie kann bei der Relaxation z. B. durch Aussendung von charakte-
ristischer Strahlung abgegeben werden, wie das unter anderem in Leuchtstoffréhren
der Fall ist. Im Jahre 1925 entdeckte Pierre Auger einen weiteren Zerfallsprozess,
der nach ihm benannt wurde und der in Konkurrenz zur Emission von Strahlung
steht [2]. Danach kann angeregte Materie durch die strahlungslose Emission von
Elektronen aus der Elektronenhiille ebenfalls einen Teil ihrer Energie verlieren. Sowohl
die Energie der emittierten Strahlung als auch die Energie der emittierten Elektronen
sind charakteristisch fiir die Struktur der Elektronenhiille des angeregten Atoms,
Molekiils oder Ions.

Bereits in den frithen 70er Jahren des letzten Jahrhunderts hat man diskutiert, ob
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auch benachbarte Materiebausteine einen entscheidenden Einfluss auf die Wahrschein-
lichkeit der strahlungslosen Zerfélle haben koénnen [3, 4]. Die bei der Relaxation
freiwerdende Energie fithrt zur Emission von Elektronen in benachbarter Materie.
Dieser nichtlokale Prozess bekam den Namen interatomarer Auger-Zerfall.

In einer wegweisenden theoretischen Arbeit von Cederbaum et al. im Jahre 1997 [5]
konnte gezeigt werden, dass es in ausgedehnten Systemen durch eine Ladungsver-
teilung auf benachbarte Bausteine zu einer Absenkung der Coulomb-Energie und
damit zu einer Absenkung der Doppelionisationsschwelle kommen kann. Auf diese
Weise werden Autoionisationskanéle, die im isolierten Monomer nicht existieren, in
schwach gebundenen, ausgedehnten Systemen unter Einbeziehung der Umgebung
geoffnet. Dieser Spezialfall einer Autoionisation trigt den Namen interatomarer oder
intermolekularer Coulomb-Zerfall (engl., Interatomic Coulombic Decay, ICD).
Averbukh et al. [6] berechneten die korrekte Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses. Die
Zerfallswahrscheinlichkeit iibersteigt den bis dahin angenommenen Wert um bis zu
zwei Grofenordnungen. Durch seine Schnelligkeit sollte dieser Prozess in vielen Féllen
der dominante Zerfallskanal sein.

Der experimentelle Nachweis von ICD gelang Marburger et al. im Jahre 2003 [7] an
freien Agglomeraten aus Neonatomen. Ausgedehnte reine oder gemischte Systeme aus
Edelgasatomen wie Neon oder Argon dienen wegen ihrer einfachen elektronischen
Struktur als Modellsysteme fiir die Untersuchung der Eigenschaften des interatomaren
Coulomb-Zerfalls.

In der vorliegenden Arbeit soll die Effizienz von ICD sowohl in reinen Neon- als
auch in gemischten Neon-Argon-Agglomeraten in Abhéngigkeit von der Grofle, bzw.
der Mischung des Agglomerates quantitativ angegeben werden. Am Beispiel des
gemischten Systems aus Neon und Argon soll das Potential des ICD als Hilfsmittel
in der Strukturaufklirung gezeigt werden. Analog zu den bekannten Autoionisations-
zerféllen resonant angeregter Atome oder Molekiile wird in dieser Arbeit nach einem
resonanten Pendant des ICD in reinen Neonsystemen gesucht. Auflerdem wird der
Nachweis von ICD in der fiir das Leben auf der Erde wichtigen Substanz Wasser
versucht. Absorptionsmessungen an Innerschalenelektronen sollen helfen, die Struktur
des Wassers aufzukléren.

Als Probekorper dienen freie, neutrale, schwach gebundene Agglomerate aus Atomen
oder Molekiilen der zu untersuchenden Substanzen. Sie werden im Folgenden als
Cluster bezeichnet. Die schwachen Bindungen werden iiber Dispersionswechselwirkun-
gen oder Wasserstoffbriicken realisiert. Beide Bindungstypen sind weitaus schwécher
als die kovalenten Bindungen der Molekiile oder die ionischen Bindungen der Ionen-
kristalle. Die Grofle der Cluster ist in einem weiten Bereich frei einstellbar. Cluster
nehmen mit ihrer Grofle, aber auch mit ihren Eigenschaften, einen Zwischenzustand
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zwischen isolierten Atomen oder Molekiilen und ausgedehntem Volumenmaterial
ein. Messungen an freien Clustern sind weiterhin nicht durch Wechselwirkungen mit
Substraten verfilscht. In dem hier beschriebenen Experiment wird jeder Zerfallsprozess
an einem anderen, neuen Cluster mit sauberer Oberfliche gemessen und es wird iiber
die Ergebnisse gemittelt.
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Kapitel 2
Grundlagen

Die Grundlage aller in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Photoionisationsexpe-
rimente ist der duflere lichtelektrische Effekt. Er wurde in experimentellen Arbeiten
in den Jahren ab 1887 von Hertz, Hallwachs und Lenard [8-10] entdeckt und 1905
von Einstein korrekt interpretiert [1]. Bei der Wechselwirkung von Materie mit Licht
wird Energie in Form von Lichtquanten (Photonen) der Energie hyv ausgetauscht; je-
des Photon gibt seine gesamte Energie an ein Elektron ab und diese kénnen aus der
Materie ausgelost werden. Dieser Vorgang wird als Photoemission bezeichnet. h ist das
Planck’sche Wirkungsquantum und v die Frequenz des Lichtes. Die Elektronenhiille, in
der sich die gebundenen Elektronen bewegen, besitzt charakteristische Ionisationspo-
tentiale IP, welche iiberwunden werden miissen, damit Elektronen aus Materie austre-
ten kénnen. Die Differenz zwischen Photonenenergie und Ionisationspotential kann in
Form der kinetischen Energie Ey;, iiber die Geschwindigkeit des emittierten Elektrons
gemessen werden. Es besteht also der wichtige Zusammenhang;:

hv = IP+ Eyp.

Koopmans konnte in einer theoretischen Arbeit im Jahre 1934 zeigen, dass die auf
diese Art gemessenen lonisationspotentiale bis auf kleine Korrekturen den negativen
Energieeigenwerten der Hartree-Fock-Orbitale entsprechen, mit denen die Elektro-
nenhiille beschrieben werden kann [11]. Bei Kenntnis der Ionisationsquerschnitte
erlaubt die Methode der Photoemission demmnach einen direkten Riickschluss von
gemessenen Photoelektronenspektren auf die Zustandsdichte in Materie.
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2.1 Photoionisation in isolierten Systemen

Fiir isolierte Systeme, z. B. freie Atome, sind zahlreiche Wechselwirkungsmechanismen
zwischen ionisierender Strahlung und der Elektronenhiille bekannt. In den folgenden
Abschnitten sollen lediglich die fiir das Verstédndnis der vorliegenden Arbeit relevanten
Prozesse ndher betrachtet werden.

Einfachphotoionisation

Bei der Einfachphotoionisation wechselwirkt genau ein Photon (hv, als blauer Wel-
lenzug dargestellt) mit einem Elektron, welches bei geniigend hoher Photonenenergie
ausgelost wird. Das auslaufende Elektron, das Photoelektron (in der Abbildung blau
dargestellt), tragt bei Vernachlissigung der Riickstofles die gesamte kinetische Energie
und es bleibt ein einfach positiv geladener Ionenrumpf, ein Kation, zuriick. Anders
ausgedriickt wird das Elektron aus einem gebundenen Zustand in der Materie in einen
ungebundenen Zustand im Vakuum angeregt. Die Vakuumzustinde liegen energetisch
infinitesimal dicht beieinander, so dass man von einem Kontinuum spricht. Die kineti-
sche Energie des Photoelektrons bestimmt sich aus der Anregungsenergie des Photons
nach der gegebenen Gleichung.

Einfachphotoionisation

Photodoppelionisation

Mit geringerer Wahrscheinlichkeit ist es weiterhin moglich, dass ein Photon (hv) zwei
(oder mehrere) Photoelektronen (blau und gelb) simultan herausschliagt. Die Photonen-
energie muss dabei grofler als die Doppelionisationsschwelle DIP sein. Durch elektro-
statische Kréfte (Coulomb-Kréfte) im Endzustand ist diese hoher als die doppelte
Einfachionisationsschwelle /P. Die beiden auslaufenden Elektronen teilen sich die zur
Verfiigung stehende Energiedifferenz. Es gilt:

hV = DIP + Ekinl + EkinQ'
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Die Summe der kinetischen Energie ist fiir alle emittierten Elektronenpaare konstant
und proportional zur Photonenenergie. Die Aufteilung der kinetischen Energien ist
nicht homogen. Im hochenergetischen Grenzfall gibt es eine Haufung bei Paaren mit
maximal unterschiedlichen Werten.

Photodoppelionisation

Anregung von Korrelationssatelliten

Bei der Photoionisation kann es weiterhin vorkommen, dass simultan zur Auslosung
des Photoelektrons mit der Bindungsenergie /P (blau) ein weiteres Elektron aus einem
gebundenen Zustand mit der Bindungsenergie [P, in einen anderen diskreten, unbe-
setzten und gebundenen Zustand mit der Bindungsenergie IP; im Atom angeregt wird
(griin). Die fiir diesen Vorgang bendtigte Energie ist charakteristisch und elementspe-
zifisch und besitzt einen diskreten Wert, der sich aus der Differenz der Bindungsener-
gien beider Zustande ergibt. Die messbare kinetische Energie des Photoelektrons wird
um diesen Betrag abgesenkt. Sie ist proportional zur Anregungsenergie des Photons.
Zuriick bleibt ein angeregtes Kation. Es gilt der Zusammenhang;:

hv = IP + Egi, + (IPy — IPy).

Korrelationssatellit

Auger-Zerfall

Wird ein Elektron aus einem inneren Orbital der Elektronenhiille, z. B. durch Photo-
ionisation, aus einem isolierten Atom entfernt (blau), so bleibt ein energetisch ange-
regtes Kation zuriick. Sein Zustand ist nicht stabil und es gibt zwei Md&glichkeiten zur
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Relaxation. Beim strahlenden Zerfall, der Fluoreszenz, wird die Innerschalenvakanz
durch ein schwicher gebundenes sogenanntes Valenzelektron (griin) unter Aussendung
von elektromagnetischer Strahlung aufgefiillt. Die Wahrscheinlichkeit fiir Fluoreszenz
héngt stark von der Kernladungszahl und dem Ionisationsgrad ab. Fiir kleine, niedrig
geladene Elemente findet dieser Vorgang auf einer Zeitskala von Nanosekunden statt
und er ist nur von Bedeutung, wenn keine schnelleren konkurrierenden Prozesse moglich
sind. Ist die freiwerdende Energie grofier als die Doppelionisationsschwelle DIP, so kann
zusitzlich zum Photoelektron ein weiteres, das sogenannte Auger-Elektron (gelb), emit-
tiert werden. Dieser Vorgang wird nach seinem Entdecker Auger-Zerfall genannt [2].
Er ist strahlungslos und verlduft sehr schnell (~fs), wodurch er {iber andere konkur-
rierende Prozesse dominiert. In Abgrenzung an die in spéteren Kapiteln diskutierten
Prozesse sei deutlich darauf hingewiesen, dass der Auger-Prozess lokal begrenzt ist. Al-
le beteiligten Elektronen stammen aus ein und demselben Atom, welches als Dikation
zuriickbleibt. In vielen Féllen ist es gerechtfertigt, diesen Zerfall als Zweistufenprozess,
also als Photoionisation mit anschlieBender Autoionisation, zu betrachten. Die kineti-
sche Energie des Photoelektrons ist proportional zur Photonenenergie und es gilt:

hv = IP 4+ Eyp,.

Das Auger-Elektron stammt hingegen aus einem sekundéiren Prozess. Dadurch hat die
Anregungsenergie keinen Einfluss auf seine kinetische Energie. Einzig die freigeworde-
ne Energie, welche die feste diskrete und charakteristische Potentialdifferenz zwischen
Valenz- und Innerschalenniveau widerspiegelt, bestimmt die elementspezifische kineti-
sche Energie des Auger-Elektrons iiber folgende Beziehung:

([PInnerschale - IPValenzniveau) = DIP + Ekm

Die Auger-Spektroskopie ist ein unverzichtbares Werkzeug der Oberflichenanalyse.
Durch die grundsétzlich verschiedenen Eigenschaften ist es experimentell leicht moglich,
Auger- von Photoelektronensignalen durch eine Variation der Anregungsenergie zu un-
terscheiden. Aufgrund seiner Ahnlichkeit zu nichtlokalen Zerfallsprozessen, die in der
vorliegenden Arbeit untersucht wurden, wird in einigen folgenden Kapiteln auf den
Auger-Zerfall Bezug genommen.

Augerzerfall
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Winkelverteilung von Photoelektronen

Photoelektronen werden bei der Ionisation durch linear polarisierte Strahlung nicht
isotrop in alle Raumrichtungen emittiert [12]. Betrachtet man die Wechselwirkung zwi-
schen Elektron und Photon in Dipolnéherung, so ergibt sich in der Dipolebene fiir den
differentiellen partiellen Wirkungsquerschnitt eine Winkelabhéngigkeit in der folgenden

Form:
do o

0~ 4z
Die Dipolebene ist durch den E-Vektor definiert und sie liegt senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung der Strahlung. Der partielle Wirkungsquerschnitt ist mit o angegeben,

[1+ BP;cosb).

dS) steht fiir ein Raumwinkelelement. (§ ist der Anisotropieparameter der Winkelver-
teilung und er hangt vom Bahndrehimpuls des Elektrons ab. # ist der Winkel zwischen
ﬁ—\/ektor und der Beobachtungsrichtung. Das zweite Legendre-Polynom P, hat die
Form: ]

Py(cosh) = 5(3 cos® 0 — 1).

Da der differentielle Wirkungsquerschnitt nur positive Werte annehmen darf, ergeben
sich fiir den Parameter (3 als untere und obere Grenzen —1 und 2. Bei einem
Winkel von ca. 54,7° verschwindet das zweite Legendre-Polynom P, und damit die
(-Abhéngigkeit aller partiellen und damit auch des totalen differentiellen Wirkungs-
querschnittes, weshalb dieser Winkel auch magischer Winkel genannt wird, siehe
Abbildung 2.1. All diese Betrachtungen sind in der Tatsache begriindet, dass das
Photon einen Drehimpuls 1 trégt, dessen Betrag es bei der Ionisation vollstindig
auf das Photoelektron {ibertrégt, welches ebenfalls einen Bahndrehimpuls besitzt.
Bei sekundédren Prozessen hat das anregende Photon allerdings keinen direkten
Einfluss mehr und die Emission von z. B. Auger-Elektronen erfolgt isotrop aus
dem ionischen Zwischenzustand. Trotzdem kann es moglich sein, auch bei derarti-
gen Elektronen eine nicht isotrope Winkelverteilung zu messen. Deren Ursache liegt
in der moglichen Ausrichtung und Form der Orbitale des Ions nach der Photoionisation.

2.2 Photoionisation in ausgedehnten Systemen

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung elektronischer Prozesse in
Clustern. Aus diesem Grund zeigt dieses Kapitel, welche Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede bei der Photoionisation ausgedehnter Systeme im Vergleich zur Photoionisation
isolierter Systeme zu erwarten sind.



18 Grundlagen

0 =A90° 0 =54,7°

<3 Aul

2y, 8
1, I\
LT PO

I
o
o

Abbildung 2.1: Differentieller Wirkungsquerschnitt fur verschiedene
Winkelverteilungs-Anisotropieparameter (3 bei Verwendung von linear polari-
siertem Licht. Bei dem sogenannten magischen Winkel von etwa 54,7° ist der
differentielle Wirkungsquerschnitt unabhangig von (3 und proportional zum partiellen
Wirkungsquerschnitt.

Die elektronische Struktur schwach gebundener ausgedehnter Systeme unterscheidet
sich von der isolierter Systeme. Ein typisches Photoelektronenspektrum von Clustern,
die in einer Uberschalldiisenexpansion von Argon erzeugt wurden, ist in Abbildung 2.2
zu sehen. Die Messung zeigt drei Komponenten der Ar 3s-Linie, die sowohl von unkon-
densierten Monomeren als auch von kondensierten Atomen in Clustern stammen. Das
Monomersignal ist schmalbandig und nur apparativ verbreitert. Die beiden Cluster-
Anteile sind stark verbreitert und auflerdem beziiglich des Monomersignals energetisch
zu hoheren kinetischen Energien verschoben. Auf die Ursachen dafiir soll im Folgenden
eingegangen werden.

Bei einem Ionisationsprozess entstehen ein (auslaufendes) ungebundenes Elektron und
ein zuriickbleibender Kationenrumpf. Beide wechselwirken iiber attraktive Coulomb-
Krifte miteinander. Die positive Ladung kann jedoch die Ladungsverteilung in benach-
barten kondensierten Monomeren polarisieren, wodurch sie selbst abgeschirmt und da-
durch effektiv abgeschwicht wird, sieche Abbildung 2.3 [13-15]. Je nach Anzahl und Art
der néchsten Nachbarn variiert somit auch die Kraft zwischen auslaufendem Elektron
und Tonenrumpf. Aus diesem Grund ist bei gleicher Anregungsenergie hv die kinetische
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Abbildung 2.2: Ar 3s-Photoelektronensignal von Clustern, die in einer Uber-
schalldiisenexpansion erzeugt wurden. Die mittlere Cluster-GroBe (N) betragt et-
wa 800 Atome. Unkondensierte Monomere im Diisenstrahl erzeugen eine energetisch
scharfe Linie, wohingegen in den Cluster eingebaute Atome mit zwei breiteren Signalen
bei hoheren kinetischen Energien zum Spektrum beitragen. Ursachen der Verbreite-
rung und der energetischen Verschiebung werden im Text diskutiert.

Energie von Elektronen, die aus Pléitzen auf der Oberfliache ionisiert wurden, kleiner als
die Energie der Elektronen, die aus Volumenpléitzen stammen. Beide sind jedoch hoher
als die kinetische Energie von Elektronen aus dem Monomer. In gemischten Systemen
kann es zusétzlich zum Auftreten einer dritten Cluster-Komponente von Ionisations-
stellen an der Grenzfliche beider Monomerarten kommen, da sich die Polarisierbarkeit
der Umgebung der Grenzfliche von der homogener Oberflichen- oder Volumenplétze
unterscheidet [16, 17].

Schwach gebundene Elektronen in &ufleren Valenzniveaus konnen eine Bandstruktur
ausbilden. Bei Systemen, die iiber Wasserstoffbriicken gebunden sind, kann es zu
bindungsinduzierten Orbitalverdnderungen kommen. Beide Vorginge sind mit einer
Verdanderung der Bindungsenergie verbunden.

Photoelektronen, die aus Volumenplédtzen ionisiert werden, konnen auf ihrem Weg
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Polarisationsabschirmung von Volumen-
platzen (links) und Oberflachenpldtzen im Cluster (rechts). In schwach gebundenen
ausgedehnten Systemen kann eine auf ein Monomer lokalisierte positive Ladung die
Ladungsverteilung in benachbarten Monomeren polarisieren. Die attraktive Wechsel-
wirkung des kationischen Rumpfes mit einem auslaufenden negativ geladenen Elektron
wird auf diese Weise abgeschwacht und fiir das Elektron kann eine héhere kinetische
Energie gemessen werden.

durch den Cluster im urspriinglichen oder in benachbarten Monomeren elastisch oder
inelastisch gestreut werden. Bei dem inelastischen Vorgang wird Energie aufgewendet,
um andere Elektronen in unbesetzte gebundene Zusténde unterhalb des Leitungsbandes
zu heben. Die kinetische Energie der Photoelektronen ist um diesen Betrag reduziert.
Es kann dabei zur Bildung von Exzitonen kommen. Ein Exziton ist ein gebundener
Elektron-Loch-Zustand, der nur in ausgedehnten Systemen existiert. Er kann diffun-
dieren und als neutrales Quasiteilchen beschrieben werden. Im Gegensatz zu energetisch
schmalbandigen atomaren Korrelationssatelliten bewirkt die Bandstruktur des Clusters
ein zwar charakteristisches aber breites exzitonisches Satellitensignal im Elektronen-
spektrum [18, und darin enthaltene Referenzen]. Weiterhin tragen mehrfach gestreute
Elektronen und die Anregung von Zwischenbandiibergéingen zu einem recht struktur-
losen Hintergrundsignal bei vorrangig niedrigen kinetischen Energien bei.

Die Effizienz derartiger Prozesse ist von der kinetischen Energie der auslaufenden Elek-
tronen abhéngig. Ein gutes Mafl fiir die zwischen zwei Streuereignissen zuriickgelegte
Strecke ist die mittlere freie Weglénge. Frithe Arbeiten an festen Edelgasen ergaben fiir
diese GroBe Werte zwischen einigen und ca. 1000 A bei kinetischen Energien von 20,
bzw. 5 eV [19]. Mit diesem Wissen um die energieabhéngige Abschwéchung des Volu-
mensignals und bei Kenntnis der Struktur und der Packungsdichte des Clusters kann
aus dem Verhéltnis von Oberflachen- zu Volumensignal im Photoelektronenspektrum
auf die Cluster-Grofie geschlossen werden [15].
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Um die energetische Verbreiterung der Cluster-Signale zu verstehen, muss man deren
Entstehungsprozess studieren. Darauf wird in Abschnitt 3.2 ausfiihrlich eingegangen.
In vielen Féllen mittelt man im Experiment iiber eine breite Cluster-Grofienvertei-
lung, iiber unterschiedliche lokale Strukturen und bei gemischten Clustern iiber unter-
schiedliche Cluster-Zusammensetzungen. Diese Mittelung fithrt zu Beitrédgen von un-
terschiedlich koordinierten Cluster-Platzen und von Pldtzen mit unterschiedlich stark
polarisierbarer Umgebung im Spektrum. Die apparative Verbreiterung kommt hinzu.
Eine fiir diese Arbeit besonders wichtige Eigenschaft schwach gebundener Systeme ist
die Absenkung des Doppelionisationspotentials (DIP) beziiglich des Monomers. Erst
durch diese Anderung der elektronischen Struktur werden in Clustern Phénomene, wie
die in Abschnitt 2.3 beschriebenen nichtlokalen Zerfallsprozesse, moglich. Die Absen-
kung des DIP wurde schon in zahlreichen Experimenten, darunter Massenspektrosko-
pie an Edelgas-Clustern [20], beobachtet. In ausgedehnten Systemen kénnen die bei-
den Ionisationsorte im Grenzfall unendlich weit voneinander entfernt sein, so dass die
Coulomb-Abstoffung zwischen beiden gleich Null ist. Jedes auslaufende Elektron spiirt
jeweils nur eine zuriickbleibende positive Ladung. Engt man das System raumlich mehr
und mehr ein, so fithrt eine Anndherung der Ionisationsorte zu einer nicht verschwin-
denden Coulomb-Energie, welche eine Erhchung des DIP zur Folge hat. Im anderen
Grenzfall befindet sich ein auslaufendes Elektron im elektrischen Feld eines dikationi-
schen Monomers. Cluster mit endlicher Ausdehnung nehmen eine Position dazwischen
ein. Der Zusammenhang ist in Abbildung 2.4 illustriert.

Abbildung 2.4: Die fiir die Entfernung zweier Elektronen aus einem Atom oder Atom-
verband benotigte Energie wird als Doppelionisationspotential DIP bezeichnet. In
isolierten Monomeren (links) sind beide Ladungen des zuriickbleibenden Dikations
im selben Monomer lokalisiert. Das DIP ist somit weitaus groBer als das doppelte
einfache lonisationspotential IP. In ausgedehnten Systemen (rechts) kénnen die lo-
nisationsorte hingegen sehr weit voneinander entfernt sein, so dass die auslaufenden
Elektronen effektiv jeweils nur die elektrostatische Wirkung einer zuriickbleibenden
positiven Ladung spiiren. Somit ist DIP =~ 2 - IP. Die Energieabsenkung des DIP in
ausgedehnten aber begrenzten Systemen (Mitte) nimmt einen Zwischenwert an.
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2.3 Nichtlokale Autoionisation von Innerschalen-

Lochern

Der Auger-Zerfall in isolierten Systemen wurde bereits diskutiert. Dieser Vorgang ist
speziell bei den Elementen Kohlenstoff bis Neon aus energetischen Griinden fiir Lécher
in Valenzniveaus jedoch nicht erlaubt, da deren Bindungsenergie unterhalb des Doppel-
ionisationspotentials DIP liegt. Diese konnen demzufolge nur unter Aussendung von
Strahlung und damit auf einer Zeitskala von Nanosekunden zerfallen. Anders stellt sich
die Situation in ausgedehnten, schwach gebundenen Systemen dar. Hier ist es moglich,
dass ein Valenzniveau strahlungslos relaxiert, indem es z. B. seine Energie an ein be-
nachbartes Monomer iibertrigt, in welchem eine elektronische Anregung erfolgt [21].
Weiterhin ist es durch die in Abschnitt 2.2 erwidhnte Absenkung des DIP moglich, dass
Valenzzustédnde instabil gegeniiber Autoionisationsvorgéngen werden und die elektro-
nische Anregung des Nachbarmonomers dort zur Emission eines Sekundérelektrons
fiithrt. Dieser zusétzliche Zerfallsprozess wurde zuerst im Jahre 1997 von Cederbaum et
al. fiir den F 2s7'-Zustand in (HF)3; und den O 2s™!'-Zustand in (H,0)3 vorausge-
sagt und theoretisch beschrieben [5, 6]. Er trigt die Bezeichnung intermolekularer
Coulomb-Zerfall (engl., Intermolecular Coulombic Decay, ICD) [22]. Im Falle atomarer
Monomere nennt man ihn entsprechend ,interatomar‘. ICD ist von genereller Natur,
er ist ultraschnell (~fs) [23] und der dominierende Zerfallsprozess, sobald er energe-
tisch moglich ist. Er wurde auf theoretischer Seite [24] bereits fiir eine Vielzahl von
Systemen, wie homoatomare Cluster [23, 25-30], heteroatomare Misch-Cluster [31-33],
molekulare Cluster [5, 34-36] und endohedrale Fullerene [37], beschrieben. Bei einem
weiteren nichtlokalen Zerfallskanal fiir Vakanzen in der Valenzregion, der sich nur in
schwach gebundenen, ausgedehnten Systemen 6ffnen kann, wird der Zerfall iiber einen
Elektronentransfer von einem Nachbarmonomer getrieben. Der Prozess tragt den Na-
men ETMD (engl., Electron Transfer Mediated Decay) und Hinweise auf ihn konnten
bisher nur in Arbeiten zu heteroatomaren Systemen gefunden werden [31, 33, 38]. Seine
Zerfallswahrscheinlichkeit liegt um Gréflenordnungen unter der des ICD, weswegen er
nur in Sonderféllen dominieren wird [39-41].

ICD und ETMD sind beide nichtlokale Zerfallsprozesse, die nur unter Einbeziehung
der chemischen Umgebung stattfinden kénnen. Zur Veranschaulichung dieses wichti-
gen Merkmals werden in Abbildung 2.5 der lokale Auger-Zerfall und der nichtlokale
[CD-Zerfall in einem homoatomaren Dimer miteinander verglichen.
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Abbildung 2.5: Vergleich des lokalen Auger-Zerfalls (links) mit dem nichtlokalen ICD-
Zerfall (rechts) am Beispiel eines homoatomaren Dimers. Bei beiden strahlungslosen
Prozessen startet man mit einem neutralen System. Beim Auger-Prozess wird eine In-
nerschalenvakanz, welche z. B. durch Photoionisation (blau) erzeugt wird, durch ein
Valenzelektron desselben Monomers (griin) aufgefiillt. Gleichzeitig verlasst ein weite-
res Valenzelektron aus diesem Monomer (gelb) den Komplex. Man endet mit einem
dikationischen Dimer, bei dem beide Ladungen auf ein Monomer konzentriert sind.
Im Fall des ICD bendtigt man ein ionisiertes Innervalenzniveau (blau), das durch ein
Elektron einer duBeren Valenz desselben Monomers aufgefiillt wird (griin). Die freiwer-
dende Energie wird auf das benachbarte Monomer iibertragen, aus dem gleichzeitig
ein Sekundarelektron (gelb) emittiert wird. Es bildet sich ein dikationischer Zustand,
bei dem zwei Ladungen auf unterschiedliche Monomere verteilt sind. Durch Coulomb-
Krafte kommt es in dem ohnehin nur schwach gebundenen System anschlieBend zu
einer Fragmentation [42].
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2.3.1 Homoatomarer ICD

Der interatomare Coulomb-Zerfall in aggregierten Systemen gleichartiger Monomere
soll am konkreten Beispiel des Neon-Clusters diskutiert werden. Es hat sich gezeigt,
dass selbst im Dimer das DIP schon unterhalb der Ne 2s-Schwelle IP liegt, ndmlich
dann, wenn beide Ladungen auf die verschiedenen Monomere verteilt werden [25], siche
Abbildung 2.6. ICD ist nach einer energetischen Anregung, die gerade das 2s-Elektron

Ne?*2p?
—DIP
Ne Ne?*2p?
—DIPq
Ne Ne?s/
% IP —\ICD
(@]
50 (% 20 8 (Ne"2p°),
g, S S 2 DIP,
0 (2 B¢ 05
c =)
Ne < i Ney
Monomer Dimer

Abbildung 2.6: Energieschemata fiir Ne und Ne;. Wird z. B. durch Photoionisation
eine Innerschalenvakanz erzeugt (blau, hv < DIP, bzw. DIP;), so ist im Mono-
mer (links) aus energetischen Griinden nur der strahlende Zerfall iiber Fluoreszenz
(griin) moglich, wahrend eine Autoionisation (rot) verboten ist. Im Dimer (rechts)
gibt es jedoch unter Einbeziehung der chemischen Umgebung eine dikationische End-
zustandskonfiguration, bei der beide Ladungen auf benachbarte Cluster-Konstituenten
verteilt sind, so dass das Doppelionisationspotential DIP, energetisch niedriger liegt
als das lonisationspotential /P des 2s-Niveaus. Der dadurch ermdglichte strahlungs-
lose nichtlokale Zerfall mit Autoionisation wird ICD genannt. Der Zustand DIP;, bei
dem beide Ladungen auf einem Monomer lokalisiert sind, ist energetisch nicht zu

erreichen.

ionisiert, also moglich, wihrend der lokale Auger-Zerfall nicht stattfinden kann. ICD
nach Photoionisation mit der Anregungsenergie hv kann mit folgender Bilanzgleichung

beschrieben werden:

Ne; ™ Ne Net 2s' + ep 292 (Net 2p); + ej0p.

