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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden die Untersuchungen zu Struktur, Bindung und Nicht-
Additivitdt van-der-Waals gebundener Halogen-Edelgas-Cluster mittels Pho-
todetachment-Photoelektronenspektroskopie (PD-PES) und komplementdren
theoretischen Berechnungen présentiert. Zusitzlich wurde die Photodissoziation
des Jod-Molekiilanions mittels zeitaufgeloster Photodetachment-Photoelektro-
nenspektroskopie (TRPD-PES) auf einer Femtosekundenzeitskala, in Abhédngig-
keit vom Grad der Solvatation mit Kryptonatomen, untersucht. Die Kombinati-
on beider Methoden ermdglichte es einen tieferen Einblick in die Energetik so-

wie Dynamik des Solvatationsprozesses zu erlangen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine diesem Zweck dienende TRPD-
PES-Apparatur vervollstandigt, weiterentwickelt und validiert. Unter anderem

wurden:

- eine neue Triggerschaltung zur Pulsstabilisierung des Femtosekunden-
systems realisiert, um nur gewiinschte Cluster zu untersuchen.

- die Halbwertsbreite der PD-PES Signale um den Faktor 10, durch gezielte
Abbremsung der Ionen verringert, ohne dabei grofiere Verluste an Sig-
nalintensitdt hinnehmen zu miissen.

- die Zahl der Hintergrundelektronen (Signalrauschen) halbiert, unter Op-
timierung aller mit der Laserstrahlung in Kontakt tretenden Oberfldchen.

- eine deutlich verbesserte Signalerfassung erreicht, indem die Uber-
schwinger der PD-PES Mikrokanalplatte mittels einer angepassten Schal-
tung bereits im Ultrahochvakuum minimiert wurden, sowie unter Reali-
sierung eines angepassten Vorverstirkers und eines schnellen Timing-

Diskriminators.
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Wie anfangs erwdhnt wurden zwei unterschiedliche Arten von Untersuchungen
widhrend der Entwicklung der Anlage durchgefiihrt. Zum einen wurden Edel-
gascluster der Fluor, Chlor, Brom und Iodhalogenide mit Argon, Krypton und
Xenon als Edelgase unter Verwendung von konventioneller PD-PES untersucht.
Dabei wurden die Spektren aller Cluster der Reihe nach bis zum Abschluss der
ersten Solvatationsschale (n=9..18) und zum Teil deutlich dartiber hinaus bis zu
einer Bindungsenergie von 4.78 eV gemessen. In der Regel handelte es sich da-
bei um Uberginge in das Grundniveau und zwei weitere angeregte Zustinde
des Anionen-Cluster-Komplexes. Es wurden die VDEs (vertical detachment ener-
gies) dieser Systeme und damit im Rahmen der experimentellen Energieauflo-
sung auch die Elektronenaffinititen bestimmt. Die Reihen fiir [Ar,F], [Kr,F],
[Xe,F], [Kr.Cl], [Xe.Cl], [Kr.Br], [Xe:Br] und [Kr,I] sind damit die ersten
Messungen ihrer Art. Parallel dazu durchgefiihrte, auf experimentellen Paarpo-
tentialen beruhende, theoretische Berechnungen zeigten eindeutig, dass eine
veritable Beschreibung der Solvatation ausschliefilich unter Berticksichtigung
von nicht-paarweisen additiven Wechselwirkungen moglich ist. Die Kombinati-
on aus PD-PES Messungen und Simulationen lieferten akkurate Clusterstruktu-
ren sowie Solvatationsenergien fiir alle Halogenidcluster in Abhéngigkeit von
der Anzahl sowie der Art der einzelnen Edelgase. Diese Daten sind zudem von
inhdrenter Bedeutung fuir die Untersuchungen der Photodissoziationsdynami-
ken verschiedenster Edelgas-Halogenmolekiilcluster. Ein weiteres wichtiges
Ergebnis ist, dass es sich bei den Fluorid-Edelgasclustern scheinbar nicht mehr
um reine van-der-Waals gebundene Systeme handelt. So weichen die Photo-
elektronenspektren dieser Reihe, insbesondere fiir [Xe,F] , stark von allen bis
jetzt gemessenen Spektren ab und deuten auf einen bindenden Charakter nicht
nur des Grundzustandes, sondern, entgegen der bisher geldufigen Meinung,

auch der energetisch nidchst hoher liegenden elektronischen Zustédnde hin.

Zum Ende der Dissertation wurde es durch weitere gezielte Umbauten moglich,
die PD-PES in Form der zeitaufgelosten Photoemission durchzufiihren. Die
TRPD-PES verfolgt das physikalische Ziel, ultraschnelle dynamische Prozesse in
Molekiilen und Molekiilclustern zu untersuchen. Unter Verwendung dieser
Pump-Probe-Spektroskopiemethode gelang es, die Dissoziation des Jod-
Molekiilanions auf einer Femtosekundenzeitskala in Abhangigkeit vom Grad

der Solvatation zu untersuchen. Dazu wurden die zeitaufgelosten PD-PES Spek-
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tren aller Cluster in der [Kryl2] Reihe bis zum Abschluss der ersten Losungsmit-
telschale, bei n(Kr) =18, mit einer zeitlichen Auflésung von ca. 250 fs bis zu ei-
ner zeitlichen Verzogerung von At =340 ps gemessen. Eine systematische Un-
tersuchung dieser Art liefert eine besondere Fiille von Informationen tiber dieses
System, da im Gegensatz zu klassischen Messungen in einem Ldsungsmittel
oder einer Matrix, bei denen immer das ganze Ensemble gemessen wird, die
Cluster Solvensteilchen fiir Solvensteilchen aufgebaut und isoliert gemessen
wurden. Um die Abldufe der [Krulz2] Dissoziationsreihe analysieren zu kénnen,
wurden im Vorfeld die PD-PES Spektren der Reihen von [Krnl] (1(Kr) = 0-20)
und [Krl2] (7(Kr) = 0-18) aufgenommen und daraus Solvatationsenergien so-
wie Clustergeometrien bestimmt. Die TRPD-PES Untersuchungen des [Krul] -
Systems erfolgten jeweils unter optischer Anregung (780 nm, 1.59 eV) vom X°Z,*
in das repulsive A"Il1/>-Potential des I, und PD-PES Abfrage (260 nm, 4.77 eV)
in neutrale Zustdnde des I> bzw. I. Unabhidngig von der Clustergrofie fand die
primdre Dissoziation immer sehr schnell am Rande der Zeitauflosung statt und
war nach At~ 300 fs abgeschlossen. Zu dieser Zeit ist die jeweilige, initiale Edel-
gaskonfiguration um das I bestimmt und der Ladungstransfercharakter dieses
Zustandes als die sofortige Lokalisierung des Elektrons auf dem weniger solva-
tisierten lodatom bestatigt worden. Eine weitere Entfernung der I und I Frag-
mente voneinander fiihrt in den ndchsten At~1.5 ps zu einer Verringerung an
Fragmentinteraktion, der Neuorientierung des Solvens auf dem A"TIg1,>-
Potential und dem stofsbedingten Verlust von Kryptonatomen fuir grofiere Clus-
ter. Anschlieffend wurden die dissoziativen Produkte der kleineren Cluster be-
reits gebildet (n(Kr) = 0-5). Mittlere Cluster (n(Kr) = 6-9) unterliegen einem sol-
vensvermittelten diabatischen Ubergang in die tiefer liegenden A’Tlg3/> sowie
X*%,-Zustinde, wihrend grolie Cluster (n(Kr) = 10-18) zusitzlich eine Rekom-
bination in eben diese zeigen. Dem diabatischen Ubergang folgte eine Neuorien-
tierung des Solvens, aufgrund des nun wieder normalen Ladungstransfercha-
rakters, die innerhalb von At ~ 12 ps beendet war. Die fiir grofie Cluster resultie-
rende Rekombination korrelierte in ihrer Ausbeute stark und in ihrer Lebens-
dauer kaum mit der anfanglichen Clustergrofse, so war der Prozess nach
At ~ 35 ps fiir alle untersuchten Cluster abgeschlossen. Zu noch lingeren Zeiten
At ~10-340 ps trat Schwingungsrelaxation der [Kr,I] - bzw. [Kr,l2] -Fragmente

unter Verdampfen von Kryptonatomen auf. Die Zeitkonstanten fiir den Ver-
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dampfungsvorgang lagen bei 7~ 50 ps. Fiir die [Kr,l2] Rekombinationsprodukte
waren Schwingungsrelaxationen erst fiir sehr grofle Cluster gut auszumachen
und schienen fiir X*2," innerhalb der Messdauer beendet zu sein, mit schwin-
gungsheifiem I, als einziges Produkt. Die Schwingungsrelaxationen der met-
astabilen [KrI>] -Produkte im ATl 3,2 zeigten dagegen keinen Abschluss inner-
halb der maximalen Messdauer von At~ 340 ps. Der Vergleich zu komplemen-
taren Untersuchungen an [Ar,l2] zeigt deutlich, dass ein genereller Massenef-
fekt auf den Kaifigeffekt ausgeschlossen werden kann und die Dissoziations-
wahrscheinlichkeit vor allem mit dem freien Raum um das I. zu korrelieren

scheint.
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Kapitel 1

Einleitung

Der alltdgliche Prozess der Solvatation ist von zentraler Bedeutung innerhalb
unserer Umwelt. Dieser Prozess umfasst dabei so unterschiedliche Bereiche wie
die biologische Aktivitdt bis hin zu atmosphérischen Prozessen und ist das Ob-
jekt zahlreicher experimenteller und theoretischer Untersuchungen!!l. Anionen
spielen dabei eine essentielle Rolle, denn sie sind grundlegend fiir zahlreiche
chemische und biologische Umsetzungen (z.B. nukleophile Substitution, Oxida-
tion, Reduktion, Protonentibertragung). Innerhalb der Chemie beeinflusst die
Anwesenheit eines Losungsmittels beliebige chemische Reaktionen durch Inter-
aktion der lokalen Umgebung mit jeder an der Reaktion beteiligten Spezies. So
stabilisiert bzw. aktiviert das Solvens dabei das Edukt, energetische Ubergangs-
zustdnde sowie die Produkte einer Reaktion und fungiert auflerdem als sterische
Barriere gegentiber den Bewegungen der reaktiven Spezies. In anderen Worten
gesagt beeinflusst es die der Reaktion zugrundeliegenden Potentialhyperfldchen
auf einer sehr kurzen Zeitskala und so konnen in Abhédngigkeit vom Losungs-
mittel und dessen Eigenschaften unterschiedliche Trajektorien resultieren. Ein
genaues Verstdndnis des Solvatationsprozesses ist also z.B. hinsichtlich einer

verbesserten chemischen Produktkontrolle unbedingt notwendig.

In kondensierter Phase sind die Effekte der Solvatation mittels Messung der
makroskopischen Anderung der Solvateigenschaften und durch Untersuchung

der vom Losungsmittel abhiangigen Produkte prinzipiell leicht zu bestimmen.
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Auf der mikroskopischen Ebene hingegen ist das Verstdndnis des Solvatations-
prozesses erschwert durch die nur sehr unzureichend definierte Umgebung des
gelosten Systems. Untersuchungen dieser Art erfassen zwangsldufig sehr viele
Losungsmittelteilchen in kaum ermittelbaren Konfigurationen um das Solvat
und bieten so nur einen zeitlich und rdumlich gemittelten Grenzwert. Das Ziel
dieser Dissertation war es, die mikroskopische Solvatation auf molekularer Ebe-
ne zu untersuchen. Um das zu erreichen, mussten die detaillierten Interaktionen
zwischen jedem losenden und gelosten Teilchen untersucht und verstanden

werden.

Um die Effekte der Solvatation zu ergriinden, untersuchten J. Franck und E.
Rabinowichl?! bereits im Jahre 1934 das Verhalten des Chromophors I» nach er-
folgter Photodissoziation. In dieser Pionierarbeit wurde neutrales Jod in Losung
photodissoziiert und festgestellt, dass ein Teil des I aufgrund von Stofien mit
den Losungsmittelmolekiilen geminal rekombiniert (Ké&figeffekt). Dieser fun-
damentale Prozess ist in zahlreichen spateren Studien fiir die neutrale Spezies
und fiir das Anion I, bestitigt worden371. Seit dem Aufkommen von Femtose-
kundensystemen (Achmed Zewail, Nobelpreis 19998]) in den achtziger Jahren
wurde es weiterhin moglich, solche ultraschnellen Prozesse auch zeitaufgelost
zu untersuchen. So bestimmten 1987 D. E. Smith und C. B. Harrisl’! die Zeitkon-
stanten fiir den photoinduzierten Zerfall von I> zu <1 ps und fiir die anschlie-
flende Rekombination zu <2 ps in CCly. Die Informationen tiber Interaktionen
auf molekularer Ebene gingen jedoch bei diesen Messungen in kondensierten
Phasen aufgrund deren rein statistischer Beschreibung weitestgehend verloren.
Lineberger et al. fithrten zu dieser Zeit Ein-Photonen-Fragmentations-
Messungen an Clustersystemen wie [(Ar),l2] und [(CO2).l2] in der Gasphase
durchl101l. Diese Pionierarbeiten zeigten eindeutig, dass die Rekombination,
Spin-Bahn-Relaxation und Ladungstrennung direkt von der Zahl der Losungs-
mittelteilchen abhéngt. Die ersten Untersuchungen der zeitaufgelosten Dynamik
sowie der Struktur und Bindung solcher anionischer Systeme mittels Photo-
elektronenspektroskopie in der Gasphase wurden in den neunziger Jahren

durchgefiihrt und erwiesen sich als experimentelle Fundgrubel!7-30],
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In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, die in kondensierter Phase inhdrente
Mittelung tiber molekulare Details zu umgehen, indem zeitaufgeloste und stati-
sche Photodetachment (TRPD-PES) Messungen an massenselektierten, anioni-
schen Clustern im Ultrahochvakuum durchgefiihrt wurden. Zu diesem Zweck
wurde eine Apparatur aufgebaut, mit der bei einer sehr hohen Repetitionsrate
von 920 Hz gearbeitet werden kann. Die verwendeten Halogenid-Edelgascluster
boten eine kontrollierbare und sehr gut definierte Losungsmittelumgebung, mit
der das Verhalten in kondensierter Phase nachgestellt wurdel®!l. Diese ionischen
Cluster ermoglichten die Untersuchung der schrittweisen Solvatation[32l unter
Verwendung von in der Massenspektrometrie iiblichen Methoden zur Mas-
senselektion einzelner Spezies. Dabei wurden zum einen Daten zur Struktur
und Bindung sowie zur energetischen Lage der einzelnen Quantenzustdnde in
Abhdngigkeit von der Clustergrofie gewonnen und auch thermodynamische
Grofien wie Elektronenaffinititen bestimmt. Die grofie Zahl der untersuchten
Spezies ermoglicht einen guten Vergleich der verwendeten Halogene (F, Cl, Br,
I) und Edelgase (Ar, Kr, Xe) untereinander. Die Messungen der ultrakurzzeit-
aufgelosten Photoemission lieferten zum anderen den detaillierten, zeitlichen
Energiefluss innerhalb der betrachteten Systeme, also die direkte Interaktion
von Solvens und Solvat nach Energiezugabe. So wurden die Dissoziation und
die Rekombination des Halogenidmolekiils im [(Kr).l2] -System (1 = 0-18) sowie
die Energieabgabe an die Losungsmittelhiille und deren anschliefSende Reorien-

tierung zeitaufgelost und clusterselektiert untersucht.
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Kapitel 2
Grundlagen

2.1 Cluster

In der Chemie versteht man unter dem Begriff Cluster eine Akkumulation von

Atomen bzw. Molekiilen, deren Anzahl N etwa zwischen 3 und einigen 1000

liegt. Eine mogliche Einteilung gleichatomiger Cluster ist!33:

Kleine Cluster, N = 3 bis N = 12. Fiir N <12 sind noch alle Atome an der
Oberfldche. Konzepte und Methoden der Molekiilphysik sind bei tiefen
Temperaturen anwendbar.

Mittlere Cluster, N ~ 12 bis etwa N = 100. Es existieren viele Isomere, also
Cluster mit gleicher Anzahl von Atomen, aber unterschiedlichen Strukturen
und Energien. Molekulare Konzepte verlieren ihre Brauchbarkeit. Viele Ei-

genschaften dndern sich noch stark mit N.

Grofse Cluster, N = 100 bis einige 1000. Man beobachtet einen graduellen
Ubergang zu den Eigenschaften des Festkorpers.

Kleine Teilchen oder Mikrokristalle, N > 1000. Einige, aber noch nicht alle

Festkorpereigenschaften sind erreicht.

In dieser Arbeit wurde (vorwiegend) mit kleinen bis mittleren Clustern gearbei-

tet, wo die zu erwartenden Abweichungen am pragnantesten sind. Diese ent-

hielten tiblicherweise ein zentrales Anion, das von einer homoatomaren Edel-

gasschale umgeben wurde, ohne jedoch kovalente oder ionische Bindungen

11
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auszubilden. Die obige Einteilung ist auch fiir diese van-der-Waals gebundenen

Cluster giiltig.