Ein 2s-Innervalenzelektron des neutralen Dimers wird ionisiert und es verldsst den
Komplex als Photoelektron ep. Seine kinetische Energie ist proportional zur Anre-
gungsenergie. Die Fehlstelle wird durch ein 2p-Valenzelektron desselben Monomers
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strahlungslos aufgefiillt und die dabei freiwerdende Energie wird an das benachbar-
te Monomer iibertragen, aus welchem das ICD-Elektron e, emittiert wird. Als Se-
kundérelektron ist seine kinetische Energie Ej;, ;cp unabhéngig von der Anregungs-
energie. Sie ergibt sich aus den charakteristischen elementspezifischen Differenzen der
beteiligten Energieniveaus.

Eine komplette und exakte Berechnung der ICD-Ubergangsenergie ist nicht trivial und
wird in mehreren theoretischen Arbeiten behandelt [5, 24, 29]. Gliicklicherweise kann
man die erwartete kinetische Energie der ICD-Elektronen mit Hilfe der Ionisationspo-
tentiale /P der beteiligten Niveaus der atomaren Monomere und der Coulomb-Energie
FE¢ zwischen den Ionen des Endzustandes grob und schnell abschétzen. Das soll an
dieser Stelle fiir das Ne-Dimer getan werden. Es gilt die Beziehung:

Erinrcp = IP(Ne 2s) — 2. [P(Ne 2p) — Ec.

Die Ne 2s-Innervalenz hat eine Bindungsenergie von 48,5 eV [43] und sie wird durch ein
Ne 2p-AuBlenvalenzelektron mit einer mittleren Bindungsenergie von 21,65 eV (2p12:
21,7 eV, 2p3/5: 21,6 eV [43]) aufgefiillt. Bei diesem Vorgang wird eine Energie von etwa
26,85 eV frei, was der Differenz beider Potentiale entspricht. Werden von dieser frei-
gesetzten Energiemenge das Tonisationspotential des ICD-Elektrons (Ne 2p: 21,65 eV)
und die Coulomb-Energie E~ abgezogen, so erhélt man die kinetische Energie des ICD-
Elektrons. Die zwei einfach geladenen Kationen des Endzustandes besitzen bei einem
internuklearen Gleichgewichtsabstand des neutralen Dimers 7 von etwa 3,1 A [44] eine
Coulomb-Energie E¢, die sich nach folgender Beziehung ergibt:

1 e?

Eo = )
© dmeg T

(2.1)

Mit der Elementarladung e ~ 1,6 - 107! C und der Dielektrizititskonstante des
Vakuums gy =~ 8,85- 10712 C?/Nm? nimmt E¢ einen Wert von etwa 4,64 eV an. Damit
lasst sich eine kinetische Energie von Ey;, rop =~ 0,6 €V abschétzen, was gut mit den
Vorhersagen theoretischer Arbeiten [29] iibereinstimmt.

Die Coulomb-Energie E¢ ist fiir die anschlieBende explosionsartige Fragmentation des
Dimers verantwortlich. Die Summe der kinetischen Energien der Monomere wird als
KER (engl., kinetic energy release) bezeichnet. Die Verteilung der Summe der kine-
tischen Energien der Fragmente ist in guter Ndherung ein Spiegelbild der Verteilung
der kinetischen Energien der ICD-Elektronen. Die Spiegelachse befindet sich bei der
halben totalen freigesetzten Energie, die sich aus Ej;, jop und E¢ zusammensetzt [45].
Die Spektren der kinetischen Energien der ICD-Elektronen und der Fragmente weisen
nach [29] eine verschmierte und von der Besetzung der Anfangszustinde abhingige
Schwingungsstruktur auf.
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Fiir den Grenzfall unendlich weit voneinander entfernter Monomere zeigt die Wahr-
scheinlichkeit des ICD eine r~%-Abhingigkeit mit dem Kernabstand r. Man spricht
in diesem Fall von einem wvirtuellen Photon, das den Energieiibertrag realisiert [4].
Im Falle realistischer Kernabstinde r liegen die Zerfallsraten durch zusétzlichen
Orbitaliiberlapp jedoch um bis zu zwei Groflenordnungen iiber denen des Virtuelles-
Photon-Modells [26, 30].

Rechnungen zeigen, dass ICD ein &uflerst schneller Zerfall ist, welcher auf einer
Zeitskala von einigen Femtosekunden ablduft. Beim Neondimer steht nur ein néchster
Nachbar fiir den Prozess zur Verfiigung, weswegen die Lebensdauer etwa 80 fs betrigt.
Ein vollsténdig koordiniertes Neonkation im Inneren eines Nejs-lTkosaeders mit zwolf
néchsten Nachbarn als mogliche ICD-Partner zerfallt immerhin in nur 2 fs [23, 25, 27].
Weiterhin wurde fiir angeregte Zustinde in ausgedehnten Systemen, die durch
einen intraatomaren Auger-Zerfall eines Innerschalenlochs entstanden sind, ICD als
moglicher nichtlokaler Relaxationskanal gefunden [46-49]. Es entsteht ein dreifach
geladener kationischer Cluster.

2.3.2 Resonanter ICD

Hebt man in einem isolierten Atom, in Adsorbaten oder in einem Atom in Materie ein
Elektron energetisch in unbesetzte Energieniveaus oberhalb der Auflenvalenzschale an,
so kann dieser angeregte Zustand unter Umsténden durch lokale Autoionisation zerfal-
len. Speziell der Auger-ahnliche Zerfallsprozess eines neutralen innerschalenangeregten
Zustandes, der resonante Auger-Zerfall, ist gut bekannt und untersucht [50-53], aber
auch nach der Anregung eines Innervalenzelektrons kann Autoionisation moglich sein.
Es stellt sich die Frage, ob in ausgedehnten, schwach gebundenen Systemen weitere
nichtlokale strahlungslose Zerfallspfade fiir ein angeregtes Monomer in Analogie
zum resonanten Auger-Prozess hinzukommen konnen. So konnte die Vakanz z. B.
durch ein Elektron eines benachbarten Monomers aufgefiillt werden, was zu einer
Elektronenemission aus dem Nachbarmonomer fithren wiirde. Diesen Vorgang wiirde
man ;resonanten ETMD* oder RETMD* [54] nennen. ETMD wird im Abschnitt 2.3.4
detailliert besprochen. Weiterhin konnte es aber auch im Falle resonanter Anregung
moglich sein, dass die beim Zerfall freiwerdende Energie strahlungslos an das Nach-
barmonomer iibertragen wird, aus welchem, wie im Abschnitt 2.3.1 ausgefiihrt, ein
Elektron emittiert wird. Dieser Vorgang bekime den Namen ,resonanter ICD‘ oder
LRICD‘. Je nachdem, ob das urspriinglich angeregte Elektron selbst am Zerfall
teilnimmt oder nur eine Beobachterposition einnimmt, wiirde man von participator-
oder spectator-Zerféllen sprechen (participator: engl., Teilnehmer; spectator: engl.,
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Beobachter). Theoretische Arbeiten zum Ne-Mg-Dimer sagen eine Dominanz des
spectator- iiber den participator-RICD voraus [54]. Abbildung 2.7 illustriert diese
Vorgéange.

Im Gegensatz zum ICD kann es nach dem RICD nicht zu einer Coulomb-Explosion mit

spectator-RICD participator-RICD

Abbildung 2.7: Beim resonanten ICD wird die initiale Fehlstelle erzeugt, indem ein In-
nervalenzelektron (blau) resonant in unbesetzte gebundene Zusténde angeregt wird.
Die entstandene Vakanz kann entweder durch dasselbe Elektron (blau, participator-
ICD, rechts) oder durch ein anderes Valenzelektron (griin, spectator-1CD, links) auf-
gefiillt werden. Die strahlungslos iibertragene freiwerdende Energie bewirkt im be-
nachbarten Monomer eine Elektronenemission (gelb). Der im Falle des spectator-ICD
entstehende Endzustand ist durch ein angeregtes (A*) und ein ionisiertes (B+) Mo-
nomer charakterisiert, wahrend der participator-ICD zu einem kationischen Cluster
im Grundzustand fiihrt.
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energetischen Fragmenten kommen. Allerdings fiihrt das kationische Monomer in dem
schwach gebundenen Cluster in vielen Féllen zu einer drastischen Strukturénderung,
die eine Fragmentation nach sich zieht [55].

2.3.3 Heteroatomarer ICD

Fiir Erlauterungen zum ICD in gemischten ausgedehnten und schwach gebundenen
Systemen soll ein Ne-Ar-Cluster betrachtet werden. In reinem isoliertem oder konden-
siertem Argon sind nach einer Innervalenzionisation energetisch weder ICD noch eine
lokale Autoionisation mdglich. Fiir Neon gelten weiterhin die Uberlegungen aus Ab-
schnitt 2.3.1, wobei die Absolutwerte der Energieniveaus in gréfleren Clustern durch
unterschiedliche Polarisationsabschirmungen je nach Position im Agglomerat und Art
der Nachbarn leicht variieren konnen, siehe Abschnitt 2.2. In einem gemischten Cluster
ermoglicht die Energie, die dem Cluster mit einem Ne 2s-Loch zu Verfiigung steht, ei-
ne Valenzionisation eines benachbarten Neon- oder Argon-Monomers [31]. Fiir den Fall
des Ne-Ar-Dimers ist das Energiediagramm schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt.
Erfolgte die Ionisation mit Strahlung der Energie hv, mit IP(Ne 2s) < hv < DIP(Ne),
so kann die Bilanz des heteroatomaren ICD im Falle eines Ne-Ar-Dimers in folgender
Form geschrieben werden:

Ne Ar % Net2s' Ar + ep 1D, Net 2p° Art3p° + erep-

Das Ne 2s-Elektron verlésst als Photoelektron e den Cluster mit konstanter Bindungs-
energie, wéhrend das aus dem Ar 3p-Niveau stammende ICD-Elektron e, mit einer
hv-unabhéngigen kinetischen Energie gemessen werden kann.

Um den Wert dieser kinetischen Energie, dhnlich wie das in Abschnitt 2.3.1 getan wur-
de, abschétzen zu kénnen, benotigt man die Energieeigenwerte der beteiligten Niveaus
des Monomers und die Coulomb-Energie Ex beider Monomere, welche im Endzustand
als positive Tonen vorliegen und sich gegenseitig abstoffen. Die Energiebilanzgleichung
ist gegeben durch:

Einicp = IP(Ne 2s) — IP(Ne 2p) — IP(Ar 3p) — Ec.

Ein Ne 2s-Elektron verliasst bei Anregungsenergien ab 48,5 eV das Atom, das Ne 2p-
Elektron im Mittel ab 21,65 eV. Fiir die Ionisation eines Ar 3p-Elektrons werden durch-
schnittlich 15,8 eV benotigt (Ar 3pi/o: 15,9 eV, Ar 3pg/o: 15,7 eV) [43].

Der Gleichgewichtsabstand des Ne-Ar-Dimers betrégt 3,5 A [44], was nach Glei-
chung 2.1 eine Coulomb-Energie E von etwa 4,1 eV ergibt. Wie auch beim homoato-
maren ICD bewirkt die Coulomb-Energie eine Explosion des Dimers mit energetischen
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Abbildung 2.8: Der heteroatomare ICD im Falle des Ne-Ar-Dimers (rechts, griin) fiihrt
zu einem dikationischen Zustand, bei dem beide Ladungen auf die einzelnen Mono-
mere verteilt sind. Der Ne 2s-Lochzustand wird durch ein Ne 2p-Elektron aufgefiillt
und die dabei freigesetzte Energie wird effizient und strahlungslos an das benach-
barte Argon-Monomer iibertragen, aus welchem ein Ar 3p-Elektron emittiert wird.
Ein isoliertes Neon-Kation (links) mit einer freien Innervalenz kann aus energetischen
Griinden nicht liber Autoionisation (rot), sondern nur iiber Fluoreszenzzerfille (griin)
relaxieren.

Fragmenten.

Als kinetische Energie der ICD-Elektronen kann demnach ein Wert von etwa 7 eV er-
wartet werden, was mit theoretischen Betrachtungen in guter Ubereinstimmung ist [33].
Bei etwas hoheren kinetischen Energien sind fiir das ICD-Elektronenspektrum breite
Schwingungsstrukturen berechnet worden, deren Ursprung in der thermischen Beset-
zung der Schwingungsniveaus des Grundzustandes liegt [33].

Im Falle groerer gemischter Cluster aus Neon und Argon konkurrieren der heteroato-
mare und der homoatomare ICD und ETMD als nichtlokale Relaxationsprozesse mit-
einander [31]. Das Verhiltnis der Zerfallswahrscheinlichkeiten ist hautptsidchlich durch
die Cluster-Struktur, den internuklearen Abstand und den Orbitaliiberlapp bestimmt.
Die Cluster-Struktur beeinflusst die Art und Anzahl néchster Nachbarn. Aber auch
die Polarisationsabschirmung dndert sich in gemischten Systemen. Zusétzlich zu Ober-
flichen- und Volumenplétzen der einzelnen Komponenten (Abbildung 2.3) kommen
Grenzflachenplédtze hinzu, siehe Abbildung 2.9.
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Abbildung 2.9: In einem binaren, schwach gebundenen System der Komponenten A

und B sind verschiedene Arten der Polarisationsabschirmung moglich. So kann es sein,
dass jede Komponente Platze im Cluster besetzt, die von gleichartigen Monomeren
komplett (Volumen) oder teilweise (Oberflache) umgeben sind. Sind zwei unterschied-
liche Monomere benachbart, so spricht man von Grenzflachenplatzen. Kein Cluster ist
perfekt aufgebaut. Je nach seiner lokalen Struktur findet man fiir jeden dieser Platz-
typen eine breite Verteilung von Koordinationszahlen, d. h. Anzahl nachster Nachbarn,
vor.

2.3.4 ETMD

AuBer durch ICD kann ein Innervalenzloch in einem heterogenen System auch iiber
ETMD (engl., electron transfer mediated decay) strahlungslos zerfallen [31]. Fiir ho-
mogene Systeme konnte dieser Kanal in theoretischen Arbeiten bisher nicht gefunden
werden. Er wére nur durch die Linienbreite des Photoelektronensignals von ICD zu
unterscheiden. Wahrend die initiale Vakanz im Falle des ICD von einem Auflenvalenz-
elektron desselben Monomers aufgefiillt wurde, wird dieser Vorgang beim ETMD durch
ein Valenzelektron des Nachbarmonomers realisiert. Die dabei freiwerdende Energie
ermoglicht in diesem (ETMD (2)) oder in einem anderen Nachbarmonomer (ETMD (3))
eine Elektronenemission, wéhrend das urspriinglich ionisierte Monomer neutralisiert
wird [40], siche Abbildung 2.10.

Fiir das Ne-Ar-Dimer wurden nach einer Ne 2s-Ionisation ETMD-Signale bei festen
kinetischen Energien von 1, 3,5 und 5 eV berechnet [33]. Aufgrund des recht ,paral-
lelen‘ Verlaufes der Potentialkurven der an diesem Prozess beteiligten Energieniveaus
rechnet man im Gegensatz zum ICD-Signal mit einer schmalbandigen Linienform. Die
Bilanz des ETMD (2) im Fall des Ne-Ar-Dimers lautet:

Ne Ar ™ Net2s! Ar + ep 222, Ne Ar**3p' + epran-
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Abbildung 2.10: Bei der Relaxation eines innervalenzionisierten Zustandes in einem
Cluster iiber ETMD wird die Fehlstelle durch ein Valenzelektron eines Nachbarmono-
mers aufgefiillt. Die dabei freiwerdende Energie wird dazu genutzt, um ein Elektron
strahlunslos aus demselben (ETMD (2), links) oder aus einem weiteren (ETMD (3),
rechts) Nachbarmonomer auszuldsen.

Das Ne-Ar-Dimer befindet sich nach ETMD (2) in einem gebundenem dikationischen
Zustand. Bei grofleren Clustern ist durch eine anschliefende Strukturdnderung mit
Fragmentation zu rechnen, wobei die Fragmente eine geringe kinetische Energie tragen
werden. Nach einem Zerfall nach dem Schema von ETMD (3) werden nach einer
Coulomb-Explosion energetische Fragmente entstehen.

ETMD beinhaltet einen Transfer von massebehafteten Partikeln, ndmlich Elektronen.
Aus diesem Grund ist seine Zerfallswahrscheinlichkeit viele Gréfenordnungen niedriger
als die des ICD, bei welchem nur Energie iibertragen werden muss [31]. ETMD wird
deshalb nur in Spezialfillen, in denen ICD nicht auftreten kann, eine messbare oder
gar dominante Intensitit besitzen [38-41].
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Fiir eine historische und physikalische Einordnung der hier beschriebenen nichtlokalen
Autoionisationsprozesse und fiir eine {iibersichtliche Zusammenstellung verwandter
Phénomene sei auf die Abschnitte 5.2 und 5.3 bei Marburger [56] hingewiesen.

2.4 Moglichkeiten des Nachweises

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Eigenschaften und Besonder-
heiten von ICD und ETMD erméglichen mehrere Wege des direkten oder indirekten
Nachweises durch Experimente. Einige davon sollen im Folgenden genauer betrachtet
werden. Fiir alle Methoden gilt als notwendige Bedingung, dass ICD und ETMD
nur in agglomerierten und nicht in isolierten Systemen nachgewiesen werden konnen.
Jedes FExperiment sollte also sowohl unter Bedingungen, die eine Cluster-Bildung
ermoglichen als auch unter solchen, bei denen nur die isolierten Monomere vorliegen,
durchgefiihrt werden konnen, um einen direkten Vergleich zu ermdglichen.

Elektronennachweis

Bei Anregungsenergien oberhalb der Innervalenzschwelle des Clusters aber unterhalb
des DIP eines Monomers sollten bei Vorliegen von ICD oder ETMD neben den
Photoelektronen die Sekundérelektronen direkt messbar sein. Die kinetische Energie
der Photoelektronen ist proportional zur Photonenenergie, wihrend die ICD- oder
ETMD-Elektronen bei festen kinetischen Energien im Elektronenspektrum erscheinen,
wodurch sie sich gut voneinander unterscheiden lassen. Weit unterhalb der Innerva-
lenzschwelle sind keine Innervalenz-Photoelektronen und somit auch keine zugehorigen
Sekundéirelektronen messbar.

Stimmt man die Anregungsenergie auf Resonanzen direkt unterhalb der Innerva-
lenzschwelle ab, so werden die resonanten Pendants zu ICD und ETMD ermdoglicht.
Infolgedessen konnen Sekundirelektronen bei festen kinetischen Energien gemessen
werden. Aufgrund der im Vergleich zu den nichtresonanten Phénomenen verringerten
Coulomb-Energie E¢ sind die Werte der kinetischen Energien hoher. Photoelektronen
werden bei diesen Vorgéngen nicht erzeugt.

Bei der Photoemission aus Clustern entsteht ein starker unstrukturierter Streuelek-
tronenhintergrund vorrangig bei niedrigen kinetischen Energien — also im selben
Energiebereich, in dem auch ICD- und ETMD-Elektronen erwartet werden. Um
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diesen Untergrund verstehen und richtig interpretieren zu kénnen, ist es hilfreich, ihn
an Systemen zu studieren, in denen energetisch keine nichtlokalen Zerfallsprozesse
auftreten konnen.

Mit dieser Methode ist es Marburger et al. [7] 2003 gelungen, die Existenz von
homoatomarem ICD in groflen Neon-Clustern erstmals experimentell nachzuweisen
und das Signal des heteroatomaren ICD in gemischten Neon-Argon-Clustern [56] zu
identifizieren.

Tonennachweis

Bei einigen der beschriebenen Prozesse entstehen nach einer Coulomb-Explosion
charakteristische energetische Fragmente, nach welchen man oberhalb der Innerva-
lenzschwelle mit der Methode der Ionenspektroskopie suchen kann, wéahrend sie bei
Anregungsenergien darunter nicht auftauchen sollten.

Koinzidenzmessung

Eine experimentell anspruchsvolle Methode ist der Nachweis von Photoelektron,
ICD-Elektron und beider Fragmentionen in Koinzidenz nach Ionisation eines Dimers.
Die Ionenfragmente entfernen sich genau entgegengesetzt voneinander, weswegen man
mit einem ortsauflosenden Detektor Dimere aus dem Cluster-Strahl selektieren und
auf deren Ausrichtung im Raum zum Zeitpunkt der lonisation riickschlieen kann.
Jahnke et al. [45] bewiesen auf diese Weise (Elektron-Ion-Ton-Koinzidenzen) 2004 ein-
drucksvoll und zweifelsfrei die Existenz von ICD in einem Neon-Dimer. Die Verteilung
der kinetischen Energie der Fragmente ergab sich, wie theoretisch vorhergesagt, als
ein Spiegelbild der Verteilung der kinetischen Energie der ICD-Elektronen.

Morishita et al. gelang 2006 mit einem Elektron-Ion-Ion-Koinzidenzexperiment der
eindeutige Nachweis von ICD nach einem intraatomaren Auger-Prozess in einem
Argon-Dimer [46].

Lebensdauer

ICD ist ein auBlerst effizienter und schneller Relaxationsprozess, dessen Zerfallswahr-
scheinlichkeit von der Anzahl der nichsten Nachbarn abhingt und der auf einer
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Zeitskala von Femtosekunden ablauft [23]. Nach der Heisenberg’schen Unschérferela-
tion konnen Energie E' und Zeit ¢ nicht gleichzeitig beliebig genau gemessen werden,

sondern es gilt:
h

AFE - At > 5

h = h/27 mit dem Planck’schen Wirkungsquantum h. Die Energie des auslaufenden
Photoelektrons wird also durch die kurze Lebensdauer des zuriickgelassenen innerva-
lenzionisierten Zustandes messbar Lorentz-verbreitert.

Diese Lebensdauerverbreiterung konnte 2004 in einer Kooperation mit der Gruppe von
O. Bjorneholm von der Universitdt Uppsala an der schwedischen Synchrotronstrah-
lungsquelle MAX-lab II in Lund an grofien ((N) ~ 900) Neon-Clustern nachgewiesen
werden [57]. Sie ist ein indirekter Beweis fiir ICD. Aus der quantitativen Analyse der
Photoelektronenspektren ergaben sich Lebensdauern der Ne 2s-Vakanz von 6+1 fs fiir
Atome im Volumen und mehr als 30 fs fiir Atome an Oberflichenplétzen. Zwar sind
diese Werte etwas grofler also die von Santra et al. [23] vorhergesagten, aber sie sind

tatsédchlich in derselben Gréfenordnung.

Diese Ausfithrungen zeigen die Notwendigkeit einer intensiven, energiereichen, mono-
chromatischen und durchstimmbaren Strahlungsquelle, die fiir einige Anwendungen
zusétzlich eine diskrete Zeitstruktur besitzen muss. Deshalb werden diese Experimente
vorzugsweise an Synchrotronstrahlungsquellen durchgefiihrt, aber die héheren Har-
monischen des Lichtes eines Kurzpuls-Lasers wiren vermutlich ebenso geeignet (HHG).



Kapitel 3
Experiment

Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente sind drei Komponenten in beson-
derem Mafle wichtig, auf die im Folgenden eingegangen wird. Die zu untersuchenden
Cluster werden mit Synchrotronstrahlung ionisiert und sie miissen in einer geeigneten
Quelle erzeugt werden. Die emittierten Elektronen werden energieaufgelost in einem he-
misphérischen Elektronenspektrometer nachgewiesen. Auflerdem beschéftigt sich dieses
Kapitel mit der notwendigen Behandlung der Daten bei der Auswertung der Messer-
gebnisse.

3.1 Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung stellt heutzutage aufgrund ihrer nachfolgend diskutierten heraus-
ragenden Figenschaften ein unverzichtbares Werkzeug in vielen Bereichen der Wissen-
schaft dar [58-61]. Obwohl sie bereits vor 60 Jahren beobachtet wurde, werden sowohl
qualitativ als auch quantitativ auch heute immer noch Fortschritte in ihrer Erzeugung
erzielt.

3.1.1 Historisches

Im Jahre 1888 entdeckte H. Hertz die fundamentale Regel der klassischen Elektro-
dynamik, nach der beschleunigte elektrisch geladene Teilchen Energie in Form von
elektromagnetischer Strahlung abgeben. Nach diesem Prinzip arbeiten beispielsweise
Rundfunk- und Fernsehantennen. Derselbe Effekt spielt bei linearen oder kreisférmigen
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Teilchenbeschleunigern eine wichtige Rolle. In kreisformigen Beschleunigern werden ge-
ladene Teilchen mit Hilfe eines Magnetfeldes auf ringférmigen Bahnen gehalten. Thre
Geschwindigkeiten v sind relativistisch, das heiit nahe der Lichtgeschwindigkeit ¢ oder
anders ausgedriickt: § = v/c &~ 1. Jede kreisférmige Bewegung ist aber nur durch
eine konstante Beschleunigung in Richtung Kreismittelpunkt moglich. Die maximale
Geschwindigkeit der Teilchen auf der Kreisbahn wird technisch durch die von ihnen ab-
gestrahlte Energie limitiert. Diese muss von auflen zusétzlich zu der Energie zugefiihrt
werden, die die gewiinschte Beschleunigung auf der Kreisbahn herbeifiihren soll. Auf
diesen Zusammenhang wurde erstmals 1944 von den beiden sowjetischen Theoretikern
Iwanenko und Pomeranchuk [62] hingewiesen.

Die ersten Teilchenbeschleuniger, Zyklotrone, arbeiteten mit einem konstanten Magnet-
feld, in dem sich die permanent beschleunigten Ladungstriager bewegten. Die Lorentz-
Kraft lenkte die Teilchen auf eine Spiralbahn mit kontinuierlich wachsendem Radi-
us. Danach folgte eine Beschleunigergeneration, Synchrotrone, bei der sich das duflere
Magnetfeld synchron mit der Energie der Teilchen dnderte, so dass sich diese auf ei-
ner geschlossenen Kreisbahn bewegten. Am 24. April 1947 wurde an einem 70 MeV-
Elektronen-Sychrotron mit durchsichtigen Wénden bei General Electrics zum ersten
Mal die von den Elektronen abgegebene Strahlung in Form von sichtbarem Licht be-
obachtet [63]. Seit diesem Zeitpunkt bezeichnet man die Strahlung von relativistischen
Ladungstrigern, die in einem Magnetfeld beschleunigt werden, als Synchrotronstrah-
lung. Natiirliche Synchrotronstrahlungsquellen findet man im Weltall und zwar dort,
wo sich ein heifles Plasma in einem starken Magnetfeld befindet. Als Beispiele seien
Pulsare, Quasare und Radiogalaxien genannt.

3.1.2 Prinzipielles

Die Abstrahlcharakteristik eines beschleunigten geladenen Teilchens, z. B. eines Elek-
trons, entspricht der eines Dipols. In relativistischer Betrachtungsweise verschiebt sich
die Wellenléinge jedoch zu kleineren Werten. Durch Lorentz-Transformation geht die
bekannte sin-Verteilung der Abstrahlcharakteristik im Ruhesystem des Elektrons in
eine keulenformige, in Bewegungsrichtung gebiindelte Verteilung im Laborsystem {iber,
siche Abbildung 3.1. Der halbe Offnungswinkel der Verteilung der abgestrahlten Lei-

stung im Laborsystem
2

. — 2:m0C
0= VI=F =",

mit der Ruhemasse mg und der kinetischen Energie FE.

Das breitbandige kontinuierliche elektromagnetische Spektrum von Elektronen, die
sich relativistisch auf einer gekriimmten Bahn bewegen, wurde 1949 erstmals von
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Abbildung 3.1: Geometrie der abgestrahlten Leistung von auf einer Kreisbahn rela-
tivistisch bewegten Ladungstragern, wie sie im Laborsystem beobachtet wird. Die
Radialbeschleunigungskomponente zeigt senkrecht in die Zeichenebene hinein. Die
Strahlungsleistung pro Raumwinkelelement ist nach Formel 9.76 in [59] proportional
zu ﬁ4(kﬁcosa)(zli(ﬁlgoi?)?ﬁHCOS%. 0 ist der Winkel zwischen Beobachter und Abstrahl-
richtung in der Bahnebene, ¢ ist in der Ebene senkrecht zur Abstrahlrichtung definiert.

Der angegebene Parameter 3 = v/c mit der Lichtgeschwindigkeit c¢. Zur besseren
Darstellung der Form der Strahlungsverteilung wurden die Absolutwerte auf gleiche
Abbildungshohe skaliert, indem sie durch den in Klammern angegebenen Wert divi-
diert wurden. Die Bewegung erfolgt mit der Bahngeschwindigkeit v. Der Pfeil markiert
die tangentiale Geschwindigkeitskomponente.

Schwinger [64] berechnet. Man kann eine sogenannte kritische Energie E, definieren,
die das Spektrum in zwei Bereiche gleicher Strahlungsleistung aufteilt. Sie wird haufig
als typische Energie bei der Beschreibung von Synchrotronstrahlung angegeben. Das
Licht ist linear polarisiert. Synchrotronstrahlung ist exakt berechenbar, weswegen sie
auch in der Metrologie genutzt wird.

3.1.3 Leistung und spektrale Charakteristik von Strahlungs-

quellen

Wihrend an den Synchrotronen der ersten Generationen vorrangig teilchenphysikali-
sche Fragestellungen bearbeitet wurden, konzentriert man sich in den Anlagen der neue-
sten Generationen mittlerweile auf eine optimierte Nutzung der Synchrotronstrahlung.
Fiir konstante Abstrahleigenschaften werden die gespeicherten leichten Teilchen (Elek-
tronen oder Positronen) vom Synchrotron auf eine gewiinschte Energie beschleunigt
und danach in einen Speicherring transferiert, in welchem sie auf konstanter Energie
gehalten werden. Die benétigten Magnetfelder, um die Teilchen auf eine geschlossene
Bahn abzulenken, kénnen konstant gehalten werden. Abstrahlverluste werden mit Hil-
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fe von Radiofrequenz-Hohlraumresonatoren permanent ausgeglichen. Eine typische ge-
schlossene Umlaufbahn besteht aus aneinandergereihten geraden Teilstiicken. An den
Verbindungsstellen sorgt das unverdnderliche Feld eines Dipolmagneten fiir die noti-
ge Ablenkung, weshalb an diesen Stellen Synchrotronstrahlung entsteht. Verschiedene
Quadrupolmagnete dienen zur Fokussierung des Strahls auf der Bahn, wiahrend He-
xapolmagnete chromatische Abbildungsfehler korrigieren. Das Spektrum und damit
E. sind von der Energie der umlaufenden Teilchen abhéngig. Weiterhin besteht die
Moglichkeit, zusétzliche Magnetstrukturen von einigen Metern Lénge in die geraden
Teilstiicke des Speicherringes einzusetzen, um die kritische Energie E. zu erhthen. Die
durch sie erzeugte Nettoablenkung muss Null sein, der Teilchen-Orbit darf also nicht
beeinflusst werden. Eine periodische Anordnung N kurzer Ablenkmagnete mit der Pe-
riodenléinge Ay (~ einige cm) kann entweder als Wiggler (engl., to wiggle = wackeln)
oder als Undulator (engl., to undulate = sich schldngeln, wellenformig bewegen) arbei-
ten. Die erzeugten Strahlungen sind grundlegend verschieden. Man unterscheidet beide
Betriebsmodi durch die dimensionslose Kennzahl

K — )\UGB
2mmoc

mit der Elementarladung e. Fiir Werte K < 1 liegt ein Undulator vor. Die Teilchen
bewegen sich auf einer sinusférmigen Bahn durch die Magnetstruktur. Die Auslen-
kungen sind klein und die Geschwindigkeiten in transversaler Richtung sind nicht
relativistisch. Die schmalen Strahlungskeulen, siehe Abbildung 3.1, jeder Periode
kénnen sich geometrisch iiberlagern und es kommt zu konstruktiver Interferenz.
Die Folge ist ein recht schmalbandiges, quasimonochromatisches Licht, welches in
einen kleinen Winkelbereich in Vorwértsrichtung abgestrahlt wird. Die Intensitét
der Strahlung skaliert quadratisch mit der Anzahl der Undulator-Perioden N. Die
fundamentale Wellenlidnge eines Undulators ergibt sich als A ~ Ay (1 — ($%)/2. Die
in [ enthaltene Umlaufgeschwindigkeit v der gespeicherten Teilchen wird durch
die Auslenkung der Trajektorie durch die Magnetstrukturen und die sich dadurch
verandernden Wege beeinflusst. Durch eine geschickte Anordnung der Magnetpole
kann bei Bedarf elliptisch polarisiertes Licht erzeugt werden.

Erhoht man die Kennzahl K auf Werte > 1, typischerweise K ~ 10 [60], so arbeitet
das Gerét als Wiggler.

Die fiir viele Experimente entscheidende Kenngréfle einer Strahlungsquelle ist die
Brillianz. Sie gibt an, wieviele Photonen pro Zeiteinheit pro Raumwinkelbereich pro
abstrahlender Fliache pro spektraler Bandbreite geliefert werden.
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3.1.4 Technisches

Im Folgenden soll eine kurze Beschreibung einer modernen Grofiforschungsanlage ge-
geben werden, in der Synchrotronstrahlung fiir zahlreiche Experimente bereitgestellt
wird. BESSY! ist eine Synchrotronstrahlungsquelle der dritten Generation. Das heifit,
sie wurde ausschliellich fiir die Nutzung von Synchrotronstrahlung konzipiert und ge-
baut und als Strahlungsquellen werden vorrangig Undulatoren eingesetzt. Elektronen
aus einer Elektronenkanone werden in einem Mikrotron vorbeschleunigt, bevor sie in ei-
nem Synchrotron mit ca. 96 m Umfang auf ihre endgiiltige Energie von derzeit 1,7 GeV
gebracht werden. Das entspricht einer Geschwindigkeit v = 0,999999954¢. Nach der
Uberfithrung in einen Speicherring mit ca. 240 m Umfang und 16 geraden Teilstiicken
kann die von ihnen abgegebene Strahlung an iiber 50 Strahlrohren genutzt werden,
siehe Abbildung 3.2. Es ergibt sich eine Umlaufzeit von 800 ns. Die Elektronen kénnen
sich jedoch nur in kleinen Paketen (engl., bunch) mit einem zeitlichen Abstand von 2 ns
durch den Speicherring bewegen. Dies wird durch die Frequenz der Hohlraumresonato-
ren vorgegeben, die neben der Kompensation der Strahlungsleistung auch noch fiir eine
zeitliche Biindelung der Pakete sorgen. Das Fiillmuster und die Anzahl der Elektronen
pro Paket sind in Grenzen von BESSY einstellbar. Die umlaufenden Pakete erzeu-
gen nutzbare Lichtblitze mit einer Dauer von einigen zehn Picosekunden. Um Verluste
durch inelastische Stofle mit Restgas zu reduzieren, bewegen sich die Elektronen in
einem Ultrahochvakuumgefifl bei Driicken von ca. 1 - 107! mbar.

3.1.5 Strahlrohre

Das Synchrotronlicht wird durch Strahlrohre iiber Distanzen von einigen zehn Metern
vom Speicherring zum Experiment geleitet. Auf diesem Weg wird es mit Hilfe von
Monochromatoren (optische Gitter, bzw. Kristalle), Spalten und Spiegeln monochro-
matisiert und einige Zentimeter nach dem letzten Bauteil des Strahlrohres fokussiert.
Dieser Fokus sollte in vielen Experimenten idealerweise direkt das Wechselwirkungs-
zentrum des Experimentes bilden. Da er nur in sehr geringem Mafle verschiebbar
ist, miissen die Apparaturen der Nutzer und all ihre Komponenten auf diesen Fokus
ausgerichtet werden, was je nach Komplexitdt des Experimentes ein bis zwei Tage
in Anspruch nehmen kann. Die Strahlung am Ende eines Strahlrohrs ist monochro-
matisch, linear oder elliptisch polarisiert und iiber einen weiten Energiebereich in
feinen Schritten abstimmbar. Betrachtet man alle vorhandenen Strahlrohre, so stehen
Energien vom fernen Infrarot bis fast 20 keV bei einem typischen Auflésungsvermogen

'BESSY mbH, Albert-Einstein-Strale 15, 12489 Berlin, http://www.bessy.de
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Abbildung 3.2: Die Anlage BESSY ist eine Synchrotronstrahlungsquelle der 3. Genera-
tion. Der Speicherring fiir Elektronen besteht aus einer geschlossenen Trajektorie von
16 aneinandergereihten geraden Teilstiicken. Die Strahlung wird sowohl in Ablenkma-
gneten in den Ecken als auch in zusatzlichen periodischen Magnetstrukturen in den
geraden Abschnitten erzeugt. Die Dipolstrahlrohre sind rot, die Undulator-Strahlrohre
blau eingezeichnet [65].

E/AFE von 2000 bis 100000 zur Verfiigung. Die am Experiment nutzbaren Photonen-
fliisse liegen je nach Bandbreite in der Gréfienordnung von 10° — 103 Photonen/s.
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3.2 Cluster-Erzeugung

Cluster sind eine Ubergangsstufe zwischen den konventionellen Aggregatzustinden.
Diese Tatsache ermoglicht zwei prinzipielle Wege ihrer Darstellung. Einerseits konnen
sie aus ihren einzelnen Bestandteilen zusammengebaut werden (z. B. Kondensation aus
der Gasphase, nasschemische Préiparation), andererseits kann man sie durch Abspal-
tung aus groBeren Aggregaten gewinnen (Materialabspaltung von Oberflichen unter
Teilchenbeschuss [engl., sputtering], Mahlen). Beide Wege, die manchmal kombiniert
werden (z. B. Laser-Ablation mit anschlieBender Gasaggregationszelle), werden heut-
zutage realisiert und es existiert eine Vielzahl von Cluster-Quellen mit unterschiedli-
chen Funktionsprinzipien. Wichtige Kriterien bei der Auswahl eines Quellentyps sind
der Aggregatzustand der Ausgangsstoffe bei Normalbedingungen und die im spéteren
Cluster vorherrschende Art und Stérke der Bindungen. Letztere entscheiden dariiber,
unter welchen Bedingungen solch ein Aggregat stabil ist.

3.2.1 Adiabatische Uberschalldiisenexpansion

In der vorliegenden Arbeit bestand das Interesse hauptséchlich in der Untersuchung
freier neutraler Cluster aus Edelgasen. Diese haben eine sehr geringe interatomare
Bindungsenergie von nur einigen meV, welche durch Dispersionswechselwirkungen ver-
mittelt wird. Stabile Cluster erhdlt man nur bei tiefen Temperaturen 7', bei denen kgT’
die Bindungsenergie nicht tibersteigt (mit der Boltzmann-Konstante kp). Experimen-
tell bietet sich zur Erzeugung der Cluster die Expansion des Gases durch eine Diise
an. Bei geeigneter Wahl der Parameter entsteht ein kalter Atomstrahl, in dem es zur
Aggregation von Gasatomen aus dem iibersittigten Dampf kommt. Aus thermodyna-
mischer Sicht [66-68] soll am Beispiel des idealen Gases kurz beleuchtet werden, warum
das Regime der adiabatischen Uberschallexpansion diese Anforderungen erfiillt.

Stromen Gasteilchen aus einem Reservoir mit dem Druck py und der Temperatur Tj
durch ein Loch oder eine Diise mit dem Durchmesser d ins Vakuum aus, so bewegen sie
sich auf geraden Bahnen, bis sie eine Kollision mit Wanden oder anderen Gasteilchen
erfahren. Die typische Flugstrecke hat dabei den Wert der mittleren freien Weglédnge A
und die Geschwindigkeiten sind nach Maxwell-Boltzmann verteilt. Fiir ein ideales Gas
gilt A\ = kpTy/v2poo, mit dem StoBquerschnitt o in der GroBenordnung der Fliche
des Teilchenquerschnittes. Gilt nun A < d, so dominieren noch wihrend der Expansion
die StoBe der Gasteilchen untereinander iiber die Stofle mit den Wéanden der Diise.
Durch Impulsiibertrag geben schnelle Gasteilchen einen Teil ihrer kinetischen Ener-
gie an langsamere Teilchen, die vor ihnen fliegen, ab, wodurch die Geschwindigkeit
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der langsameren zunimmt, wihrend gleichzeitig die schnelleren abgebremst werden.
Dadurch engt sich die Geschwindigkeitsverteilung ein. Aufgrund der geringen Relativ-
geschwindigkeiten der Gasteilchen zueinander bezeichnet man den Strahl als kalt. Es
wird dabei nur die lokale Temperatur T" betrachtet, die ein mitbewegter Beobachter
entlang einer Stromlinie messen wiirde. Nach einer geniigend hohen Anzahl von Stoéfen
erfolgt die Bewegung bevorzugt entlang der Mittelachse der Diise. Die mittlere Ge-
schwindigkeit {iberschreitet die lokale Schallgeschwindigkeit ¢; in der Diise und man
erhélt einen Uberschallstrahl. Fiir Gase mit nur drei Freiheitsgraden und der molaren

Masse M betrigt die Schallgeschwindigkeit ¢, = @/%N akgT /M mit der Avogadro-
Konstante Ny.

Eine solche isobare Expansion kann als adiabatisch angesehen werden, da aufgrund der
Schnelligkeit der mikroskopischen Vorgénge kein Warmeaustausch mit der Umgebung
stattfinden kann. Die dem System zu- oder abgefithrte Wéarmemenge verschwindet,
AQ = 0. Bei der Expansion eines idealen Gases ins Vakuum kann weiterhin auch keine
Volumenarbeit pAV verrichtet werden. Nach dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik
AQ = AU + pAV ergibt sich somit AU = 0. Die innere Energie U reprisentiert die
Temperatur des Gases iiber die mittlere kinetische Energie der Gasteilchen. Sie éndert
sich bei der Expansion nicht. Die Impulse der ungeordneten Bewegungen der Teil-
chen relativ zueinander und in alle Raumrichtungen werden jedoch in eine geordnete
und gerichtete Bewegung mit nahezu gleicher Richtung und gleicher Geschwindigkeit
v iberfithrt. Der Mittelwert des Impulses in die Ausbreitungsrichtung ist nach der
Expansion grofler als zuvor. Die molare Enthalpie vor der Expansion H, wird iiber

1
H0:H+§MU2

teilweise in kinetische Energie und teilweise in eine Restenthalpie H umgewandelt.
Weiterhin gilt: Hy = C,Tj mit der molaren Warmekapazitiat bei konstantem Druck
C, = %R (fiir ideale Gase, temperaturunabhéngig) und der Gaskonstante R. Fiir den
Grenzwert der Geschwindigkeit v,,,, ergibt sich bei kompletter Umwandlung der Ent-

halpie vor der Expansion in kinetische Energie:

f— _  [5RTy
max ~ M

Er kann typische Werte von einigen Hundert m/s annehmen, unterscheidet sich aber

dennoch nicht sehr von Werten, die bei Effusivstrahlen erreicht werden. Lediglich das
grofle Verhéltnis von v,,,, zu ¢, zeichnet die Uberschallexpansion aus.

Kommt es bei der Expansion zur Aggregation, so muss auch der Phaseniibergang
in der Energiebilanz berticksichtigt werden. Bei der Kondensation heizt sich der
Cluster durch die freigesetzte Warme auf, wahrend er beim Abdampfen von Cluster-
Konstituenten von seiner Oberfliche abkiihlt.
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Die Geometrie der Diise, durch die das Gas expandiert, hat einen entscheidenden Ein-
fluss auf den Kondensationsgrad und die Cluster-Gréfle. Im Gegensatz zu einer ebenen
Lochdiise engt eine divergente Diise das ausstromende Gas in transversaler Richtung
ein und erhoht damit den lokalen Druck und damit die Stowahrscheinlichkeit der
Gasteilchen untereinander. Der Massefluss wird reduziert und fiir die Cluster-Bildung
steht mehr Zeit zur Verfiigung. Die Verwendung einer Diise mit einem z. B. konischen
Uberschallbereich wirkt sich also vorteilhaft auf die Aggregation aus. Ist der Konus
allerdings zu lang und zu eng, so konnen bereits gebildete Cluster durch Stofle mit
den Diisenwénden wieder zerstort werden.

3.2.2 Cluster-GroBe in einer Uberschalldiisenexpansion

Man geht davon aus, dass sich kleine Cluster in Uberschallexpansionen in Dreikérper-
kollisionen bilden [69]. Es entsteht ein Dimer, wihrend das dritte Teilchen wieder abge-
dampft wird und dadurch die Impulsbilanz ausgleicht. Ab einer kritischen Keimgrofie
besteht auch die Moglichkeit des Cluster-Wachstums durch Cluster-Cluster-Stofe, da
das Aggregat dann geniigend innere Freiheitsgrade besitzt, in denen Energie dissipiert
und Impulse aufgenommen werden kénnen.

Jede Cluster-Quelle ist ein Unikat. Dennoch moéchte man gern Daten verschiedener
Experimente miteinander vergleichen kénnen. Die mittlere Cluster-Griofie (N) ist von
besonderem Interesse. Es hat sich gezeigt, dass Kondensation und Wachstum in &hn-
lichen Stromungsfeldern bei Expansionen ein und desselben Gases vergleichbar sind.
Aus diesem Grund fasste Hagena [70, 71| die daran beteiligten experimentellen Para-
meter wie Diisendurchmesser, Druck und Temperatur zu einem empirisch ermittelten
sogenannten Skalierungsparamter I' zusammen.

Konische Diisen mit einem kleinsten Durchmesser d und einer ausreichenden Ko-
nusldnge produzieren bei identischen Bedingungen wie Druck und Temperatur dasselbe
Stromungsfeld wie eine Lochdiise mit einem groleren equivalenten Durchmesser d., und
fiir ideale Gase gilt die Beziehung d., = 0, 736d/ tan o mit dem halben Offnungswinkel
des Konus a. Man beachte, dass der Einfluss von Grenzschichten an den Diisenwénden
den effektiven Offnungswinkel druckabhingig verringern kann.

Will man verschiedene Gase untereinander vergleichen, miissen zusétzlich ihre gas-
dynamischen Eigenschaften beriicksichtigt und die Groflen Druck, Temperatur und
Diisendurchmesser durch ihre reduzierten Ausdriicke ersetzt werden. Mit diesen Sub-
stitutionen konnte der Skalierungsparameter I' zu I'* reduziert werden, welcher nun
alle relevanten Eigenschaften der Expansion in sich vereint.

Aufgrund der schwachen interatomaren Bindungsenergien neutraler Edelgas-Cluster
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ist die korrekte Groflenbestimmung nicht trivial und wird auch heute noch diskutiert.
Selbst fiir den am besten studierten Fall der Argon-Cluster, siche z. B. Referenz [72],
fiihrten die Messungen nicht zu eindeutigen Ergebnissen. Fiir die Diskussion der Er-
gebnisse aus der vorliegenden Arbeit wurde der von Hagena gefundene Zusammenhang
verwendet, um Vergleiche mit anderen Experimenten zu ermdglichen. Die Beziehung
zwischen der mittleren Grofle grofler Cluster (V) und dem reduzierten Skalierungspa-
rameter I'* beschreibt er wie folgt [73]:

* 2,35
N) = .
(V) =33 (1000>

Karnbach et al. [74] brachten den Ausdruck fiir I'* in folgende Form:

e o dd, ‘
T05/ 2—q/4

Bezugnehmend auf frithere Arbeiten [70] wurde fiir den empirischen Parameter ¢ ein
Wert von 0,85 gewéhlt. Der Parameter £ beinhaltet als Verhéltnis zwischen I'* und
I alle Materialkonstanten und kann aus der Sublimationsenthalpie pro Atom AhJ bei
0 K und einem charakteristischen interatomaren Abstand r.;,, der sich aus der Dichte
des Festkorpers bei 0 K errechnet, bestimmt werden [71]. Verwendet man py in mbar,
deg in pm und 7T in K, so erhélt man:

B 100 - (10~6)4
kprd, (ARG k) 1/4=3/2

mit einem numerischen Wert fiir Neon, in Ubereinstimmung mit Referenz [74], von
k = 187,23 [75, 76]. Die Abbildung 3.3 veranschaulicht die Abhéingigkeit der mittleren
Cluster-Grofie von den Parametern Druck und Temperatur.

Auflerdem gibt es eine Vielzahl weiterer experimenteller Bemiihungen, darunter
Massenspektroskopie unter Beriicksichtigung von Fragmentationen [74], Elektro-
nenbeugung [77|, Streuexperimente mit gekreuzten Molekularstrahlen [78] und
Beugungsexperimente an nanoskaligen Gittern [69], um (N) und I'* miteinander zu
korrelieren.

Qualitativ kann man zusammenfassen, dass man fiir mdglichst grofie Cluster einen
hohen Stagnationsdruck und eine grofle und kalte Diise benotigt. In der Praxis
entscheidet letztendlich die Pumpleistung am Experiment iiber die maximale Cluster-
Grofle.

Die Groienverteilung fiir kleine (V) ist asymmetrisch und kann durch einen exponen-
tiellen Abfall zu grofleren Clustern hin beschrieben werden. Die mittlere Clustergrofie
spiegelt nicht die haufigste Grofle wider. Bei grofleren Clustern verteilen sich die
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Abbildung 3.3: Mittlere Cluster-GroBe (N) fiir Neon in Abhangigkeit von Stagnati-
onsdruck py und Diisentemperatur Tj bei einer konischen Diise mit dem Durchmesser
80 ym und dem halben Offnungswinkel v = 15°. Dieser Zusammenhang gilt fiir groBe
Cluster.

Groflen mit einer breiten symmetrischen Verteilung um die mittlere Cluster-Gréfie
(N), welche das Maximum darstellt. Die Breite der Verteilung liegt in der Grofienord-
nung von (N) [72, 74].

Alle in diesem Abschnitt beschriebenen Uberlegungen versagen allerdings vollig im
Fall von heterogenen Clustern, die in Koexpansionen erzeugt werden.

Aufgrund der bei solchen Experimenten anfallenden hohen Gaslasten werden héufig
differentielle Pumpstufen mit einem konischen Strahlabschéler verwendet, siehe
Abschnitt 3.3. Ist dessen Apertur nicht mechanisch einwandfrei und scharfkantig oder
befindet sie sich in der falschen Position, entweder lateral oder entlang des Strahls, so
kommt es zu Verwirbelungen und lokalen Druckschwankungen [79, 80]. Diese haben
eine Auswirkung auf die GroBenverteilung und den Kondensationsgrad, also den
Anteil kondensierter an insgesamt expandierter Materie.
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3.2.3 Cluster-Quelle

Fiir die Experimente an Edelgas-Clustern wurde die in Referenz [81] beschriebene
Cluster-Quelle eingesetzt. Sie ist zuverldssig, kompakt und besteht komplett aus
unmagnetischen Materialien. Die Diisen sind leicht austauschbar und es stehen sowohl
Loch- als auch konische Diisen mit Durchmessern von 50 bis 300 pum zur Verfiigung.
Die Kiihlung der Diisen erfolgt wahlweise mit fliissigem Stickstoff oder fliissigem
Helium und die Temperatur kann iiber eine aktive Steuerung mit Heizung auf bis
zu £0,2 K konstant gehalten werden. Typische Stagnationsdriicke liegen in der
Grofenordnung bis zu 3 bar. Fiir eine exakte und reproduzierbare Justage ist diese
Quelle auf eine stabile xyz-Verschiebeeinheit montiert, die eine Winkelgenauigkeit der
Strahlrichtung von 0,1° ermdglicht. Ein schwacher Laserstrahl, der durch die Diise
scheint, erleichtert das Ausrichten der Quelle beziiglich des Wechselwirkungszentrums
des Experimentes.

Bei der Erzeugung von Clustern in einer Expansion aus Stoffen, die bei Umgebungs-
bedingungen fliissig sind, muss man etwas anders vorgehen. Dies wird am Beispiel von
Wasser-Clustern im Kapitel 7 erldutert.

3.2.4 Gaseinlass

Fiir die Erzeugung homoatomarer oder -molekularer Cluster in einer Uberschalldiisen-
expansion ist es prinzipiell ausreichend, ein? Gas aus einem Uberdruckreservoir, z. B.
einer Gasflasche zu verwenden. Uber einen Druckminderer und ein Feindosierventil
kann ein konstanter Stagnationsdruck p, hinter der gekiihlten Diise bei konstanter
Temperatur Tj eingestellt werden, solange dieser viel kleiner als der Druck im Reservoir
ist. Der tatsdchliche Stagnationsdruck kann leicht mit einem Manometer bestimmt
werden. Die FExpansionsbedingungen sind durch pg, 7y und die Diisengeometrie
definiert.

Fiir die Erzeugung gemischter, also heteroatomarer oder -molekularer Cluster benétigt
man mindestens zwei Atom- oder Molekiilsorten. Diese konnen gemeinsam als Gasmi-
schung durch die Diise expandiert werden. Es besteht weiterhin die Moglichkeit, einen
Cluster-Strahl mit einem kalten Atom- oder Molekularstrahl zu kreuzen, um gemischte
Systeme herzustellen (engl., pick-up). In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode

2Der Vollstindigkeit halber sei eine Methode zur Erhohung des Kondensationsgrades erwihnt.
Zwei Gase werden koexpandiert, von denen das erste agglomeriert, wihrend das zweite weiterhin als
Monomer vorliegt. Durch Stofle kiihlt das zweite die Cluster, die sich aus dem ersten Gas gebildet
haben. Dieser Vorgang der verbesserten Keimbildung wird auch mit Seeding (engl.) bezeichnet.
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der Koexpansion zweier Edelgase, Neon und Argon, verwendet. Eine Zielsetzung bei
Experimenten mit gemischten Clustern ist neben der Bestimmung der Gesamtgrofie
auch die Bestimmung der anteiligen Zusammensetzung der Cluster. Man versucht,
letztere durch geeignete experimentelle Bedingungen gezielt voreinzustellen. Zur Ori-
entierung dient dabei vorrangig das Mischungsverhiltnis der beteiligten Gase hinter
der Diise, dessen Bestimmung aber nicht trivial ist und einiger Erlduterungen bedarf.
Um eine Gasmischung mit bekannter Zusammensetzung herzustellen, kann man
unterschiedlich vorgehen. Eine Methode (I) ist die Verwendung von Durchflussreglern,
um die Gase in eine gemeinsame Zuleitung zur Diise einzuspeisen. In der vorliegenden
Arbeit waren die zu regelnden Gasstrome allerdings zu klein, um sie mit kommerziellen
Gerdten zuverldssig steuern zu kénnen. Eine weitere Methode (II) der Herstellungen
von Gasmischungen stellt die Praparation eines vorgemischten Gasvorrates dar. Dabei
werden zwei Reservoire separat mit zwei bekannten Gasmengen Q1 2 = p;2- Vi 2 gefiillt,
anschliefend miteinander verbunden und dadurch gemischt. Bei der Verwendung von
idealen Gasen besteht eine weitere Moglichkeit der quantitativen Mischung von Gasen
(III). Ausgehend von einem stationédren Gasfluss eines idealen Gases oder einer idealen
Gasmischung durch eine Diise mit einem konstanten Staudruck kann man weitere
ideale Gase iiber Dosierventile zumischen. Die Anderung des Staudruckes ist dann
proportional zur zusétzlichen Gasmenge. Im realen Experiment wird die Diise, z. B.
mit fliilssigem Helium, gekiihlt und die Temperatur gleichzeitig mit einer intelligenten
elektrischen Heizung, die sich an Soll- und Isttemperatur orientiert, stabilisiert.
Weiterhin erwédrmt sich die Diise durch das sie durchstromende Gas. Die Expansion
des Gases kurz nach, bzw. in der Diise, fiihrt hingegen zu ihrer Abkiihlung. Im
Folgenden sollen am Beispiel einer Koexpansion der beiden Edelgase Neon und Argon
einige Punkte besprochen werden, die eine exakte Voreinstellung eines konstanten
Mischungsverhéltnisses erschweren und die es unmoglich machen, die tatséchliche
Zusammensetzung des Expansionsgemisches vorherzusagen.

Das leichter kondensierbare Gas Argon friert in gréfSerem Mafle an der Diise und an den
Wiénden des Experimentes fest und gibt seine freiwerdende Kondensationswérme ab.
Der Massestrom durch die Diise ist vom Kondensationsgrad des Gases abhingig [82],
da auch ein Edelgas bei Bedingungen nahe des Kondensationspunktes nicht mehr
als ideales Gas gendhert werden kann. Agglomerate aus Gasteilchen besitzen weniger
Freiheitsgrade als die einzelnen Teilchen, wodurch sich der Gasstrom erhoéht. Dieser
Effekt und damit die Anderung der Heiz- und Kiihlleistung sind gasartabhingig.
Eine Verdnderung der Diisentemperatur bewirkt schlieBlich wieder eine Anderung des
Gasstromes. Ein aktiver Heizer versucht, Temperaturschwankungen entgegenzuwirken.
Um Uberschwinger zu vermeiden, wird ein asymptotisches Annéhern an die Solltem-
peratur versucht, wobei die Steuerung nur von einer Variablen, dem Heizer, ausgeht
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und deshalb durch die Stabilisierung von Temperatur und Gasstrom iiberfordert
ist. Als Experimentator muss man darauf achten, dass der Einfluss der vom Gas
stammenden Heiz- und Kiihlleistung gegeniiber der externen Diisenheizung, bzw.
-kithlung vernachléssigbar klein ist. Man kann also entweder den Gasfluss reduzieren
(geringerer Stagnationsdruck oder kleinere Diise) oder die externe Heizung, bzw.
Kiihlung verstarken.

Die gasart- und temperaturabhiingige Anderung des Leitwertes der Diise hat einige
Konsequenzen. Die Zusammensetzung des in Methode (II) beschriebenen vorgemisch-
ten Gasvorrates wird sich mit der Zeit verdndern. Das leichter kondensierbare Gas
Argon wird in groBeren Mengen durch die Diise gelangen als Neon. Das Mischungs-
verhéltnis wird sich zugunsten von Neon verschieben.

Die mit (III) bezeichnete Methode funktioniert nicht zufriedenstellend, da die Gase
in der Diise nicht mehr als ideal anzusehen sind. Der Leitwert der Dosierventile bei
Raumtemperatur bleibt konstant, wahrend sich der Leitwert der Diise fiir die verschie-
denen Gase mit der Temperatur unterschiedlich stark éndert [82, und Abbildung 3.4].
Diese Punkte sollen zeigen, dass es nicht ohne weiteres moglich ist, das Mischungs-
verhéltnis zweier Gase in diesem Experiment vorherzusagen. Wéhlt man eine héhere
Diisentemperatur, muss man fiir eine gleiche mittlere Clustergrofie zwar einen hoheren
Stagnationsdruck in Kauf nehmen, kann die beschriebenen Effekte aber leicht ab-
schwichen.

Um eine exakte Aussage iiber die Gaszusammensetzung der untersuchten Clus-
ter machen zu koénnen, muss man sie messen. Die Methode der herkommlichen
Massenspektrometrie versagt hierbei, da die schwach gebundenen Cluster bei der
[onisation meist fragmentieren und zerstort werden. Besser ist die Methode, die
Anteile der Gasteilchen im Cluster aus den auf den Wirkungsquerschnitt normierten
Photoemissionsspektren zu bestimmen. Inelastische Cluster-Groflien- und photonen-
energieabhéingige Streuprozesse im Inneren des Clusters und Wiedereinfang von
Photoelektronen erschweren die Analyse und miissen beriicksichtigt werden. Im
Kapitel 6 wird darauf nédher eingegangen.