2.1.1 Relative Anzahl der Atome an der Oberfliche

Die bedeutende Abhéngigkeit der Cluster-Eigenschaften von der Clustergrofie
ist eindrucksvoll mit folgender vereinfachter Uberlegung zur relativen Anzahl
der Atome an der Oberfldche eines Clusters zu verdeutlichen®l: Die Anzahl der
Edelgasatome eines kugelformigen Clusters mit ungerichteter Bindung ldsst

sich, unter Vernachldssigung von Packungseffekten, wie folgt ausdrticken:

3
V=é7rR3=Ném’3 = N:(B) (2.1)

3 3 r
Dabei ist r der Atom-, R der Clusterradius und V das Clustervolumen. Aquiva-

lent dazu ergibt sich fiir die Anzahl Na der Atome an der Clusteroberfldche:

, 1 ) RY
A=47R =ZNA47T7‘ = N, =4|— (2.2)
r
Hier ist A die Clusteroberfliche und der Faktor %1 berticksichtigt die Tatsache,
dass sich an der Clusteroberfliche nur etwa ¥ der Oberfldche eines Atoms be-
findet. Fuir die relative Anzahl der Atome an der Oberfldche Na/N gilt damit:

1
Na 8 _yns 23)
N R
In Tabelle 2.1 sind einige Werte fiir die obige Gleichung zusammengestellt, un-
ter Verwendung von r = 0.2 nm, was ungefdhr dem van-der-Waals Radius fiir

ein Kryptonatom entspricht.

Das Verhiltnis der Anzahl der Atome an der Oberfldche zu der Menge im Vo-
lumen ist verbliiffend grofs. So liegt Na/N selbst fiir einen grofien Cluster mit
N =125 bei 80 %. In der Realitdt jedoch bilden Edelgascluster Ikosaeder-
Strukturen aus (siehe Abb. 2.1) und erst fiir grofse Systeme mit etwa N > 1000 ist
die kubisch, flachenzentrierte Struktur des makroskopischen Festkorpers ener-
getisch giinstiger®4l. So ergibt sich fiir einen realen Edelgascluster mit N = 147
ein Verhiltnis (Na/N) von ungefahr 63% und zeigt, dass die obige Abschitzung
ihre Richtigkeit hat.
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Tab. 1: Losungen der Gl. (2.3) mit r = 0.2 nm fiir unterschiedliche Atomanzahlen.

R/nm N/ Atome Na/N
1 125 0.8
2 1000 0.4
10 10° 0.08
10° 1.25 - 10% 8.107

Der resultierende Effekt, daher die Zunahme der relativen Oberflache mit der
Abnahme der Clustergrofle, lasst sich gut am Beispiel der Katalyse veranschau-
lichen. So gilt generell fiir einen guten Katalysator, dass er zur Maximierung der
Interaktionsfldche moglichst fein verteilt sein muss. Nimmt man jetzt einen ku-
gelformigen Katalysator mit einem Durchmesser von 2 mm, ist es theoretisch
moglich, daraus 10> Katalysatoren mit einem Durchmesser von 20 nm anzufer-
tigen. Die aktive Flache wiirde bei einem solchen Vorgehen bei konstantem Vo-

lumen und konstanter Stoffmenge von etwa 3 mm? auf ca. 0.3 km? ansteigen.

2.1.2 Clusterstruktur

In dieser Arbeit wurden verschiedene Halogenid-Anionen in Edelgasclustern
untersucht, und die resultierenden Strukturen entsprachen oft denen reiner
Edelgascluster. Aus diesem Grund sollen hier die typischen Strukturen fiir reine
geschlossenschalige Edelgascluster dargestellt und kurz diskutiert werden. Die
Halogenid-Edelgascluster werden nach dem gleichen Prinzip gebildet, da das
tiberschiissige Elektron sich ausschliefdlich auf dem Halogenid befindet, welches
dann vom verwendeten Edelgas umgeben wird. Die durch das Ion induzierten
Wechselwirkungen spielen schon fiir den Aufbau der zweiten Schale nur noch

eine untergeordnete Rolle.
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Abb. 2.1: Struktur von Edelgasclustern bzw. auch entfernt Halogenidedelgasclus-
tern unter der Annahme vergleichbarer Teilchengrofie. Mit N =13 ergibt sich eine
Ikosaeder-Struktur, ein zentrales Atom, das von zwei fiinfzdhligen Kappen mit je-
weils sechs Atomen umschlossen ist. Fiir N =55, 147, 309 und 561 kommt es eben-
falls zum Schalenabschluss unter Erweiterung der urspriinglichen Ikosaeder-
Strukturl34l.

Edelgascluster sowie oftmals Halogenidedelgascluster (bei gleicher Teilchen-
grofie) liegen in einer Ikosaeder-Struktur, wie in Abb. 2.1 dargestellt, vor. Fiir
Nk =55, 147, 309 und 561, bekannt als magische Zahlen, kommt es zum Schalen-
abschluss unter Ausbildung der erwahnten Geometrie. Ahnlich wie bei Kern-
und Elektronenkonfigurationen besitzen solche Strukturen eine besonders hohe
Stabilitat.

N, = %(101@ ~15K?* +11K - 3) (2.4)

Fiir groflere Systeme ab ungefdhr N > 1000 wird die kubisch flichenzentrierte

Struktur des makroskopischen Festkorpers energetisch giinstiger und die Be-

14
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deutung der magischen Zahlen nimmt ab.

2.1.3 Cluster-Erzeugung

Eine gdngige Methode zur Préaparation von Clustern ist die Diisenstrahlexpansi-
onl?-38], die hier kurz zusammengefasst werden soll. Ublicherweise wird ein
Gemisch aus der zu untersuchenden Spezies mit einem groflen Uberschuss an
einem Tradgergas, meistens einem Edelgas, unter hohem Druck durch eine kleine
Offnung ins Vakuum expandiert. Fallt die lokale Temperatur dabei unter den
Kondensationspunkt, kann es mittels Assoziationsreaktionen zur Bildung von

Clustern kommen.

In einem simplen Modell veranschaulicht besitzen die Gasteilchen vor der Ex-
pansion eine weitgehend ungerichtete Geschwindigkeitsverteilung, unter Ver-
nachldssigung der Stromungsrichtung, die als Temperatur bzw. thermische
Energie makroskopisch bestimmt werden kann. Je nédher die Teilchen der eigent-
lichen Diise kommen, desto grofier wird die Geschwindigkeitskomponente in
Richtung des Flusses. Die Expansion erfolgt anndhernd adiabatisch, da der Gas-
fluss durch die Diise schnell ist und kaum Energie an die Diisenwand tibertra-

gen wird. Somit ergibt sich nach dem Energieerhaltungssatz:

Uy +poVy + 5 05 =Uy +pVy 4207 (2.5)
Die Indizes 0 und 1 beziehen sich auf die Gréfien vor und nach der Expansion, U
ist die innere, pV die Kompressions- und 2 mv? die kinetische Energie. Geht
man nun davon aus, dass die Ausbreitungsgeschwindigkeit vor der Expansion

wesentlich geringer und der Druck deutlich hoher ist, ergibt sich:
uﬁm%=m+%ﬁ (2.6)

Diese einfache Naherung zeigt, dass die Zunahme der kinetischen Energie nach
der Expansion zur Verringerung der inneren Energie fiihrt. Ist der Durchmesser
der Diise weiterhin deutlich grofser als die mittlere freie Wegldnge der Teilchen
im Reservoir, kommt es zu zahlreichen Stéfien in und unmittelbar nach der Dii-
sel®l. Dies fithrt zu einer Angleichung der relativen Geschwindigkeiten. In ande-
ren Worten gesagt wird die gesamte {iber z.T. viele Freiheitsgrade verteilte

Energie der Teilchen durch die Ausrichtung in kinetische Energie des Teilchen-
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strahls umgewandelt (siehe Abb. 2.2). Die Geschwindigkeitsverteilung beziiglich
eines Teilchens ist nach der Expansion wesentlich schmaler als vorher, die lokale

Temperatur nimmt stark ab, und es kommt zur Kondensation.

S ~ e T
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Abb. 2.2: Die ungerichtete Translation der Teilchen in der Box wird nach der Ex-
pansion in gerichtete kinetische Energie umgewandelt. Der lokale Druck p sowie die
lokale Temperatur T nehmen mit dem Abstand X (Vielfaches des Durchmessers der
Diise) zur Diise abl33l.

Um nun Anionencluster herzustellen, werden Elektronen kurz nach der Diisen-
offnung in den Kondensationsbereich geschossen und dabei zahlreiche Kationen
erzeugt. Ionisierte Molekiile bilden aufgrund von stiarkeren Wechselwirkungen
die effizienteren Kondensationskeime und konnen bereits unter Bedingungen
wachsen, bei denen dies fiir neutrale Spezies nicht moglich istl®l. Der Schliissel
zur Préparation einer grofien Zahl an Anionenclustern(*’l liegt in der Bildung
eines neutralen Plasmas. Die anfingliche Wechselwirkung der hochenergeti-
schen Elektronen (~1 keV) mit dem expandierenden Gas resultiert in der Bil-
dung von positiven Ionen (oft mehrfach ionisiertes Trégergas) sowie langsamen
Sekunddrelektronen unterschiedlichster kinetischer Energie. Teilchen, die tiber
eine positive Elektronenaffinitédt verfiigen, konnen jetzt tiber Elektronenassozia-
tionsreaktionen Anionen ausbilden. Die Kombination von unterschiedlichen
Ladungstragern fithrt zu einem kompakten, neutralen Plasma mit einer relativ
hohen Ionendichte (10° cm=3)[40 und nur geringen Verlustraten an geladenen
Teilchen. Das Plasma erhilt also die anfangliche Ionenzahl, die sonst aufgrund
einer Coulomb-Abstoffung sehr schnell abnehmen wiirde. Zusétzlich ist das

Plasma weitestgehend von externen Feldern abgeschirmt und verbleibt kollisi-
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onsgekoppelt beztiglich des Molekularstrahls, so dass sehr lange Driftstrecken
(30 cm) realisierbar sind. Diese ausgedehnten Driftstrecken bei hoher Teilchen-
dichte und die damit verbundenden zeitlich langen und intensiven Interaktio-
nen sind von grofler Bedeutung fiir das Wachstum anionischer Cluster. Durch
die Verringerung der lonendiffusionsrate innerhalb des neutralen Plasmas
kommt es zu einer hohen Zahl an niederenergetischen Stéfsen zwischen den io-
nischen und neutralen Spezies. Besonders effektive Anlagerungsreaktionenl#l],
die zu dem gewtinschten Cluster-Wachstum fiihren, lassen sich in dem Bereich
hochster Dichte mittels Dreikorperstofien realisieren. Mehrkorperstofse sind da-

bei notig, um die Bindungsenergie (Uberschussenergie) abzufiihren:

AB; +B —’;¢ (AB.,) 2.7)
(AB ) +M — 5 AB.  +M (2.8)

Kommt es innerhalb der Lebensdauer nicht zur Desaktivierung zerfillt die Spe-
zies wieder. Dreikorperstofse sind besonders fiir die Assoziation kleinerer Teil-
chen erforderlich, da die Lebensdauern kleiner (AB ,+1)*-Cluster sehr kurz sind.
Mit wachsender Clustergrofie steigen die Lebensdauern von (AB n+1)". Dann ge-
winnt der Mechanismus nach (2.7)-(2.8) an Bedeutung. Bei Assoziationsreaktio-
nen dieser Art ist also die Wachstumsrate der Cluster u.a. proportional zur
Wahrscheinlichkeit des desaktivierenden Stofles und damit zur Teilchendichte.
Die Teilchendichte ist im neutralen Plasma, wie bereits angefiihrt, tiber einen
langen Zeitraum konstant hoch und ermoglicht so effizientes Wachstum. Zwei-
korperstofie ermoglichen weiteres, wenn auch nicht vergleichbar effizientes
Wachstum, Abkiihlung sowie eine Stabilisierung von metastabilen Clustern.
Dies ist auch notig, denn durch den Beschuss mit schnellen Elektronen wird in-
direkt thermische Energie zugefiihrt, und es gilt, diese Energie in weiteren Sto-

f3en wieder abzufiihren.

Der bedeutende Unterschied zur neutralen Expansion liegt in der anziehenden
Wechselwirkung zwischen ionischen und neutralen Spezies und ldsst sich unter
Zuhilfenahme der ionisch induzierten Dipol-Theorie nach Langevin/4>4] erkla-
ren. Dieser Ansatz berechnet den Kollisionsquerschnitt eines Ions mit einem
Neutralteilchen fiir eine vorgegebene relative Geschwindigkeit. Beide Teilchen

werden als punktférmig angesehen ohne innere Energie. Die Wechselwirkung
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beruht nur auf den ladungsinduzierten Potentialen. Damit ergibt sich fiir das

klassische Potential:

2

aq
V(ry=—"-— 29
(n=-2% 29)
Dabei ist v der Abstand der StofSpartner, a die Polarisierbarkeit des neutralen
Teilchens und g die Ladung des Ions. Die relative Energie E, ergibt sich bei r < o

aus der Summe der relativen kinetischen sowie potentiellen Energie:

E = w0 =E,, (1) +V(7) (2:10)

Dabei ist y die reduzierte Masse. Die kinetische Energie setzt sich aus zwei Bei-
tragen, der Translationsenergie entlang der Kollisionsachse Euans(r) sowie der
Energie der Rotation E(r) der Teilchen relativ zueinander, zusammen. Fiir
Ero(r) gilt:

rr  uo'h?
ur®  2r°

E,.(r)= (2.11)

Dabei entspricht L dem klassischen Drehimpuls der Teilchen. Die Rotationse-
nergie steht in Beziehung zu einer nach aufien wirkenden Zentrifugalkraft, und
das effektive Potential des Systems kann als Summe der zentralen mit dieser

zentrifugalen Energie geschrieben werden:

Vo (r) = —[%}[2;2] (2.12)

Fiir die gesamte relative Energie ergibt sich somit:

E, =E, () +V(r) (2.13)

trans

Die Variation von Ves(r) mit r bei konstanter E, ist abhdngig von dem Kollisions-
parameter b. Ist der Kollisionsparameter b =0, ist der Zentrifugalanteil auch 0
und Veg(r) ist negativ fiir alle Abstinde. Im Falle von b > 0 liegt eine sogenannte
Zentrifugalbarriere fiir die Anlagerung vor. Ist der Kollisionsparameter b > by,
verhindert die Zentrifugalbarriere jegliche Kollisionen. Im Spezialfall des kriti-
schen Kollisionsparameter (b = bx) entspricht die Hohe der Zentrifugalbarriere
genau der gesamten relativen Energie und die Teilchen kreisen bei rx umeinan-

der. Fur alle b < by kommt es zu einer Einfangkollision, sofern die Teilchen mit
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entsprechender Energie und Kollisionsparametern vorliegen, um r = 0 zu passie-
ren (fur tatsdchliche Teilchen nattirlich infinitesimal oberhalb von r = 0). Mit die-

sen Uberlegungen ergeben sich fiir den kritischen Kollisionsparameter folgende

Restriktionen:
oV 2 z
e oo( ). (2] o
or ur v
I aq’ 1
Diese fithren zu:
=1 % (2.16)
bo\ u
1
2 \4
b, = [4“1 J (2.17)
y7e;

Somit resultiert fiir den Einfangquerschnitt ox(v) sowie fiir die reaktive Kollisi-

onsrate bzw. Langevin Geschwindigkeitskonstante k:

o, (v) = 7b* = %‘7 2% (2.18)

k, =vo,(v) = 7rc]\/27g (2.19)
7

Gleichung 2.19 zeigt eindeutig, dass bei einem r-4-Potential, die reaktive Kollisi-
onsrate nicht von der relativen Geschwindigkeit und damit nicht von der Tem-
peratur abhidngt. Daher nimmt die Einfangrate deutlich langsamer ab, als dies
bei der neutralen Expansion der Fall wire und fiithrt zu dem bereits erwdhnten
effizienten Clusterwachstum, obwohl direkt nach der Expansion thermische
Energie in Form von schnellen Elektronen hinzugefiigt wurde. Diese Theorie
liefert fiir nicht polare Systeme, wie sie im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden, gute Ergebnisse fiir die maximalen Geschwindigkeitskonstanten. Fiir
eine sorgfaltige Beschreibung der zur Clusterbildung notigen Assoziationsreak-
tionen sei auf folgende Arbeiten verwiesenl*471 (Losung der Mastergleichung

unter Einbeziehung sémtlicher elementarer Energietransferprozesse).
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2.2 Elementare Eigenschaften von Anionen

2.2.1 Anionische Atome

Zwischen einem geladenen Teilchen wie dem Elektron und einem neutralen
nicht polarisierbaren Atom wirken keine Krifte. Allerdings sind alle Teilchen
mehr oder weniger polarisierbar, so dass bei kleinen Abstianden ein Elektron ein
Dipol im Atom induziert. Dieses induzierte elektrische Dipolmoment hingegen
wechselwirkt attraktiv mit dem Elektron, und es kommt zu einem bindendem
elektrischen Dipol-Potential. Die Energie, die bei Anndherung des Elektrons an
das Atom frei wird und schlieSlich zur Ausbildung eines negativen Ions fiihrt,
bezeichnet man als Elektronenaffinitdt (EA). Die Elektronenaffinitat ist definiert
als die Differenz der Energie (Eiot) des atomaren Grundzustandes A und der des

Grundzustandes des entsprechenden Anions A :
EA(A)=E, (A)—E, (A7) (2.20)

Die Grundzustinde von A und A sind definiert als die niedrigsten Quantenzu-
stinde dieses Systems. Somit ist ein Anion stabil, wenn die dazugehorige Elekt-
ronenaffinitét positiv ist. Im Allgemeinen handelt es sich bei Anionen beziiglich
der Elektronenabgabe um wesentlich labilere Systeme als Kationen und neutrale
Atome, da das Elektron nicht mittels Coulombpotential gebunden ist und folg-
lich nahe am Atom verbleiben muss, um gebunden zu bleiben. Das fiir die Bin-
dung verantwortliche induzierte Dipol-Potential ist proportional zu r-# (Abstand
zwischen Kern und Elektron). Dagegen besitzt das Coulombpotential, welches
verantwortlich ist fur die Bindung der Elektronen im Atom, eine r!-
Abhiangigkeit. Dieser Unterschied der bindenden Potentiale hat unter anderem
zur Folge, dass die Elektronenaffinitdt eines Atoms im Allgemeinen eine Zeh-
nerpotenz niedriger ist als die korrespondierende Ionisationsenergie. Als Bei-
spiel sei die EA des Wasserstoffatoms genannt, die 0.75 eV entspricht, wahrend
die Ionisationsenergie 13.6 eV betrdgt. Das induzierte Dipolpotential ist von
kurzer Reichweite. Daher ergeben sich nur sehr wenige elektronische Zustande
neben dem Grundzustand, tiblicherweise nur ein einziger mit der dazugehori-
gen Feinstruktur. Im Gegensatz dazu kann das Coulombpotential, welches eine

sehr grofse Anzahl von Zustinden beherbergen, die im Fall grofler Abstinde
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kurz vor der Ionisationsgrenze in eine Reihe von Rydbergzustanden konvergie-
ren. Die Situation ist in Abb. 2.3 dargestellt:
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung des elektronischen Energieniveaus eines hypo-
thetischen Anions A und des entsprechenden Atoms A.