3.3 Vakuumsystem und Experimentierkammer

Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Experimente war die Verwendung von Syn-
chrotronstrahlung erforderlich, weshalb der gesamte experimentelle Aufbau mobil
und kompakt sein musste. Weiterhin benotigt man fiir alle Komponenten des Expe-
riments, also bei der Erzeugung der Cluster, bei der Detektion der Elektronen und
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Abbildung 3.4: Die Gase Ne und Ar wurden iiber fest eingestellte Dosierventile in eine
gemeinsame Zuleitung zu einer gekiihlten Diise gegeben, Methode (III). Mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer wurden die durch die Diise expandierten Gasmengen
in Abhangigkeit von der Diisentemperatur 7, gemessen. Eine weitere wichtige Mess-
groBe ist der Stagnationsdruck pg in der Zuleitung zur Diise. Er hangt von den Quellen
und Senken des Gasflusses und den temperaturabhidngigen Gasvolumina ab. Wahrend
der transmittierte Neonanteil iiber alle beobachteten Temperaturen nahezu konstant
ist, fallen die expandierte Argonmenge und der Stagnationsdruck bei niedrigen Tem-
peraturen stark ab, was auf ein Festfrieren des Argons in der Zuleitung zur Diise, bzw.
an der AuBenseite der Diise hinweist. Der leichte Anstieg der Argontransmission bei
110 K deutet auf ein Einsetzen der Cluster-Bildung hin [82]. Die vertikale Markierung
befindet sich bei der Siedetemperatur von Argon bei Normaldruck.

auf der Anregungsseite, ausreichend gute Vakua. Aus diesen Griinden wurde das
gesamte Experiment, siche Abbildung 3.5 und Referenz [81], um eine sphérische fiir
Ultrahochvakuum (UHV) ausgelegte Kammer [83] mit einer Vielzahl (ca. 240) von An-
schlussmoglichkeiten herum aufgebaut. Diese Hauptkammer besteht im Wesentlichen
aus einem Frésteil aus unmagnetischem Stahl, um die Trajektorien niederenergetischer
Elektronen nicht zu beeinflussen, siehe Abschnitt 3.5. Bei den Anschliissen wurde
die kupfergedichtete CF-Norm (CF35 bis CF200) verwendet. Im Kugelmittelpunkt



50 Experiment

Abbildung 3.5: Schematische Gesamtiibersicht der verwendeten Apparatur. Die

Erlauterungen sind im Text zu finden. Die Synchrotronstrahlung geht in die Zeich-
nungsebene hinein. (HK: Hauptkammer, EK: Expansionskammer, SK: Skimmer, CQ:
Cluster-Quelle, ES: Elektronenspektrometer)

befindet sich das Wechselwirkungszentrum, auf das alle Komponenten ausgerichtet
sind. So liegen die Cluster-Quelle, die Eintrittsoptik des Elektronenspektometers und
der E-Feldvektor der Synchrotronstrahlung in einer Ebene senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung der ionisierenden Strahlung. Cluster-Quelle und Spektrometer stehen
im rechten Winkel zueinander, wiahrend der Elektronennachweis unter dem magischen
Winkel von 54,7° zum E -Feldvektor erfolgt.

Die Ausfithrung des Vakuumsystems musste die unterschiedlichen Anforderungen der
einzelnen Baugruppen beriicksichtigen. An der Ankoppelstelle des Experimentes an
das Strahlrohr muss ein Druck von etwa 5 - 10~° mbar erreicht und withrend des
gesamten Betriebes sichergestellt werden.

Auf Hochspannung liegende Linsenelemente und die Elektronenvervielfacher des

Spektrometers erfordern einen Hintergrunddruck in der Hauptkammer von besser als
1-107° mbar.



3.3 Vakuumsystem und Experimentierkammer 51

Der Druck in der Umgebung der Uberschalldiisenexpansion kann wéhrend des Betrie-
bes jedoch Werte von bis zu 5 - 1073 mbar annehmen.

Um die Koexistenz dieser unterschiedlichen Regime zu gewéhrleisten, wurden die drei
Bereiche vakuumtechnisch mit differentiellen Pumpstufen voneinander getrennt. In
allen Bereichen werden Turbomolekularpumpen (TMP) mit vorgeschalteten o6lfreien
Vorvakuumpumpen eingesetzt. Der Ubergang zwischen Hauptkammer und Strahlungs-
quelle wird iiber ein System zylindrischer Kapillaren realisiert, das experimentseitig
mit einer Saugleistung von 250 1/s und strahlrohrseitig mit bis zu 500 1/s evakuiert
wird.

Anders stellt sich die Situation beim Ubergang von Expansionskammer, in der sich die
Cluster-Quelle befindet, zu Hauptkammer dar. Die hohe Gaslast und der hohe Druck
in der Expansionskammer stellen grofle Anforderungen an ihre beiden Pumpen mit
einer Nennsaugleistung von je 240 1/s. Um eine Uberlastung zu vermeiden, werden sie
mit gedrosselter Leistung (engl., stand by) betrieben. Damit erreichen sie zwar nicht
ihren spezifizierten Enddruck, kénnen aber grofle Gasmengen besser transportieren.
Beide Pumpen verfiigen iiber je eine leistungsstarke (ca. 8 1/s) Vorvakuumpumpe. Die
Expansionskammer (in Abbildung 3.5 grau unterlegt) reicht bis in die Hauptkammer
hinein. Der mittlere Teil des Cluster-Strahls wird durch die Offnung eines konischen
Strahlabschélers (engl., skimmer) in die Hauptkammer iiberfiithrt. Die Abmessungen
dieses Bauteils (C)ffnung: 0,5 mm, Konuslinge: 20 mm, halber duBerer Offnungswinkel:
27°) entsprechen den in Referenz [79] angegebenen Skalierungsregeln, um die Bildung
von Schockwellen zu minimieren, die fiir Cluster schédlich sind. Die beim erstmaligen
Evakuieren oder beim Beliiften der Kammer méglichen Druckdifferenzen zwischen
Haupt- und Expansionskammer konnen zu mechanischen Schiaden am Strahlabschéler
fithren, weswegen beide Bereiche bei diesen Aktionen iiber einen Umweg mit groflem
Querschnitt (engl., bypass) verbunden werden kénnen.

Die Hauptkammer wird mit zwei Pumpen mit zusammen etwa 1200 1/s Saugvermogen
gepumpt. Zusétzlich arbeitet in direkter Ndhe zum Elektronendetektor eine weitere
Pumpe mit einer Leistung von etwa 170 1/s. Fiir leicht kondensierbare Gase kann eine
der beiden Turbomolekularpumpen an der Hauptkammer durch eine Kryopumpe mit
rund 900 1/s ersetzt werden. Sie wird gegeniiber dem Cluster-Strahl positioniert.

Die Driicke in allen Bereichen des Experimentes werden mit Glithkathoden-
Ionisationsmessrohren iiberwacht. Beim Erreichen kritischer Werte konnen automa-
tisch relevante Ventile geschlossen und Pumpen und Hochspannungen abgeschaltet
werden.
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3.4 Elektronennachweis

Der energieaufgeloste Nachweis der Elektronen erfolgte in den durchgefiihrten Experi-
menten mit einem kommerziellen Elektronenspektrometer Scienta ES 200° mit einem
hemisphérischen Analysator [84] als dispersives Element. Der Radius der zentralen
Trajektorie betragt 200 mm, was eine Energieauflosung von 10 meV ermoglicht. Das
Funktionsprinzip des Analysators ist in Abbildung 3.6 illustriert. Eine Potentialdiffe-

Abbildung 3.6: Das Arbeitsprinzip des verwendeten hemispharischen Analysators. Das
Bild zeigt die Potentialflache eines Schnittes durch die beiden Halbkugeln. Die in blau
eingezeichneten berechneten [85] Elektronentrajektorien starten alle am selben Punkt
in dieselbe Richtung (links), allein ihre kinetische Energie unterscheidet sich. Alle
Elektronen erfahren eine attraktive Kraftkomponente durch das elektrische Feld der
Halbkugeln zum Kugelmittelpunkt. Zu langsame Elektronen prallen an die innere, zu
schnelle Elektronen an die duBere Halbkugel. Lediglich Elektronen mit der sogenann-
ten Passenergie passieren den Analysator auf der zentralen Trajektorie, aber auch
Elektronen, deren kinetische Energie um etwa +4% davon abweicht, kénnen beim
Austritt aus dem Analysator (rechts) vom Detektor an unterschiedlichen Auftreffor-
ten registriert werden.

renz zwischen zwei konzentrischen Halbkugeln erzeugt ein elektrisches Feld, welches
auf Elektronen eine attraktive Zentralkraft ausiibt. Zu jeder Potentialdifferenz gibt
es eine Energie, die sogenannte Passenergie, mit der Elektronen den Analysator auf
der zentralen Trajektorie passieren konnen. Elektronen, deren kinetische Energie in
einem Intervall von ca. +4% um die Passenergie liegt, bewegen sich ebenfalls auf
Kepler-Bahnen durch den Analysator, ohne an den Wéanden absorbiert zu werden. Die
Trajektorien werden entsprechend der kinetischen Energie in einer, der dispersiven,

3VG Scienta AB, P.O. Box 15120, SE-750 15 UPPSALA
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Richtung aufgefiachert. Je genauer die Startpunkte der Trajektorien definiert sind,
desto sauberer wird diese Aufspaltung. Deshalb befindet sich am Eintritt in die He-
misphéren eine variable Spaltblende, die die Elektronenbahnen in dispersiver Richtung
einengt und den Akzeptanzwinkel vorgibt, wihrend die Struktur entlang des Spaltes
in nicht dispersiver Richtung auf den Detektor abgebildet wird. Die Kombination
aus Eintrittsspalt und Passenergie ist also entscheidend fiir die Energieauflosung des
Gerates verantwortlich.

Vor dem Analysator befindet sich die zweite Komponente des Spektrometers, das
Linsensystem. Es erfiillt die folgenden Aufgaben: Das Linsensystem beschleunigt
oder retardiert die Elektronen. Indem die nahezu beliebige kinetische Energie der
zu messenden Elektronen an die Passenergie des Analysators angeglichen wird,
konnen die Elektronen bei fester Auflosung, d. h. festem Spalt und fester Passenergie
nachgewiesen werden. Jedoch verursacht jede Passenergie ein anderes nicht konstantes
Transmissionsverhalten des Spektrometers, was z. B. bei Martensson et al. [84]
beschrieben ist und worauf im Abschnitt 3.6.6 genauer eingegangen wird. Weiterhin
bildet das Linsensystem das Wechselwirkungszentrum auf den Eintrittsspalt des Ana-
lysators ab. Damit werden das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis verbessert, die messbare
Intensitit erhoht und es wird dafiir gesorgt, dass nur ndherungsweise achsennahe
Trajektorien in die Halbkugeln eintreten, was eine Verbesserung der Auflosung zur
Folge hat.

Der Detektor stellt die dritte Komponente des Spektrometers dar. Er befindet sich
an der Austrittsoffnung des Analysators und seine Aufgabe ist es, die transmittierten
Elektronen in dispersiver Richtung ortsaufgelost und mit hoher Wahrscheinlichkeit
nachzuweisen. Das verwendete Gerdt besitzt dafiir ein System aus Elektronenver-
vielfacher, Fluoreszenzschirm und Video-Kamera. Auf die Funktionsweise und die
Besonderheiten wird in Abschnitt 3.6.1 eingegangen.

Fiir die Messung stehen zwei Betriebsmodi zur Verfiigung. Im ersten Fall werden
alle Spannungen des Spektrometers konstant gehalten (engl., fized mode), wéhrend
im zweiten Fall die Linsenspannungen der kinetischen Energie der zu messenden
Elektronen kontinuierlich angepasst werden (engl., swept mode). Im ersten Fall
beobachtet man nur Elektronen mit kinetischen Energien in einem festen Intervall
um die Passenergie. Eventuelle Inhomogenitdten des Spektrometers spiegeln sich
direkt in den Messdaten wider. Der zweite Modus besitzt zwei Vorteile. Zum einen
ist man in der Lage, einen Bereich kinetischer Energien zu {iiberstreichen, der im
Prinzip nur durch die Spannungen der Linsen begrenzt ist. Zum anderen wéhlt man
die Schrittweite, mit der man die Eintrittsenergie der Elektronen in den Analysator
verschiebt, so, dass jedes Signal auf vielen verschiedenen Positionen des Detektors
nachgewiesen wird. Auf diese Weise erfahren alle Teile des Spektrums denselben
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Einfluss der Spektrometerinhomogenitét.
Die Kombination aus Eintrittsspalt und Passenergie und somit die Analysatorauflésung
wird wéahrend einer Messung unabhéngig vom Betriebsmodus immer konstant gehalten.

3.5 Detektion langsamer Elektronen

Sollen, wie in der vorliegenden Arbeit, Elektronen mit niedrigen kinetischen Energien
gemessen werden, sind einige experimentelle Besonderheiten zu beachten.
Trajektorien langsamer Elektronen lassen sich von elektrischen, bzw. magnetischen
Feldern iiber die Coulomb-, bzw. die Lorentzkraft stark beeinflussen. Im Inneren des
Spektrometers wurden Materialien mit hoher magnetischer Permeabilitét (u-Metall)
zur Abschirmung magnetischer Felder verwendet, deren Oberflichen zur Vermeidung
elektrostatischer Felder durch Aufladungseffekte graphitiert sind. Problematisch ist
die etwa 10 cm lange nicht abgeschirmte Wegstrecke vom Wechselwirkungszentrum
bis zum Eintritt in das Linsensystem des Spektrometers. Um Storfelder zu vermeiden,
wurde bei der Materialauswahl fiir die Experimentierkammer und insbesondere die
Baugruppen nahe des Wechselwirkungszentrums konsequent auf eine minimale Magne-
tisierung geachtet. So kamen austenitischer Edelstahl, Titan, Kupfer und Aluminium
zum Einsatz. Wenn moglich, wurden auch diese Bauteile graphitiert. Schon etwa
10% des Erdmagnetfeldes, welches in Mitteleuropa ca. 50 pT betrigt, behindert die
vorgestellten Experimente drastisch. Aus diesem Grund wurde das Erdmagnetfeld
im Wechselwirkungszentrum mit drei Helholtz-Spulenpaaren auf maximal 2% seines
Wertes kompensiert, siehe Abbildung 3.7. Die drei Magnetfelder der Spulen stehen
senkrecht zueinander und kreuzen sich im Wechselwirkungszentrum.

Desweiteren gibt es verschiedene Quellen niederenergetischer Elektronen, die sich
mit dem zu messenden Signal iiberlagern und somit das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
verschlechtern. So entstehen in einem Cluster-Experiment langsame Elektronen mit
einer breiten Energieverteilung z. B. aus Photoelektronen, die Teile ihre Energie auf
dem Weg aus dem Cluster durch inelastische Streuung verloren haben. Da man diese
Storung nicht vermeiden kann, muss man lernen, sie zu verstehen und das Experiment
so planen, dass Fehlinterpretationen durch sie ausgeschlossen werden kénnen.
Vermeidbare Quellen des niederenergetischen Elektronenuntergrundes sind un-
ter anderem lonisationsmessrohren mit glithenden Filamenten in der Néhe des
Wechselwirkungszentrums und Photoelektronen aus metallischen Oberflichen des
Experimentes. Es empfiehlt sich zusétzlich, das Wechselwirkungszentrum durch eine
graphitierte Gaszelle, die gleichzeitig als Faraday’scher Kéfig dient, abzuschirmen. Sie



3.5 Detektion langsamer Elektronen 55

Abbildung 3.7: Die Abbildung zeigt die Apparatur wahrend eines Experimentes. Zu
erkennen sind die spharische Hauptkammer und der hemispharische Elektronenana-
lysator. Die drei Helmholtz-Spulenpaare zur Kompensation des Erdmagnetfeldes im
Wechselwirkungszentrum sind farbig hervorgehoben.

sollte durch ihre Geometrie die Diisenexpansion allerdings nicht behindern. Ein geeig-
neter Lichtsumpf (engl., beam dump) verhindert die Erzeugung von Photoelektronen

aus den Wéanden der Experimentierkammer.
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3.6 Auswertung

Messungen aus einem realen Experiment bediirfen fiir eine quantitative Analyse im-
mer einer Reihe von Korrekturen. Alle eingesetzten Komponenten und Geréite arbeiten
nicht ideal. Der Experimentator steht in der Pflicht, diese Verhaltenweisen zu charakte-
risieren und deren Auswirkungen aus den Messdaten zu eliminieren. Fiir die verwendete
Apparatur sind folgende Unsicherheiten bekannt:

e Nichtlinearitiat des Elektronennachweises,
e Variation des Speicherringstromes,

e Abweichungen von der nominellen kinetischen Energieachse des Elektronenana-
lysators,

e Abweichungen von der nominellen Photonenenergie,
e Transmission des Strahlrohres als Funktion der Photonenenergie,
e Transmission des Elektronenanalysators als Funktion der kinetischen Energie,

e Photonenenergieabhéingiger lonisationswirkungsquerschnitt der Probe.

Im Folgenden soll auf diese Punkte ndher eingegangen werden.

3.6.1 Nichtlinearitat des Elektronennachweises

Der Detektor des Elektronenspektrometers besteht aus einem Stapel zweier Mikroka-
nalplatten, einem Fluoreszenzschirm, einer CCD-Kamera, einem Einplatinenrechner
und einer Verbindungseinheit zwischen Letzterem und dem Rechner zur Datenaufnah-
me.

Einzelne Elektronen werden beim Durchgang durch die Mikrokanalplatten vervielfacht
und treffen als ausgedehnte Elektronenwolke auf den Fluoreszenzschirm auf. Die auf-
leuchtenden Bereiche des Schirmes, die in Form und Helligkeit variieren kénnen, werden
von der Kamera registriert. Das Verhéltnis Anzahl erleuchteter Kamera-Pixel pro nach-
gewiesenem Elektron (engl., multiple counting factor) mit typischen Werten zwischen 5
und 10 muss in Kalibriermessungen ermittelt und den Auswerteprogrammen mitgeteilt
werden. Das Videobild wird an den Einplatinenrechner iibertragen, welcher zusammen
mit der Ubertragungseinheit den Auftreffort des Elektrons auf die Mikrokanalplatten



3.6 Auswertung 57

errechnet und anhand des Vergleiches der Helligkeit des Lichtflecks mit einer Referenz-
schwelle entscheidet, ob ein Ereignis gezihlt werden soll.

Bei hohen Zahlraten besteht die Gefahr, dass sich die auf dem Fluoreszenzschirm er-
leuchteten Bereiche iiberlappen. Das macht es unmoglich, jedes einzelne Ereignis von
benachbarten zu unterscheiden und zu zéhlen. Die Messung unterschétzt die tatséchli-
che Zéahlrate und der Detektor befindet sich teilweise in Sattigung, was quantitative
Aussagen unmoglich macht. Dieses Regime ist deshalb moglichst zu vermeiden.

Aber auch bei Signalintensitdten unterhalb der Sattigung ist die gemessene Zahlrate
nicht proportional zur tatsédchlichen. Fiir sehr kleine Werte verhélt sich der Detek-
tor nahezu linear, wenn auch nicht notwendigerweise mit der Steigung 1, wiahrend die
tatsdchliche Zédhlrate im typischen Arbeitsbereich deutlich iiberschétzt wird. Die Ab-
weichung kann mit einer quadratischen Funktion beschrieben werden. Dieser Effekt
wurde auch bei anderen Elektronenspektrometern dieses Typs [86] beobachtet. Fiir
eine quantitative Beurteilung der eigentlichen Messdaten ist eine exakte Kenntnis die-
ses Verhaltens, der gemessenen Zéhlrate als Funktion der tatsédchlichen Zahlrate, zum
Zeitpunkt des Experimentes notwendig. Um einen Zugang zur tatsdchlichen Zahlrate
zu erhalten, misst und z@hlt man die Zusammenbriiche der Versorgungsspannung der
vorderen Mikrokanalplatte beim Auftreffen von Elektronen. Es bietet sich an, Pho-
toelektronen zu messen und deren Intensitédt iiber den Photonenfluss zu regulieren.
Wiéhrend der gesamten Intensitétsserie miissen das vom Analysator eingesehene Wech-
selwirkungszentrum und der auf dem Detektor aktive Bereich konstant sein. Bei Expe-
rimenten an Undulator-Strahlrohren kann man zu diesem Zweck ein diffuses Gas ver-
wenden und die Lichtintensitit allein tiber den Polabstand (engl., gap) des Undulators
einstellen. Fiir die Korrektur von Experimenten mit einer Uberschalldiisenexpansionen
zur Cluster-Erzeugung miissen die Resultate unbedingt pro Kamera-Pixel normiert
werden, denn der Cluster-Strahl hat in der nicht-dispersiven Richtung auf dem Detek-
tor im Gegensatz zu einem diffusen Gas nur eine begrenzte rdumliche Ausdehnung.
An die gemessenen Werte bei den niedrigsten Zéhlraten, bei denen man eine Proportio-
nalitit zur tatsdachlichen Zahlrate annimmt, kann man eine Gerade anlegen, wohingegen
die Abweichung der hoheren Werte quadratisch approximiert wird. Bei der Anwendung
dieser Korrektur auf die Messdaten ist darauf zu achten, dass die Intensitdten nicht
zu groBleren Werten berichtigt werden, was aus mathematischen Griinden bei kleinen
Messwerten auftreten kann, wofiir es aber keine physikalische Berechtigung gibt.

3.6.2 Variation des Speicherringstromes

Die fiir die Experimente verwendete Synchrotronstrahlung wird von elektrisch gelade-
nen, beschleunigten Teilchen abgestrahlt. Im Fall von BESSY sind das Elektronen, die
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sich mit relativistischer Geschwindigkeit durch Ultrahochvakuum bewegen. Die Anzahl
der erzeugten Photonen ist proportional zum Strom der gespeicherten Elektronen. Da
der Strom durch inelastische Sto8e mit Restgasteilchen exponentiell abklingt, muss er
in regelméiBigen Abstinden? bei sogenannten Injektionen wieder auf einen Ausgangs-
wert angehoben werden. Wihrend der Injektionen ist derzeit keine Messung méglich.
Fiir eine quantitative Auswertung muss jeder Messpunkt auf gleichen Ringstrom nor-
miert werden. Bei Messungen, deren Dauer sehr viel kleiner als die Lebensdauer des
Ringstromes ist, vernachldssigt man héufig seinen exponentiellen Verlauf und normiert
stattdessen nur mit Hilfe des Ringstromwertes zu Beginn einer Messung.

3.6.3 Korrektur der kinetischen Energieachse

Fiir die Kalibrierung der Achse der kinetischen Energie verwendet man Elektronen-
signale, die eine gut bekannte feste kinetische Energie besitzen. Das umfangreiche
N4 500-Auger-Spektrum von Xenon bietet sich dafiir an. Fiir die Achsenkorrektur
wurden Referenzmessungen der prominenten Linien 8, 13 und 63 gemacht und deren
Energien aus Referenz [87] benutzt. Neuere Werte sind bei Carroll et al. [88] zu finden.
Typische Abweichungen von Analysatorenergie zu den Referenzwerten liegen in der
Groflenordnung von 0,5 eV.

Fiir jede verwendete Analysatoreinstellung ist eine separate Korrektur notwendig.

3.6.4 Korrektur der Photonenenergie

Der Experimentator stellt am Monochromator des Strahlrohres lediglich eine nominel-
le gewiinschte Photonenenergie ein. Die tatsdchliche Photonenenergie kann um einige
10 meV davon abweichen. Fiir jede verwendete Konstellation aus Gitter und Spaltoff-
nung muss sie iiberpriift und korrigiert werden. Aber auch ein Gitterwechsel oder
Strahllageschwankungen im Speicherring konnen zu Energieverschiebungen fiithren. Re-
ferenzmessungen werden an Elektronen mit gut bekannter konstanter Bindungsenergie,
also Photoelektronen, durchgefiihrt. Die Bindungsenergien des Dubletts der Xenon 4d-
Linie sind z. B. in Referenz [88] angegeben.

4Die Halbwertszeit variiert mit der Fiillung eines Paketes, siche Abschnitt 3.1.4, und betrigt ty-
pischerweise 4-10 h.
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3.6.5 Korrektur der Strahlrohrtransmission

Besondere Beachtung muss der Transmissionsfunktion des Strahlrohres geschenkt wer-
den, wenn Messungen bei verschiedenen Photonenenergien durchgefiihrt werden. Die
Ursachen fiir den nicht konstanten Photonenfluss bei verschiedenen Photonenenergi-
en sind die folgenden. Synchrotronstrahlung, die an Magnetstrukturen erzeugt wird,
hat eine nicht konstante Abstrahlcharakteristik fiir verschiedene Photonenenergien. Bei
Strahlrohren an Undulatoren wird das Intensitdtsmaximum durch Variation der Geo-
metrie der Magnetstrukturen in Grenzen zur gewiinschten Photonenenergie verschoben.
Die Genauigkeit der Verschiebung ist nicht beliebig hoch.

Bei der verwendeten Strahlung im Vakuum-UV-Bereich variieren die Reflektivitat der
Spiegel und die Effizienz der Gitter je nach Einfallswinkel.

Zusétzlich sorgen Kontaminationen auf den optischen Elementen des Strahlrohres fiir
eine Abschwéichung des Photonenflusses, die sich mit dem Grad und der Art der Ver-
schmutzung dndert.

Die Messung der photonenenergieabhéngigen Strahlrohrtransmission ist nicht trivial.
Eine Moglichkeit besteht darin, den Photostrom auf dem goldbedampften Refokus-
sierspiegel, dem letzten optischen Element des Strahlrohres, bei verschiedenen Pho-
tonenenergien mit einem empfindlichen Elektrometer zu bestimmen. Weiterhin kann
zusétzlich ein Goldnetz im Strahlengang nahe am Wechselwirkungszentrum des Expe-
riments positioniert werden. Aber auch in diesen Féllen ist die Elektronenausbeute von
der Verschmutzung der Oberflachen und vom Einfallswinkel des Lichtes abhéngig [89].
Eine prinzipielle Verbesserung der Genauigkeit erreicht man, wenn man den Photonen-
fluss mit einer Photodiode (GaAs) misst, da ihrem Funktionsprinzip der innere statt des
auBeren Photoeffektes zugrunde liegt. Allerdings ist zu beachten, dass sich die Quan-
teneffizienz des Halbleitermaterials durch Strahlenschdden mit der Zeit &ndert. Das
Transmissionsverhalten einiger Strahlrohre bei BESSY wird in regelméfligen Abstanden
mit der zuletzt genannten Methode charakterisiert. Die Korrektur der experimentellen
Daten erfolgte mit einer solchen Kurve [90].

3.6.6 Korrektur der Analysatortransmission

Der hemisphérische Analysator des Elektronenspektrometers hat aus elektronenopti-
schen Griinden ein Transmissionsmaximum fiir kinetische Energien in der Nahe der
verwendeten Passenergie, siche Abschnitt 3.4. Bei kinetischen Energien Ej;, grofler
als die Passenergie verhilt sich die Transmission ~ 1/v/E;,, wihrend sie bei kine-
tischen Energien deutlich unterhalb der Passenergie unabhéngig von der kinetischen
Energie sein sollte [84]. Elektrische und magnetische Felder in der Umgebung des Wech-
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selwirkungszentrum des Experiments beeinflussen die Trajektorien der Elektronen in
Abhéngigkeit von ihrer kinetischen Energie in unterschiedlichem Ausmaf}, wobei nie-
derenergetische Elektronen am stéirksten abgelenkt werden, sieche Abschnitt 3.5. Die in
dieser Arbeit untersuchten Phdnomene zeigen sich dem Experimentator zumeist durch
niederenergetische Elektronen. Es ist also von grofler Bedeutung, die Transmissions-
funktion des Analysators im Bereich kleiner kinetischer Energien moglichst genau zu
kennen.

Eine Methode der Bestimmung besteht darin, die kinetische Energie einer Photoelek-
tronenlinie durch Variation der Photonenenergie zu verdndern und ihre Intensitit unter
Beriicksichtigung der Strahlrohrtransmission und des lonisationswirkungsquerschnittes
zu messen. Die letzten beiden Punkte benennen auch gleich die Fehler, die dieser Me-
thode eigen sind, denn beide miissen recht genau bekannt sein.

Eine bessere, da genauere Methode der Bestimmung der Transmissionsfunktion des
Analysators ist die in [91] beschriebene, da sie ohne Kenntnis der eben genannten
Abhéngigkeiten auskommt. Sie wurde verwendet, um die im Rahmen dieser Arbeit ge-
wonnenen Messdaten zu korrigieren. Bei Auger-Zerféllen, fiir die das Zweistufenmodell
angenommen werden kann, ist das Verhéltnis der Intensitéiten von Photoelektronen und
zugehorigen Auger-Elektronen fiir alle Anregungsenergien konstant. Variiert man die
Photonenenergie, so konnen die Photoelektronen bei verdnderlicher kinetischer Ener-
gie gemessen werden, wihrend die Auger-Elektronen stets bei konstanter kinetischer
Energie detektiert werden. Der Bereich und die Schrittweite der kinetischen Energie der
Photoelektronenlinie sollten sich an den zu korrigierenden experimentellen Messdaten
orientieren. Es kamen die die Xe 4d3/,- und die 4ds/,-Photolinien und die dazugehori-
gen Auger-Linien Nr. 8, 13 und 63 in der Bezeichung von Referenz [87] zum Einsatz.
Auf die so erhaltene Transmissionsfunktionen miissen alle in den Abschnitten 3.6.1
bis 3.6.4 beschriebenen Korrekturen angewendet werden.

3.6.7 Korrektur des Ionisationswirkungsquerschnittes

Nachdem auf die eigentlichen Messdaten die Korrekturen aus den Abschnitten 3.6.1
bis 3.6.6 angewendet wurden, kénnen sie noch auf den Ionisationswirkungsquerschnitt
normiert werden. Eine Anzahl experimenteller Daten dazu wurde in Referenz [92] zu-
sammengetragen.



Kapitel 4

Effizienz des ICD-Prozesses in
Ne-Clustern

Die Existenz von ICD wurde in verschiedenen Experimenten an Neon-Clustern
bestétigt [7, 45]. Seine Zerfallsgeschwindigkeit wurde fiir Oberflichen- und Volu-
menplitze des Clusters gemessen [57]. Jedoch fehlt eine quantitative Aussage zur
hohen Effizienz des Prozesses, d. h. wieviele Innervalenzlécher tatsichlich iiber diesen
nichtlokalen Relaxationspfad zerfallen. Dieser Frage soll im folgenden Abschnitt
nachgegangen werden.

Ein geeignetes Photoemissionsexperiment wurde am Undulatorstrahlrohr U125/2-
SGM bei BESSY durchgefithrt. Der verwendete apparative Aufbau ist in den
Abschnitten 3.2 bis 3.4 detailliert beschrieben.

Alle aufgenommenen Spektren wurden mit sédmtlichen in Abschnitt 3.6 aufgefiihrten
Methoden korrigiert. Fiir die Korrektur der kinetischen Energieachse des Elektro-
nenanalysators wurden zusitzlich einige Ne 2p*nl-Satelliten herangezogen, deren
Bindungsenergien z. B. bei Kikas et al. [93] tabelliert sind.

Die Tatsache, dass jedes gemessene Elektron im Detektor mehrere Pixel erleuchtet
und deshalb mehrfach gezéahlt wird, fithrt dazu, dass die gemessenen Intensitidten nicht
mehr der Poisson-Statistik unterliegen. Um diesem Effekt zugunsten einer korrekten
Fehlerbetrachtung entgegenzuwirken, wurden die gemessenen Intensitdten mit einem
konstanten Faktor (0,1) multipliziert. Dieser Faktor wurde aus unstrukturierten
Bereichen des Spektrums mit konstanter Zahlrate bestimmt.

Die Nichtlinearitdt des Detektors hatte bei den gemessenen Zihlraten keinen grofien
Einfluss.

Die Messungen wurden bei einer Analysatorpassenergie von 5 eV durchgefiihrt, um
eine moglichst hohe Transmission bei niedrigen kinetischen Energien zu erreichen. Fiir
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Elektronen mit Energien unter 1 eV fillt die Transmission stark ab, aber kinetische
Energien von etwa 0,6 eV kénnen noch ausgewertet werden.

Die gesamte apparative Auflosung von 80 meV wurde hauptsédchlich von den
Betriebsparametern des Elektronenanalysators bestimmt. Der Eintrittsspalt hatte eine
Breite von 2,5 mm. Er war gekriimmt, wodurch eine bessere Energieauflosung erreicht
wird.

Zusétzlich zur Normierung der Intensitét der Spektren auf gleichen Speicherringstrom
am Anfang der Messung wurde der Abfall des Stromes wihrend der Erfassung
eines Spektrums auf 2,2% bestimmt. Diese Korrektur wurde auf das Endergebnis in
Abbildung 4.2 angewendet.

Die Effizienz des ICD-Prozesses als Zerfallskanal der Ne 2s~!-Vakanz soll fiir eine
Reihe verschieden grofler Cluster quantitativ bestimmt werden. Die Cluster wurden
in einer Uberschalldiisenexpansion reinen Neons erzeugt und die angegebene mittlere
GroBe (N) wurde jeweils iiber die in Abschnitt 3.2.2 behandelten empirischen Ska-
lierungsregeln ermittelt. Alternativ kann die Cluster-Gréfle auch iiber das Verhéltnis
von Oberflachen- zu Volumenanteil eines geeigneten Photoelektronensignals bestimmt
werden [15]. Wendet man diese Methode auf die Ne 2s-Linie an, so sind die erhaltenen
Cluster-Grofien etwa um den Faktor 2 grofier als die Abschéatzungen iiber die Skalie-
rungsregeln. Es sei darauf hingewiesen, dass die verwendete konische Diise mit einem
Durchmesser von 100 pm, einem halben Offnungswinkel von 15° und einer Linge von
nur 275 pm moglicherweise zu kurz ist, um eine vergleichbare vollsténdige Cluster-
Erzeugung wie in [70, 74] zu ermoglichen, doch der eigentliche Grund fiir diese Abwei-
chung ist nicht bekannt. Um Vergleiche mit anderen Arbeiten zu erméglichen, sind die
Expansionsparameter in Tabelle 4.1 angegeben.

Das ICD-Spektrum grofier Ne-Cluster ist bekannt [7]. Es hat eine symmetrische Form

Tabelle 4.1: Expansionsbedingungen und Cluster-GroBe

po (mbar) | Ty (K) | (N) (Atome)
010 55,3 47,3
490 51,1 65,8
464 | 46,4 97,2
431 41,3 1529
419 | 394 184,3
412 | 382 209,2
701 | 408 512,0
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und befindet sich bei kinetischen Energien zwischen 0,6 und 2 eV. Prinzipiell kann
man die Effizienz dieses Prozesses bestimmen, indem man die Intensitdten des ICD-
Signals und der Ne 2s-Photolinie miteinander vergleicht. In der Praxis gibt es jedoch
einige Besonderheiten, die man beriicksichtigen muss, um aussagekriftige Resultate zu
erhalten.

1. Im Bereich niedriger kinetischer Energien variiert die Transmissionsfunktion des
Elektronenanalysators stark, weswegen sie exakt bestimmt werden muss.

2. Neben dem ICD-Signal findet man bei der Photoionisation ausgedehnter Syste-
me weiterhin niederenergetische Elektronen, die aus inelastischen Streuprozessen
im Material stammen. Sie bilden ein breites und strukturloses Hintergrundsignal.
Ionisationsmessrohren und von direkter oder gestreuter Synchrotronstrahlung ge-
troffene metallische Apparaturteile bilden weitere Quellen fiir langsame Elektro-
nen. Das Hintergrundsignal muss genau bestimmt, charakterisiert und von den
Messdaten subtrahiert werden.

3. Zahlreiche Korrelationssatelliten, die im atomaren Fall zur 2p*ni-Konfiguration
gehoren, liegen etwa bei Bindungsenergien zwischen 55 und 80 eV. Dies ist auch
der geeignete Photonenenergiebereich fiir die gewiinschten Messungen, weshalb
sich diese Satelliten mit dem ICD-Signal iiberlagern und fiir die Analyse subtra-
hiert werden miissen. Es hat sich gezeigt, dass diese Satellitenlinien in Clustern
eine Verbreiterung erfahren und aufspalten konnen [94].

Die verschiedenen Cluster-Groflen wurden im Experiment durch Variation von
Stagnationsdruck pg und Diisentemperatur Ty eingestellt. Die Bandbreite erstreckte
sich von fast atomaren Partikeln bis zur maximalen Grofle, die mit der verwendeten
Apparatur problemlos hergestellt werden kann. Alle Spektren wurden bei einer festen
Photonenenergie von 60,5 eV aufgenommen.

Die Intensitédten des ICD-Signals und der Ne 2s-Linie wurden mit zwei verschiedenen
Methoden bestimmt. In der ersten Variante wurden die Signale abziiglich eines linearen
Hintergrundes integriert und die bereits erwéhnten iiberlagerten Satellitenlinien wur-
den subtrahiert. In der zweiten Variante wurde ein Spektrum von isolierten Monomeren
abgezogen, bevor die Flachen unter den Signalen bestimmt wurden. Seine Intensitét
wurde fiir jede Cluster-Grofle derart skaliert, dass der Betrag der Differenz im Bereich
der unkondensierten Ne 2s-Linie minimal wurde. Ein typisches Differenzspektrum,
das nur noch das isolierte Cluster-Signal enthélt, ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Die
Ergebnisse beider Methoden stimmen nicht exakt miteinander iiberein. Die Differenz
beider Resultate ist jedoch ein gutes MaB fiir eine Abschitzung des Fehlers bei der
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Abbildung 4.1: Dargestellt ist die Elektronenintensitat als Funktion der kinetischen
Energie. Vom Originalspektrum wurde ein skaliertes und energetisch verschobenes
Monomerspektrum abgezogen, weswegen nur der Cluster-Beitrag zu sehen ist. Das
ICD-Signal und die Ne 2s-Photolinie der Cluster sind farbig unterlegt dargestellt.

Bestimmung der Fliachen unter den Signalen durch eine nicht zweifelsfreie Ermittlung
des Untergrundes. Dieser Wert wurde in die Fehlerbalken in Abbildung 4.2 ebenso wie
die Fortpflanzung des statistischen Fehlers eingearbeitet. Eine weitere experimentelle
Fehlerquelle ist die Ungenauigkeit bei der Transmissionsbestimmung des Analysators.
Sie ist nicht in den Fehlerbalken enthalten, da sie alle Datenpunkte in dersel-
ben Art und Weise beeinflusst. Dieser Skalierungsfehler kann auf 10% abgeschétzt
werden, d. h., dass ein angegebenes Verhéltnis von 1,0 zwischen 0,9 und 1,1 liegen kann.

Die auf das primére 2s-Photoelektronensignal normierte Intensitét des interatomaren
Coulomb-Zerfalls von Ne 2s™!-Zustinden in Neon-Clustern ist in Abbildung 4.2 als
Funktion der mittleren Cluster-Grofie (V) dargestellt. Das Verhéltnis ist iiber den
gesamten untersuchten Gréfenbereich recht konstant und nahe Eins. Der niedrige
Kondensationsgrad in der Expansion bei der Erzeugung kleiner Cluster und die
damit verbundene niedrige Zihlrate in den Cluster-Signalen fithren zu grofleren
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Abbildung 4.2: Verhaltnis von ICD- zur 2s-Intensitat in Ne-Clustern als Funktion der
mittleren Cluster-GroBe (). Wie erwartet, ist dieses Verhaltnis nahe Eins. Mdgliche
Griinde fiir die Abweichung bei groBeren Clustern werden im Text diskutiert. Ein
Skalierungsfehler der vertikalen Achse in der GroBenordnung von 10% ist nicht in den
Fehlerbalken enthalten, siehe Text.

statistischen Fehlerbalken. Das ICD-Signal ist in derselben Grofienordnung wie das
Ne 2s-Photoelektronensignal. Daraus lédsst sich schlussfolgern, dass tatsdchlich jede
einzelne Innervalenzvakanz iiber ICD relaxiert. ICD ist ein duflerst schneller Vorgang
und er dominiert, wie von Cederbaum et al. [5] vorhergesagt, iiber alle konkurrierenden
Prozesse.

Bei genauerer Betrachtung erkennt man einen leichten Anstieg des Verhiltnisses
zu groBleren Clustern hin, obwohl sein Wert innerhalb des Fehlerintervalls bei allen
Datenpunkten konstant bei Eins oder leicht dariiber liegt. Eine mogliche Erkldrung
fiir einen leichten Anstieg liefert das folgende Argument: beide Elektronenarten,
die langsamen ICD-Elektronen und die schnelleren 2s-Elektronen, stammen von
nahezu demselben Platz im Cluster und miissen auf ihrem Weg zum Detektor deshalb
gemittelt dieselbe Strecke durch das Material des Clusters zuriicklegen und dieselbe
Anzahl von Cluster-Bausteinen passieren. Aufgrund ihrer unterschiedlichen kineti-
schen Energien besitzen sie aber auch unterschiedliche inelastische Streuquerschnitte.
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Ihre mittleren freien Wegldngen sind unterschiedlich, wobei der Wert fiir schnellere
Elektronen kleiner ist [19]. Dieser Effekt fithrt zu einem Anstieg des Verhéltnisses von
ICD-Elektron zu Photoelektron, der auch im Experiment beobachtet wurde, jedoch
kann dies nicht auf einem statistisch signifikanten Niveau bewiesen werden.

Abschlielend soll an dieser Stelle auf eine weitere wichtige Beobachtung eingegangen
werden. Wahrend die theoretischen und experimentellen Arbeiten am Ne-Dimer
eine nichtverschwindende Intensitdat langsamer Elektronen mit kinetischen Energien
nahe 0 eV berichten [29, 45|, konnte dies im vorliegenden Experiment an groflen
Ne-Clustern nicht bestétigt werden. Vielmehr erfuhren die Intensititen bei Energien
unter 1 eV eine signifikante Abschwichung. Wie schon erwihnt, zeigt die Transmissi-
onsfunktion des verwendeten Analysators ein Verhalten, welches diese Beobachtung
verstiarkt. Dennoch ist davon auszugehen, dass diese Beobachtung nicht allein ein
apparativer Effekt ist. Eine mogliche Erkldarung liefert die Tatsache, dass im Fall des
Dimers die langsamsten ICD-Elektronen mit den schnellsten Ionenfragmenten der
nachfolgenden Coulomb-Explosion korrelieren, siehe Abschnitt 2.3.1. Mdoglicherweise
werden genau diese Zerfallskanile in grofflen Clustern unterdriickt. Weiterhin sollte die
ICD-Lebensdauer im Dimer die Lebensdauer in héher koordinierten grofien Clustern
iibersteigen. Dadurch steht im kationischen Dimer nach der initialen Ionisation
mehr Zeit fiir die Relaxation der Geometrie unter Einbeziehung der Kerndynamik
zur Verfiigung. Ein resultierender geringerer Kernabstand fiihrt zu einer hoéheren
Coulomb-Energie im dikationischen Dimer nach dem ICD-Prozess und somit zu
einer hoheren kinetischen Energie der Fragmentionen. Die kinetische Energie des
ICD-Elektrons sollte um diesen Betrag reduziert sein. Auflerdem schirmen Polarisa-
tionseffekte in groferen Clustern die zuriickbleibenden Ladungen besser ab, wodurch
das emittierte Elektron im Vergleich zum Dimer eine groflere kinetische Energie besitzt.

Zusammenfassung

Die eingangs gestellte Frage nach der Effizienz des interatomaren Coulomb-Zerfalls in
Abhéngigkeit von der Cluster-Grofler kann in folgender Weise beantwortet werden:
Im Fall grofier Neon-Cluster ((N) = 50 — 600 Atome) konnte ICD als der dominante
Zerfallsprozess nach einer Ne 2s-Innervalenzionisation nachgewiesen werden. Nahezu
jede einzelne Vakanz ist daran beteiligt, die Effizienz ist 100%. Daher kann dieses Ver-
halten in jedem schwach gebundenen, ausgedehnten System, in dem ICD energetisch
moglich ist, erwartet werden.



Kapitel 5

Resonanter 1CD

Die bisherigen theoretischen und experimentellen Arbeiten zu ICD konzentrierten
sich auf die Autoionisation einfach ionisierter Zusténde. Jedoch inspiriert die Existenz
des lokalen resonanten Auger-Prozesses in isolierten oder agglomerierten Monomeren
zur Untersuchung vergleichbarer resonanter nichtlokaler Zerfallsprozesse in schwach
gebundenen, ausgedehnten Systemen, sieche Abschnitt 2.3.2.

Um erstmals einen Hinweis auf solch einen Effekt zu erhalten, wurde von mir in einem
Experiment mit Anregungsenergien unterhalb der Ne 2s-Schwelle nach ICD-&hnlichen
Elektronen gesucht. Es sollte untersucht werden, ob die bekannten Resonanzen
unterhalb der Schwelle einen Einfluss auf die Elektronenausbeute haben.

Das einzige mir bekannte nichtkoinzidente Photoemissionsexperiment an Neon-
Clustern in diesem Energiebereich [18] aber oberhalb der Ne 2s-Schwelle betrachtet die
inelastischen Energieverluste von 2p-Elektronen bei der Anregung von exzitonischen
Zusténden. Dabei werden im Cluster delokalisierte gebundene Elektron-Loch-Paare
erzeugt. In atomarer Schreibweise heifien diese Zustéinde Ne(2p~'3s) Ne(2p™!) Ney_»
und Ne(2p~'3p) Ne(2p~') Nen_s, wobei N fiir die Anzahl der Atome im Cluster
steht. Thre Bildung kann in einem Zweistufenmodell beschrieben werden, bei dem im
ersten Schritt ein 2p-Elektron ionisiert wird und danach in einem zweiten Schritt auf
dem Weg durch den Cluster an einem anderen Cluster-Bestandteil bei der Bildung
eines Exzitons Energie verliert. Die Energieverluste des Photoelektrons betragen dabei
17,642 eV, bzw. 19,8+3 eV [18]. Bei einer Bindungsenergie der Ne 2p; ,-Photolinie
von 21,7 eV [43] liegt die Energie zur Erzeugung der Exzitonen mit dem hochsten
moglichen Wert bei 41,5 eV und damit nur wenige eV unterhalb der Ne 2s-Schwelle,
weshalb diese Signale teilweise mit denen der gesuchten ICD-#hnlichen Elektronen
iiberlappen. Auf diese exzitonischen Satelliten soll in diesem Kapitel kurz eingegangen
werden.
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Um einen resonanten Prozess beobachten zu konnen, muss die verwendete Anre-
gungsenergie in feinen Schritten justiert werden konnen, um ein Elektron moglichst
genau aus seinem gebundenen energetischen Anfangszustand in einen gebundenen,
angeregten Zustand anzuheben. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Vorgang ist u. a.
davon abhéngig, wie exakt die zugefiithrte Energie mit dieser Energiedifferenz iiber-
einstimmt. Das Photoabsorptions- und Photoemissionsverhalten dicker, kondensierter
Neonschichten wurde bereits untersucht und dient als interessanter Vergleich fiir die in
dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse [95, 96]. Experimentell und theoretisch ermittelte
Resonanzenergien in atomarem Neon wurden z. B. in Referenz [97] behandelt.

Das hier beschriebene Experiment wurde am Strahlrohr U125/1-PGM [98] bei BESSY
mit der in den Abschnitten 3.2 bis 3.4 beschriebenen Apparatur durchgefiihrt. Die
Cluster wurden in einer Uberschallexpansion von Neon (Reinheit: 99,999%, Air Li-
quide) durch eine mit fliissigem Helium gekiihlte Diise (Durchmesser: 80 pm, halber
Offnungswinkel: 15°, Konuslinge: 1100 ym) [81] erzeugt. Eine Diisentemperatur Ty von
43 K und ein Stagnationsdruck py von 428 mbar fithrten in dieser Konfiguration nach
empirischen Skalierungsregeln, siche Abschnitt 3.2.2, zu einer mittleren Cluster-Grofie
von (N) =~ 78 Atomen.

Druck und Temperatur variierten wihrend der gesamten Messung um weniger als +7%,
bzw. weniger als £2%. Der Kondensationsgrad der Expansion wurde unter der Annah-
me, dass der atomare 2s-Wirkungsquerschnitt identisch dem im Cluster ist anhand der
Photoelektronenspektren zu 63% bestimmt.

Fiir alle gemessenen Spektren wurden die im Abschnitt 3.6 genannten Effekte und
Fehlerquellen evaluiert und gegebenenfalls korrigiert. Die Transmissionsfunktion des
Elektronenanalysators wurde mit Hilfe der Ne 2s-Photolinie von gasférmigem Neon
bestimmt. Es wurde jedoch keine Korrektur vorgenommen. Bei Energien unterhalb
von 0,5 eV fillt die Transmission stark ab, so dass fiir diesen Bereich keine quantitativ
korrekten Werte présentiert werden konnen. Die Nichtlinearitéit des Elektronendetek-
tors wurde mit einer Intensitdtsserie der Ar 3p-Photolinie iiberpriift. Eine Korrektur
wurde nicht vorgenommen, da der maximale Fehler etwa 8% betrigt. Die Korrek-
tur der kinetischen Energieachse des Analysators wurde wie beschrieben durchgefiihrt.
Die Korrektur der Photonenenergie erfolgte, indem fiir die Bindungsenergie der ato-
maren Ne 2s-Photolinie ein Wert von 48,475 eV [99, 100] angenommen wurde. Die
Energieauflosung von 170 meV wurde hauptséchlich durch die Auflésung des Strahl-
rohres bestimmt, dessen Austrittsspalt 500 um gedffnet war. Das verwendete Gitter
hatte 300 Linien pro mm. Der Analysatorspalt des Elektronenspektrometers war 1 mm
geoffnet und die Passenergie betrug 5 eV.

Die Abbildungen 5.1 und 5.2 geben einen Uberblick iiber die Spektren, welche unter
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den beschriebenen Bedingungen aufgenommen wurden. Die Photonenenergie wur-
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Abbildung 5.1: Elektronenspektren von Neon-Clustern bei niedrigen kinetischen Ener-
gien. Die Anregung erfolgte durch Photonen mit Energien um die Ne 2s-Schwelle. Bei
zwei Photonenenergien unterhalb der 2s-Schwelle konnen resonant verstarkte 1CD-
dhnliche Signale, z.B. (a) und (b), identifiziert werden. Weiterhin kénnen bei allen
auBer den niedrigsten Photonenenergien zwei Linien beobachtet werden, deren Ursa-
che im inelastischen Energieverlust der 2p-Photoelektronen durch die Erzeugung von
exzitonischen Zustanden im Cluster liegt [18]. Diese erscheinen bei fester Bindungs-
energie, wahrend die ICD-dhnlichen Signale bei fester kinetischer Energie gemessen
werden. Fiir eine bessere Darstellbarkeit wurden die Spektren iiber 10 Punkte bino-
misch geglattet, was einem Energiebereich von ca. 120 meV entspricht.

de im Bereich zwischen 37 und 52 eV in Schritten von 0,2 eV variiert. Man erkennt
mehrere Phdnomene in diesen Bildern. Ne 2s-Photoelektronen sind nur oberhalb der
Ne 2s-lIonisationsschwelle sichtbar. Ihre kinetische Energie dndert sich, wie erwartet,
mit der Photonenenergie. Bei etwas hoheren kinetischen Energien findet man das Ne 2s-
Photoelektronensignal des Clusters, welches aus einer Oberflachen- und einer Volumen-
komponente besteht. Bei Photonenenergien oberhalb der Ne 2s-Schwelle und bei einer



70 Resonanter ICD

Photonenenergie (eV)

52 - —

0 2 4 6 8 10 12
Kinetische Energie (eV)

Abbildung 5.2: Farbcodierte Darstellung des Datensatzes aus Abbildung 5.1.

festen kinetischen Energie von etwa 1,2 eV kénnen ICD-Elektronen detektiert werden,
wie schon von Marburger et al. [7, 56] beschrieben wurde. In diesem Energiebereich
kann es zu einer Uberlagerung mit Streuelektronen aus anderen Prozessen kommen,
was zu einer Verringerung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses fiihrt.

Die wichtigste neue Erkenntnis dieser Messung ist jedoch das Auftreten von Elek-
tronensignalen bei Anregungsenergien unterhalb der Ne 2s-Schwelle, die eine dhnliche
kinetische Energie besitzen wie die ICD-Elektronen. Auf diese soll im Folgenden néher
eingegangen werden. Insbesondere werde ich Hinweise diskutieren, dass sie aus einem
nichtlokalen Zerfallsprozess stammen, bei dem eine Ne 2s-Vakanz in Anwesenheit eines
angeregten Elektrons durch ein Valenzelektron aufgefiillt wird, wahrend ein Elektron
eines benachbarten Cluster-Bausteins emittiert wird.

Neben diesem ICD-&hnlichen Signal kann man bei allen aufler bei den niedrigsten
Photonenenergien ein diskretes Signal bei einer festen Bindungsenergie detektieren. Es
andert seine kinetische Energie mit der Photonenenergie. Bei hoheren Bindungsener-
gien, d. h. niedrigeren kinetischen Energien, schlieffen sich eine weitere Anregung und
ein glattes Kontinuum an. Diese Strukturen konnen durch die oben erwihnte Bildung
von Exzitonen und die Anregung von Interbandiibergéingen durch 2p-Photoelektronen
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erkldrt werden, welche im Cluster inelastisch gestreut werden [18]. Diese exzitonischen
Satelliten wurden jedoch bisher noch nie so nah an ihrer Schwelle beobachtet.

In Abbildung 5.3 werden die Spektren, die in Abbildung 5.1 mit ,,resonanter ICD“ be-
zeichnet wurden, jeweils mit einem Spektrum verglichen, das bei einer um 0,2 eV
hoheren Photonenenergie gemessen wurde. Die resonante Natur der Verstdrkung im
Bereich kinetischer Energien von 1-3 eV [Bereich (a)] und von 1,5-4 eV [Bereich (b)]
ist deutlich zu erkennen. Die Photonenenergien, bei denen diese Uberhthungen auf-
treten, konnen mit einer veroffentlichten Arbeit von Wiethoff et al. zur Elektronen-
ausbeute und zur Ionendesorption von kondensiertem Neon verglichen werden [96].
Dort wurden die Oberflichen- und Volumenkomponenten der 2s — 3p-Anregung bei
46,4, bzw. 46,9 eV beobachtet. Obwohl diese Photonenenergien um 0,7, bzw. 0,6 eV
kleiner sind als die in dieser Arbeit gemessenen, sollen die beiden Resonanzen in Abbil-
dung 5.3 in den Bereichen (b) und (a) als Oberfléchen-, bzw. Volumenkomponenten der
2s — 3p-Anregung in den Clustern identifiziert werden. Es sei darauf hingewiesen, dass
die 2s-Ionisationspotentiale von Oberflichen- und Volumenkomponenten etwas grofie-
rer Ne-Cluster in fritheren Arbeiten zu 48,22, bzw. 48,03 eV bestimmt wurden [57].
Im Vergleich dazu geben Wiethoff et al. die Oberflichen- und Volumenbindungsener-
gien im Falle dicker Neonschichten mit 47,9(1), bzw. 47,7(1) eV! an [96]. Bei einer
Differenz von etwa 0,3 eV sind diese Werte ebenfalls kleiner als die Cluster-Werte.
Griinde fiir diese Abweichung konnten im unterschiedlichen Verhalten von Clustern
und unendlich ausgedehntem Volumenmaterial oder in einer unterschiedlichen Ener-
giekalibrierung liegen. Wihrend das 2s-lIonisationspotential der Oberflichenatome in
allen Fillen grofler als das der Volumenkomponente ist, ist die benotigte Energie fiir die
2s — 3p-Anregung nach Referenz [96] fiir Volumenmaterial groler als fiir Oberflichen-
atome. Beide Werte sind wesentlich grofer als die korrespondierende Energie in atoma-
rem Neon mit 45,5442(50) eV [97]. Die Anhebung der Anregungsenergie fiir niedrige
Rydberg-Zustande im Volumenmaterial wurde von Wiethoff et al. als eine Kombination
aus negativer Elektronenaffinitéit und Abschirmeffekten erklidrt. Die negative Elektro-
nenaffinitdt bewirkt eine energetische Anhebung der oberen Grenze der Rydberg-Serie,
wahrend die Abschirmeffekte zu einer Komprimierung der Rydberg-Zustédnde fithren.
Deswegen befindet sich die Energie fiir die Anregung von Oberflichenatomen zwischen
den Werten fiir freie Atome und Volumenmaterial.

Die in dieser Arbeit und auch von Wiethoff et al. getroffene Zuordnung der Resonanzen
wird durch folgende Tatsache unterstiitzt: Das Verhéltnis der integralen Signale der re-
sonanten ICD-Elektronen von Oberflaichen- und Volumenplétzen [Bezeichnungen (b)

In Referenz [96] ist als Volumenionisationspotential ein Wert von 49,1 eV angegeben. Er bezieht
sich auf den unteren Rand des Leitungsbandes. Addiert man die negative Elektronenaffinitit von
kondensiertem Neon (-1,4 eV, [101]) dazu, so ergibt sich der im Text angegebene Wert.
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Abbildung 5.3: Ausgewahlte Elektronenspektren aus Abbildung 5.1. In den vier Be-
reichen der Abbildung werden Spektren direkt auf der Resonanz (schwarze durchge-
zogene Linien) mit nichtresonanten verglichen. Die Photonenenergie der Resonanzen
ist angegeben, die Anregungsenergie der Vergleichsspektren war jeweils 0,2 eV hoher.
Energien, die in Abbildung 5.1 mit , resonanter ICD" bezeichnet sind, sind in den Be-
reichen (a) und (b) zu sehen. Es ist klar zu erkennen, dass bei bestimmten Energien
ICD-ahnliche Signale auftreten. Die Bereiche (c) und (d) werden im Text diskutiert.
Die integrierte Intensitat der beiden grauen Regionen ist in Abbildung 5.4 dargestellt.

und (a)] betrdgt etwa 1,5 und ist somit mit dem Verhéltnis der Oberflachen- und Vo-
lumenkomponenten der 2s-Photoelektronenlinie mit einem Wert von 1,3 vergleichbar.
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Die leichte Abweichung kann nicht mit inelastischen Streuprozessen im Cluster erklért
werden, da beide Elektronentypen eine vergleichbare kinetische Energie besitzen.

Desweiteren wurde eine detailliertere Analyse des Elektronensignals bei niedrigen ki-
netischen Energien durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurden zwei kinetische-Energie-
Intervalle bei 0,2-2,27 eV und 2,27-4,26 eV (schattierte Bereiche in Abbildung 5.3)
definiert. Abbildung 5.4 zeigt die Anderung der integrierten Fliche der Signale in die-
sen beiden Regionen als Funktion der Photonenenergie. Ein Untergrund wurde nicht
abgezogen. Wie aus Abbildung 5.3 ersichtlich, kénnen die Resonanzen (a) und (b) in
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Abbildung 5.4: Integrierte totale Elektronenintensitdt in den kinetischen Energiein-
tervallen 0,2-2,27 eV (Kreise) und 2,27-4,26 eV (Kreuze) aufgetragen iiber der
Photonenenergie. Der Pfeil gibt die 2s-lonisierungsenergie fiir Volumenmaterial an.
Die Bezeichnungen (a)—(d) stimmen mit den vier Bereichen in Abbildung 5.3 iiberein.

der Elektronenausbeute bei niedrigen kinetischen Energien beobachtet werden. Beide
haben eine Breite von mindestens 200-300 meV. Da die ICD-Elektronen oberhalb der
2s-Schwelle eine kinetische Energie von 1,2 eV [7, 56] besitzen, scheint es einleuchtend,
dass die unterhalb der Schwelle beobachteten Elektronen aus ICD-dhnlichen spectator-
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Prozessen des Typs
Ney % (Ne2s7'3p) Ney_i — (Ne 2p7'3p) (Ne 2p™") Nex_a + €0

(N ist die Anzahl der Atome pro Cluster) stammen, welche Elektronen bei einer
etwas hoheren kinetischen Energie erzeugen, da eine der Endzustandsvakanzen besser
abgeschirmt ist.