Die frithen Berechnungen der Elektroaffinitdten basierten haufig auf Extrapola-
tionen von bekannten atomaren und isoelektronischen, kationischen Ionisati-
onspotentialen der Anionen. Diese Berechnungen zeigten z.B., dass es fiir Edel-
gase keine positiven EAs geben kannl[“®l. Im Allgemeinen wurden aber die Bin-
dungsenergien innerhalb stabiler Anionen unterschitzt. Auch quantenmechani-
sche Rechnungen, die auf dem Modell von unabhédngigen Elektronen beruhen,
liefern keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Der Anteil der Elektronenbin-
dungsenergie in einem Anion, der von korrelierten Elektronenbewegungen
stammt, ist wesentlich hoher als fiir neutrale und kationische Systemel*l. Daher
ist es zwingend notwendig, diesen Term mit in die Berechnung einzubeziehen,
um eine gute Vorhersage fiir die EA treffen zu konnen. Heutzutage ist bekannt,
dass mit einigen Ausnahmen (Be, Mg, Mn, N, Zn, Cd, Hg, Edelgase) die meisten
Elemente {iber eine mehr oder weniger positive Elektronenaffinitdt verftigen

und damit im Stande sind, stabile Anionen zu bilden. Auch wenn detaillierte
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Rechnungen sehr kompliziert sind und oft nur Ndherungen darstellen, ist es
trotzdem moglich, gewisse Abschdtzungen zu treffen, rein aus der Betrachtung
der Periodentafel und dem Auffiillen der elektronischen Schalen. So verfligen
Edelgase {iber geschlossene Schalen und damit nicht iiber positive EAs, Ahnli-
ches gilt auch fiir die zweite und zwolfte Gruppe, die jeweils tiber abgeschlosse-
ne Unterschalen verftigen. Die Gruppe der Halogene hingegen benétigen nur
ein Elektron zur Vervollstindigung der Edelgaskonfiguration und besitzen da-
mit konsequenterweise die hochsten EAs. Dieser Trend ldsst sich fortsetzen fiir
die erste und die elfte Gruppe, die jeweils noch ein Elektron zum Abschluss ih-
rer Subschalen benétigen. Fiir halbvolle Unterschalen gilt Ahnliches. Der Effekt
ist aber nicht mehr so ausgepragt. Mit diesen einfachen Uberlegungen lassen
sich Trends innerhalb der Periodentafel gut verstehen, aber nicht die absoluten

Werte erschliefen.

2.2.2 Anionische Molekiile

Der Ubergang von Atomen zu Molekiilen verkompliziert die im letzten Ab-
schnitt behandelte Betrachtung entscheidend. Die Situation ist in Abb. 2.5 fiir ein
hypothetisches zweiatomiges Molekiil dargestellt. Die Elektronenaffinitdt ist,
wie beim Atom, definiert als die absolute Energiedifferenz zwischen dem
Grundzustand des Molekiilanions und dem des neutralen Molekiils. Diese
Energiedifferenz wird auch als Adiabatic Detachment Energy (ADE) bezeichnet.
Allerdings ist der dazugehorige Ubergang nicht unbedingt der intensivste und
ergibt sich damit nicht einfach aus dem Maximum des aufgenommenen Spekt-
rums (siehe Abb. 2.5).

Ein weiterer Unterschied zu atomaren Systemen folgt aus dem Umstand, dass
molekulare Anionen stabil sein konnen, wihrend es die entsprechenden neutra-
len Molekiile es nicht sind. Als Beispiel sind u.a. diatomare Edelgashalogenide
zu nennen, die als sogenannte Exciplexe (von excited complex) Verwendung in
UV-Lasern finden®! und im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden. Diese
Spezies verftigen tiber einen elektronischen Grundzustand von mehr oder we-
niger nicht bindendem Charakter und sind daher kaum als neutrale Molekiile
zuganglich. Somit ergibt sich durch die Préparation der entsprechenden Anio-
nen die Moglichkeit, direkt die Elektronenaffinitdten solcher antibindender Mo-

lekiile zu bestimmen.
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Weiterhin konnen grofiere Molekiile mehr als ein Elektron aufnehmen und des-
halb stabile Di- bzw. Polyanionen ausbildenl®ll. Kleinere Dianionen, wie z.B.
[HPO4]?- und [SO2]?-, die durch Losungsmittelmolekiile stabilisiert vorkommen,
konnen durch gezielte Solvatation als Cluster prapariert und damit direkt unter-

sucht werden.

2.2.3 Halogen-Edelgas-Cluster

Der experimentelle Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf der Untersu-
chung von van-der-Waals gebundenen Halogen-Edelgas-Clustern mittels Pho-
todetachment-Photoelektronenspektroskopie (PD-PES). Im Prinzip werden da-
bei die Wechselwirkungen eines offenschaligen Atoms (°P1/2,3/2) mit denen eines
bzw. mehrerer Edelgase (1Sp), also geschlossenschaliger Atome betrachtet. Unter
Vernachlédssigung der Spin-Bahn-Kopplung resultieren aus dieser Interaktion
zwei elektronische Zustiande. Ist das p-Orbital entlang der internuklearen Achse
ausgerichtet, resultiert ein *Z-Zustand (A = 0); steht es senkrecht dazu, erhalt
man zwei [1-Zustdnde (A =1). Wird nun eine schwache Spin-Bahn-Kopplung
im Vergleich zur elektrostatischen Wechselwirkung berticksichtigt, spalten die
beiden 2[1-Zustinde nach dem Hundschen Kopplungsfall (a) in *TTi/2 und *ITs/2
auf und liegen energetisch hoher als der *Z1/>-Grundzustand. Dies ist in Abb. 2.4
ganz links fuir geringe Halogen-Edelgas-Kernabstdnde, also fiir den Fall grofser
elektrostatischer Krifte, dargestellt. Mit zunehmendem Kernabstand bzw. mit
steigender Spin-Bahn-Wechselwirkung kommt es zu einer Verringerung der
Aufspaltung von “TIi/> und *Z1/2 bis die Zustinde mischen und A, konform mit
dem Hundschen Kopplungsfall (c), keine gute Quantenzahl mehr darstellt. Die-
ser Trend nimmt in der Reihe der Halogene vom Fluor (50 meV) zum Iod
(943 meV) aufgrund der steigenden Spin-Bahn-Koppelung bei vergrofierten Ab-
standen zu. Die Mischung der Zustande *TT1/> und *Z1,» resultiert in einem ener-
getisch niedrigeren X1/2 (j=3/2, Q=1/2) und einem hoher liegenden 1I1/2
(j=1/2,Q=1/2) Zustand, separiert um einen Energiebetrag, der anndhernd der
Spin-Bahn-Kopplung des jeweiligen Halogens entspricht®2. Der [13,2 Zustand
behilt reinen IT-Charakter, wird laut Hundschem Kopplungsfall (c) mit I3/2
(j=3/2, Q=3/2) bezeichnet und liegt energetisch hoher als der Grundzustand.

Diese Energiedifferenz beruht dabei auf der anisotropen Wechselwirkung der
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Solvatationsschale mit dem Halogen und spiegelt die unterschiedlichen elektro-

statischen Interaktionen mit dem Solvens wieder(%3l.

2
1), ) My 5 13/2
\ me: 3
L, \ Pyp+°S
—\ 132 5 o 112
)
*Py,+'S -
i
(5}
<
X1/2 o X1/2
2% = 1/3
Hund Hund 25
(a) (c) 12
- 0 o
Kernabstand Kernabstand

Abb. 2.4: Links: Korrelationsdiagramm der Hundschen Kopplungsfille fiir die In-
teraktion eines Halogens mit einem Edelgasatomf52l. Rechts: Relativer Anteil des I1-
Charakters als Funktion des Kernabstandes fiir die Interaktion eines Halogens mit
einem Edelgasatom/4l.

In Abb. 2.4 ist rechterhand der IT-Charakter der betrachteten Zustinde in Ab-
hingigkeit von dem interatomaren Kernabstand dargestellti>!]. In diesem Bild
wird deutlich, dass fiir den Fall einer groflen Spin-Bahn-Kopplung und einer
geringen elektrostatischen Interaktion der X1/2-Grundzustand 1/3 TII-
Charakter und der II1,>-Zustand 2/3 IT-Charakter besitzt. Dieser Fall beschreibt
die [RgX]-Systeme mit Rg = Ar, Kr, Xe und X = Cl, Br, I auch zutreffend, und
Abweichungen ergeben sich fiir Rg = (Ar),Kr,Xe mit X = F, wie in dieser Arbeit
gezeigt werden wird. Alle drei Zustdnde wurden in dieser Arbeit mittels PD-
PES populiert; aufgelost werden konnen jedoch nur X1/2+13/2und II1/2, da
die Anisotropie- bedingte energetische Aufspaltung von 13/2 zu X1/2
(AE <15 meV) unterhalb der experimentellen Auflosung liegt.
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2.3 Photodetachment-
Photoelektronenspektroskopie

2.3.1 Ubersicht

Die Photodetachment-Photoelektronenspektroskopiel3 33 55561 (PD-PES) ist eine
sehr gut geeignete Methode zur Untersuchung der Geometrien, Quantenzu-
stinde und thermodynamischen Eigenschaftenl®”! anionischer und neutraler
Atome und Molekiile (siehe Abb. 2.5). Unter Verwendung unterschiedlicher
Ionenquellen, Laser und Techniken zur Bestimmung der kinetischen Energie
von Elektronen sind zahlreiche Systeme untersucht wordenl®®l. Diese Untersu-
chungen umfassen einfache Atomel®], organische Molekiilel®, Metallkomple-
xel®l und eine grofle Anzahl von Clustern[?> 51 60-62. Wie weiter unten noch aus-
gefiihrt werden soll, sind mittels PD-PES die Elektronenaffinitit (EA), weitere
thermodynamische Eigenschaften sowie die Bindungsldnge, unterschiedlichste
elektronische Zustdnde und die Schwingungsfrequenz des Neutralteilchens so-
wie des Anions messbar. Allerdings sind h&ufig theoretische Simulationen no-
tig, um die vorhandenen Cluster-Geometrien und -Eigenschaften zu erkldren!?l.
Weiterhin bietet sich die Moglichkeit mittels Photodetachment instabile Radika-

le und Ubergangszustinde darzustellen, die sonst kaum zugénglich sind[63l.

In einem PD-PES Experiment werden {iiblicherweise massenselektierte Anio-
nenpulse erzeugt und mit einem gepulsten Laserstrahl fester Wellenldnge ge-
kreuzt. Fur den Fall, dass die Photonenenergie grofier als die Elektronenbin-
dungsenergie (eBE) ist, kommt es zum Photodetachment unter Freisetzung des
Elektrons:

AB +hv—>AB+¢ (2.21)

Die Energieverteilung der freigesetzten Elektronen wird mittels Messung der
Flugzeitverteilung bestimmt. Aufgrund der Energieerhaltung gilt, dass die Pho-
tonenenergie sich aus der Summe der inneren Energie der neutralen Spezies und
der kinetischen Energien beider Teilchen ergibt. Da das Elektron aber um einige
Zehnerpotenzen leichter als das neutrale Teilchen ist, wird anndhernd die ge-

samte kinetische Energie auf Selbiges iibertragen. Somit ldsst sich durch Mes-
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sung der Verteilung der kinetischen Energie der Elektronen (eKE) die Separation
der Quantenzustdnde untersuchen. Diese resultierende Energie wird als Elekt-

ronenbindungsenergie (eBE) Ecpe bezeichnet und ergibt sich nach/®:
Eps =E - Eue (2.22)

Dabei entspricht Eny der eingestrahlten Photonenenergie und Ecke der eKE. Die
Elektronenbindungsenergie (eBE) ist die Grofie, die tiblicherweise publiziert
wird und auch in dieser Arbeit vorrangig Verwendung findet, da sie die inneren
Zustdnde eines Teilchens unabhidngig von der benutzten Photonenenergie be-

schreibt und damit eine molekiil bzw. clusterspezifische Grofie darstellt.

2.3.2 PD-PES an Anionen

Die PD-PES an Atomanionen untersucht rein elektronische Ubergéinge, wobei
die spektrale Auflosung direkt aus der instrumentellen Auflosung resultiert. Die
Absorption eines Photons durch ein atomares Anion ist nur moglich, wenn be-
stimmte quantenmechanische Bedingungen erfiillt sind. Diese Bedingungen be-

ruhen auf den bekannten Auswabhlregeln fiir die Anregung und Ionisation von

Atomenl®4]:
AS=0 (2.23)
AM; =0,+1 (2.24)
AL=0,%1; 0 <0 verboten (2.25)
A]=0,£1; 0+« 0 verboten (2.26)

Die Gleichungen 2.23 und 2.25 gelten nur strikt fiir den Fall leichter Atome und
damit anndhernd reiner LS-Kopplung. Zu beachten ist dabei, dass nach dem
Photodetachment das System ,, Atom plus freies Elektron” mehr Moglichkeiten
hat, die aufgefiihrten Auswahlregeln zu erfiillen, manche Quantenzustdnde

dann nicht mehr , gut” und somit mehr Zustande erreichbar sind.

Die PD-PES an Molekiilanionen ist komplizierter, da nun auch Ubergénge in
verschiedene Vibrations- und Rotationsniveaus auftreten konnen. Rotations-
banden sind allerdings mittels konventioneller Anion-PD-PES kaum auflosbar
und auch nicht von entscheidender Bedeutung fiir das Verstdndnis, so dass ihre

Betrachtung im Weiteren weggelassen wird. Damit wird aus Gleichung (2.21):
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AB™ E,(X)+E,(v") +hv=AB E,(X")+E,(v") +e" (2.27)

Auch bei Molekiilanionen beruhen die Auswahlregeln auf denen fiir neutrale
Molekiile. Ein grofier Unterschied ergibt sich jedoch aus der Tatsache, dass das
emittierte Elektron einen Spin von S = %2 besitzt. Damit muss sich die Spinquan-
tenzahl des Molekiils um denselben Betrag andern, um der Auswahlregel AS =0
gerecht zu werden. Somit kann das Photodetachment in einen Singulett- und in
einen Triplettzustand erfolgen, was fiir die Untersuchung von Zustianden unter-
schiedlicher Multiplizitdt einen enormen Vorteil darstellt. Weiterhin gilt gene-
rell, dass die Photodetachment-Ubergangsintensitit proportional zum Be-

tragsquadrat des Ubergangdipolmoments pa ist{64]:
I o |pag | (2.28)
Fiir das Ubergangdipolmoment pa gilt
tep = (W [P, (2.29)

dabei ist 24 der Dipolmomentoperator, W.» die Wellenfunktion fiir den anioni-

schen Ausgangszustand und W, die Wellenfunktion fiir den neutralen Grund-
zustand sowie fiir das resultierende Photoelektron. Nach der Born-
Oppenheimer-Néaherung ist die Elektronen- von der Kernbewegung trennbar.
Damit kann die Gesamtwellenfunktion als Produkt der Kernwellenfunktion mit

der Elektronenwellenfunktion beschrieben werden:
Yo=Y, (2.30)

Der elektrische Dipolmomentoperator 4 ist die Summe aus einem Kern- und

einem Elektronenanteil:
= [, + [ (2.31)
Fiir das Ubergangdipolmoment pe4 ergibt sich damit:

ALY )+ (2, i ) (2,

Hpa = <lPe'

¥, (2.32)

Da die Wellenfunktionen zweier unterschiedlicher elektronischer Zustinde or-

thogonal zueinander stehen, entfillt der zweite Summand und es folgt:

Hep = <LPe'

A, ¥, (239)

o'
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Mit Gleichung 2.33 ergibt sich der Franck-Condon-Faktor:

2

Te|(¥,¥,) (2.34)

Gleichung (2.34) besagt, dass fiir zwei gegebene elektronische Zustdnde die rela-
tiven Intensitdten der Schwingungstibergiange proportional zum Quadrat des
Uberlappungsintegrals der Schwingungswellenfunktionen des anionischen mit

denen des neutralen Molekiilzustands sind.

Das Intensititsprofil eines PD-PES Spektrums ergibt sich nach diesen Uberle-
gungen aus den Geometrieinderungen, der elektronischen Zustinde. Wie in
Abschnitt 2.2.2 bereits erwdhnt, ergibt die Messung des Photodetachment {ibli-
cherweise nicht direkt die Elektronenaffinitdt bzw. Adiabatic Detachment Energy
(ADE), sondern ein rovibronisches Spektrum, dessen Maximum der Vertical De-
tachment Energy (VDE) entspricht (siehe Abb. 2.5). Die Begriindung dafiir liegt
vereinfacht gesagt, in den oft deutlich unterschiedlichen Kernabstdnden fiir das
neutrale und das anionische Molekiil und in der Tatsache, dass das Photode-
tachment sehr schnell im Vergleich zur Kernbewegung ist, was zu einer Projek-
tion der Grundzustandswellenfunktion des Anions auf die energetisch hoher
liegenden Zustdnde fiihrt. Dies wird in Abb. 2.5 durch die vertikalen, gepunkte-
ten Striche veranschaulicht und wird besonders deutlich durch die Projektion
auf den repulsiven Zustand B, die zu einer Abbildung der Grundzustandswel-
lenfunktion im Spektrum fiihrt. In anderen Worten erfolgt das intensivste Pho-
todetachment als vertikaler Ubergang bei unterschiedlichen Bindungsldngen in
ein hoheres Niveau des molekularen Grundzustandes gemafd dem besten Frank-
Condon-Uberlapp. Gleiches gilt natiirlich auch fiir Ubergénge in weitere elekt-

ronisch angeregte Zustdnde des neutralen Molekiils.

Abb. 2.5 zeigt das Photodetachment aus dem Schwingungsgrundzustand eines
hypothetischen Molekiilanions AB . Gezeigt sind weiterhin die Potentialener-
giekurven mit Schwingungszustanden fiir den Grundzustand von AB und des
neutralen Molekiils AB, sowie dessen ersten beiden elektronisch angeregten Zu-
stinden AB’, von denen der energetisch hoher liegende repulsiv ist. Die X-Achse
reprasentiert den Kernabstand entlang einer aktiven Mode, die Y-Achse die
Elektronenbindungsenergie (eBE). Deutlich zu erkennen ist, dass die Gleichge-

wichtsabstinde der einzelnen Zustinde voneinander abweichen und damit die
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intensivsten Ubergéinge nicht zwischen den Schwingungsgrundzustdnden der
einzelnen Potentialkurven erfolgen konnen. Die in der Abbildung dargestellten
Spektren entsprechen iiblichen PD-PESI®! Ergebnissen. Diese enthalten zahlrei-
che Informationen zum betrachteten System, wie z.B. Schwingungs- und An-
harmonizitdtskonstanten, Termenergien, Bindungsldngen und Besetzungsvertei-

lung im anionischen Grundzustand.

Der Schwerpunkt der in dieser Arbeit fertig gestellten Apparatur lag in der zeit-
lichen Untersuchung von Prozessen und ermoglichte es, nicht die Schwin-
gungsprogression der untersuchten Molekiil-Cluster aufzulésen, sondern nur
einzelne elektronische Zustdnde. Das liegt zum einen an dem PD-PES Detektor,
beruhend auf einer magnetischen Flasche, die die Photoelektronen aus allen
Raumrichtungen ,einsammelt” und zum MCP fiihrt, worauf in Abschnitt 3.3.3.3
genauer eingegangen wird. Vor allem aber an den Femtosekunden-Laserpulsen,
die aufgrund ihrer zeitlichen Kiirze iiber eine grofie spektrale Breite (~200 cm™)
verftigen (siehe Abb. 3.25) und die spektrale Auflosung direkt limitieren. Trotz-
dem ist es moglich, aus der asymmetrisch verbreiteten Form der resultierenden
Spektren Riickschliisse auf die Potentialgeometrien der einzelnen Zustinde zu
ziehen, wie in Abb. 2.5 durch die Einhiillenden deutlich gemacht werden soll.
AbschliefSend bleibt zu bemerken, dass fiir die meisten Halogenidedelgascluster
die erhaltenen VDEs direkt den korrespondierenden EAs entsprechen. Dies ist
zum einen durch die nur schwache Wechselwirkung begriindet, die Topftiefen
fur die resultierenden neutralen Spezies von nur einigen meV zur Folge haben
und zum anderen durch sehr dhnliche Geometrien der beteiligten Zustinde
(siehe Abschnitt 3.3.3.5).
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A hv A A

Elektronen-Bindungsenergie (eBe)

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der molekularen Potentiale fiir das hypotheti-
sche Molekiil AB. Das Photodetachment (schwarze Pfeile) erfolgt vom Grundzu-
stand X des Anions AB in den Grundzustand X des neutralen Molekiils AB und in
die ersten beiden elektronischen Zustinde A und B. Die dabei frei werdenden Pho-
toelektronen verfiigen tiber eine kinetische Energie (blaue Pfeile), die sich aus der
Differenz von Photonenenergie (En) und Elektronenbindungsenergie (Ecpe) ergibt
und fiithren bei guter energetischer Auflosung zu den linkerhand dargestellten
Spektren.
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2.3.3 Energetische Information

Zur Wahrung der Konsistenz zu vorherigen PD-PES Untersuchungen wird in
dieser Arbeit die Terminologie von Arnold et al.[®¢-?7] verwendet, nach der die
Bindungsenergien der anionischen Cluster sowie die EAs direkt aus den ermit-
telten VDEs abgeschétzt werden konnen. Die aus den gemessenen Spektren ge-
wonnenen energetischen Informationen stehen in folgender Beziehung zu den

Bindungsenergien:

E., X(RG), =EEA(X)+§DO[X‘(RG),”--RG]—nz_l:Do X(RG), --RG (2.35)

Dabei entspricht RG einem Edelgas, X einem Halogen, Do[X (RG)x-RG] der
Bindungsenergie zwischen Edelgas und Halogenid und Do[X(RG)u--RG] der
analogen Bindungsenergie zwischen Edelgas und Halogen. Aus der Gleichung

folgt fiir die EA benachbarter Cluster:
Egs X(RG), —Egy X(RG),, =Dy[ X (RG),,--RG|-D, X(RG),,-RG (2.36)

Do[X (RG)u-1--RG] und Do[X(RG)s-1--RG] entsprechen den schrittweisen Bin-
dungsenergien und sind dquivalent zu den schrittweisen Solvatationsenergien
fiir Anion SE «ep sowie Neutralcluster SEisep. Die Gleichung kann wie folgt um-

geschrieben werden:

ASE, ., (1) = SEg, (1) = SE, (1) = By X(RG), —Epy X(RG),,  (237)

step

Fiir die absolute Solvatationsenergiedifferenz ASEi: gilt dementsprechend:
ASE,(n) = 3 ASE,, () = Eg, X(RG), -Ey, X(RG), (2.38)
x=1

Da die Uberginge der untersuchten Systeme weitestgehend ohne nachfolgende
Geometriednderungen erfolgenl®l, entsprechen die gemessenen VDEs oft direkt

den EAs innerhalb der experimentellen Energieauflosung und es folgt!26 53, 611:

ASE!

tot

(n) = VDE[ X"(RG), | -VDE[ X" | (2.39)
ASE!,,(n) = VDE[ X (RG), |- VDE[ X"(RG),, | (2.40)

step

Sind zusétzlich die Elektronenaffinitdten fiir die jeweils erste interagierende
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Spezies eines Clustersystems bekannt (z.B. [Kr1I] ), konnen folglich alle weiteren
EAs direkt unter Verwendung der gemessenen Solvatationsenergiedifferenzen

bestimmt werden.

Da die Interaktion zwischen Anion und Solvens deutlich ausgepréagter ist als die
entsprechende reine van der Waals Wechselwirkung zwischen Atom und Sol-
vens ist, lassen sich aus den Solvatationsenergiedifferenzen weiterhin auch Bin-
dungsenergien fiir die anionischen Cluster abschitzen. Diese Ndherung ist je-
doch nur auf sehr polare Systeme anwendbar, wie z.B. [(Ar)O] . Fiir diesen Clus-
ter ist Do[O--Ar] =9 meVI®], ASEige, =97 meVI®l und die resultierende Bin-
dungsenergie fiir das Anion Do[O ---Ar] = 106 meV, damit etwa 10% grofer als

die Solvatationsenergiedifferenz.

2.4 Femtosekunden TRPD-PES

2.4.1 Ubersicht

In den vorhergehenden Abschnitten dieses Kapitels ist dargestellt worden, wel-
che Fiille an Informationen bereits aus stationdren PD-PES Messungen tiber
atomare und molekulare Systeme zu erhalten sind. Durch Kombination der PD-
PES mit der Ultrakurzzeit-Spektroskopie ldsst sich nun zusitzlich die detaillierte
Dynamik innerhalb des betrachteten Systems untersuchen. Diese Methode fand
in den vergangenen zwanzig Jahren an Systemen unterschiedlichster Komplexi-
tdt, beginnend bei der Dissoziation von zweiatomigen Molekiilen bis hin zur
Untersuchung der Dynamik von biologischen Systemen, erfolgreich Verwen-
dungl®’l. Obwohl es viele unterschiedliche Varianten der zeitaufgelosten Femto-
sekunden-Spektroskopie gibt, ist das zu Grunde liegende Prinzip (Pump und
Probe) immer vergleichbar: Ein ultrakurzer kohdrenter Pump-Laserpuls (oder
eine Reihe von Pulsen) regt das Molekiil in einen nicht stationdren Ubergangs-
zustand an bzw. erzeugt ein nicht stationdres Wellenpaket. Dessen weitere Ent-
wicklung, die durch die Kopplung intra- und intermolekularer Zustdnde be-
stimmt ist, wird mit einem ebenfalls ultrakurzen und kohidrenten Probe-
Laserpuls, der gegeniiber dem ersten zeitlich verzogert ist, abgefragt. Die Infor-
mationen, die ein solches Experiment liefern kann, sind stark abhéngig von der

Art und der energetischen Lage der betrachteten Zustidnde. In fliissiger Phase
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z.B. bedient man sich hdufig der transienten Absorption und verschiedener
nichtlinearer Wellenmisch-Verfahren, um die Relaxationsdynamiken des gelos-
ten Systems bzw. des Solvens zu untersuchen. In der Gasphase dagegen sind
die Teilchendichten im Allgemeinen viel zu gering, um Absorptionsmessungen
durchzuftihren. Alternativ werden haufig die Laser-Induzierte-Fluoreszenz
(LIF) und die Resonante-Multiphotonen-lonisation (REMPI) verwendet!®], um
die Propagation des praparierten Wellenpakets zu beobachten. Das allgemeine
Problem dieser Techniken ist die tiblicherweise notige Resonanz des Probepul-
ses zu einem elektronischen Ubergang im zu untersuchenden System. Die Kon-
sequenz liegt dann {iiblicherweise in dem Unvermdogen zur Beobachtung der
gesamten Relaxationsdynamik, da manche Zustidnde aufgrund quantenmecha-
nischer Auswahlregeln oder einfach aus energetischen Griinden , dunkel” blei-

ben.

Die zeitaufgeloste Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie (TRPD-
PES)[¢-72] bedient sich hingegen des Photodetachments bei einer festen Laserfre-
quenz. Die dabei zu unterschiedlichen Zeitpunkten emittierten Photoelektronen
von unterschiedlicher kinetischer Energie dienen der Detektion der zugrunde-
liegenden Dynamik. Es werden also keine resonanten Uberginge benotigt und
wie auf den vorherigen Seiten besprochen sind Singulett- und Triplettzustdnde
direkt erreichbar. Das bedeutet, dass z.B. bei einer Dissoziationsreaktion die
Propagation des nicht stationdren Wellenpakets entlang der gesamten Reakti-

onskoordinaten nach folgendem Schema beobachtet werden kann:

AB +hv,——>AB* —3 5 [A--B]* +hy, —>{A+B+e (2.41)
AB*+e”
Dabei ist AB ein hypothetisches anionisches Molekiil, das mittels Pumppuls i1
in einen repulsiven Zustand AB" angeregt und dessen schneller Zerfall durch
ein Photodetachment mittels Probepuls hv> untersucht wird. Dieser Prozess der
Photodissoziation von AB ist detailliert in Abb. 2.6 dargestellt. Dabei wird von
einer kalten Erzeugung von AB im Schwingungsgrundzustand ausgegangen.
Die Anregung erfolgt mittels i1 in AB*, von wo aus die weitere Propagation
des Wellenpakets entlang der Reaktionskoordinate hin zu steigenden Kernab-

standen erfolgt.
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b oy hv, hv, _

Potentielle Energie

Reaktionskoordinate

Abb. 2.6: Schematische Darstellung der zeitaufgelosten Photodetachment-
Photoelektronenspektroskopie (TRPD-PES) fiir das hypothetische Molekiil AB. Die
roten Pfeile stellen die Anregungsenergien und die blauen die kinetische Energie
der Photoelektronen dar.

Beobachtbar wird diese Propagation durch die variable zeitliche Verzogerung,
At, der ultrakurzen Pump- und Probepulse zueinander. Gemessen werden die
Photodetachmentspektren in Abhidngigkeit von genau dieser zeitlichen Verzo-
gerung. Fiir sehr kurze At, wie z.B. At; in Abb. 2.6, ergibt sich ein breites kom-
pliziertes Photodetachmentspektrum, linkerhand in Abb. 2.6 dargestellt. Dabei

tiberfiihrt der Photodetachmentpuls das Anion in seinen bindenden neutralen
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Grundzustand AB’, und es kommt zu einer Anregung mehrerer Schwingungs-
zustdnde aufgrund des zeitlichen Auseinanderlaufens des Wellenpakets und der
grofien spektralen Breite der verwendeten Pulse. Fiir eine grofse zeitliche Verzo-
gerung, At in Abb. 2.6, wechselwirken nun die Asymptoten der beiden Potenti-
ale miteinander. Es kommt dabei zu einem nur durch die instrumentelle Auflo-
sung begrenzten scharfen Peak, der linkerhand in Abb. 2.6 dargestellt ist und
dem Photodetachmentspektrum vom atomaren Anion B entspricht. Fiir den
Fall von schwingungsheiffem AB gilt das Schema gleichermafen, allerdings bei
deutlich verbreiterten und undeutlicheren Photodetachmentspektren, da nach
Anregung mittels Femtosekundenpuls aus mehreren Schwingungszustinden
ein weniger gut lokalisiertes Wellenpaket auf das repulsive Niveau projiziert
und nach einer variablen Zeitdifferenz At vom Photodetachmentpuls geprobt

wird.

2.4.2 Photodissoziation von I,

In der vorliegenden Arbeit wurde die Photodissoziation von I mittels zeitauf-
geloster Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie (TRPD-PES) auf einer
Femtosekundenzeitskala untersucht. Zusatzlich wurden die Solvens/Solvat Ef-
fekte auf die Photodissoziation und Rekombination von I in massenselektierten
Kryptonclustern (n(Kr) =1-18) in Abhidngigkeit von der Clustergrofie unter-
sucht. An dieser Stelle soll auf die Grundlagen der Halogenphotodissoziation
am Beispiel von I, eingegangen werden. Die detaillierte Darstellung sowie Dis-
kussion der zeitaufgelosten Clusterspektren erfolgt in Kapitel 5 und der vorlie-

gende Abschnitt ist als Einfithrung gedacht.

Die Untersuchung der Dissoziationsdynamik des I> eignet sich hervorragend
zum Testen der aufgebauten Anlage. Die Griinde sind zahlreich: Eine sehr hohe
realisierbare Ionenzahl und damit verbunden grofle Photoelektronensignale,
sowie eine Dissoziationszeit von einigen 100 fs, aufgrund der hohen Masse der
Iodatome, die gut mit der vorhandenden Zeitauflosung (~210 fs) untersucht
werden kann. Aufierdem erfolgt die Anregung in einen repulsiven, anionischen
Zustand direkt mit der Wellenldnge der intensiven Laserfundamentale (780 nm).
Zusitzlich ist dieses System bereits in zahlreichen Studien!5-22 65 73-77] sorgfaltig
theoretisch sowie experimentell untersucht worden und bietet damit eine opti-

male Referenz.
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Abb. 2.7: Potentialkurven der relevanten elektronischen Zustidnde fiir die Photodis-

soziation des I, , enthommen aus Greenblatt et al.7]. Die Potentiale X°Z.", A2Hg,3/2

sowie A’2Hg,1/2 gehoren zu dem Anionl”8! und die Zustdnde X'Z;, AL, A'TL,,

B’Tly", zu dem neutralen Molekiil"l. Die Pump-Probewellenlingen beziehen sich
auf das durchgefiihrte TRPD-PES Experiment.

In der obigen Abbildung sind die Potentiale der fiir die Photodissoziation rele-
vanten Zustdnde dargestellt. Die Anregung aus dem anionischen Grundzustand
X*%," erfolgt in ein repulsives Potential ATTy1/» unter Erhaltung der optischen
Auswahlregeln. Der nun folgende Probepuls (260 nm) verfiigt tiber hinreichend
Energie, um ein Photodetachment in die Zustidnde XIZ{, AP, AT, BT, zu
ermoglichen. Allerdings ist der Grundzustand des I, X'Z," nicht tiber einen Ein-
Elektronen-Prozess vom A’Tlgs/»> aus zu erreichen. Die Valenzelektronenkonfi-
guration des ATlg1/2 entspricht: o, m,* 1’ 0" und die des X'Z": o m* ",
Ubergiénge zwischen diesen beiden Systemen sind damit aufgrund des notigen
Zwei-Elektronen-Prozesses unwahrscheinlich und sollten von nur geringer
Amplitude sein. Das Photodetachment erfolgt folglich in die Zustinde A"TIx,
sowie ATy, die mit groBer werdendem Kernabstand zu dem P> Grundzu-

stand der Iodatome konvergieren und in den Zustand BTy, dessen Asymptote
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dem ersten angeregten Zustand *P1,2 eines der beiden Iodatome entspricht.