Daneben offenbart die Ausbeute von Elektronen mit einer kinetischen Energie um 3 eV
zwei weitere, weniger ausgeprigte Signale bei niedrigeren Photonenenergien, welche
mit (c¢) und (d) bezeichnet wurden. Eine Untersuchung der Elektronenspektren (Abbil-
dung 5.3) zeigt eine Uberhohung der Intensitiit im exzitonischen Teil des Spektrums.
Die einzigen Ne-Resonanzen mit niedrigeren Energien als die 2s — 3p-Anregung
sind die neutralen Doppelanregungen in 2s22p*3s3p-Zustinde. Diese konnten in
Tonendesorptionsexperimenten an kondensiertem Neon bei 46,1 eV (Volumenkom-
ponente) und 45,5/45.8 eV (zwei Oberflichenkomponenten) beobachtet werden [96].
Es scheint plausibel, dass diese Anregungen in 2p~!-Zustinde autoionisieren und auf
diese Weise die Ausbeute der inelastischen 2p-Satelliten verstirken. Im Unterschied
zur herkémmlichen Photoionisation ist bei der Bildung dieser Satelliten ein Ener-
gieverlustmechanismus beteiligt, welcher von der urspriinglichen Anregung komplett
entkoppelt ist. In Abbildung 5.5 ist die integrierte Fliche unter dem ersten Exziton
als Funktion der Photonenenergie dargestellt. Sie zeigt eine signifikante Uberhchung
bei Photonenenergien zwischen 46,3 und 47,2 eV, was als Kopplung zwischen dem
exzitonischen Satellit und Doppel- und Rydberg-Anregungen interpretiert werden
kann.

In diesem Zusammenhang mochte ich auf die Arbeit von Haensel et al. [95] hinweisen,
in der die Abschwichung elektromagnetischer Strahlung durch festes Neon gemessen
wurde. Das Experiment ist hauptsédchlich volumenempfindlich und die angegebene
Photonenenergie der ersten 2s-Resonanz dhnelt dem von Wiethoff et al. ermittelten
Wert fiir Volumenanregungen [96]. Das Absorptionssignal zeigt ein Fano-Profil, das,
wie oben bereits vermutet, auf eine Wechselwirkung zwischen der Resonanz und dem
direkten 2p-Photoionisationskanal hinweist. Viel wichtiger aber ist die Tatsache, dass
Haensel et al. eine im Vergleich zum atomaren Fall signifikante Verbreiterung der
Resonanz beobachteten, die sie damals nicht erkldren konnten. An dieser Stelle soll
die Verbreiterung als Folge der Verringerung der Lebensdauer der Resonanz durch den
in diesem Kapitel vorgeschlagenen resonanten ICD-Mechanismus interpretiert werden.
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Abbildung 5.5: Photonenenergieabhingige totale Elektronenausbeute des ersten ex-
zitonischen Satelliten. Im Bereich zwischen 46,3 und 47,2 eV ist eine signifikante
Uberhéhung des Signals zu erkennen, die mit der Kopplung zwischen Satellit und
Doppel-, bzw. Rydberg-Anregung erklart werden kann.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Elektronen gemessen werden konnten, die
aus ICD-dhnlichen Zerfillen in Neon-Clustern stammen, wobei die Anregungsenergien
unterhalb der 2s-Schwelle lagen. Die Elektronenausbeute zeigt resonante Strukturen,
die einer 2s — 3p-Anregung zugeordnet werden konnen. Die Elektronen stammen
aller Wahrscheinlichkeit nach aus einem Prozess, bei dem eine 2s~!-Vakanz durch ein
2p-Elektron in Anwesenheit eines angeregten 3p-Beobachters aufgefiillt wird, wihrend
die freiwerdende Energie strahlungslos an einen benachbarten Cluster-Baustein
iibertragen wird, aus welchem ein Elektron emittiert wird. Deswegen erhélt dieser
Vorgang die Bezeichnung resonanter ICD (RICD)‘ , bzw. genauer ,spectator-RICD*.

Die geringere Signalintensitdt im Bereich kinetischer Energien zwischen 1,8 und
2,5 eV, siehe Abbildungen 5.1 und 5.2, ist vermutlich auf eine verminderte Transmis-
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sionsfunktion des Analysators zuriickzufithren. Die in diesem Kapitel prisentierten
Schlussfolgerungen werden davon nicht beeinflusst.

Zusétzliche Hinweise auf resonanten ICD in Neon-Clustern unterhalb der Ne 2s-
Schwelle wurden von Aoto et al. [102] gegeben. Diese Autoren beobachteten mit
Hilfe eines lon-lon-Koinzidenzexperimentes die Coulomb-Explosion des Neon-Dimers
im Anschluss an die Autoionisation. Dabei entstehen ein energetisches Net-Ion
(kinetische Energie > 1 eV) und ein Rydberg-angeregtes Ne*-Fragment. Die
anschliefende Autoionisation des angeregten Ne*-Fragmentes erkldrt die Doppelioni-
sationsschwelle unterhalb der 2s-Ionisationsschwelle des Dimers. Frithere Hinweise auf
einen Energietransfer zwischen benachbarten Monomeren in Clustern, der allerdings
nicht zu einer Ionisation, sondern zur Bildung von exzitonischen Satelliten fiihrt,
wurden von einigen dieser Autoren fiir Edelgas-Cluster aus Argon, Krypton und
Xenon gegeben [21].

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen haben zu einer umfangreichen theore-
tischen Behandlung interatomarer Zerfallskanile innerschalenangeregter Cluster inspi-
riert. So wurden am Beispiel des Mg-Ne-Dimers von Gokhberg et al. [54] die energetisch
moglichen Zerfallsprozesse detailliert beschrieben und anhand der Zerfallsraten die Re-
levanz der Prozesse angegeben.



Kapitel 6

ICD als Werkzeug in der
Strukturaufklirung

In diesem Kapitel soll anhand experimenteller Resultate eine qualitative Beschreibung
des heteroatomaren ICD und seiner potentiellen Bedeutung fiir die Strukturanalyse
gemischter Systeme gegeben werden. In einem zweiten Teil werden, dhnlich wie das in
Abschnitt 4 fiir den homoatomaren ICD bei Neon getan wurde, quantitative Aussagen
zur Effizienz dieses Prozesses gemacht. Die Temperatur der gemischten Cluster soll
iiber die thermische Besetzung von Schwingungsanregungen im Grundzustand grob
abgeschétzt werden.

6.1 Qualitative Untersuchung

In Chemie und Biochemie spielen nichtkovalent gebundene Systeme eine grofie
Rolle [103]. Da derartige Bindungen, also Wasserstoffbriickenbindungen und van-
der-Waals-Wechselwirkungen, schwach sind, unterscheiden sich die Eigenschaften
der Subsysteme nicht sehr von denen der isolierten Atome oder Molekiile. Struk-
turinformationen {iber derartige Komplexe erhielt man bisher nur iiber indirekte
Methoden, z. B. iiber den Vergleich verschiedener spektroskopischer Methoden mit
quantenchemischen Rechnungen [103-106]. Diese Arbeiten betrachteten in vielen
Fillen das Vibrationsspektrum des zu untersuchenden Komplexes im Frequenzbereich
des IR oder fernen IR. Die Auswahl der Isomere wurde in jenen Experimenten
unter anderem iiber eine kombinierte Anregung mit IR- und UV-Photonen er-
reicht [107, 108]. Als Voraussetzung fiir die Anwendung dieser Methoden muss der
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zu untersuchende Komplex IR-aktive Schwingungsmoden und im Fall der resonanten
Zwei-Photonen-Experimente ein geeignetes Chromophor besitzen. Von Systemen mit
keiner dieser Voraussetzungen sind bedeutend weniger Strukturinformationen bekannt.
Methoden, die an van-der-Waals-Clustern angewandt wurden, sind unter anderem
Elektronenspektroskopie [17, 109], Oberflichenstreuung mit anschliefender Massen-
spektroskopie [110] und Elektronenbeugung [111]. Berechnete Strukturinformationen
zeigen weitaus mehr Details, als experimentell momentan zugénglich sind [112-114].
Elektronische Relaxationsprozesse, wie Auger-Zerfille oder Rontgenfluoreszenz,
haben sich als Methode zur Bestimmung der Elementzusammensetzung gemischter
Systeme etabliert. Bei der Anwendung dieser Techniken wird in einem ersten Schritt
ein Innerschalenloch erzeugt und es werden keine weiteren Anforderungen an das
zu untersuchende System gestellt. Da solch ein Zerfallsprozess jedoch nicht sehr
empfindlich auf die chemische Umgebung des ionisierten Ortes ist, ist er auch nicht
geeignet, die durch eine nichtkovalente Bindung induzierten schwachen Energie-
und Strukturdnderungen aufzuklédren. Im Unterschied dazu héngt der heteroato-
mare [CD-Prozess, dessen Prinzip im Abschnitt 2.3.3 ausfiihrlich am Beispiel des
Ne-Ar-Dimers erklédrt wurde, sehr empfindlich von der Umgebung des urspriinglich
angeregten Ortes ab. Entgegen der Intuition bendétigt der ICD keine chemische Bin-
dung zwischen den beiden Cluster-Plitzen, die an dem Energietransfer beteiligt sind.
In einer neueren Untersuchung wurde der ICD-Mechanismus als ein Energieaustausch
iiber ein virtuelles Photon interpretiert. Diese Betrachtungsweise und die damit
verbundene Zerfallswahrscheinlichkeit gilt allerdings nur fiir den Grenzfall unendlich
grofler Bindungsléngen. Fiir kleinere, realistische Kernabstidnde fithrt der zusétzliche
Orbitaliiberlapp zu einer ein bis zwei Groflenordnungen hoheren Rate [6]. Lediglich in
wenigen Ausnahmefillen, wie dem des Ne-Ar-Dimers, ist der Uberlapp so gering, dass
das Bild des virtuellen Photons die richtige Groflenordnung bei der Abschétzung der
Zerfallswahrscheinlichkeit liefert.

Die Empfindlichkeit von ICD auf die chemische Umgebung wurde neben dieser
Arbeit [115] allerdings noch nicht experimentell untersucht, da alle verdffentlichten
Arbeiten zu ICD an homogenen Clustern durchgefiihrt wurden [7, 45, 46, 57, 102, 116].
Wie bereits ausgefiihrt, sind beim ICD die Valenzorbitale zweier benachbarter
Cluster-Bausteine gleichzeitig involviert, von deren Energie die kinetische Energie
des emittierten ICD-Elektrons, 7 eV im Fall des Ne-Ar-Dimers, abhéngt. In diesem
Kapitel wird iiber Experimente an gemischten Clustern mittlerer Gréfle aus Neon und
Argon zur Untersuchung des heteroatomaren ICD berichtet.

Der experimentelle Aufbau wurde bereits in Abschnitt 3 detailliert beschrieben. Die
Cluster wurden in einer Koexpansion von Neon und Argon (Reinheit: 99,999%) durch
eine gekiihlte konische Kupferdiise erzeugt. Der Diisendurchmesser betrug 80 pm und
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die Konuslinge 1100 pgm. Der halbe Offnungswinkel des Konus hatte einen Wert von
15°. Die Photonen besaflen eine energetische Bandbreite von 85 meV und sie wurden
vom Undulatorstrahlrohr UE52-SGM bei BESSY geliefert. Der Elektronenanalysator
wurde mit einer Passenergie von 20 eV betrieben und seine Auflésung betrug etwa
134 meV.

Die Abbildungen 6.1 und 6.2 zeigen Elektronenspektren grofiler Ne-Ar-Cluster, die
mit Photonenenergien oberhalb der Ne 2s-Schwelle angeregt wurden. Die Spektren
wurden jeweils bei zwei verschiedenen Diisentemperaturen (oberer und unterer Bereich
der Abbildungen) aufgenommen. Betrachtet man den linken Bereich der Bilder 6.1
und 6.2, so erkennt man in der Ndhe der kinetischen Energie, fiir die ICD-Elektronen
vorhergesagt wurden, ein Signal, das nur bei der niedrigeren der beiden Temperaturen
sichtbar ist. Das Elektronensignal des interatomaren Coulomb-Zerfalls in (Ne™)s-
Endzustdnde, der prinzipiell auch moglich ist, wird bei viel kleineren kinetischen
Energien erwartet, da das Ne 2p-Valenzorbital, aus dem das ICD-Elektron stammt,
eine hohere Bindungsenergie als das Ar 3p-Orbital besitzt. In Experimenten an
reinen Ne-Clustern wurde das ICD-Signal bei kinetischen Energien von etwa 1,6 eV
beobachtet [7].

Die Bestimmung von Grofle und Zusammensetzung gemischter Cluster, die in einer
Koexpansion erzeugt wurden, ist schwierig. Haufig miissen zum Experiment mole-
kulardynamische Simulationen fiir die gegebenen Expansionsparameter hinzugezogen
werden [110, 113]. Fiir das hier gezeigte Experiment steht jedoch keine solche
Simulation zur Verfiigung. Im Folgenden soll gezeigt werden, dass die Expansionsbe-
dingungen, wie sie in den unteren Bereichen der Abbildungen 6.1 und 6.2 vorlagen,
zu kalten Argon-Clustern gefithrt haben, die mit einer nicht vollsténdig geschlossenen
Lage aus Neonatomen bedeckt waren. Im Gegensatz dazu konnten sich bei den
Expansionsbedingungen mit der hoheren Diisentemperatur lediglich Argon-Cluster
bei gleichzeitiger Anwesenheit von atomarem Neon bilden. Aus diesem Grund kann
das Signal des heteroatomaren ICD als Monitor fiir die Ausbildung der schwachen
Ne-Ar-Bindung verwendet werden. Bei genauerer Betrachtung des ICD-Signals erkennt
man eine schwéchere Struktur bei einer um etwa 1,2 eV hoheren kinetischen Energie
als die Hauptintensitit. Das ist qualitativ in guter Ubereinstimmung mit Rechnungen
von Scheit et al. zu gemischtem ICD im Ne-Ar-Dimer unter Beriicksichtigung der
Kerndynamik der Endzusténde [33]. In jener Arbeit wurden die hoherenergetischen
Signale mit Zerfdllen vibrationsangeregter Dimer-Zustdnde mit » = 1 und v = 2
erklart. Das Ne-Ar-Dimer besitzt im Grundzustand vier gebundene Vibrationsniveaus.
Die experimentell beobachtete kinetische Energie des Misch-ICD-Signals von Neon
und Argon in groflen Clustern ist mit etwa 8 eV um ca. 1 eV grofler als der fiir
das Dimer errechnete Wert von 7 eV. In grolen Clustern kann ein groflerer Teil der
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Abbildung 6.1: Spektren von Photoelektronen und zugehorigen |ICD-Elektronen auf-
genommen an einer Ne-Ar-Koexpansion. Fiir die Messungen im unteren Bereich der
Abbildung wurden die Expansionsbedingungen so eingestellt, dass die Bildung von
Ne-Ar-Misch-Clustern moglich war. Die Photoelektronenspektren zeigen Signale von
Argon-Oberflichen- und Volumenplatzen (rechts) und von Neon-Grenzflachenplatzen
(Mitte). Konsequenterweise kann bei diesen Bedingungen ein 1CD-Signal detektiert
werden (links). Bei einer héheren Expansionstemperatur kénnen die Neonatome nicht
mehr kondensieren und der Gasstrahl besteht nur noch aus puren Argon-Clustern und
atomarem Neon (obere Reihe). Das Neonspektrum zeigt nur noch den unkondensier-
ten Monomeranteil (Mitte) und das ICD-Signal verschwindet komplett (links). Die
Photonenenergie betrug 120 eV bei beiden Temperaturen. Die Intensitdtsachse ist in
willkiirlichen Einheiten angegeben, aber die Skalierung ist fiir alle dargestellten Mes-
sungen gleich. Die Transmissionsfunktion des Analysators wurde mit der Ar 2p-Linie
bestimmt und die einzelnen Spektren wurden mit konstanten Werten korrigiert.
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Abbildung 6.2: Elektronenspektren einer Ne-Ar-Koexpansion. Die Messungen sind mit
den in Abbildung 6.1 gezeigten vergleichbar. Die Photonenenergie betrug diesmal je-
doch 90 eV. Alle Photoelektronensignale werden bei fester Bindungsenergie gemessen,
wahrend die ICD-Elektronen aus sekundaren Prozessen stammen und somit bei kon-
stanter kinetischer Energie gemessen werden.

Anregungsenergie in kinetische Energie der Elektronen umgewandelt werden, da die
Coulomb-Explosion des Clusters im Endzustand durch die Anwesenheit von Nachbar-
atomen héufig behindert wird, so dass weniger Energie in die Fragmentionen flielen
kann. Auflerdem gelten auch im Fall von Ne-Ar die in Abschnitt 4 fiir das Beispiel
von Ne-Ne-Systemen gemachten Uberlegungen zum lebensdauerabhingigen Einfluss
der Kerndynamik bei der Relaxation des kationischen Dimers. Die Lebensdauer
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ist eine Funktion der Anzahl néchster Nachbarn und sollte im Dimer gréfler als in
groflen Clustern sein. Ein verringerter Kernabstand bewirkt iiber die Erhohung der
Coulomb-Energie des dikationischen Dimers im Endzustand eine niedrigere kinetische
Energie der ICD-Elektronen. Die Abschirmung der zuriickbleibenden Ladungen durch
Polarisationseffekte in grofleren Clustern wurde bereits als Ursache fiir eine Erhohung
der kinetischen Energie von emittierten Elektronen genannt.

Auch energetisch ist die Bildung von gemischten Ne-Ar-Clustern bei Temperaturen
von 66 K plausibel, wenn man sich die Bindungsenergie des van-der-Waals-Dimers
anschaut. Im Falle von Ne-Ar betréigt sie 5 meV, was einer Temperatur von 58 K ent-
spricht [31]. Somit sind bei Temperaturen von 66 K geniigend Atome langsam genug,
um Bindungen mit den Argon-Clustern einzugehen, welche als Kondensationskeime
wirken. Im Gegensatz dazu ist die Bindung des Neon-Dimers mit 3,7 meV [117] (43 K)
viel schwécher, weswegen eine Agglomeration von Neonatomen unwahrscheinlicher ist.
Gleichzeitig wurden Photoelektronenspektren von Neon- und Argonsignalen aufge-
nommen und mit bekannten Arbeiten an reinen Clustern verglichen [57, 118]. Sie
unterstiitzen die getroffene Annahme zur Struktur der Cluster. Bei der hoheren der
beiden Expansionstemperaturen zeigt das Ar 3s-Spektrum zwei gut voneinander
getrennte Cluster-Komponenten, die zu Oberflichen- und Volumenpléatzen gehéren,
wie man anhand der Bindungsenergie erkennen kann [118]. Bei grofieren Bindungs-
energien ist ein kleineres Signal von atomarem, unkondensiertem Argon zu erkennen.
Im Energiebereich, in dem man Signale der Ne 2s-Photoionisation erwartet, ist nur
die Photoelektronenlinie von atomarem Neon messbar. Génzlich anders stellt sich
die Situation bei niedrigeren Expansionstemperaturen dar. Die Trennung zwischen
Oberflachen- und Volumenkomponente des Ar 3s-Cluster-Signals ist weniger stark
ausgepriagt und im Bereich der Ne 2s-Photoelektronen erscheint ein zusétzliches Signal
mit einer Bindungsenergie, die zwischen denen von Oberflachen- und Volumenplatzen
in reinen Neon-Clustern liegt [57]. Beide Effekte konnen mit der Bildung einer dritten,
einer Neon-Argon-Grenzflichenkomponente, erklart werden, wie es in dhnlicher Weise
im Falle von gemischten Clustern aus Argon und Xenon beobachtet wurde [17].

Aus den Photoelektronenspektren koénnen noch weitere Informationen iiber die
Zusammensetzung der Cluster gewonnen werden. Vergleicht man die auf den Wir-
kungsquerschnitt [119, 120] normalisierten Fléchen unter den Ne 2s- und Ar 3s-Linien,
so erhélt man eine ungefihre Abschétzung der Cluster-Zusammensetzung. Fiir die rei-
nen Argon-Cluster bei hoheren Expansionstemperaturen kann man aus dem Verhéltnis
von Oberflichen- zu Volumenkomponente des Photoelektronensignals die Cluster-
GroBe abschétzen [15]. Diese Analysen ergaben fiir die in Abbildung 6.1 gezeigten
Spektren einen Argonanteil von 0,48(5) und eine mittlere Argon-Cluster-Groe von
100(20) Atomen. In einer einfachen numerischen Simulation wurden 108 Neonatome
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auf einen relaxierten Kern aus 100 Argonatomen [121] aufgesetzt, indem die Abstédnde
zum Zentrum des Clusters minimal gehalten wurden. Es ergibt sich ein Argonkern,
der dicht aber nicht komplett mit einer einzelnen Schicht Neonatome beladen ist,
siche Abbildung 6.3. Man erkennt, dass die meisten Neonatome mehr Argon- als

Abbildung 6.3: Durch eine Simulationsrechnung erzeugter Misch-Cluster aus
108 Neonatomen auf einem relaxierten Kern aus 100 Argonatomen. Diese einfache
Rechnung soll anhand der geometrischen Verhaltnisse verdeutlichen, dass die meisten
Neonatome mehr Argon- als Neonatome als nachste Nachbarn besitzen.

Neonatome als néchste Nachbarn besitzen. Aus diesem Grunde wird im vorliegenden
Fall der heteroatomare ICD iiber den konkurrierenden homoatomaren ICD mit zwei
Ne 2p~!'-Endzustéinden dominieren. Dabei wird angenommen, dass die Zerfallswahr-
scheinlichkeiten beider ICD-Arten in der gleichen Groflenordnung sind und dass nur
geometrische Uberlegungen relevant sind. Um abzuschiitzen, ob die angenommene
Cluster-Struktur realistisch ist, muss man sich zwei Dinge iiberlegen: Entspricht die
Struktur einem energetischen Minimum und ist dieses experimentell auch zu erreichen?
Beim Vergleich der verschiedenen Dimer-Bindungsenergien (Ne-Ne: 3,7 meV [117],
Ne-Ar: 5 meV [31], Ar-Ar: 10,5 meV [122]) erkennt man, dass die gesamte Kohésions-
energie eines gemischten Clusters am effizientesten minimiert werden kann, wenn sich
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die Argonatome zu einem quasisphérischen Agglomerat zusammenlagern, so dass die
Oberflache minimiert wird. An zweiter Stelle steht die Bindung von Neon- zu Argon-
atomen, wahrend die Ausbildung von kompakten Neoninseln nicht favorisiert wird.
Nach Referenz [123] besitzen in einer Uberschallexpansion erzeugte Edelgas-Cluster
geniigend thermische Energie, um, unabhingig von der Ausgangsstruktur, die stabilste
Konfiguration erreichen zu kénnen. Durch Abdampfen einzelner Atome verliert der
Cluster nach und nach Energie, wodurch er getempert wird. Doch selbst ein leicht
ungeordnetes Agglomerat aus Argonatomen mit einer etwas gréferen Oberfliche
wiirde die bisher gemachten Schlussfolgerungen eher stiitzen. Die Annahme gleicher
Argon-Cluster-Grofe fiir beide Expansionstemperaturen ist nicht ganz korrekt, da das
umgebende Neon iiber Stofle, Adsorption und Desorption einen wesentlichen Einfluss
auf die Cluster-Bildung des Argonkerns hat. Dieser Schritt diente lediglich dazu, die
Groflenordnung grob abzuschétzen. Aus apparativen Griinden war es nicht moglich,
das Signal des homoatomaren ICD direkt zu messen.

Der Vergleich der Uberlegungen zur Cluster-Struktur mit veréffentlichten theoretischen
und experimentellen Arbeiten ist nicht trivial. Neuere adiabatische Simulationen des
niederenergetischsten Isomers eines gemischten A-B-Clusters ergaben eine invertierte
Struktur, was im vorliegenden Fall zu einem Argon-bedeckten Neon-Cluster fiithren
wiirde [114]. Im Gegensatz zur Realitit wurden in den Rechnungen die Lennard-
Jones-Parameter der unterschiedlich grofien Komponenten A und B gleichgesetzt,
da nur rein geometrische Effekte von Interesse waren. Der Cluster-Bildungsprozess
kann prinzipiell in molekulardynamischen Simulationen untersucht werden. So wird in
Referenz [124] gezeigt, dass sich im Fall von gemischten Systemen aus Neon und Argon
eine Kern-Schale-Struktur bilden wird, bei der das Neon an die Oberflache gedringt
wird, wahrend das Argon einen kompakten Kern bildet. Es existieren allerdings keine
Simulationen fiir gemischte van-der-Waals-Cluster, die in einer Koexpansion erzeugt
werden. Allerdings gibt es theoretische Arbeiten, in denen die Bildung gemischter
Cluster in einem pick-up-Prozess, siehe Abschnitt 3.2.4, untersucht wurde [110, 125]
und fiir die Koexpansion von Krypton und Argon konnten Hinweise gefunden werden,
dass die Struktur der aus dem simulierten pick-up-Prozess erhaltenen édhnelt [110].
Im Unterschied zu Referenz [114] wurde in einem ArgggKrigo-Cluster eine homogene
Verteilung der Kr-Atome gefunden. Fiir den Fall, dass Neonatome durch einen
Argon-Cluster aufgesammelt werden, wird die in diesem Kapitel gemachte Annahme
des neonbedeckten Argon-Clusters unterstiitzt, da Neon nur kurzzeitig auf einer
ps-Zeitskala in den Argon-Cluster eindringen kann [125]. Die oben genannten Bin-
dungsenergien der unterschiedlichen Dimere unterstiitzen diese Annahmen. In einer
weiteren experimentellen Arbeit zur Bildung gemischter Cluster in einer Koexpansion
konnte ebenfalls eine verstiarkte Keimbildung von Stickstoff in Anwesenheit von
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Argon-Clustern beobachtet werden [126].

In einer Serie fritherer Experimente wurden von Marburger et al. [56] Ne-Ar-Cluster
mit einem geringeren Argonanteil qualitativ untersucht. Das Photoelektronensignal
von Argon war in jenen Experimenten weniger intensiv und die Oberflichen- und
Volumenkomponenten des Cluster-Signals konnten weder im Fall von Neon noch von
Argon klar voneinander getrennt werden. Das heteroatomare ICD-Signal wurde bei
derselben kinetischen Energie wie in den Abbildungen 6.1 und 6.2 gemessen. Seine
auf das Ne 2s-Signal bezogene Intensitdt konnte in verschiedenen Experimenten mit
gleichem Ne-Ar-Verhéltnis reproduziert werden. Aufgrund dieser Eigenschaft kann
man vermuten, dass das Vorhandensein des ICD-Signals nicht nur ein qualitativer
Monitor fiir die chemische Umgebung des ionisierten Cluster-Bausteins ist, sondern
dass man aus seiner relativen Stérke bezogen auf die zugehorige Innervalenzlinie auch
quantitative Aussagen zur Cluster-Zusammensetzung treffen kann kann.

Der interatomare, bzw. intermolekulare Coulomb-Zerfall sollte der vorherrschende
Zerfallsmechanismus von Innervalenzlochern in ausgedehnten, schwach gebundenen
Systemen sein. Er kann als Relaxation der elektronischen Struktur unter Einbezie-
hung der Umgebung der urspriinglichen Vakanz verstanden werden. Da somit den
Elektronenspektren die Informationen iiber die néchsten Nachbarn aufgeprigt sind
und die Prozesse der Ionisation und des Zerfalls genereller Natur sind, ist damit zu
rechnen, dass der ICD recht schnell Anwendungen in der Analyse von Clustern, grofien
wasserstoffbriickengebundenen Molekiilen und Loésungen finden wird.

6.2 Quantitative Untersuchungen

6.2.1 Effizienz

In einer Kooperation mit der Arbeitsgruppe um O. Bjoérneholm wurde der Frage nach
der Effizienz des heteroatomaren ICD am Beispiel von grofien Neon-Argon-Clustern
nachgegangen. Die Cluster wurden in Uberschallkoexpansionen zuvor priparierter
Gasgemische aus Neon und Argon durch eine gekiihlte konische Diise erzeugt und ein
geeignetes Photoemissionsexperiment wurde am Undulatorstrahlrohr 1411 fiir weiche
Rontgenstrahlung der schwedischen Synchrotronstrahlungseinrichtung MAX-lab in
Lund durchgefiihrt.

In Analogie zu Abschnitt 4 wird die Effizienz dieses Prozesses als Verhéltnis der
Anzahl der ICD-Elektronen zur Anzahl der prinzipiell fiir diesen Zerfall zur Verfiigung
stehenden Ne 2s-Locher definiert. Zu diesem Zweck wurden bei verschiedenen Cluster-
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Zusammensetzungen Elektronenspektren des Ne-Ar-ICD-Signals und der Ne 2s-Linie
aufgenommen, aus deren integrierten Flichen die bendétigte Information extrahiert
wird. Aus apparativen Griinden war es allerdings nicht moglich, das Signal des konkur-
rierenden Ne-Ne-ICD zu messen. Um das Auftreten von Ne 2p-Korrelationssatelliten
im interessanten kinetischen Energiebereich des Ne-Ar-ICD zu vermeiden, wurde eine
Photonenenergie von hrv = 110 eV gewihlt.

Das tatsdchliche Mischungsverhéltnis des Clusters kann beispielsweise iiber das
beziiglich des Ionisationswirkungsquerschnittes [120, 127] bereinigte Verhéltnis von
Photoelektronen der Auflenvalenz von Neon und Argon (Ne 2p, Ar 3p) bestimmt
werden. Entsprechende Spektren wurden bei Anregungsenergien von hr = 62 eV und
hv =110 eV gemessen.

Der experimentelle Aufbau dhnelt dem in den Abschnitten 3.2.3 bis 3.4 beschriebenen.
Die minimal erreichbare Diisentemperatur Ty der Apparatur in Lund ist zwar hoher,
aber da auch der maximale Stagnationsdruck py bei gréfleren Diisendurchmessern
aufgrund groflerer Pumpleistungen hoher ist, ist dieser Aufbau fiir die Erzeugung
groflerer Cluster geeignet. Die Magnetfeldabschirmung wurde allerdings lediglich passiv
mit einem hochpermeablen Material (u-Metall) realisiert, weswegen die Detektion
langsamer Elektronen (Ej;, < 1 eV) nicht moglich ist. Das eingesetzte hemisphéri-
sche Elektronenspektrometer Scienta R4000-4MS205 ist bei gleicher Geometrie des
Analysators eine Weiterentwicklung des oben beschriebenen Scienta ES200 und seine
Eintrittslinse war ebenfalls unter dem magischen Winkel von 54,7° bezogen auf die
horizontal liegende Polarisationsebene des Lichtes auf das Wechselwirkungszentrum
des Experimentes ausgerichtet. Der Analysator wurde mit einer Passenergie von 10 eV,
bzw. 50 und 20 eV fiir die Auflenvalenzspektren, betrieben. Die in Abschnitt 3.6
erwdahnten moglichen Fehlerquellen des Experimentes wurden evaluiert und gege-
benenfalls in den Spektren korrigiert. Die Transmission des Elektronenanalysators
wurde, wie oben beschrieben, iiber den Vergleich von Xe-Photo- und Auger-Linien
bestimmt und die Photonenenergie wurde iiber die bekannte Bindungsenergie der
Xe 4d-Photolinie korrigiert. Alle Spektren wurden auf gleichen Speicherringstrom
normiert. Eine eventuelle Nichtlinearitdt des Detektors wurde nicht iiberpriift.