Fl.O

—-0.8

3/2

~0.6

~0.4

normierte Amplitude

~0.2

~0.0

4.5

& 0.6 25

2.0 |
E\ektronenbindungsener gie /

eV

Abb. 2.8: Experimentelle Femtosekunden-Photodetachmentspektren des stark ab-
gebremsten molekularen lIod-Anions. Dargestellt sind die Differenzspektren der
Messungen mit bzw. ohne Pumppuls. Gut zu erkennen ist die Entstehung des I an
den Zustinden 2P3/2 sowie P, ,2und das Ausbleichen der I-Zustdande X12g+, A T,

AT,

In der obigen Abbildung ist die gemessene Photodissoziation des Iod-
Molekiilanions gezeigt. Die monoton ansteigenden Signale bei 3.05eV und
4.00 eV resultieren aus der Bildung des vollstindig dissoziierten I . Diese Struk-
turen sind bereits, wenn auch nur von geringer Grofle, vor At = 0 zu beobachten.
Dies liegt an der thermischen Dissoziation des I, wéhrend der Flugzeit (25 ps),
da es schwingungsheifs gebildet wird (siehe Abschnitt 5.1.2). Die Abb. 2.9 (links)
zeigt die Amplitude des sich bildenden I im elektronischen Grundzustand als
Funktion der Zeit. Die daftir bestimmte Zeitkonstante entspricht ~165 fs und

stimmt gut mit vorhergehenden Messungen tiberein[?-22l. Bei sehr kurzen Zeiten
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(At = 0) treten zwei, spektral breite Strukturen direkt unterhalb von 3.05 eV bzw.
4.00 eV auf. Diese entsprechen den transienten Ubergingen von A’Tlz1/2 nach
APTT, AT, bzw. BTI", und fiihren zu kleineren VDEs, da der energetische
Abstand, wie in Abb. 2.7. gezeigt ist, um At =0 deutlich geringer ausfillt. Die
Amplitude der I -Signale unterliegt nach etwa 1.0 ps keinen weiteren Anderun-
gen und folglich ist die eigentliche Photodissoziation bereits abgeschlossen (sie-
he Abb. 2.9 links). Zum Zeitpunkt At~ 400 fs liegt die gemessene VDE des ge-
bildeten I etwa 13 meV oberhalb der EA fiir Iod und erreicht diesen Wert erst
nach mehreren Pikosekunden (siehe Abb. 2.9 rechts). Die Begriindung liegt in
der mit der Entfernung abnehmenden Interaktion beider Fragmente; die fiir die-
sen Prozess bestimmte Zeitkonstante entspricht etwa 400 fs. Weiterhin ist ein
Ausbleichen des Spektrums bei 3.24 eV, 3.78 eV und 3.87 eV zu beobachten. Die-
se Energien entsprechen den VDEs der I,-Zustinde X'Z,", A"TTy, sowie ATy
und resultieren aus dem I -Verbrauch in der Photodetachmentzone der durch
den Pumppuls hervorgerufen wird. Die Ausfiihrungen an dieser Stelle machen
deutlich, wie viel Information mit der TRPD-PES-Anlage gewonnen werden

kann. Damit wird diese Einftihrung beendet und auf Kapitel 5 verwiesen.

0.8—'l""l""l"ll|----
O . A
o O O
0.6 -
=
=
%20.4_
£ O
3
0, 1
<Co.2_é) | 1 -
& 1 3055 ]
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Abb. 2.9: Ansteigende Amplitude und abklingende VDE als Funktion der Zeit fiir
die Bildung von I im elektronischen Grundzustand.
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Kapitel 3
Experimenteller Aufbau,

Durchfiihrung und Validierung

Die Zielsetzung dieser Dissertation war es, ein TRPD-PESI9-20, 8] Experiment
fertig zu stellen, um statische und zeitaufgeloste Photoemissionsspektren von
Anionen aufzunehmen. Die dafiir (im Labormaf$stab) konzipierte Apparatur soll

in diesem Kapitel ndher erldutert werden.

Grundlegend besteht die Anlage aus zwei unabhédngigen Komponenten: Zum
einen das Femtosekundenlasersystem zur Erzeugung der ultrakurzen Pump-
und Probepulse und zum anderen die Hochvakuumanlage. Diese wiederum

wird nach folgenden Funktionen unterteilt:

1. den Prédparationsteil zur Erzeugung der gewiinschten Anionencluster.

2. das Massenspektrometer mit Ionen Fithrung und Manipulation zur gezielten

Selektion einer Spezies.

3. der Detektorteil zur Bestimmung der Clustermasse und zum Durchfiihren

des Photodetachment sowie zur Detektion der Photoelektronen.

Zundchst folgt zuerst eine Beschreibung des Lasersystems inklusive Strahlen-
gang, im Anschluss die der TRPD-PES-Vakuumapparatur und zuletzt wird né-

her auf die Signalerzeugung sowie -erfassung eingegangen.
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3.1 Titan-Saphir-Lasersystem

Die Zeitskalen der Dissoziationsdynamik, die im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht wurden, reichen von einigen hundert Femtosekunden bis zu einigen dut-
zend Pikosekunden. Zur Erzeugung der in dieser Arbeit benétigten ultrakurzen
Pulse wurde ein kommerzieller Titan-Saphir-Laser der Firma SPECTRA PHYSICS
mit der Bezeichnung Hurricane™ verwendet, dessen optischer Aufbau schema-
tisch in Abb. 3.1 dargestellt ist. Das System arbeitet mit einer Repetitionsrate von
920 Hz und emittiert Pulse mit einer zentralen Wellenldnge von 780 nm. Die
Pulsdauer entspricht ca. 120 fs, die spektrale Breite liegt bei 11 nm und die Pul-
senergie betrdgt ~ 1.1 mJ, wobei nur etwas weniger als die halbe Laserleistung

fur das Experiment zur Verfligung stand.

3.1.1 Das Hurricane™ System

Der Hurricane™ basiert auf der etablierten Methodel8!l der Chirped Pulse Ampli-
fication und besteht aus vier fiir ein Femtosekundensystem typischen Elementen,
die im Folgenden aufgezdhlt und kurz besprochen werden sollen (siehe dazu
Abb. 3.1) . Dieses kommerzielle System ist bereits mitsamt der Theorie zur Er-
zeugung ultrakurzer Pulse und Justage-Anweisungen detailliert in den zugeho-
rigen Handbtichern®>84 und zum Teil in zahlreichen vorherigen Arbeiten!8>-7]
beschrieben worden. Aus diesem Grund soll an dieser Stelle nur auf die relevan-

ten Komponenten und Aspekte eingegangen werden:

1. Das MaiTai™-Modul besteht aus zwei separaten Kammern, die eine enthalt
den eigentlichen Titan-Saphir Oszillator, in der Anderen befindet sich der zu-
gehorige Pumplaser (Nd:YAG, Wellenldnge 532 nm, Leistung 5 W, cw). Im
Resonator des Oszillators kommt es mittels aktiver Modenkopplung zur Er-
zeugung von Femtosekundenpulsen im Nanojoulebereich (Leistung
~700 mW, Pulsbreite <100 fs). Die Repetitionsrate entspricht 80 MHz, wird
mittels schneller Photodiode gemessen und ergibt sich direkt aus der Um-
laufzeit der Pulse. Ein extern angebrachter Faraday Isolator verhindert jegli-

che Riickreflektionen, die zu Stérungen fithren konnten (1, Abb. 3.1).
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2.

Im Strecker werden die Femtosekundenpulse auf ca. 100 ps zeitlich gedehnt.
Aus der Beziehung der spektralen Breite und der Pulsdauer ergibt sich fiir
ultrakurze Pulse eine sehr grofse spektrale Bandbreite. Durch die Verzoge-
rung der einzelnen Frequenzen untereinander, konnen diese Pulse zeitlich
sowie rdumlich gestreckt und ihre Maximalintensitit verringert werden. Da-
tiir wird der Puls auf eine Gitteranordnung gefiihrt (2, Abb. 3.1), die eine po-
sitive Gruppengeschwindigkeitsdispersion (GVD) induziert. Ziel ist es, die
Spitzenintensitit der Pulse auf weniger als 10 GW / cm? zu beschranken, um
eine Beschddigung des Verstarkerkristalls (Ti:Sa, Abb. 3.1) durch Prozesse
hoherer Ordnung, wie die Selbstfokussierung, zu vermeiden. Mit Hilfe einer
Photodiode wird die Bandbreite des zeitlich und rdumlich gestreckten Spekt-

rums iiberwacht.

Im regenerativen Verstarker (RGA) kommt es zur Selektion und Verstdarkung
eines gestreckten Pulses nach folgendem Prinzip: Der unkomprimierte p-
polarisierte Puls des MaiTai™ wird durch Reflektion an der Oberflidche eines
Titan-Saphir-Kristalls (Ti:Sa, Abb. 3.1) in den Resonator des RGA eingekop-
pelt und durchlduft eine Anordnung aus einer noch inaktiven Pockelszelle
(PZ1, Abb. 3.1) und einer A/4 Verzogerungsplatte. Nach erfolgter Reflektion
an dem Resonatorendspiegel und einem weiteren Passieren der A\/4 Platte,
wird der jetzt s-polarisierte Puls von dem Ti:Sa und allen weiteren RGA-
Optiken transmittiert. Ein erster Rundlauf durch den RGA-Resonator be-
wirkt wieder eine Drehung der Polarisation und der nicht bzw. kaum ver-
starkte Puls wird am Ti:Sa aus dem RGA-Resonator reflektiert. Zum Einfan-
gen und Verstirken des s-polarisierten Pulses wird der Q-Switch im
Pumplaser (Evolution™, Nd:YLF Wellenldnge 527 nm, Leistung ~8 W, Puls-
dauer ~50 ns, Repetitionsrate 920 Hz) gedffnet und ein Pumppuls auf den
Ti:Sa-Kristall abgegeben. Zeitgleich wird PZ1 durch schnelles Anlegen einer
Spannung von 3500 V als \/4 Platte geschaltet und negiert damit die eigent-
liche A/4-Optik, womit der s-polarisierte Puls im RGA-Resonator gefangen
ist. Dieser Puls passiert darauthin mehrmals den Ti:Sa-Kristall und nimmt
die in ihm gespeicherte Energie auf. Nach etwa 16 Umldufen ist die maxima-
le Verstarkung erreicht (10°), wobei die Pulsenergie auf ca. 1.6 m] ansteigt.
Der Laserpulsumlauf wird als in der Intensitdt ansteigende Pulsfolge mit ei-

ner schnellen Photodiode tiberwacht und erlaubt das Auskoppeln zur richti-
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gen Zeit mit Hilfe einer weiteren Pockelszelle (PZ2, Abb. 3.1). Diese wird
kurzzeitig als A/4 Verzogerungsplatte geschaltet und der Puls am Diinn-

schichtpolarisator (DP, Abb. 3.1) ausgekoppelt.

Strecker Kompressor
1
| 2 /\@ 4
|
N
‘II// ~ | N
!
/
w
] ~\
| =
Mai Tai™ A4 PZ1
A
| - |
Regenerativer Verstarker

Evolution™

N

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des optischen Aufbaus des Hurricane™-
Systems.

4. Der Kompressor verkiirzt die jetzt verstirkten Pulse, unter Zuhilfenahme
einer weiteren Gitteranordnung (4, Abb. 3.1). Einer der eingebauten Retrore-
flektoren ist auf einer elektronischen Prédzisionsbiithne montiert, die mit einer
Fernbedienung von aufien gesteuert werden kann. Damit ldsst sich die Lange
des Kompressors fiir optimale Pulsdauern anpassen, ohne den Laser dafiir
offnen zu miissen. Dies ist von besonders groflem Vorteil, da diese Grofse je-
den Tag neu einjustiert werden muss. Die resultierende Pulsenergie betragt
~1.1 mJ, mit einer Pulsbreite von 120 fs und einer spektralen Breite von

11 nm, bei einer zentralen Wellenldnge von 780 nm.

3.1.2 Neue Laser-Timing-Synchronisation

Fir die Verwendung eines regenerativen Verstdrkers ist es notwendig, die Po-
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ckelszellen zeitlich sehr prazise mit der richtigen Hochspannung zu versorgen.
Ein zeitliche Ubertretung von nur einer oder zwei Nanosekunden beziiglich der
umlaufenden bzw. der ein- und auszukoppelnden Pulse fiihrt zu einer deutlich
schlechteren Verstirkung sowie zur Ausgabe von multiplen Femtosekun-
denpulsen. Der mitgelieferte Synchronisation and Delay Generator (SDG) soll einen
fehlerfeien Betrieb ermoglichen. Dieser verzogert und synchronisiert die Schalt-
vorgdnge der Pockelszellen zu dem vom MaiTai™ Oszillator (80 MHz) ausge-
gebenen RF-Signal (40 MHz). Dieses entspricht der doppelten Oszillator-
Umlaufzeit und ist sehr genau. Der SDG selbst wird synchron zum Q-Switch
des Evolution™ geschaltet (920 Hz) und muss die tibrigen Systeme an diese
Frequenz anpassen. Diese vom Pumplaser vergebene Frequenz entspricht dann

der Repetitionsrate des gesamten verstiarkten Systems.

Auf eine einzelne Instanz bezogen, funktioniert dieses System auch zufrieden-
stellend, so kann der Pulszug innerhalb des regenerativen Verstdrkers prézise
gesteuert und Vor- sowie Nachpulse auf einer Nanosekundenskala effektiv un-
terdriickt werden. Bezogen auf den nédchsten Puls kommt es jedoch zu einer zeit-
lich fehlerhaften Auskoppelung von genau 25 ns vor oder nach dem Zeitpunkt,
der eigentlich durch die Repetitionsrate vorgegeben ist. Diese 25 ns entsprechen
dem 40 MHz RF-Signal des Oszillators und verdeutlichen das fehlerbehaftete
Arbeiten der SDG. Bei gewohnlichen Pump-Probe Experimenten spielt dieser
Umstand keine Rolle. In der vorliegenden Arbeit jedoch wurde auf einen Laser-
puls geschaltet, damit der ndchste zeitgleich mit einem innerhalb der Repetiti-
onsrate generierten Clusterpaket zusammentreffen kann. Das Problem dabei ist,
die geringe zeitliche Ausdehnung der Laserpulse, vor allem aber die der Clus-
terpulse. Dies ist in Abb. 3.2 verdeutlicht; die gestrichelten Linien markieren
dabei die zeitlichen Interaktionspunkte mit dem Femtosekundenpuls nach Jus-
tage auf das maximale Photoelektronensignal. Die zeitliche Differenz zwischen
den etwa gleichverteilten Vor- und Nachlaserpulsen betragt At = 50 ns und fiihrt
daher im besten Fall zu einer Halbierung der Photoelektronensignalamplitude.
Im ungtinstigsten Fall kommt es zum Photodetachment einer zeitlich benachbar-
ten, also masseverwandten Spezies und somit zu einem nur sehr schwer zu in-
terpretierenden Spektrum (siehe Abb. 3.2). Abschlieffend ist zu beachten, dass
auch die Laserpulse, die nicht auf Cluster treffen, Rauschen in Form von Elekt-

ronen produzieren und damit die Qualitédt der Ergebnisse weiter verringern.
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Abb. 3.2: Flugzeit-Massensignal der isotopengetrennten Chloridanionen die ge-

punkteten Linien symbolisieren die zeitlichen Interaktionspunkte mit dem Femto-
sekundenpuls fiir At = 50 ns.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das Problem der fehlerhaften Synchronisation
mittels einer selbstgebauten Schaltung umgangen werden. Die UniDigiBoxV2
und der damit realisierte Teiler dienen der Synchronisation der beiden Lasersys-
teme. Der Oszillator liefert ein 40 MHz RF-Signal (ca. 1 Vss), welches geteilt und
an den SDG (RF Sync in) sowie an die UniDigiBoxV2 geschickt wird, welche das
Signal aufbereitet und einem 3.3 V programmierbarem Logikbaustein (PLD) als
Takt zufiihrt. Dieser teilt mit Hilfe eines Synchronzdhlers durch 43478 und er-
zeugt fiir die Dauer von 255 Takten einen Ausgangspuls (TTL, Treiber fiir 50 ),
der damit ca. 6,39 us Lange und eine Wiederholfrequenz von 920 Hz erreicht.
Dieses Signal steht an zwei BNC-Buchsen auf der Vorderseite der Einheit zur
Verfiigung und schaltet direkt den Q-Switch im Evolution™ und einen Verzo-
gerungsgenerator (Stanford Research Systems Inc., DG 535). Mit diesem Verzo-
gerungsgenerator wird schliefslich der SDG (TRIGGER IN) synchron, um
At =1.685 ps verzogert, geschaltet. In Abb. 3.3 ist eine schematische Ubersicht
der Unidigibox V2 dargestellt:
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I | Clockin L1 »| Verstiarker | 2xClockout | |
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Die beiden Ausgidnge auf der Riickseite (Clock out verstdrkt) lassen eine Be-

Abb. 3.3: Blockschaltbild

obachtung des 40MHz Signals nach der Verstirkerstufe zu. Hier sollte aber
wiahrend des Normalbetriebes keine Leitung angeschlossen werden, da dadurch
das der PLD zur Verfligung gestellte Signal beeinflusst wird und es zu Fehl-

funktionen kommen kann.

3.1.3 Erzeugung von UV-Pulsen

Das Lasersystem emittiert Pulse mit einer zentralen Wellenldnge von 780 nm
bzw. 1.59 eV. Die Elektronenaffinitdten, der in dieser Arbeit untersuchten Spe-
zies, liegen jedoch in einem Bereich von 2 eV bis tiber 4.6 eV. Um also ein Pho-
todetachment an diesen Anionen durchzufiihren, ist es notig, tiber einen Laser
mit gentigend hoher Photonenenergie zu verfiigen. Zu diesem Zweck wurde die
Fundamentale des verwendeten Femtosekundensystems in einem tripler mit
Time Plate™ Technologie der Firma U-Oplaz frequenzverdreifacht. Die Erzeu-
gung der resultierenden Probepulse mit einer Energie von 4.77 eV ist in Abb. 3.4

dargestellt.

Der Vorteil dieses kommerziellen Systems liegt in der Verwendung der paten-
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tierten Time Plate™. Fiir eine effiziente Frequenzverdreifachung von Femtose-
kundenpulsen ist es notwendig diese raumlich sowie zeitlich zu tiberlagern, zu-
sdtzlich muss die Polarisationsrichtung beider Pulse moglichst identisch sein.
Nach der Verdoppelung der Fundamentalen liegen die geforderten Uberlap-
pungskriterien fiir ® und 2w bereits vor. Die relative Polarisation jedoch betragt
90° und muss mittels einer Verzogerungsplatte korrigiert werden. Die Verwen-
dung einer solchen Optik hat wiederum zur Folge, dass der zeitliche Uberlapp
der Pulse aufgrund deren unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten im
Verzogerungsmedium verloren geht. Zur Korrektur der Zeitdifferenz miissen
tiblicherweise beide Strahlen voneinander getrennt und daraufhin zeitlich und
rdumlich neu zum Uberlapp gebracht werden. Ein solcher Aufbau beinhaltet
unter anderem acht Spiegel, einen Dichroit (Strahlenteiler) und zwei Prézisions-
verschiebebiihnen und ist deutlich aufwandiger und empfindlicher als das ver-

wendete System.

In dieser Arbeit wurde die zeitliche Anpassung von ® und 2w mittels Time Pla-
te™, einem doppelbrechenden Calcit-Kristall, direkt nach der Frequenzverdop-
pelung durchgeftihrt. Dabei wird die wunterschiedliche Propagations-
geschwindigkeit des Lichts parallel und senkrecht zur optischen Achse ausge-
nutzt. Eine Verkippung der Time Plate™ um 1° hat eine Verzégerung von etwa
10 fs zur Folge. Die raumliche Anpassung ist bei einer solchen Anordnung be-
reits gegeben, so dass nach Passieren der A/2-Verzogerungsplatte zur Korrektur

der Polarisation die Pulse direkt auf den THG-KTristall gegeben werden.

390 nm
100 mW THG A2 TP SHG
180 fs

< A/2  —t—
260 nm 780 nm
60 mW 380 mW
300 fs 120 fs

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau der Frequenzverdreifachung. SHG ist das Akro-
nym fiir second harmonic generation, THG fiir third harmonic generation und TP fur
Time Plate™.
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Diese Art der Frequenzverdreifachung hat sich wiahrend der experimentellen
Arbeit sehr bewdhrt und zeigte sich dufSerst stabil gegen Storungen jeglicher Art.
Es ging sogar soweit, dass das Lasersystem jeden Morgen auf den output des
triplers justiert wurde. Verdnderungen der Strahlposition und des Strahldurch-
messers sowie Anderungen der Einkoppel- bzw. Auskoppelgiite des Verstirkers
und der Bandbreite konnten so schnell und einfach erkannt und direkt elimi-
niert werden. Auf diese Weise wurde gewdhrleistet, dass zusammenhingende

Messungen mit denselben Laserparametern durchgefiihrt wurden.

3.1.4 Experimenteller Strahlengang

In der Folge soll kurz der aufgebaute und verwendete Strahlengang des Expe-
riments beschrieben werden. Der Laserstrahl des Hurricane™ wird am Strahltei-
ler (St1) getrennt, und eine Pulsenergie von ca. 530 pJ dem Experiment zuge-
fithrt (Laseroptik, 47% Reflexion bei 780 nm). Ein weiterer Strahlteiler (St2)
trennt den Strahl ein zweites Mal (Laseroptik, 28% Reflexion und 72% Transmis-

sion bei 780 nm).

Der reflektierte Anteil (~150 pJ) dient im Experiment als Pumppuls und wird
tiber die Spiegel (S1'-S4') mit Hilfe einer computergesteuerten Verzogerungs-
biihne (Physik Instrumente, C-844 Precision Motor Controller) zeitlich relativ
zum Probepuls verzogert. Nach der Verzogerung passiert der Strahl ein A/2-
Pldttchen und wird an einer Plankonvexlinse (L3) mit einer langen Brennweite
(Linos, f = 2000 mm, Suprasil) sanft fokussiert. Die Linse ist leicht beweglich an-

gebracht, so dass die Fokusposition im Experiment schnell verdnderbar ist.

Der am Strahlteiler (St2) transmittierte Anteil (~380 pJ) wird tber ein Galilei-
Teleskop (L1-L2) in seinem Durchmesser halbiert und leicht fokussiert. Uber den
ersten Umlenkspiegel (S1) wird der Laserpuls daraufhin in den Tripler (U-
Oplaz) gegeben, dessen genaue Beschreibung im vorhergehenden Unterkapitel
erfolgte. Dem Tripler wurden die zweite (~110 pJ) und dritte Harmonische
(~65 pJ) entnommen und die Fundamentale verworfen; beide Wellenldngen
konnen als Probepuls verwendet werden. Hinter dem Umlenkspiegel (52) be-
findet sich eine schnelle Photodiode, deren Signal als Triggerquelle fiir die
TRPD-PES Anlage dient. Die darauffolgende computergesteuerte Blende (Pron-

tor, magnetic shutter E/64) ermoglicht das sequenzielle Aufnehmen von Pump-
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Probe-Spektren. Schliefilich werden der Pump- sowie Probestrahl mit einem
Periskop auf Arbeitshohe (~1.9 m) gebracht und unter Zuhilfenahme eines dich-
roitischen Spiegels (D1, Linos, HT = 800 nm, HR = 400, 266 nm) kollimiert in das
TRPD-PES-Experiment gegeben (E, = 130 pJ, Es» = 60 p]).

S1 L2 11 St2 A
I 1 I |\
Verzogerungsbiihne
—= S2' LY s
I
Tripler S3' : Sq'
—t— A/2 Hurricane™
l y |
- -
I S3
52 NG = L3
@ A2 i
PD |
N | .
D1
| i T Periskop
S4 Blende

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau des verwendeten Strahlengangs.

Die grofie Zahl an selbst entworfenen, maschinell gefertigten Justagehilfen!®®l
sorgten fiir eine schnelle und exakte tdgliche X,Y-Positionierung der Strahlen,
fiir gleichbleibende Strahlldngen und einen duferst konstanten output des trip-
lers. Die Justage der Hurricane™-Lasergiite erfolgte nach dem Umlenkspiegel
(82) mit Hilfe eines Leistungsmessers (Melles Girot, 13PEM001) und hinter (S2)
mit einer schnellen Photodiode. Die Optimierung beinhaltete die Maximierung
der Leistung im UV unter Vermeidung jeglicher Vor- und Nachpulse, durch
Nachstellen der zeitlichen Schaltpunkte der Pockelszellen und der Bandbreite.

Die Arbeitshohe von ca. 1 m und die Arbeitsweite von ca. 1.3 m tiber dem La-

48



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau, Durchfiihrung und Validierung

sertisch zeigten sich jedoch als dufierst problematisch, denn der Strahlentiber-
lapp ist sehr empfindlich gegeniiber Erschiitterungen im Labor und kann so
nicht empfohlen werden. Die Konsequenz ist eine fiir das Photodetachmentsig-
nal suboptimale erzwungene Aufweitung des Probestrahldurchmessers und
Messungen, die vorwiegend in einem menschenleeren Labor - also nachts -

durchgefiihrt werden miissen.

3.2 TRPD-PES-Vakuumapparatur

Das in dieser Dissertation fertiggestellte Femtosekunden-Photodetachment-
Spektrometer (TRPD-PES - Time Resolved Photoelectron Spectroscopy) ist zum sta-
tischen sowie zeitaufgelosten Messen der Photoemission von Anionen konzi-
piert. Das Spektrometer besitzt einige mit anderen Anlagenll7, 19-20, 76,80, 89-92] yer-
wandte Eigenschaften, wurde allerdings hinsichtlich der Kompatibilitdt zur ho-
hen Repetitionsrate und Pulsenergie des Lasers deutlich optimiert. Im Prinzip
wurden fur dieses Experiment zwei unabhédngige Systeme kombiniert. Zum ei-
nen eine Hochvakuumanlage, in der die Anionencluster produziert und die
Photodetachmentspektren aufgenommen werden und zum anderen das bereits
in Abschnitt 3.1 beschriebene Femtosekundensystem. In diesem Kapitel soll das
Vakuum-System zuerst kurz zusammengefasst und anschlieffend in allen Ein-

zelheiten beschrieben werden.

3.2.1 Ubersicht iiber das Vakuum-System

Das Vakuum-System besteht aus mehreren differentiell gepumpten Regionen
und ist schematisch in Abb. 3.6 dargestellt. Abb. 3.7 zeigt die TRPD-PES Ma-
schine ohne Pumpen in einem MafSstab von 1:18. Die Anlage besteht prinzipiell
aus sechs Kammern: der Quellenkammer (I), Extraktionskammer (II), ersten (III)
sowie zweiten (IV) differentiellen Kammern und den Detektionskammern
(V+VI). Die Detektionskammern bestehen aus der Photodetachment-Kammer
(V) inklusive Elektronenflugrohr und der Massendetektionskammer (VI). Im
Quellbereich werden die Anionen prépariert und gekiihlt durch Kreuzung eines
Elektronenstrahls mit einer Uberschall-Gas-Expansion. Diese Expansion erfolgt

mittels einer synchron zum Lasertakt gepulsten Piezodiise. Zwischen Kammer
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eins und zwei befindet sich ein Skimmer zur Trennung von Restgasteilchen und
zur weiteren Abkiithlung der Cluster. In der folgenden Extraktionskammer wer-
den die Anionen unter Zuhilfenahme eines Wiley-McLaren!®®! Flugzeit-
Massenspektrometers aus dem Molekularstrahl entnommen und in Richtung
der weiteren Kammern beschleunigt. Kammer drei und vier dienen der Len-
kung und der Fokussierung der geladenen Teilchen. In der Detektionskammer
werden die Anionen zuerst massenselektiert und daraufhin abgebremst, um die
Qualitdt sowie Auflosung der PD-PES Spektren zu erhohen. Daraufhin treffen
die geladenen Teilchen auf den Laserpuls, und es kommt zur Photoemission
von Elektronen, zur Bildung neutraler Spezies und zum Teil auch anionischer
Photofragmenten. Die Laserpulse treten senkrecht zur Flugrichtung der Cluster
mittels angebrachter UHV-Fenster in die Detektionsregion ein und aus. Die Pho-
toelektronen werden in einem ,Magnetische Flasche”-Flugzeit-Analysator ge-
sammelt, entsprechend ihrer kinetischen Energie separiert und am Ende eines
Flugrohrs mittels MCP gemessenl®" %4l Jonische und neutrale Spezies werden
mit einem MCP in Flugrichtung der Cluster im letzten Teil der Kammer detek-
tiert. In Abb. 3.6 sind beispielhafte Spektren fiir die Massen sowie Photodetach-
mentsignale skizziert. Zusitzlich ist ein Reflektron zur Untersuchung von Pho-
tofragmenten vorhanden, welches allerdings im Rahmen dieser Arbeit nicht

zum Einsatz kam und deshalb keine weitere Erwdhnung findet.

3.2.2 Vakuum-Pumpsystem

Der Entwurf der TRPD-PES Anlage ist eher ungewohnlich grofs in seinen Aus-
mafien im Vergleich zu tiblichen Molekularstrahlapparaturen. Gepulste Ilonen-
strahlen eignen sich nachweislich sehr gut fiir die Photoelektronen-
Spektroskopie Experimentel?®]. Um allerdings die hohe Repetitionsrate des La-
sersystems auszunutzen (920 Hz), miissen die Anionen mit identischer Frequenz
erzeugt werden. Dies fithrt zu Komplikationen im Vergleich zu tiblichen nieder-
repetierenden Systemen. Jeder generierte Anionenpuls beinhaltet die Aufnahme
einer bestimmten Menge an Gas durch das Vakuumsystem. Dabei darf der ma-
ximale Betriebsdruck nicht ~1.10-* mbar tibersteigen, sonst wird der Pumpvor-
gang abgewiirgt und unter Umstinden schiefit Ol der Diffusionspumpe in die
Vakuumkammer. Zusétzlich sind solche hohen Arbeitsdriicke schlecht fiir die

Qualitit des Elektronenstrahls und verkiirzen die Lebensdauer der Emissionska-
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thode enorm. Ein moglichst niedriger Druck ist also wiinschenswert. Weiterhin
muss die Pumprate sehr hoch sein, denn jede Expansion soll wieder in méglichst
gutem Vakuum stattfinden. Obwohl die Menge des einstromenden Gases pro
Puls eine Funktion des Diisenéffnungsdurchmessers ist, kann dieser nicht zu
klein gewdhlt werden, um eine angemessene Mindestmenge an Anionensignal
zu produzieren. Diese Vorbedingungen wurden erfiillt mittels eines sehr leis-
tungsstarken Pumpsystems, einer grofieren Anzahl differentiell gepumpter,
ausgedehnter Kammern mit hinreichend Puffervolumen und einem als Opti-
mum gefundenen Diisentffnungsdurchmessers von ~120 pm. Im Folgenden soll
auf die Pumpsysteme der einzelnen Kammern der Reihe nach eingegangen
werden. Diese sind in Abb. 3.6 und Abb. 3.7 dargestellt:

1. An die Quellenkammer angeflanscht ist eine Ol-Diffusionspumpe (Leybold
Heraeus, DIP8000, 80001/s), die tiber eine Wailzkolbenpumpe (Edwards,
EH250, 250 m3/h) mit einer Drehschieberpumpe (Edwards, E2M80, 80 m3/h)
gepumpt wird. Zwischen der Kammer und der Diffusionspumpe ist ein
elektropneumatisches Schieberventil angebracht (VAT, DN400). So konnen
Arbeiten im Inneren verrichtet werden, ohne dafiir die Pumpanlage abzu-
schalten und zu beliiften. Daraufhin kann die Kammer dann direkt tiber eine
weitere Drehschieberpumpe (Leybold Heraeus, TRIVAC D25B, 25 m3/h) auf
Vorvakuum gebracht und der Schieber geotffnet werden. Der {iibliche Ar-

beitsdruck liegt in einem Bereich von etwa 2-10~> mbar bis 5-10™* mbar.

2. Die Extraktionskammer wird mittels einer Ol-Diffusionspumpe (Edwards,
EO400, 40001/s) tiber eine Wailzkolbenpumpe (Leybold Heraeus,
RUVAC250, 250 m3/h) mit einer Drehschieberpumpe (Leybold Heraeus,
TRIVAC D40B, 60 m3/h) gepumpt. Sie ist von der Quellenkammer mittels
elektropneumatischen Schieberventils (VAT) trennbar. Der tibliche Arbeits-
druck liegt in einem Bereich von etwa 1.10~> mbar bis 2:10™* mbar.

3. Die erste differentielle Region beinhaltet eine Ol-Diffusionspumpe (Edwards,
Diffstak 250/2000M, 2000 1/s), welche tiber eine Drehschieberpumpe (Ley-
bold Heraeus, D40B, 40 m3/h) mit einer Feinvakuum-Adsorptionsfalle (Ley-
bold, FA8-16) gepumpt wird. Diese Kammer ist nicht von der Extraktions-
kammer getrennt, besitzt jedoch ein manuelles Schieberventil zum Trennen

von der Diffusionspumpe. Der iibliche Arbeitsdruck liegt bei ~1-10”" mbar.
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4. Die zweite differentielle Region wird mittels einer ausheizbaren Turbomole-
kularpumpe (Balzers, TMU, 5201/s), unter Zuhilfenahme einer Drehschie-
berpumpe (Leybold Heraeus, D40B, 40 m3/h) mit einer Feinvakuum Ad-
sorptionsfalle (Leybold, FA8-16), evakuiert. Sie ist von der ersten differentiel-
len Kammer mittels elektropneumatischen Schieberventils (VAT) trennbar.
Der tiibliche Arbeitsdruck liegt bei ~1-10"* mbar.

5. Die Detektionskammer beinhaltet eine magnetgelagerte Turbomolekular-
pumpe (Seiko Seiki, STP 400, 400 1/s), die tiber dieselbe Vorpumpe wie die

zweite differentielle Region evakuiert wird.

Zwischen jedem Vor- und UHV-Pumpsytem befinden sich eine Pirani-
Messrohre zur Uberwachung des Vordrucks sowie ein elektromagnetisches
Ventil zum automatischen oder manuellen Trennen der Systeme (sieche Abb.
3.7). Der Druck in den einzelnen Kammern wird jeweils mittels geeigneten Kalt-
bzw. HeifSskathoden Messrohren (Penning/Ionivac, Leybold/Edward) ermittelt

und iiberwacht.