Die apparative Energieauflosung betrug 60 meV, bzw. 80 und 140 meV im Fall der
Auflenvalenzspektren.

Die verwendete konische Diise hatte einen Durchmesser von 150 pgm und einen
halben Offnungswinkel des Konus von 10°. Durch eine Kombination aus fliissigem
Stickstoff und einem Peltier-Element wurde sie auf eine Temperatur von Tp = 112 K
gekiihlt. In einem System aus Druckbehéltern bekannter Grofle konnten verschiedene
Gasmischungen aus Neon und Argon mit Argonanteilen von 1-50% vorbereitet werden,
welche mit einem Stagnationsdruck hinter der Diise von py = 1500 mbar in die
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Vakuumkammer eingelassen wurden.

Allein die Tatsache, dass zwei Gase durch dieselbe Diise koexpandiert werden,
bedeutet noch nicht, dass diese einen gemischten Cluster ausbilden werden. Es ist
ebenso moglich, dass kein Gas agglomeriert, nur ein Gas agglomeriert oder dass eine
Koexistenz von reinen Clustern aus je einem Gas vorliegt. Aufgrund dieser Uberlegung
ist es ersichtlich, dass das Mischungsverhiltnis des zu expandierenden priméren
Gasgemisches nicht auf die Zusammensetzung des fertigen Clusters iibertragen werden
darf. Fiir die Abschéitzung der Effizienz des interatomaren Coulomb-Zerfalls ist
demnach nur die gemessene Cluster-Zusammensetzung ausschlaggebend.

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt ausgefiihrt, ist das Vorhandensein des
Ne-Ar-ICD-Signals ein eindeutiger Beweis dafiir, dass ein heterogenes, schwach
gebundenes System vorliegt. Fiir die weiteren Untersuchungen wurden nur Datensétze
gemischter Cluster ausgewéhlt. Abbildung 6.4 zeigt eine Reihe von Ne-Ar-ICD- und
dazugehorigen Ne 2s-Signalen bei verschiedenen Cluster-Zusammensetzungen. Der
Cluster-Anteil des Photoelektronensignals kann mit ein, bzw. zwei Komponenten
gut beschrieben werden. Fiir die Bestimmung der Effizienz des Ne-Ar-ICD ist es
nun entscheidend herauszufinden, wieviele Neonatome Kontakt zu Argonatomen
haben, mit deren Beteiligung der heterogene Zerfall bevorzugt stattfinden kann.
Wie schon in den Abbildungen 2.3 und 2.9 illustriert, entsteht die Absenkung der
Bindungsenergie von Elektronen in kondensierten Atomen gegeniiber der atomaren
Komponente durch unterschiedlich stark polarisierbare Umgebungen und die daraus
resultierende Polarisationsabschirmung. Ein Cluster-Bestandteil auf einem Ober-
flichenplatz besitzt weniger Nachbarn als einer auf einem Volumenplatz, weswegen
die Energieverschiebung des ersteren schwécher ist. Weitere Besonderheiten kommen
bei gemischten Systemen aus unterschiedlich stark polarisierbaren Komponenten
hinzu. Argon ist stérker polarisierbar als Neon. Haben ein Argon-Oberflichen-, bzw.
Volumenatom Kontakt zu einem Neonatom, so ist der Wert der Verschiebung der
Bindungsenergie kleiner als im reinen Ar-Cluster. Im Gegensatz dazu verstirkt sich
der Effekt der Polarisationsabschirmung in einem Neonatom im Cluster, wenn es
Kontakt zu einem Argonatom hat. Dadurch kénnen in einem gemischten System bis zu
vier Cluster-Komponenten pro Spezies auftreten (Oberfliche reiner Cluster, Volumen
reiner Cluster, Oberflache mit Kontakt zu anderer Komponente, Volumen mit Kontakt
zu anderer Komponente), wihrend es in einem reinen Cluster je nach Groe nur ein
oder zwei sind. Zum Ne-Ar-ICD tragen hauptséchlich Ne-Atome mit Kontakt zum Ar
bei und genau diese miissen in Abbildung 6.4 extrahiert werden. Bei hohen Argonan-
teilen im Cluster (7842% und 67+27%) ist die Situation eindeutig, denn es existiert
nur eine einzige Cluster-Komponente der Ne 2s-Innervalenzlinie (blau) und sie hat
Kontakt zu Argonatomen, d. h. sie ist eine Grenzflichenkomponente. Es hat sich ein
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Abbildung  6.4: Heterogener ICD (links) und die dazugehdrigen Ne 2s-
Photoelektronenlinien (rechts) bei verschiedenen Cluster-Zusammensetzungen
und bei einer Photonenenergie von hry = 110 eV. Das primare Gasmischungsverhalt-
nis (Ar/(Ne+Ar)) ist in Klammern angegeben. Neben der zu v = 0 gehdrenden
Komponente bei einer kinetischen Energie von etwa 8 eV sind beim ICD-Signal auch
deutlich Anteile von vibrationsangeregten Anfangszustinden v = 1 und teilweise
v = 2 bei hoheren kinetischen Energien auszumachen, siehe Text. Die Ne 2s-
Photolinie besteht neben dem unkondensierten atomaren Anteil auch aus einem
Cluster-Anteil, der durch ein, bzw. zwei Komponenten mit einem Voigt-Profil (griin
und blau) gut beschrieben werden kann. Im Bild sind weiterhin die Energien markiert
an denen bei einem reinen Ne-Cluster mit (V) = 900 Atomen der atomare (A), der
Oberflachen- (O) und der Volumenanteil (V) zu finden wéren [57]. Erlduterungen im
Text.
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Argonkern gebildet, auf den sich maximal eine Monolage Neon legt. In Abbildung 3.3
in Referenz [128] wird anhand der energetischen Verschiebung geschlussfolgert, dass
sich die Neonatome in einer Art anti-Mackay-Wachstum [129, 130] in die Liicken
zwischen den Argonatomen auf die Oberfliche des Argonkerns setzen und so diesen
ihnen aufgezwungenen unnatiirlich groen Ne-Ne-Abstand annehmen. Um die Effizienz
des ICD zu bestimmen, setzt man die integrierte Fliache unter dem ICD-Signal und
die Flache der Cluster-Komponente der Photolinie zueinander ins Verhéltnis.

Bei niedrigeren Argonanteilen im Cluster ist mindestens eine weitere Cluster-
Komponente der Ne 2s-Linie (griin) mit einer schwécheren Absenkung der Bindungs-
energie zu erkennen. Fiir kleiner werdende Argonanteile néhert sie sich gar der Energie
der Oberflichenkomponente reiner Neon-Cluster. Es ist davon auszugehen, dass sich
mindestens eine zweite Monolage Neon auf dem Argonkern gebildet hat, die aber
praktisch nicht zum Ne-Ar-ICD, wohl aber zum Ne-Ne-ICD, beitragen wird. Dieser
Beitrag darf also bei der Berechnung der Effizienz des Misch-ICD nicht beriicksichtigt
werden. Es kann auflerdem nicht ausgeschlossen werden, dass sich noch weitere Neon-
lagen ausgebildet haben. In diesem Fall miisste die bisher als Grenzschicht bezeichnete
Komponente (blau) in zwei Komponenten, nédmlich Grenzschicht und Volumen,
unterteilt werden, wodurch sich eine hohere Ne-Ar-ICD-Effizienz ergeben wiirde. In
dieser Arbeit werden zwei konservative Abschéatzungen zur Zerfallswahrscheinlichkeit
des Ne-Ar-ICD gegeben, sieche Abbildung 6.5. Im ersten Fall wird die Intensitiat des
ICD-Signals auf den gesamten Cluster-Anteil der Ne 2s-Photoelektronenlinie bezogen
(rot). Dieser Zusammenhang gibt eine untere Grenze an. In einem zweiten, realisti-
scheren Fall wird davon ausgegangen, dass sich tatsédchlich nur maximal zwei Lagen
Neon auf dem Argonkern gebildet haben, so dass es auch nur zwei unterscheidbare
Plitze fiir Neonatome in dem gemischten Cluster gibt: Oberflichen- (griin) und
Grenzflichenplidtze (blau), sieche Abbildung 6.4. Das Verhéltnis von ICD-Signal zu
Grenzflachenkomponente ist als blauer Graph in Abbildung 6.5 dargestellt.

Das angegebene Mischungsverhiltnis stellt einen Mittelwert aus den beiden Au-
Benvalenzdatensédtzen bei hv = 62 eV und hry = 110 eV dar und der Fehler
des Mischungsverhéltnisses ergibt sich aus der Differenz der Ergebnisse. Von den
ICD-Signalen wurde per Hand ein linearer Untergrund subtrahiert, bevor die dar-
unterliegende Fléche mit der der Ne 2s-Linie verrechnet wurde. Diese Werte sind
in Abbildung 6.5 angegeben. Zur Abschitzung des Fehlers der Effizienz wurde der
Vorgang mit gegliatteten ICD-Kurven wiederholt, so dass die Differenz der Resultate
beider Methoden ein Maf fiir die Unsicherheit ergibt.
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Abbildung 6.5: Verhaltnis von Ne-Ar-ICD zur Ne 2s-Intensitat in gemischten Clustern
aus Neon und Argon als Funktion des Argonanteils im Cluster. Als realistische Ne 2s-
Intensitat wird die Grenzschicht (blaue Kurve in Abbildung 6.4) angenommen (blau).
Der Bezug auf das komplette Cluster-Signal (rot) dient lediglich als untere Grenze.

6.2.2 Temperaturabschitzung

In Abschnitt 6.1 wurde auf die beobachteten Nebenmaxima des heterogenen ICD-
Elektronensignals bei hoheren kinetischen Energien hingewiesen, siehe Abbildungen 6.1
und 6.2. Sie konnten ebenfalls in den spéateren Messungen, siche Abbildung 6.4, nach-
gewiesen werden. Von Scheit et al. [33] werden zwei mogliche Ursachen als Erklarung
angegeben. So kann einerseits die Kerndynamik des angeregten Zwischenzustandes
zu einer Verschiebung der ICD-Elektronenenergie fiithren. Der Einfluss der Kern-
dynamik wird jedoch bei grofien Clustern durch die kurze ICD-Lebensdauer stark
unterdriickt. Andererseits ermoglichen die am ICD beteiligten Potentialverldufe
von neutralem Grundzustand (schwach gebunden), einfach ionisiertem Zwischen-
zustand (stdrker gebunden) und doppelt ionisiertem Endzustand (stark repulsiv),
dass selbst eine Schwingungsanregung des Grundzustandes im meV-Bereich eine
ICD-Elektronenenergieverschiebung von etwa 1,5 eV bewirken kann. Scheit et al.
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berechneten fiir das Ne-Ar-Dimer die Beitriage von drei (v = 0,1,2) der vier gebun-
denen Zustdnde des Grundzustandes. Je nach Temperatur des Systems sind diese
Zusténde, aus denen sich das ICD-Elektronenspektrum ergibt, entsprechend der
Boltzmann-Statistik besetzt und gewichtet.

Fiir eine grobe Abschéitzung der Temperatur wurden die Triplett-Beitrdge (die
Singulett-Zusténde verhalten sich relativ zueinander dhnlich wie die Triplett-Beitrige)
fir v = 0,1,2 aus Abbildung 4 in [33] extrahiert und durch ein bis drei gekoppelte
GaufB-Funktionen analytisch beschrieben, siehe Abbildung 6.6. Diese wurden an die
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Abbildung 6.6: Aus Abbildung 4 in [33] wurden die Triplett-Beitrage von drei der
vier Schwingungsanregungen des Ne-Ar-Dimers im Grundzustand extrahiert und mit
ein bis drei gekoppelten GauB-Funktionen beschrieben. Diese GauB-Funktionen wur-
den, entsprechend gewichtet, an die experimentellen |CD-Elektronenspektren, siehe
Abbildung 6.4, angepasst.

in Abbildung 6.4 gezeigten ICD-Spektren angepasst. Die freien Parameter waren
ein linearer Hintergrund, je ein Wichtungsfaktor und eine Energieverschiebung?.

'Im ICD-Elektronenspektrum spiegelt sich die Knotenstruktur der Wellenfunktionen in den
einzelnen Schwingungsanregungen des Grundzustandes wider. Einen analogen Effekt beobachte-
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Der Grundzustand des Ne-Ar-Dimers hat eine Bindungsenergie von 5 meV [31]. In
einer ersten Abschitzung wurde fiir die vier gebundenen Schwingungszustédnde eine
dquidistante Verteilung in dem Potential angenommen. Die Wichtungsfaktoren wurden
mit Werten, die man geméfl der Boltzmann-Statistik bei verschiedenen Temperaturen
erhélt, verglichen. Die Ergebnisse der Kurvenanpassung mit den auf v = 0 normierten
Wichtungsfaktoren und die ermittelten Temperaturen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Man erkennt sofort zwei Besonderheiten. Der Schwingungszustand v = 1 ist in

Tabelle 6.1: Temperaturabschatzung groBer Ne-Ar-Cluster

Argon-Anteil | v =0 | v =1 | v =2 | Temperatur (K)
im Cluster
78% 1] 024| 0,36 40
67% 1] 0,16 | 0,41 46
14% 1] 054] 1,08 -
12% 1] 061| 1,28 =
8% 1 064 ] 147 -
allen Fillen beziiglich v = 2 unterreprisentiert. Im Dimer darf so ein Fall nicht

vorkommen, doch moglicherweise ist die Schwingung v = 1 in einem groflen Cluster
durch Kopplung an benachbarte Atome unterdriickt. Vernachldssigt man den Beitrag
v = 1 und betrachtet man nur » = 0 und v = 2, so kann eine Temperatur angegeben
werden. Man beachte, dass sich die Schwingungskonstanten eines Ne-Ar-Dimers
und die eines Ne-Atoms, welches in einer Liicke zwischen drei Ar-Atomen sitzt,
unterscheiden, so dass die tabellierten Werte fiir die Temperatur des Systems Ne-Ar
nur die Gréfenordnung zeigen.

Die zweite Besonderheit betrifft den Zustand v = 2. Wiahrend sein Gewicht bei den
Clustern mit nur einer Neonlage auf dem Argonkern kleiner als das Gewicht von v = 0
ist, so ist es im Fall der Cluster mit mindestens zwei Neonlagen gréfier als v = 0.
Selbst bei Vernachlédssigung von v = 1 ist es in diesen Féllen nicht moglich, mit dem
einfachen Modell der Boltzmann-Statistik eine Temperatur anzugeben. Moglicherweise
wird die Schwingungsdynamik der inneren Neonlage beziiglich des Argonkerns durch
die Wechselwirkung mit der dufleren Neonlage derart beeinflusst, dass v = 2 stéarker
besetzt werden kann, als das im Dimer bei der gegebenen Temperatur der Fall wire.
Bei den hier gemachten Abschétzungen wurde von einem linearen Untergrund aus-
gegangen, der vom [ICD-Elektronenspektrum abgezogen werden muss. Nach Analyse

ten Piancastelli et al. [131] bei resonanten Auger-Zerfillen in CO. In jener Arbeit prégte sich
die Knotenstruktur der Schwingungsniveaus des innerschalenangeregten Zustandes den Auger-
Elektronenspektren auf.
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der Abbildungen 6.1 und 6.2 in dieser Arbeit und Abbildung 4.12 bei Marburger [56]
scheint aber auch ein polynomischer Untergrund moglich. Wird dennoch ein linearer
Untergrund verwendet, so ist der Fehler fiir die Komponente v = 1 bei der Kur-
venanpassung am grofften. Deshalb ist es gerechtfertigt, diese Komponente bei der
Bestimmung der Temperatur nicht zu beriicksichtigen.

Die interessanten beobachteten Phdnomene zur Temperatur der Cluster bediirfen fiir
ein vollstdndigeres Verstédndnis weiterer Untersuchungen.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte am Beispiel grofier, unterschiedlich gemischter Cluster aus
Neon und Argon und in guter Ubereinstimmung mit theoretischen Arbeiten gezeigt
werden, dass das Signal des heteroatomaren ICD ein eindeutiges Anzeichen fiir eine
vorliegende gemischte Phase beider Komponenten darstellt. Das Signal selbst tritt
stets bei einer konstanten und anregungsenergieunabhéngigen kinetischen Energie auf,
welche einen fiir die beteiligten Komponenten charakteristischen Wert besitzt. Es ist
experimentell leicht zugénglich, denn es werden keine besonderen Anforderungen an
Energieauflosung und Transmissionsverhalten des Elektronendetektors gestellt. Die
Untersuchung des ICD-Elektronensignals stellt damit eine komplementiare Methode
zur Photoelektronenspektroskopie mit ultraviolettem, bzw. Rontgenlicht bei der
Strukturuntersuchung gemischter Systeme dar.

Aus den Photoelektronenspektren ergeben sich Hinweise darauf, dass sich eine
Cluster-Struktur mit einem Argonkern und einer Neonschale ausgebildet hat.

Bei den untersuchten Misch-Clustern mit Argonanteilen von etwa 8-80% konnte
quantitativ beobachtet werden, dass etwa jede zweite bis vierte Ne 2s-Vakanz iiber
Ne-Ar-ICD relaxiert. Hin zu kleineren Argonanteilen nimmt der Wert der Effizienz
des Ne-Ar-ICD, vermutlich zugunsten der Ne-Ne-ICD-Effizienz, mit der Argonko-
ordination der Neonatome ab. Eine mogliche Erklarung fiir die hohere beobachtete
Ne-Ar-ICD-Effizienz bei grofleren Argonanteilen im Cluster ist eine Vereinzelung der
Neonatome auf der Cluster-Oberfliche, wodurch der Ne-Ne-ICD benachteiligt wiirde.
Frithere Messungen von Marburger et al. deuten qualitativ darauf hin, dass die Summe
der Zerfallswahrscheinlichkeiten von Ne-Ne- und Ne-Ar-ICD nahe Eins ist.

Es wurde weiterhin der Versuch unternommen, die Groflenordnung der Temperatur
grofler gemischter Cluster aus Neon und Argon mit Hilfe des ICD-Elektronenspektrums
abzuschétzen. Die Analyse lieferte mit Temperaturen von 40 bis 50 K plausible Werte.
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Trotz intensiver Suche mit den Maoglichkeiten der Photoelektronenspektroskopie
konnte fiir das gemischte System Ne-Ar mit der Methode der nichkoinzidenten Photo-
elektronenspektroskopie kein ETMD, vgl. Abschnitt 2.3.4, nachgewiesen werden. Der
bei der Messung an Clustern sténdig vorhandene starke Streuelektronenuntergrund im
niederenergetischen Bereich hiatte das ETMD-Signal mit seiner erwarteten niedrigen
Effizienz wahrscheinlich {iberdeckt.



Kapitel 7

H-Briicken-gebundene Systeme

7.1 Cluster-Quelle fiir Fliissigkeiten

Die hohe Effizienz des ICD-Prozesses in den gemessenen Edelgas-Clustern erleichtert
seine experimentelle Untersuchung. Die zugrunde liegende theoretische Beschreibung
ist stimmig und die vorausgesagten Energien sind recht prézise. Fiir wasserstoff-
briickengebundene Systeme gibt es ebenfalls theoretische Vorhersagen fiir nichtlokale
Zerfallskanéle. Experimentell und aus wissenschaftlicher Sicht bietet sich die Untersu-
chung von Clustern aus Wassermolekiilen an. Wasser ist leicht zu handhaben und auf
der Erde omniprasent. Die erwarteten kinetischen Energien der ICD-Elektronen nach
einer O 2s-lonisation liegen zwischen 0 und 8 eV und weisen lokale Maxima bei 3 und
5 eV auf [36]. Die Verteilung der kinetischen Energie fallt von 0 eV aus stetig ab.
Desweiteren besteht beziiglich der Struktur wasserstoftbriickengebundener Systeme in
verschiedenen Aggregatzustianden erheblicher Forschungsbedarf. Dieser Fragestellung
soll in der vorliegenden Arbeit, ebenfalls am Beispiel von Wasser-Clustern, nachge-
gangen werden.

7.1.1 Design und Handhabung der Quelle

Eine einfache Moglichkeit der FErzeugung von neutralen Wasser-Clustern ist die
Expansion von Wasserdampf durch eine Diise. Die Verwendung der im Abschnitt 3.2.3
beschriebenen Quelle ist grundséatzlich moglich, bietet sich aber wegen experimenteller
Schwierigkeiten nicht an. Aus diesem Grund wurde eine dedizierte Quelle fiir Cluster
aus Fliissigkeiten nach dem in [132] beschriebenen Prinzip konstruiert und an unsere
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Apparatur adaptiert, siehe Abbildung 7.1. In einem geheizten Reservoir (Heizleistung

Dlsenhalter

Reservoir

Fenster

Oberer Einlass
Unterer Einlass

Reservoir-Heizer
50 mm

Abbildung 7.1: Schnittdarstellung der verwendeten Cluster-Quelle fiir Fliissigkeiten.
Die Diise und die Diisenheizung sind nicht dargestellt.

etwa 3,5 W) befinden sich ca. 20 ml einer Fliissigkeit. Der Dampf iiber der Fliissig-
keitsoberfliche kann durch eine ebenfalls geheizte Diise (Heizleistung etwa 2,5 W)
expandieren. Der Stagnationsdruck hinter der Diise entspricht dem Dampfdruck der
Fliissigkeit bei der Temperatur des Reservoirs. Weiterhin besteht die Moglichkeit, den
Stagnationsdruck iiber ein zusétzlich eingelassenes Gas, welches koexpandiert wird, zu
variieren. Mit diesem Gas beeinflusst man allerdings auch die Expansionsbedingungen.
Es kann als Trégergas und als Keimbildungsbeschleuniger (engl., seed gas) fungieren.
Alle verwendeten Materialen sind fiir korrosive Stoffe ausgelegt. Ein integriertes
Fenster erleichtert die Justage der Quelle mit einem Laser durch einen Skimmer auf
das Wechselwirkungszentrum des Experiments. Bei der Expansion von Wasserdampf
kann man mit der beschriebenen Quelle ca. 6 h unter konstanten Bedingungen messen,
bevor das Reservoir neu befiillt werden muss. Eine typische Befiillung dauert ungeféahr
20 min. Der Druckverlauf in der Expansionskammer wiahrend einer mustergiiltigen
Befiillung ist in Abbildung 7.2 zu sehen. Die Parameter Diisen- und Reservoirtem-
peratur sowie Expansionskammerdruck sind wichtige Uberwachungsgréfien, um die
Stabilitdt einer Expansion einschétzen zu koénnen. Sie wurden deshalb permanent
aufgezeichnet. Bei einer Befiillung wird am oberen Einlass gepumpt und dadurch
Fliissigkeit langsam aus einem externen Reservoir durch den unteren Einlass in die
Quelle gesaugt. Das externe Reservoir, eine Einmalspritze mit 60 ml Nennvolumen,
steht unter Umgebungsdruck. Wahrend des gesamten Betriebes der Quelle sollte die
Diisen- hoher als die Reservoirtemperatur und unter Beriicksichtigung des Stagna-
tionsdruckes hoch genug sein, um ein Kondensieren des Dampfes in der Diise mit
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Abbildung 7.2: Verlauf des Druckes in der Expansionskammer wahrend einer typi-
schen Befiillung der Cluster-Quelle mit Wasser. Ein kurzes Schwanken des Druckes
gefolgt von einem rapiden Abfall (a) deuten darauf hin, dass der Fliissigkeitsvorrat im
Reservoir aufgebraucht ist. Zur Befiillung wird die Quelle vom Skimmer entfernt (b).
Danach wird der obere Gaseinlass gedffnet, um das Reservoir zu evakuieren (c). Wird
nun zusatzlich der untere Einlass geoffnet, kann Wasser aus einem NachfiillgefaB in
das Reservoir der Quelle nachflieBen (d). Beim Erreichen des maximalen Fiillstandes
des Reservoirs, werden beide Einldsse wieder geschlossen (e). Die Fliissigkeit muss
nun aufgeheizt werden. Anfangs kann die Heizleistung etwas groBer gewahlt werden,
spater sollte sie aber wieder reduziert werden (f), um eine unkontrollierte lokale Bla-
senbildung beim Sieden an der Oberfliche des Heizers zu vermeiden. Beim Erreichen
stabiler Expansionsbedingungen (g) sind etwa 20 min verstrichen.

anschliefenden starken Druckspriingen zu vermeiden. Dieses Risiko ldsst es ratsam
erscheinen, die Quelle wihrend der Befiillung vom Skimmer zu entfernen, um mégliche
Auswirkungen in der Hauptkammer des Experiments zu minimieren. Eine Befiillung
ist erfolgreich beendet, wenn geringe Mengen der Fliissigkeit durch den oberen Einlass
flielen, was durch einen transparenten Teflonschlauch leicht beobachtet werden kann.
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7.1.2 Funktionsiiberpriifung der Quelle

Die korrekte Funktionsweise der Quelle mit Methanol, Isopropanol und Wasser als
Probe wurde massenspektroskopisch untersucht. Zur Ionisation wurden monochroma-
tische Photonen der Energie 39 eV und anderer Energien verwendet. In Zusammenar-
beit mit der Arbeitsgruppe um Prof. U. Becker (Fritz-Haber-Institut der MPG, Berlin)
konnten mit einem linearen projizierenden Flugzeitmassenspektrometer fiir kationische
Cluster [133] Fragmente bis zu einer Mutter-Cluster-Grofie von mindestens (H20)q5
nachgewiesen werden. Die lonen wurden zwischen zwei Kondensatorplatten mit einem
Abstand von 6 mm beschleunigt und bewegten sich anschlieSend feldfrei in einer 80 mm
langen Driftrohre. Das Abzugs- oder Beschleunigungsfeld war im multi bunch-Modus
von BESSY mit einer Frequenz von 12,5 kHz gepulst. Im single bunch-Modus kann
das Gerit alternativ mit statischen Abzugsfeldern betrieben werden. Die Flugzeit wird
dann relativ zum Synchrotron-Lichtblitz gemessen. Der eingesehene Raumwinkel des
Spektrometers ist 4w, d. h. bei geeigneter Wahl der Spannungen konnen alle Ionen
aufgesammelt werden.

Ein Beispielspektrum einer typischen Wasserdampfexpansion ist in Abbildung 7.3
gezeigt. Zu Kalibrierungszwecken wurden geringe Mengen Luft beigemischt, deren
Bestandteile Stickstoff und Sauerstoff lonensignale erzeugen, die Ladungs-zu-Masse-
Verhéltnissen e/m mit m in amu von 1/14, 1/16, 1/28 und 1/32 entsprechen. Neben ei-
nigen Fragmentionen des molekularen Wassers zeigt das Massenspektrum ausschliefSlich
protonierte Wasser-Cluster. Man geht davon aus, dass der vertikal ionisierte Wasser-
Cluster nur in protonierte Endprodukte zerfallen kann. Einerseits ist der Franck-
Condon-Uberlapp fiir die Bildung unprotonierter Cluster zu schlecht, andererseits
bevolkert der vertikal angeregte Cluster nur Zusténde {iber der fiir schnellen Proto-
nentransfer nétigen Energie, so dass letzterer barrierefrei ablaufen kann [134-136]. Der
Ionisations- und Fragmentationsprozess kann wie folgt beschrieben werden:

(Hy0), + hv — [(HyO0) " + e — (H,0), o HT + OH + €7,

wobei [(H2O)F]* fiir den vertikal ionisierten Wasser-Cluster steht. Die abgegebene
neutrale OH-Gruppe kann im verwendeten Massenspektrometer nicht nachgewiesen
werden.

7.2 Grof3e der Wasser-Cluster

Bobbert et al. [137] erweiterten und modifizierten die in Abschnitt 3.2.2 vorgestell-
ten empirischen Skalierungsregeln, mit deren Hilfe man die mittlere GroBle (V) von
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Abbildung 7.3: Typisches lonen-Flugzeitspektrum von Wasser-Clustern mit gepulstem
Abzugsfeld. Zu Kalibrierungszwecken wurden der Expansion geringe Mengen Luft
beigemischt. Bei dieser Messung wurde eine Lochdiise verwendet, die spater durch
eine konische Diise ersetzt wurde.

Clustern, die in einer Uberschallexpansion entstehen, abschétzen kann. Durch Beriick-
sichtigung der korrekten Anzahl der Freiheitsgrade konnen diese Regeln, die bisher
nur fiir einatomige Gase bekannt waren, auch auf molekulare, H-Briicken-gebundene
Systeme iibertragen werden. Die Herleitung erfolgt analog zu der in Abschnitt 3.2.2,
weswegen hier nur das Endergebnis fiir Wasser angegeben werden soll:

Po dq TgiB ¢
N)=11,6 )
< > ’ (1000 k'B TO (Tch Tch)q_3

Die charakteristischen Groéflen r., und 7., haben Werte von 3,19 A, bzw. 5684 K.
Die Werte ¢ = 0,634 und a = 1,886 stammen ebenso wie der Vorfaktor aus einer
Kurvenanpassung an experimentelle Daten mit drei freien Parametern. Der Diisen-
durchmesser d gilt fiir Lochdiisen. Fiir konische Diisen mit dem halben Offnungswinkel
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a muss stattdessen ein Aquivalentdurchmesser deq mit

0,933 d
dyy = —

tan «

verwendet werden.
Fiir die Abschéitzung der Cluster-Grofie werden weiterhin die Diisentemperatur 7T und
der Stagnationsdruck py benotigt. Die Temperaturen von Diise und Reservoir der ver-
wendeten Cluster-Quelle werden mit Hilfe von NiCr/Ni-Thermoelementen (Typ K)
iiberwacht. Die thermoelektrische Spannung Uy, kann iiber die lineare empirische Be-
ziehung

T[°C] = 23319°C/V - Uy, + RT[°C]

in eine Temperatur konvertiert werden (RT: Raumtemperatur).
Der Stagnationsdruck pg entspricht dem Dampfdruck iiber der Wasseroberflache bei der
Reservoirtemperatur Tx. Der Zusammenhang hat nahezu einen exponentiellen Verlauf
der Form

po[Pa] = 2445,1 Pa . e “0376/°CTrI*Cl _ 9847 6 Pa

und ist in Abbildung 7.4 dargestellt.