Die Quellen-, die Extraktions- und die erste differentielle Kammer gehoren zum
Hochvakuumteil der Anlage, in dem der Druck nicht unter ~1.10"* mbar fallen
kann, aufgrund der verwendeten Pumpen und der dichtenden O-Ringen aus
Viton. Der Vordruck wird jeweils hinter den Vorpumpen mittels Pirani-
Messrohren bestimmt. Um eine C)lrﬁckstrémung in das Vakuum zu verhindern,
sind Schalendampfsperren (Baffle) zwischen Rezipienten und Pumpen geschal-
tet. Diese Dampfsperren bestehen aus gekiihlten Prallplatten (Kiihlaggregat
Wiese, P =1300 W, T = -15 °C), die das direkte Durchfliegen von Olmolekiilen
verhindern. Austretende Oldampfe koénnten ansonsten die Qualitit des Vaku-
ums beintrachtigen und wéren sehr schidlich fiir einzelne Komponenten, wie
z.B. die Elektronenemissionskathode. Das verwendete Spezialol (Pentaphe-
nylether, Santovac 5) zeichnet sich durch einen sehr niedrigen Dampfdruck
(110" mbar), gute Kriecheigenschaften und eine hohe Oxidationsbestindigkeit

aus.
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Abb. 3.7: TRPD-PES Anlage ohne Pumpen im Maf$stab 1:18.
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Die zweite differentiell gepumpte sowie die Detektionskammer gehdren zum
Ultrahochvakuumteil der Anlage, in dem der Druck tiblicherweise unterhalb
von 5:10” mbar liegt. Alle Dichtungen in diesem Bereich bestehen aus gegliih-
tem Kupfer und ausgasende Elemente wurden konsequent vermieden; so sind
z.B. die verbauten Massewiderstiande in Glas gegossen. Jegliche Arbeiten in die-
sen Kammern miissen unter sehr sauberen Bedingungen durchgefiihrt werden,
denn bereits kleine Verschmutzungen fithren zu einer stark verminderten Va-
kuumqualitdt. Der gesamte Ultrahochvakuumteil, exklusive Elektronenflugrohr,
wurde nach durchgefiihrten Umbauten, je nach Umfang, fiir mehrere Tage aus-
geheizt (=200 °C). Das Elektronenflugrohr ist nicht ausheizbar, da dieses von
einem Plastikrohr ummantelt ist. In jenem verlduft die Spulenwicklung zur Er-
zeugung des magnetischen Feldes im Inneren des Flugrohrs. Dieser Plastikman-
tel ist nicht besonders hitzebestdndig und konnte somit nicht auf die gleiche
Temperatur wie der Rest der UHV-Kammer gebracht werden. Dieses Problem
ist aber bei nicht zu hoher Verschmutzung in den Griff zu bekommen, indem
die magnetische Flasche nie abgeschaltet wird, denn die durch den stromdurch-
flossenen Leiter (4.2 A bei 18.5 V) erzeugte Abwidrme, erzeugte eine konstante
Rohrtemperatur von etwa 50 °C. Ist die Anlage jedoch stark verschmutzt, emp-
fiehlt es sich, den Plastikmantel abzunehmen und die gesamte Apparatur
gleichméfliig auszuheizen. Den iiber zwei Jahre aufgenommenen Photodetach-
ment-Kalibration-Messungen ist es eindeutig anzusehen, zu welchem Zeitpunkt
das Flugrohr kontaminiert war und dass es zum Teil Monate dauerte, bis wieder
optimales Vakuum erreicht wurde. In Abschnitt 3.3.3.5 wird detailliert auf die

Kalibrationsroutine eingegangen.

3.2.3 Steuersystem mit Sicherheitsabschaltung

Die TRPD-PES-Anlage ist mit einem Steuersystem zur Kontrolle der Anlage ver-
sehen und beinhaltet eine automatische Schutz- bzw. Interlock-Schaltung zum
Abschalten der Maschine unter unsicheren Betriebsbedingungen. Dieses System
erlaubt dem Benutzer die Absperrventile zu betreiben, um die einzelnen Vaku-
umkammern zu isolieren, Strom an alle verwendeten elektrischen Gerite zu
liefern und die jeweiligen Wasserkiihlkreisldufe zu steuern. Zudem ist es nicht
moglich, die Anlage nach Belieben hoch- und runterzufahren, sondern nur nach

einer vorher bestimmten Routine. So lassen sich z.B. die Ol-Diffusionspumpen
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erst nach Erreichen des Vorvakuums einschalten und die elektropneumatischen
Ventile nur zeitversetzt dazu 6ffnen, um das Ol die nétige Betriebstemperatur

erreichen zu lassen.

Im Falle eines Versagens des Stromnetzes oder Equipments bzw. im Falle eines
Gaseinbruchs schlieffen die Absperrventile automatisch und die Pumpen sowie
jegliche elektrische Gerdtschaften werden abgeschaltet. Das Sicherheitssystem ist
grob in zwei Einheiten unterteilbar: die hohe und die niedrige Vakuumseite.
Jede Seite besitzt ihre eigenen Kriterien fiir einen sicheren Betrieb und arbeitet
unabhdngig von der anderen. Im Falle einer lokalisierbaren Stérung auf der
niedrigen bzw. hohen Vakuumseite wird nur die betroffene Hilfte herunterge-
fahren. Zusatzlich schliefSen sich die elektropneumatischen, von der Stromver-
sorgung unabhdngigen Schieber zwischen den Kammern und isolieren diese
voneinander. Das Schutzsystem tiberwacht dabei die einzelnen Pumpen, Vor-
sowie Kammerdriicke mittels der bereits beschriebenen Messrohren, die Tempe-
ratur und den Fluss der Kiihlkreisldufe. Kommt es zu einer Notfallabschaltung
ertont ein Alarmsignal, und die betreffenden Personen werden mit Hilfe einer
batteriegestiitzten Fernsprechanlage iiber eine Endlosschleife kontaktiert. Die
Mitteilung enthilt Informationen zu dem aufgetretenen Fehler und ldsst sich nur
manuell am Telefonapparat bzw. Vorort zuriicksetzen. Ohne menschliche Inter-
vention bleibt das System auch nach Behebung des Problems abgeschaltet, so
dass es z.B. nach einem Stromausfall nicht zu Schaden durch wieder anfahrende
Geriite kommen kann. Das Uberwachungssystem ist als Ganzes oder in Teilen

tiberbriickbar, um einen reibungslosen Messverlauf zu garantieren.

3.2.1 Quell- und Extraktionskammer (I+II)

Die Quell- und Extraktionskammer (I+II) ist in Abb. 3.6, Abb. 3.7 und detailliert
in Abb. 3.8 dargestellt. Diese unterteilte Vakuumkammer besteht aus einer sehr
voluminodsen aus Edelstahl gefertigten Box (~0.6 m3), die tiber mehrere grofsfla-

chige Zugange verfiigt und damit die Arbeiten im Inneren erleichtert.

Der Bereich der Quellkammer enthdlt die gepulste Diise, die an einem X,Y,Z-
Manipulator befestigt und somit auf den direkt darunterliegenden Skimmer
ausrichtbar ist. Die Elektronenkanone ist im weiter hinten liegenden Kammerteil

an einem stabilen Schwenkarm oberhalb des Pumpsystems befestigt, um die
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Gasbelastung moglichst gering zu halten. Die in X,Z,® variierbare Positionie-
rung ist so gewdhlt, dass die Quelle auf den im Messbetrieb geringen Abstand
(~5 mm) zwischen Diise und Skimmer zielt. Weiterhin beinhaltet die Quell-
kammer zahlreiche elektrische Durchfithrungen, eine Penning (Kaltkathode),
eine Ionivac (HeifSkathode), die Gasleitung sowie ein Beliiftungsventil (Argon).
Zwei der Flansche bestehen aus Plexiglas und gewdéhrleisten jederzeit einen
Einblick ins Innere. Dies ist vor allem notig zur Uberpriifung und Justage des
Elektronenstrahls mit Hilfe eines montierten Yttrium(IIl)-oxid-Kristalls, der hin-
ter dem Skimmer aufgestellt wird. Die hochenergetischen Elektronen fiihren zu
einer Lumineszenz des Kristalls und ermoglichen somit eine prazise Justage des
gebtindelten Elektronenstrahls. Direkt unterhalb des Skimmers befindet sich die
Offnung zur Extraktionskammer, die mittels eines elektropneumatischen Schie-

bers verschlossen und die Kammer somit isoliert werden kann.

Die Extraktionskammer wird vom gerichteten Teil des Molekularstrahls gera-
dewegs in Richtung des Pumpsystems durchlaufen und die Gasbelastung daher
moglichst gering gehalten. Der Betriebsdruck variiert stark mit dem Abstand
zwischen Diise und Skimmer sowie mit dessen Durchmesser, erreicht aber ma-
ximal den Quellkammerdruck. Im vorderen, dem Betrachter zugewandten, in
Abb. 3.8 nicht sichtbaren Bereich befindet sich eine Penning-Messrohre sowie
ein Beluftungsventil (Argon). Die Beschleunigung der gewiinschten Ionen in
Richtung der weiteren Kammern wird mittels der enthaltenen Wiley-McLaren-
Beschleinigungseinheit realisiert. Im unteren Teil, in einer Linie zwischen Diise
und Skimmer, ist eine Fast-Ion-Gauge (Beam Dynamics, Ansprechzeit <5 ps, Emp-
findlichkeit 1-10° mbar"' mA™, nicht gezeigt) montiert. Mit Hilfe dieser FIG
lasst sich der Molekularstrahl auf einem Oszilloskop als Spannungs-/ Zeit-Signal
darstellen. Die Riickwand ist herausnehmbar, enthilt die elektrischen Durchfiih-
rungen fiir die Beschleunigungsplatten sowie ein mittels Viton gedichtetes Ple-
xiglasfenster. Die Kammer ist in standigem Kontakt zur ersten differentiellen
Kammer (I1I) iiber eine Offnung, deren Durchmesser (2-10 mm) variiert werden
kann. Die maximalen Ionensignale ergaben sich mit dem grofiten Lochdurch-

messer (10 mm), und so wurde dieser vorwiegend verwendet.
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Abb. 3.8: Darstellung der Quell- und Extraktionskammer; die Schnittebene verlduft
parallel zum Molekular- sowie Anionenstrahl.

3.21.1 Elektronenkanone

Die in dieser Arbeit verwendete kommerzielle Elektronenkanone (Kimball Phy-
sics, EFG-7/EGPS-2017) dient der Anionenerzeugung und ist in Abb. 3.10 dar-

gestellt. Die Energie des kontinuierlichen Elektronenstrahls ldsst sich im Bereich
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von 100 eV bis 5000 eV bei einem maximalen Emissionsstrom von etwa 2.0 mA
variieren. Mit Hilfe dieses Strahls wurden die Gasteilchen im Molekularstrahl
mehrfach ionisiert. Die dabei frei werdenden, langsamen Sekundérelektronen
werden von geeigneten Spezies aufgenommen. Verfiigen diese Teilchen tiber
eine positive Elektronenaffinitdt, konnen die nun resultierenden Anionen im
weiteren Verlauf des Molekularstrahls wieder abgekiihlt und damit stabilisiert

werden.

TARGET

‘J7 GROUND

Abb. 3.9: Schematische Darstellung der Elektronenkanone EFG-7, dem entspre-
chenden Handbuch enthommen.

Die Elektronenkanone ist senkrecht zur Stromungsachse zwischen dem Skim-
mer und der Diise montiert und ist beziiglich der Position in der Kammer vari-
ierbar. Der Aufbau der Quelle ist in Abb. 3.9 dargestellt. Die Elektronen werden
mit einer kreisformigen, Yttrium(Ill)-oxid-beschichteten Iridium Glithkathode
(Kimball Physics, ES-252) thermisch freigesetzt, fliegen durch das Gitter (Grid)
und werden in Richtung der Anode beschleunigt. Die Starke des Extraktionsfel-
des wird somit durch den Potentialunterschied zwischen Kathode und Anode
bestimmt. Mit Hilfe der einstellbaren Gitterspannung (Grid) kann die Emissi-
onsfldche in ihren Ausmaflen verdndert werden. Es sollte immer zumindest eine
geringe Spannung anliegen (~5V), um die Emission von den Kathodenkanten zu
vermeiden. Die Anode, eine Fokuselektrode und zwei geerdete Blenden bilden

zusammen eine elektrostatische Linse zur Elektronenstrahlfokussierung. Um
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einen moglichst geringen Fokusdurchmesser zu erreichen, sollte die angelegte
Fokussierspannung ungefdahr 0.68 der kinetischen Elektronenenergie in eV ent-
sprechen. Unter Verwendung von zwei Ablenkplattenpaaren kann der Elektro-
nenstrahl von der optischen Achse versetzt und in seiner Flugrichtung korrigiert
werden. Es empfiehlt sich die Kanone so zu positionieren, dass moglichst wenig
manuelle Korrektur notig ist, um ein Maximum an Strahlqualitdt zu erreichen
und die tdgliche Justage zu minimieren. Zu bedenken ist dabei, dass eine Ande-
rung der Elektronenenergie den Strahl beziiglich seiner Ausbreitungsrichtung
sowie Form stark beeinflusst und diese Parameter daher nachgestellt werden

miissen.

Ublicherweise wurden, je nach zu untersuchendem System, Elektronenergien
von 400 eV - 800 eV bei einem Emissionsstrom von 1.2 mA - 1.4 mA verwendet.
Der Arbeitsabstand betrug anfanglich ~35 cm, weit auflerhalb des spezifizierten
Maximalabstandes, und wurde im weiteren Verlauf der Arbeit mittels einer
neuen Befestigung auf ~10 cm verringert. Die Betriebsdauer wurde davon nicht
spiirbar beeinflusst, jedoch die Amplitude und besonders die Stabilitidt des An-
ionensignals deutlich verbessert. Der Elektronenstrahl verlief wahrend der Mes-
sungen immer knapp unter der Austrittsoffnung der Diise. Allerdings sind die
exakten Einstellungen stark abhédngig von dem zu untersuchenden Anion. Selbst
innerhalb einer Clusterreihe war es notig, alle Paramater einzeln zu optimieren.
Die tédgliche Justage konnte meistens direkt auf das Anionensignal durchgefiihrt
werden. Dafiir wurde die Bedienung der Quelle tiber ein selbstgeschriebenes
Programm realisiert. Zur manchmal nétigen optischen Abbildung des Strahls ist
die Fluoreszenz eines Yttrium(Ill)-oxid Kreispldttchen (Plano, 4 = 3 cm) verwen-
det worden. Eine in dem Steuerprogramm implementierte Routine fahrt die
Elektronenkanone langsam bis zu einem Emissionsstrom von 100 pA hoch. Da-
nach wurde die Quelle tiblicherweise auf Arbeitsbedingungen (1.2 mA) ge-
bracht, aber noch ca. 30 min im guten Vakuum gelassen, bis die optimale Ka-
thodentemperatur erreicht und eventuelle Verunreinigungen verdampft waren.
Mit diesen Parametern lief3 sich eine geschitzte Kathodenlebensdauer von bis zu
sechs Betriebsmonaten erreichen. Die Kathodenlebensdauer zeigte sich aller-
dings z.T. stark abhdngig von der zu untersuchenden Spezies; so betrug sie

wiahrend der Fluorid Messungen nur einige Wochen.
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3.21.2 Gepulste Piezzo-Diise

Die gepulste Piezzo-Diise wird verwendet, um die gewiinschte Spezies inklusi-
ve des Edelgases in die Kammer bei Uberschallgeschwindigkeiten zu expandie-
ren. Sie basiert auf dem Entwurf von Trickl und Prochl®! und soll an dieser Stel-
le nur kurz besprochen werden. Der Diisenkorper besteht aus einem zylindri-
schen Sttick Edelstahl, an der Riickseite ausgestattet mit einer Gas- sowie einer
elektrischen Durchfiihrung. Die eigentliche Diisentffnung befindet sich auf ei-
nem kleinen Plittchen, welches von aufien an die Vorderseite montiert ist. Unter
Verwendung von mehreren Plittchen mit unterschiedlichen Offnungen kann so
der Diisendurchmesser schnell und einfach an die experimentellen Bediirfnisse
angepasst werden. Als optimaler Diisendurchmesser sind 120 pm gefunden
worden. Grofsere Durchmesser (200 pm, 300 pm) tiberschwemmten die Kam-
mer, kleinere erreichten nicht den gewtinschten Durchsatz (17 pm, 30 pm,

60 pm).

3 Uy

Abb. 3.10: Photographie der hochgefahrenen Diise, des Skimmers und der Elektro-
nenkanone innerhalb der Quellkammer.

Im Inneren der Diise ist eine piezzoelektrische Scheibe montiert, die tiber ein
Loch in ihrer Mitte verfiigt. In dieses Loch ist ein Edelstahlstempel verbaut. Die-

ser Stempel besitzt einen O-Ring aus Viton (r = 0.5 mm) an seinem Ende. Jener
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O-Ring wird tiber den Stempel auf die Innenseite des Diisenplédttchens genau
um die Expansionsoffnung gepresst und dichtet damit das Diisenvolumen ab.
Das Totvolumen ist durch diese Bauweise sehr klein und entspricht kaum mehr
als der Diisenoffnung. Wird jetzt ein kurzer Spannungsimpuls auf den Piezzo-
kristall gegeben, wolbt sich dieser, hebt den Stempel an (bis ~100 pm) und das
Gas kann ins Vakuum stromen. Die Wolbung erfolgt dabei sehr schnell, und es
lassen sich Pulsbreiten von 60 ps realisieren, bei einer Repetitionsrate von iiber
1000 Hz. Die Auslenkung bestimmt sich aus der angelegten Pulsspannung, die
maximal ~700 V betragen sollte, und dem Stempelanpressdruck; es wurden aber
selten Spannungen oberhalb von 200 V benétigt. Der Stempelanpressdruck ist
ein besonders kritischer Parameter, der zudem nur bei ausgebauter Diise veran-
dert werden kann. Die korrekte Anpassung wurde unter Verwendung eines
potenten He-Leckgerédts durchgefiihrt. Dabei muss die Heliumsonde kurz vor
der Austrittsoffnung positioniert, ein Helium-Vordruck von 10 bar und eine
niedrige Repetitionsrate von 0.5 Hz voreingestellt werden, um eine Séttigung zu
vermeiden. Mit diesen Parametern kann der Anpressdruck so gew&hlt werden,
dass die Diise ab ca. 120 V 6ffnet und die Intensitdt der Gaspulse unter Erho-
hung der Spannung bis etwa 300 V ansteigt. Das resultierende Spektrum ist in
Abb. 3.11 dargestellt.

Abb. 3.11: Diisenexpansion bei 180 V, dargestellt mit einem Lecksucher.

Mit dieser Vorgehensweise konnten die optimalen, diisenbedingten Expan-
sionseigenschaften nach jedem Umbau zuverldssig wiederhergestellt werden.