7.3 Valenzelektronenspektren von Wasser-

Clustern

Mit der Methode der Ionenmassenspektroskopie konnte gezeigt werden, dass die neu
konstruierte Cluster-Quelle wie gewiinscht funktioniert und vorwiegend kleine Cluster
mit einem nutzbaren Kondensationsgrad produziert. Zur Uberpriifung des Zusammen-
spiels von Elektronennachweis und Cluster-Quelle wurden Photoelektronenspektren
der AuBenvalenzen von Wasser-Clustern aufgenommen, sieche Abbildung 7.5, und
mit Arbeiten an Clustern [139, 140] und fliilssigem Wasser [141, 142] verglichen.
Die gemessenen Spektren sind in guter Ubereinstimmung mit der Literatur und die
erreichte Auflosung ist besser. Durch Differenzbildung mit einem skalierten reinen
Monomerspektrum konnte aus einem Spektrum mit Cluster- und Monomeranteilen
der Cluster-Beitrag extrahiert werden. Durch Vergleich des Cluster-Beitrages mit dem
Originalspektrum konnte ein Kondensationsgrad KG von 0,5 ermittelt werden.

Bei der Photoionisation ladt sich das Wechselwirkungszentrum durch Elektronenemis-
sion und Kationenbildung elektrostatisch auf. Dieser Effekt ist aufgrund der héheren
Dichte in einem Cluster-Strahl stérker ausgeprdgt als in einem Monomerstrahl.
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Abbildung 7.4: Dampfdruck (iber einer Wasseroberfliche in Abhangigkeit von der
Temperatur [138].

Elektronen mit hoher kinetischer Energie verlassen das Wechselwirkungszentrum
schnell und spiiren im Gegensatz zu langsamen Elektronen ein stiarker abgeschirm-
tes Wechselwirkungszentrum. Vermutlich ist das der Grund fiir eine beobachtete
Verschiebung der gemessenen kinetischen Energien der Elektronen. Der Absolutwert
dieser Beeinflussung ist mit maximal 30 meV fiir langsame Elektronen mit 10 eV
kinetischer Energie gering, muss aber bei der Differenzbildung beriicksichtigt werden.
Aus diesem Grund wurde die kinetische-Energie-Achse des Spektrums, von dem
das Monomerspektrum abgezogen werden sollte, mit nicht konstanten, monoton
verlaufenden Werten gestreckt.

Die Energieverschiebung AF des Signals des hochsten besetzten Molekiilorbitals
(HOMO) zwischen gasféormigem und Cluster-, bzw. fliissigem Zustand liegt mit
0,82 eV zu einer kleineren Bindungsenergie in der Nahe des publizierten Wertes fiir
grofie Cluster (1,05 eV [139], 1,0 eV [140]) und unterhalb des Wertes fiir fliissiges
Wasser (1,45 eV [141]). Der in einer alteren Arbeit publizierte Wert der Energiever-
schiebung fiir eine auf einem Substrat aufgefrorene Fisschicht betriagt 0,82 eV [143].
Die Ursachen fiir diese Verschiebung liegen in der Polarisationsabschirmung, der
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Abbildung 7.5: Photoelektronenspektren der AuBenvalenzen von Wasser-Clustern (un-
ten). Von einem typischen Spektrum, welches Signal von Clustern und von unkon-
densiertem Wasser enthélt (oben), wurde ein skaliertes und energetisch verschobenes
Monomerspektrum (Mitte) abgezogen. Der Kondensationsgrad KG und die Energie-
verschiebung AE' des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) sind angegeben.
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Ausbildung von Oberflichendipolen und H-Briicken-induzierten Orbitalénderungen.
Die Eigenschaft der Energieverschiebung wurde nun erstmalig systematisch fiir den Fall
des HOMO untersucht, siche Abbildung 7.6. Uber die Variation von Stagnationsdruck
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Abbildung 7.6: GroBenserie von Wasser-Clustern. Die schwarz dargestellten Photo-
elektronenspektren der duBeren Valenzen von Wasser-Monomer (kinetische Energie
von 16,9 bis 17,5 eV) und von Wasser-Clustern (kinetische Energie groBer 17,5 eV)
wurden bei einer Photonenenergie von 30 eV aufgenommen. Uber die Variation von
Stagnationsdruck und Diisentemperatur wurden vier verschiedene Expansionbedin-
gungen eingestellt, die nach den erweiterten Skalierungsregeln von Bobbert et al. [137]
zu den angegebenen mittleren Cluster-GroBen (N) fiihrten. Der Kondensationsgrad
K@ ist das Verhiltnis von Cluster-Anteil zum Gesamtsignal. Zur besseren Darstellung
wurden die Maxima des Cluster-Signals mit roter Farbe verbunden. Sie verschieben
sich beziiglich des HOMO von unkondensiertem Wasser bei 17,4 eV um den Betrag
AFE zu hoheren kinetischen Energien. Die Spektren wurden auf gleiche Flache des
unkondensierten Signals skaliert.

und Diisentemperatur wurden eine Reihe verschiedener Cluster-Gréfienverteilungen
erzeugt und Kondensationsgrad und Energieverschiebung gréfienabhéngig bestimmt.
Die Resultate sind in der eingesetzten Tabelle in Abbildung 7.6 angegeben. Die
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Tatsache, dass der Kondensationsgrad in Séttigung geht, liegt moglicherweise am
Einfluss auftretender Verwirbelungen und Schockwellen am verwendeten Skimmer,
wodurch bereits gebildete Cluster wieder zerstért werden kénnen.

Ein komplettes Valenzspektrum grofler Wasser-Cluster mit (N) = 98, Abbildung 7.7,
zeigt zusétzlich zu den Signalen der Auflenvalenzelektronen auch das der Innervalenz-
elektronen (2a;). Die einzelnen Komponenten kénnen mit denen in fliissigem Wasser
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Abbildung 7.7: Komplettes Photoelektronenspektrum der Valenzen einer Wasser-
dampfexpansion mit einer erwarteten mittleren Cluster-GréBe (N) = 98 Molekiile.
Die Anregungsenergie betrug 60 eV. Die Bezeichnung der Molekiilorbitale wurde aus
Ref. [142] iibernommen. Die Signale 1bs, 3a; und 1b; gehdren zu den AuBenvalenzen,
wahrend das Signal 2a; von Innervalenzen stammt. Die hoher- und niederenergeti-
schen Ausldufer der Innervalenzlinie werden durch Prozesse mit Elektronenenergie-
verlust erzeugt. Der Bereich niedriger kinetischer Energien wird von einem diffusen
Sekundarelektronenuntergrund dominiert. Fiir diese Messung wurde keine Korrektur
des Detektortransmissionsverhaltens vorgenommen.

verglichen und deren Bezeichnungen iibernommen werden [142]. Nach den Referen-
zen [5, 36] ist eine Vakanz der Innervalenz die Voraussetzung fiir einen ICD-Prozess
in Wasser-Clustern, so dass die ICD-Elektronen schon in diesem Spektrum vorhanden
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sein missten. Der Bereich niedriger kinetischer Energien (0-10 eV), in dem die
ICD-Elektronen erwartet werden, wird allerdings von einem starken Streuelektronen-
untergrund dominiert. Weiterhin wurde fiir die dargestellte Messung keine Korrektur
der Analysatortransmissionsfunktion vorgenommen, so dass beziiglich ICD anhand
dieses Spektrums keine Aussage getroffen werden kann. Aber auch in zahlreichen
sorgfiltig ausgewerteten nichtkoinzidenten Photoelektronenspektren konnte bisher
kein Hinweis auf ICD in Wasser gefunden werden.

7.4 Innerschalenanregung von Wasser-Clustern

In einer viel diskutierten Arbeit aus dem Jahre 2004 von Wernet et al. [144] wird die
Moglichkeit der Bestimmung der lokalen Struktur von Wasser durch Anregung von
Innerschalenelektronen vorgeschlagen. Die in jener Arbeit prisentierten experimentell
ermittelten Rontgenabsorptionsspektren und die Ergebnisse von Rontgen-Raman-
Streuuntersuchungen entlang der Sauerstoff-K-Kante zeigen auf konsistente Weise
deutliche Unterschiede in Abhéngigkeit vom Aggregatzustand. AuBerdem gibt es
Unterschiede zwischen Messungen an Oberflichen- und Volumenmaterial. Als Un-
terscheidungsmerkmale wurden die Intensitdten der Signale wor, auf und nach der
Kante verglichen. In einer detaillierten theoretischen Analyse mit Hilfe der Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) wurden eine hohe Signalintensitdt nach der Kante einer
vollsténdigen, vierfachen Koordination und eine Uberhohung der Intensitit vor der
Kante einer unvollstdndigen Koordination der Wassermolekiile zugeordnet. Dies wurde
anhand der Form des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) in Wasser
versucht, plausibel zu machen.

In der vorliegenden Arbeit soll in Anlehnung an die von Wernet et al. prisentierten
Beobachtungen groflienabhéngig untersucht werden, ob vergleichbare Merkmale in den
Absorptionsspektren freier Cluster gefunden werden kénnen und ob diese der Struktur
dieser Cluster zugeordnet werden kénnen.

Dazu wurden NEXAFS-Messungen (engl., Near-Edge X-Ray Absorption Spectroscopy,
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie) entlang der O 1s-Ionisationsschwelle
an einem freien neutralen Strahl aus molekularem Wasser und Clustern durchgefiihrt.
Ein gutes Mafl fiir die Absorption ist die totale Auger-Elektronenausbeute. Diese
Grofle wurde mit fiinf Flugzeitspektrometern fiir Elektronen photonenenergieabhéngig
gemessen. Die elektrischen Felder wurden derart gewéhlt, dass nur Elektronen mit
kinetischen Energien oberhalb von 100 eV den Detektor erreichten. Dadurch konnte
der Einfluss des niederenergetischen Streuelektronenuntergrundes minimiert werden.
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Abbildung 7.8: Totale Auger-Elektronenausbeute von Wassermolekiilen (Monomer)
und einem Ensemble von Wasser-Clustern der mittleren GroBe (N) = 35 (Diffe-
renz) entlang der Sauerstoff-K-Kante. Die O 1s-lonisationspotentiale fiir molekulares
(539,9 eV [145], gestrichelte Linie) und fliissiges Wasser (538,1 eV [145], durchgezo-
gene Linie) sind in der Abbildung markiert. Fiir die Korrektur der Photonenenergie-
achse wurde das Monomerspektrum mit der lonenausbeute molekularer Fragmente
von Piancastelli et al. [146] verglichen.

Der Einfluss der Valenzphotoelektronen ist aufgrund des geringen Ionisationsquer-
schnittes vernachlassigbar. Diese Spektrometer arbeiten mit statischen Feldern und
sammeln die Elektronen permanent auf. Da die Elektronenflugzeitspektrometer jedoch
nur einen kleinen Raumwinkel in einer fest vorgegebenen Raumrichtung einsehen,
beobachtet man nicht alle erzeugten Auger-Elektronen. Weiterhin erlaubt die Methode
keine Massenselektion, so dass man immer ein iiber alle Cluster-Gréfien gemitteltes
Signal erhélt. Aus diesem Grund eignet sich diese Methode auch nur bedingt fiir den
Vergleich mit den partiellen Ionenausbeutemessungen, wie sie in Abbildung 7.9 gezeigt
werden.

Eine Expansion von Wasserdampf durch eine Diise erzeugt einen Molekularstrahl, der
sich aus einzelnen Wassermolekiilen und aggregierten Wasser-Clustern zusammensetzt.
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Um den Cluster-Beitrag aus einer Messung zur totalen Auger-Elektronenausbeute
zu extrahieren, wurde eine skalierte Monomer-Messung abgezogen. Das Ergebnis fiir
Cluster mit einer mittleren Gréfie von (V) = 35 ist in Abbildung 7.8 zu sehen. Die
Kurve repréasentiert die Merkmale von fliilssigem Wasser, bzw. einer Eisoberfliche. Ein
Hinweis auf Eisvolumenmaterial ist nicht zu erkennen.

Ein weiteres gutes Maf fiir die Absorption ist die partielle lonenausbeute. Die Ionen
wurden mit einem statischen Abzugsfeld aus dem Wechselwirkungszentrum extrahiert.
Die O 1s-Ionisationsschwelle liegt fiir gasformiges Wasser bei 539,9 eV [145] und
fiir fliissiges Wasser bei 538,1 eV [145]. Fiir Cluster wurden Werte von 538,6 eV
(kleine Cluster), bzw. 538,3 eV (grofie Cluster) publiziert [140]. Die partielle Ausbeute
ausgewahlter ionischer Fragmente ist in Abbildung 7.9 dargestellt. Die Verldufe der
molekularen Fragmente stimmen gut mit publizierten Arbeiten [146] iiberein. Die
ersten beiden Anregungen vor der Kante wurden der 1s-Anregung in die antibindenden
Orbitale 4a; und 2by zugeordnet. Alle weiteren Beitrdge bei hoheren Energien haben
Rydberg-Charakter.

Die Ionenausbeuten der molekularen und der Cluster-Fragmente unterscheiden sich
deutlich voneinander. In der Tat konnen die Signale der Cluster-Fragmente besser mit
publizierten Rontgen-Absorptionsmessungen an Wassereis verglichen werden [144]. Die
Kurven der protonierten Cluster-Fragmente liegen zwischen denen von Eisoberfliche
und Eisvolumen. Ein typisches Merkmal der NEXAFS-Kurve von Volumeneis ist die
Uberhshung des Signals bei etwa 541 eV (nach der Kante), die einer Formresonanz
dhnelt. Typisch fiir eine Eisoberflache — aber auch fiir fliissiges Wasser — ist das betonte
Signal bei 534,5 eV (vor der Kante) in der NEXAFS-Kurve. Man erkennt, dass der
Volumencharakter mit zunehmender Fragmentgrofe steigt. Ahnliche Messungen der
Ionenausbeute der zwei leichtesten Cluster-Fragmente wurden von Bjérneholm et al.
durchgefiithrt [139]. Die Autoren jener Arbeit weisen explizit auf das komplizierte
Fragmentationsverhalten von Wasser-Clustern hin. Wéhrend es z. B. im Fall von
Edelgas-Clustern nach einer Photoionisation zu starker Fragmentation und im Fall
von Metall-Clustern nur zu geringer Fragmentation kommt, liegt das Verhalten
von Wasser-Clustern dazwischen und es gibt gleichzeitig Kanile, die zu starker
und solche, die zu schwacher Fragmentation fithren. Die gemessenen protonierten
Fragmentionen stammen also von Mutter-Clustern, von denen im giinstigsten Fall nur
eine neutrale OH-Gruppe, oder aber je nach maximaler Cluster-Grofle entsprechend
groflere Aggregate abgespaltet wurden. Selbst bei einer mittleren Cluster-Gréfie von
(N) = 5 konnen noch Fragmente beobachtet werden, die von Clustern aus mindestens
15 Wassermolekiilen stammen, siehe Abbildung 7.3.

Durch den Vergleich der partiellen lonenausbeuten, die mit statischem, bzw. gepulstem



H-Briicken-gebundene Systeme

108

(‘3 MM enagsnejuawbeljusuol

550

545

535 540
Photonenenergie (eV)

530

Wasserfragmenten

von molekularen

lonenausbeute

Abbildung  7.9: Partielle

Die O 1s-

Fragmenten entlang der Sauerstoff-K-Kante.

Cluster-
lonisationspotentiale fiir molekulares (539,9 eV [145], gestrichelte Linie) und flissiges

Wasser (538,1 eV [145], durchgezogene Linie) sind in der Abbildung markiert.

und Woasser-

Die Kurven wurden auf gleiche Darstellungshéhe skaliert und die maximale Anzahl

der detektierten lonen wurde fiir jedes Fragment angegeben. Alle Kurven wurden

5 bestimmt. Das

simultan gemessen. Die mittlere Cluster-GréBe wurde zu (V)

lonenspektrometer arbeitete mit einem statischen Abzugsfeld.



7.4 Innerschalenanregung von Wasser-Clustern 109

Abzugsfeld des Spektrometers gemessen wurden, erhélt man zusétzliche Informationen
zur Natur der Fragmentationsprozesse, Abbildung 7.10. Die Frequenz des gepul-
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Abbildung 7.10: Vergleich der Ausbeuten des kationischen Fragmentes der Masse
73 amu, die mit statischen und gepulsten Abzugsfeldern gemessen wurden. Im Expe-
riment wurden zwei verschieden starke gepulste Felder verwendet (schwarz: 900 V/cm,
blau: 225 V/cm). Die Feldstarke des statischen Abzugsfeldes hatte einen Wert von
2500 V/cm. Die O 1s-lonisationspotentiale fiir molekulares (539,9 eV [145], gestri-
chelte Linie) und fliissiges Wasser (538,1 eV [145], durchgezogene Linie) sind in der
Abbildung markiert. Die Kurven wurden auf gleiche Intensitat des Signals bei 534,4 eV

normiert.

sten Feldes ist mit 12,5 kHz im Vergleich zur Frequenz der Synchrotron-Pulse mit
1,25 MHz recht niedrig. Tonen werden also 6fter erzeugt als gemessen. Mit gepulstem
Extraktionsfeld werden demnach hauptséchlich Ionenfragmente mit niedrigen, bzw.
verschwindenden kinetischen Energien gemessen, da die schnelleren Fragmente den
Einzugsbereich des Spektrometers bereits verlassen haben, wenn die Messung beginnt.
Energetische lonenfragmente entstehen z. B. durch eine Coulomb-Explosion nach
einem [CD-Prozess, der dem O K-VV-Auger-Zerfall nachfolgen sollte. Ein statisches
Abzugsfeld garantiert hingegen, dass alle Fragmente erfasst werden. Die in Abbil-
dung 7.10 gezeigten Kurven stimmen iiber weite Energiebereiche iiberein. Lediglich
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die formresonanzartige Verstirkung nach der Schwelle ist bei den Messungen mit
gepulstem Abzugsfeld schwécher ausgebildet.

Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte die zufriedenstellende Funktionsweise einer neu konstruierten
Quelle fiir Cluster aus Fliissigkeiten am Beispiel von Wasser demonstriert werden.
Die erzielten Valenzphotoelektronenspektren von Wasser sind bei einer besseren Ener-
gieauflosung in guter Ubereinstimmung mit publizierten Arbeiten an Wasser-Clustern
und fliissigem Wasser.

Erstmals wurde die Energieverschiebung des Cluster-Beitrages des HOMO beziiglich
gasformigen Wassers groflenabhéngig untersucht. Die ermittelten Betrdge der Ver-
schiebungen steigen monoton mit der Cluster-Gréfle an und liegen alle unterhalb
des Wertes fiir fliissiges Wasser. Der Literaturwert der Energieverschiebung einer
Eisschicht entspricht dem Wert der Verschiebung fiir Cluster der Grofle (N) ~ 20.
Die photonenenergieabhingige Auger-Elektronenausbeute groierer Cluster ((N) = 35)
entlang der O 1s-Tonisationsschwelle weist auf fliissiges Wasser oder eine Eisoberflache
hin. Diese Ergebnisse stimmen mit den Messungen an fliissigem Wasser von Wernet et
al. [144] tberein. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Messung der partiellen
Ionenausbeute als Funktion der Photonenenergie entlang der O 1s-Schwelle Struk-
turinformationen tiber die untersuchten kleinen Wasser-Cluster ((N) = 5) liefert und
damit zum Verstédndnis dieser faszinierenden und wichtigen Substanz beitragt. Die
gefundenen Signale deuten auf die Strukturen von Volumen- und Oberflachenplétzen
in vollstdndig koordiniertem Fis. Zusétzlich wurde eine verstédrkte Fragmentation
oberhalb der O K-Kante festgestellt. Ein moglicher Grund dafiir ist der ICD-Prozess
nach einem Auger-Zerfall.

Das grofitenteils unverstandene Phénomen der Fragmentation von Wasser-Clustern
bedarf weiterer experimenteller Untersuchungen, um die gemessenen lonenausbeuten
besser zu verstehen. Nicht gezeigte vorldufige Ionen-lonen-Koinzidenzexperimente
offenbarten oberhalb der O 1s-Schwelle wie erwartet eine massiv einsetzende Frag-
mentation der Wasser-Cluster.

Die Methode der nichtkoinzidenten Photoelektronenspektroskopie erlaubte mir keinen
Einblick in die Natur eines moglichen und theoretisch vorhergesagten ICD-Prozesses
in Wasser.



Kapitel 8
Zusammenfassung

Nach der theoretischen Vorhersage und Beschreibung des interatomaren Coulomb-
Zerfalls (ICD) durch Cederbaum et al. und seines erfolgreichen experimentellen
Nachweises mit verschiedenen Methoden durch Marburger, Jahnke und Ohrwall et al.
widmete sich die vorliegende Arbeit dem weiterfiihrendem Studium dieses Prozesses
an schwach gebundenen, ausgedehnten Modellsystemen aus Edelgasen.

So konnte die Effizienz dieses Prozesses an reinen Neon-Clustern quantitativ in
Abhéngigkeit von der Gréfle mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie bestimmt
werden. Die mittlere Cluster-Grofie (N) wurde von etwa 50 bis 600 Atomen variiert.
Die ermittelte Zerfallswahrscheinlichkeit der Ne 2s-Vakanzen {iber diesen nichtlokalen
Prozess liegt fiir alle gemessenen Grofien bei ca. 100%. ICD ist der dominierende
Zerfallskanal in innervalenzionisierten Neon-Clustern. Dieses Verhalten wird fiir
jedes schwach gebundene, ausgedehnte System, in dem ICD energetisch moglich ist,
erwartet.

Weiterhin wurde, in Erweiterung der theoretischen Vorhersagen von Cederbaum et al.,
erstmals ein interatomarer Coulomb-Zerfall von resonant angeregtem Neon in einem
Agglomerat aus etwa 80 Atomen gemessen und beschrieben. Bei Photonenenergien
unterhalb der Ne 2s-lonisationsschwelle konnten Elektronen nachgewiesen werden,
die aus ICD-ahnlichen Prozessen in Neon-Clustern stammen. Die Elektronenausbeute
zeigt resonante Strukturen, die einer 2s — 3p-Anregung zugeordnet wurden. Die
Resonanzenergien dhneln denen in Volumenmaterial.

In einer Koexpansion der Gase Neon und Argon durch eine gekiihlte Diise entstan-
den gemischte Cluster mit einer Neonschale auf einem Argonkern. Zusétzlich zum
Elektronensignal des Ne-Ne-ICD konnte das Signal des Ne-Ar-ICD unabhéngig von
der Anregungsenergie bei einer festen und, fiir das gemischte System, charakteristi-
schen kinetischen Energie gemessen werden. Das Auftreten des Ne-Ar-ICD-Signals
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konnte mit Hilfe der Photoelektronenspektren eindeutig mit dem Vorhandensein
einer gemischten Phase korreliert werden, woraus sich seine enorme Bedeutung fiir
die Strukturuntersuchung ableiten lédsst. Quantitative Untersuchungen zur Effizienz
dieses Prozesses ergaben, dass etwa jede zweite bis vierte Ne 2s-Vakanz iiber Ne-Ar-
ICD zerfillt. Eine ausgeprigte Abhéngigkeit der Zerfallswahrscheinlichkeit von der
Cluster-Zusammensetzung konnte nicht nachgewiesen werden. Um die Groflenordnung
der Temperatur der Cluster abzuschétzen, wurde eine theoretische Modellrechnung
fiir das Ne-Ar-Dimer auf die hier untersuchten grofleren Agglomerate angewendet.
Der ermittelte Wert von etwa 40-50 K liegt, ausgehend von den interatomaren
Bindungsenergien, in einem realistischen Bereich.

Der weniger wahrscheinliche ETMD-Prozess konnte mit den Mitteln der nichtkoin-
zidenten Photoelektronenspektroskopie in Ne-Ar-Clustern im Rahmen dieser Arbeit
nicht nachgewiesen werden, wodurch sich aber seine Existenz nicht ausschlieflen l4sst.
Vielmehr war die erreichte Statistik der Messungen dem Problem vermutlich nicht
angemessen.

Fiir Wasser wurde die Verschiebung der Bindungsenergie des HOMO erstmals
grofenabhéngig in Clustern beziiglich des Gasphasensignals ermittelt. Die Werte der
Energieverschiebung steigen mit der Cluster-Gréfle monoton an und bleiben unter
der Grenze fiir fliissiges Wasser. Der publizierte Wert der Energieverschiebung einer
Eisschicht entspricht dem Wert der gemessenen Verschiebung fiir Cluster der Grofie
(N) ~ 20. Absorptionsmessungen an der Sauerstoff-K-Kante geben Hinweise auf eine
eisformige Struktur kleiner Cluster, wihrend groflere Agglomerate Eigenschaften von
fliilssigem Wasser, bzw. einer Eisoberfliche offenbaren. Eine starke Fragmentation
der Cluster begrenzt jedoch die Moglichkeiten der Interpretation der Messungen und
bedarf einer genaueren Untersuchung. Ein direkter Nachweis von ICD in Wasser
mit Hilfe der nichtkoinzidenten Photoelektronenspektroskopie konnte nicht erbracht
werden.



Kapitel 9

Ausblick

Aufgrund der groflen Relevanz fiir unser tégliches Leben sollten sich zukiinftige
Experimente verstarkt an der Suche nach ICD in H-Briicken-gebundenen Systemen
ausrichten. Niederenergetische Elektronen, wie sie bei ICD in Wasser entstehen soll-
ten, stehen im Verdacht, durch Anlagerung an DNA-Stringe eine erbgutschidigende
Wirkung zu besitzen [147, 148]. Ein vielversprechendes Experiment ist der koinzidente
Nachweis von Photoelektronen und ICD-Elektronen in Wasser-Clustern. Koinzidenz-
experimente mit Ionen kénnen zum Verstédndnis des Fragmentationsprozesses nach
einer Photoionisation, bzw. nach ICD beitragen.

Weitere Studien an gemischten Systemen konnten die Entwicklung der Untersuchung
von ICD-Signalen zu einer Standardanalysemethode voranbringen. In einem ersten
Schritt sollten mit Hilfe einer Cluster-Quelle mit Pick-up-Option, siche Abschnitt 3.2.4,
verschiedene Cluster-Strukturen und Geometrien von Ne-Ar-Systemen erzeugt und
ICD daran untersucht werden.

Experimente, die sich der Untersuchung von resonantem ICD in gemischten Systemen,
z. B. Ne-Ar-Clustern, widmen oder die in Analogie zu [46] auf die Suche nach ICD nach
Auger-Prozessen in weiteren Systemen, z. B. Ne- oder Ne-Ar-Clustern, ausgerichtet
sind, konnten mit vorhersehbarem experimentellem Aufwand das Gesamtbild des
interatomaren Coulomb-Zerfalls vervollstéandigen.

Durch eine iiberschaubare Modifikation des vorhandenen experimentellen Aufbaus
konnten Wasser-Cluster mit Lit-Tonen dotiert werden. Der gemischte Komplex
kann nach einer Li 1s-lonisation nur nichtlokal {iber einen Elektronentransfer
relaxieren [39, 40] und bietet damit neben weiteren bereits untersuchten Syste-
men (3, 38, 41, 149] die Moglichkeit, den ETMD-Prozess zu studieren.

Nach Abbildung 6 in [141] spiegeln die relativen Intensitéten der einzelnen Kompo-
nenten des Auflenvalenzphotoelektronenspektrums von Wasser die Struktur dieser
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Substanz wider. Eine systematische Untersuchung an Wasser-Clustern unterschiedli-
cher Grofle oder von Clustern, die unter verschiedenen Expansionsbedingungen erzeugt
wurden, konnte helfen, deren Struktur aufzukldren. Man beachte beim Vergleich der
eigenen Ergebnisse mit publizierten Daten, dass die Emission der Photoelektronen in
unterschiedlichem Mafle winkel- und anregungsenergieabhéngig erfolgt.

Prinzipiell sollte jede Messung an Clustern, die, wie eingangs erwihnt, einen Platz
zwischen dem isolierten Monomer in der Gasphase und Volumenmaterial (konden-
sierte Edelgasschichten, fliissiger Wasserstrahl) einnehmen, mit eben diesen Extrema
verglichen werden, um die Ergebnisse besser einordnen zu koénnen. So sollte auch
die Untersuchung von ICD und ETMD in Festkorpern oder Fliissigkeiten verstérkt
werden.

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Experimente haben eine Gemeinsamkeit. Man
muss ehrlicherweise die Kenntnis iiber die Grofle neutraler Cluster als Schwachstelle
herkémmlicher Experimente bezeichnen. Weder sind neutrale Cluster groflenselektiert
in einer Uberschallexpansion herstellbar, sondern sie besitzen immer eine breite
GroBenverteilung, noch kann man ihre Eigenschaften groflenselektiert messen. Als
experimentell anspruchsvolle Auswege bei Cluster-Erzeugung und -Nachweis seien
zwei Moglichkeiten genannt: Lidt man neutrale Cluster elektrisch auf, kann man
mit etablierten Techniken exakt eine gewiinschte Masse selektieren. Anschliefend
miissten die Cluster wieder neutralisiert werden. Auf diesem Weg gehen aber viele
Groflenordnungen bei der Probendichte und damit beim messbaren Signal verloren.
Um dennoch Photoionisationsmessungen in realistischen Zeiten durchfithren zu
konnen, muss der Photonenfluss entsprechend erhoht werden. Freie-Elektronen-Laser,
das sind Synchrotronstrahlungsquellen der neuesten, 4. Generation, erfiillen diese
Anforderung. Auf der Nachweisseite konnen die zu untersuchenden Eigenschaften {iber
Koinzidenzexperimente genau mit der Cluster-Grofle korreliert werden.
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