Zur Optimierung der Offnungs- bzw. Schliefizeiten ist das Stempelmaterial auf
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PVDF (Polyvinylidenfluorid) verdndert worden. Mit dem PVDEF-Stempel resul-
tierten die besten Ergebnisse beztiglich der Anionensignale. Allerdings zeigte
sich das Material als nicht resistent genug gegen mechanische Verformungen
und wurde gegen das immer noch leichtere Aluminium getauscht. Der Piezzo-
kristall zeigte sich resistent gegen aggressive Chemikalien und konnte z.B. mo-

natelang mit halbprozentigen Brommischungen betrieben werden.

Die gesamte Diise ist an einem X,Y,Z-Manipulator angebracht, so dass die Posi-
tion relativ zum Skimmer jederzeit von der Atmosphédrenseite her eingestellt
werden kann. Der Diisenkorper selbst sitzt in einem passgenauen Kupfermantel,
der von einem Kiihlgemisch durchflossen ist; zusétzlich lassen sich damit die
Systemtemperaturen variieren (-20-60 °C). Die Temperierung wurde jedoch nur
selten verdndert, da aufgrund der grofien Ausdehnungskoeffizienten des Piez-
zokristalls jedes Mal der Anpressdruck des Stempels optimiert werden musste.
Zum Reinigen des Volumens wurde die Diise nach jeder Messung fiir eine halbe
Stunde und einmal pro Woche tiber Nacht bei 60 °C mit einer Drehschieber-

pumpe inklusive Kryofalle ausgepumpt.

Das Innere eines Molekularstrahls ist im Vergleich zu dessen Rdndern kiihler,
da hier mehr Stofse stattfinden. Erreicht der dynamische Druck das Niveau des
Kammerdrucks, bricht die Expansion ab und die Randgebiete des Strahls kon-
nen einen weiteren geordneten Verlauf der Teilchen stéren. Die lokale Tempera-
tur steigt unter Umstdnden an. Aus diesem Grund kommen {iblicherweise
Skimmer zum Einsatz, um nur die kiltesten Anteile des Molekularstrahls her-
auszuschilen. Der direkt unterhalb der Diise liegende Skimmer konnte in sei-
nem Offnungsdurchmesser variiert werden (2-10 mm). Die besten Ergebnisse
wurden mit einer 8 mm Offnung bei einem Abstand von etwa 3-12 mm erzielt.
Auch diese Grofien zeigten sich stark abhidngig vom jeweils verwendeten Sys-

tem.

Im Rahmen dieser Arbeit sind verschiedenste Parameter fiir eine optimale Ex-
pansion systematisch angepasst worden, unter Verwendung einer FIG (Fast-Ion-
Gauge, siehe Abschnitt 3.2.1). Darunter die bereits erwdhnten Diisendurchmes-
ser, aufierdem Diisengeometrien, Anpressdriicke, Diisentemperaturen, Gasvor-
driicke, Stempelmaterialien, Skimmerdurchmesser sowie Abstinde zwischen
Diise und Skimmer (siehe Abb. 3.12). Abb. 3.12 zeigt zwei tbliche FIG-
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Messungen einer optimalen Expansion mit einer Halbwertsbreite von 229 ps bei
20 Hz mit einer Diisenpulsbreite von 65 ps (Uberschwinger in Abb. 3.12) bei ei-
nem Abstand von ~30 cm (Duise zu FIG). Der Vordruck entsprach 10 bar, der
Diisendurchmesser 100 pm, der Abstand Diise zu Skimmer 5 mm, der Skim-
merdurchmesser 8 mm, die Temperatur des Kiithlmittels 12 °C und die Diisen-
spannung 210 V. In dem eingeschobenen Graphen ist dieselbe Expansion bei
920 Hz und 140 V Diisenspannung gezeigt. Eine Messung bei voller Betriebs-
spannung und Frequenz ist aufgrund der dann resultierenden FIG-
Signalsdttigung nicht messbar, und so wurden die Daten {iiblicherweise bei

20 Hz aufgenommen.
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Abb. 3.12: FIG-Daten einer optimierten Argon Expansion bei 20 Hz bzw. 920 Hz.
Die Halbwertsbreite betrdagt 229 ps und die mittlere Geschwindigkeit ~500 m/s
(20 Hz).

3.2.1.3 Extraktion und Beschleunigung

Drei Elektroden aus Edelstahl, untereinander mittels diinner Teflonstidbe auf
Abstand gehalten und elektrisch isoliert, dienen der Anionen-Extraktion aus
dem Molekularstrahl sowie deren Beschleunigung und befinden sich in der

zweiten Kammer. Anfanglich wurden Keramikstdbe verwendet, die sich jedoch
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bei hohen Ionenzahlen elektrostatisch aufluden und ein kontrolliertes Arbeiten
unmoglich machten. In ihrer Mitte bestehen Platte II und III jeweils aus einem
feinen, aufgespannten Nickelgitter (d = 25 mm), das tiber eine hohe Ionentrans-
mission (80%) verfiigt und trotzdem homogene Felder ermoglicht. Die elektri-
schen Hochspannungspulse werden unter Verwendung von zwei schnellen
Behlke-Schaltern (HTS 40-06, 4 kV / 60 A, Anstiegszeit 2.0 ns) realisiert. Diese
Schalter verfiigen tiber eine sehr schnelle Anstiegszeit, halten die Hochspan-
nung fiir ca. 20 ps und entladen die Beschleunigungsplatten langsam (~ 2 ps),
um eine eventuelle Storung der Anionencluster bzw. der Photoelektronen zu
vermeiden. Die erste bzw. Extraktionsplatte und die zweite bzw. Beschleuni-
gungsplatte werden {iblicherweise zeitgleich hochgepulst widhrend die dritte
Platte immer auf Masse liegt. Mit Hilfe von variierbaren Spannungen lassen sich
die gewtinschte kinetische Energie der Anionen und zusitzlich die Abstdnde zu
den Bereichen mit hochster Teilchendichte bzw. homogener Energieverteilung
einstellen. Der erste Bereich dient somit der Extraktion der Anionen aus dem
Molekularstrahl und der zweite deutlich kleinere Bereich der Beschleunigung
(siehe Abschnitt 3.3.2).

Zur Erzeugung von grofien Clustern wurde zum Teil die Extraktionsplatte bis
zu 4 ps vor der Beschleunigungsplatte hochgepulst. Dies resultierte in hoheren
kinetischen Energien, nun abhingig von der Masse, und geringeren Energie-
sowie Masseauflosungen, fiihrte jedoch zum Teil zu deutlich grofleren Ionen-
und Photodetachmentsignalen. Ublicherweise konnten die letzten Cluster in
einer Reihe nur auf diese Art prdpariert und gemessen werden. Zur Erzeugung
eines ~2.55 keV lonenstrahls waren Spannungen von ~4000 V an der Extrakti-

onsplatte sowie ~3180 V an der Beschleunigungsplatte notig.

3.2.2 Differentielle Kammern (ITI+IV)

Eine Darstellung der ersten und zweiten differentiell gepumpten Kammern
(III+IV) ist in der folgenden Abbildung gegeben. Der erste differentielle Bereich
besteht aus einem edelstdhlernen 4-Wege-Kreuz, das an der Quell- und Extrak-
tionskammer angeflanscht ist und aus dessen Ende eine zylindrische Box in die
Extraktionskammer ragt. In dieser Box sind jeweils ein Paar horizontale sowie
vertikale Ablenkplatten zur aktiven Ionenfiihrung montiert. Am oberen Kam-

merende befinden sich elektrische Durchfiihrungen, eine Heiflkathode zur
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Druckmessung sowie die Befestigung fiir die erste Einzellinse, die vom Ionen-
strahl durchlaufen wird. Im unteren Teil der Kammer ist ein manueller Schieber
zum Trennen von der Oldiffusionspumpe montiert. Kammer III und IV werden
von einem elektropneumatischen Vollmetall-UHV-Schieber getrennt, denn ab
der zweiten differentiellen Kammer beginnt der UHV Bereich, in dem der Ar-
beitsdruck bei p<10™® liegt und frei von Ol mittels Turbomolekularpumpen
evakuiert wird. Kammer IV besteht ebenso aus einem edelstdhlernen 4-Wege-
Kreuz und enthilt weiterhin eine Ionenablenkvorrichtung, die zweite Einzellin-
se, eine Penningrohre und die notigen elektrischen Durchfithrungen im oberen

Teil der Kammer.
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Abb. 3.13: Darstellung der ersten sowie zweiten differentiellen Kammer, die
Schnittebene wird durch den Verlauf des Molekular- sowie Anionenstrahls aufge-
spannt.

3.2.2.1 Fiithrung und Manipulation des Ionenstrahls

Die Fiihrung der Ionen wird mit Hilfe von jeweils zwei Paar an vertikalen und
horizontalen Plattenelektroden realisiert. Jede einzelne Platte kann mittels ge-

eigneten Gleichstromquellen tiber eine Spannung im Bereich von -50 V bis 50 V
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bzw. -30 bis 120 V versorgt werden. Die Platten dienen der optimalen Ionenfiih-
rung durch die Einzellinsen und einer ebensolchen Einkopplung in den Detek-
torbereich. Die erste Ablenkeinheit ist die wichtigere, denn die durch den Mole-
kularstrahl induzierte Drift der Ionen muss korrigiert werden. Die zweite Ab-
lenkeinheit wurde meistens direkt auf das Photodetachmentsignal inklusive
Abbremsung justiert zur Verringerung des Hintergrundrauschens. Alle acht
Spannungen galt es jeden Tag neu einzujustieren. Die Variationen betrugen je-
doch selten mehr als 10 V. Notige Spannungsdnderungen wahrend des Mess-
betriebs, waren tiblicherweise die Vorboten einer elektrostatischen Aufladung
innerhalb der Anlage und fiihrten zu oft abweichenden nicht reproduzierbaren

Elektronenflugzeiten der jeweils zu untersuchenden Systeme.

Die Einzellinsen dienen der Komprimierung des mit der Zeit rdaumlich ausei-
nanderlaufenden Ionenstrahls und der bestmoglichen Fokussierung in den De-
tektorbereich. Die besten Ergebnisse wurden unter Anlegen einer negativen
Spannung an die mittlere Rohre und Erdung der beiden dufieren Rohren er-
reicht. Die Intensitdten des Masse- sowie des Photodetachmentsignals sind ab-
hidngig von den Linsenspannungen; jedoch werden die Maxima mit deutlich
unterschiedlichen Spannungen realisiert. Die Begriindung hierfiir liegt aller
Wabhrscheinlichkeit nach in dem relativ grofSen Abstand zwischen der Photode-
tachment- und der Massendetektionszone (~23 cm) und den damit unterschied-
lichen Fokussier-Bedingungen. Die benétigten Spannungen der beiden Einzel-
linsen lagen bei -1.6 kV und skalierten grob mit der kinetischen Energie
(2.55 keV) der Anionen.

3.2.2.2 Elektrostatische Aufladung

Ein grofies Hindernis fiir erfolgreiche aussagekréftige Messungen im Rahmen
dieser Arbeit war das nicht vollstdndig verstandene, hdufig auftretende graduel-
le Verschwinden der Cluster-lonensignale. Durch Verdnderung der Ablenkplat-
ten- und Einzellinsenspannungen konnten die Signale meistens wieder herge-
stellt werden, doch einmal begonnen setzte sich diese Drift auch bei verdanderten
Bedingungen kontinuierlich fort. Diese Anpassung der Parameter konnte dann
so oft durchgefiihrt werden, bis die maximalen aufbaubedingten Spannungen
erreicht wurden. Dieser Effekt trat vermehrt bei maximalen Expansionsbedin-

gungen (Stoffmengen) und der Erzeugung von besonders hohen Ionendichten
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auf. Aus diesen Beobachtungen ist auf eine elektrostatische Aufladung eines
oder mehrerer Isolatoren innerhalb der Kammern II-IV geschlossen worden, vor
allem da dieser Effekt am darauffolgenden Tag immer verschwunden war. Eine
solche Aufladung, die kontinuierlich im Wechsel ist, beeinflusste die geladenen
Spezies und machte weitere Messungen oft unmdoglich. Im Rahmen dieser Ar-
beit ist einiges zur Behebung dieses Problems versucht worden. Im Folgenden

sollen die jeweils erfolgreichen Mafsinahmen kurz angesprochen werden:

Abb. 3.14: Links: Photographie der zweiten Einzellinse von einer Position kurz
oberhalb des Massentors aus. Rechts: Photographie der verbesserten Linse mit einer
Vollmetall Oberfldche ohne storende Isolatoren (siehe Text).

1. Das mit Abstand gewichtigste Problem verursachte die primére Konstruktion
der Einzellinsen. Abb. 3.14 zeigt die zweite Einzellinse von einer Position
kurz oberhalb des Massentors, das sich im Eingangsbereich zum Detektorteil
befindet. Das Massentor ldsst nur die gewtinschte Spezies, also nur einen ge-
ringen Bruchteil der Anionen passieren. Der grofite Teil wird mittels eines
hohen elektrischen Feldes zurtick in die zweite differentielle Kammer be-

schleunigt. Dort boten sich dann die sehr grofs dimensionierten Keramikhal-
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ter der Linse sowie die isolierten elektrischen Leiter zur elektrostatischen
Aufladung an (siehe Abb. 3.14, links). Die Losung dieses Problems erfolgte
mit dem Entwurf und dem Einbau einer aufien vollstindig geerdeten liegen-

den Einzellinse inklusive geerdeter Verkabelung (Abb. 3.14, rechts).
2. Eine Erhohung der kinetischen Anionen-Energie von ~1.2 keV auf ~2.55 keV

verringerte das Problem zusitzlich, da zum einen die Flugzeiten der Ionen
verkiirzt wurden und zum anderen der minimale Ionenstrahldurchmesser

invers proportional zur kinetischen Energie ist.

3. In der Extraktionskammer befanden sich mehrere porose Keramikzylinder
(Lange 6.5 cm, Durchmesser 2 cm), die als isolierende Halterung zwischen
den drei Extraktions- und Beschleunigungselektroden dienten. Diese zahlrei-
chen pordsen Keramikteile waren teilweise innerhalb der Flugrichtung der
Ionen angeordnet und wurden damit zwangsldufig aufgeladen. Diese
Schwachstelle konnte mit vier diinnen Teflonzylindern auflerhalb der Ionen-

reichweite ausgebessert werden.

3.2.3 Detektionskammern (V+VI)

Die Photodetachment-Kammer inklusive Elektronenflugrohr (V) und die Mas-
sendetektionskammer (VI) bilden das Herzstiick der TRPD-PES-Anlage und
sind in Abb. 3.15. dargestellt. Dieser Bereich enthilt wahrend des Experiments
die massenselektierten und abgebremsten Cluster, geladene sowie neutrale Pho-
tofragmente, Femtosekunden-Laserpulse und die abgelosten Photoelektronen.
Der Detektionsbereich besteht aus einem edelstdhlernen 4-Wege-Kreuz und ei-

nem langen Rohr zur Messung der Elektronenflugzeit.

Die Photodetachment-Kammer (V) besteht aus einem edelstihlernen 6-Wege-
Kreuz, ist mafistabsgerecht in Abb. 3.15 und detailliert mit stark verkiirztem
Elektronenflugrohr in Abb. 3.18 dargestellt. Das Elektronenflugrohr ist aufSer-
halb des Vakuums in einen Acrylmantel gefasst, in dem sich eine Spulenwicke-
lung aus Kupfer befindet und der mit einer magnetischen Abschirmung aus p-
Metall versehen ist. Im Inneren des Vakuums befindet sich am Ende dieses Flug-
rohrs (I =1.2 m) ein auf Gehdusemasse liegendes Nickelgitter von hoher Ionen-
bzw. Elektronentransmission und direkt dahinter ein sehr grofiflaichiger MCP

(Burle, Chevron, d =12 cm, Verstarkung ~10°%, Anstiegszeit ~1 ns) zur Detektion
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der Photoelektronen. An der Anode des MCP ist direkt ein UHV-Kondensator
angebracht (0.5 nF, 5 kV) inklusive 50 Q UHV-Signalleitung, die in einer 50
UHV-Durchfithrung miindet.

Z-Translation

/ Elektron

Flugroh
Ionenstrahl
Kammer VI MCP 1
| Kammer
L — — — —_— -
N Turbomolek [\
pumpe N
% _
Massentor /
Reflektron Interaktionszone ol Abbremsung

Abb. 3.15: Darstellung des Detektionsbereichs. Die Schnittebene ist durch den Ver-
lauf des Molekular- und Anionenstrahls aufgespannt.

Diese nachtrédgliche Installation fiihrte, durch Vermeidung von elektrischen
Stofsstellen entlang des Signalwegs, zu deutlich optimierten MCP-Einzelsignalen
(siehe Abschnitt 3.3.3.2). In der Kammerfront und Riickseite sind jeweils ein La-
serfenster und ein Baffle angebracht. Im vorderen Teil der Kammer ist die Ein-
heit zur Massenselektion sowie zur Abbremsung der Anionen in einen Fara-
day’schen-Topf mit Nickelgitter am Ausgang montiert. Der untere Teil enthalt
ein Vollmetall-Beluiftungsventil sowie einen hohlen, elektropolierten Edelstahl-
pfosten (Innendurchmesser 25 mm, Wandstdrke 1 mm). Dieser endet kurz un-

terhalb der Photodetachment-Zone (5 mm) und enthdlt die fiir die magnetische

70



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau, Durchfiihrung und Validierung

Flasche notwendigen Permanentmagnete, die somit im laufenden Betrieb von
aufien getauscht bzw. versetzt werden konnen. Die edelstdhlerne 4-Wege-Kreuz
Massendetektionskammer (VI) enthilt einen auf einer UHV-Transferstange
montierten MCP (Burle, Chevron, d =2.5cm, Verstirkung ~10¢, Anstiegszeit
>1 ns). Dieser ist im Verlauf des Ionenstrahls etwa 23 cm von der Photodetach-
ment-Zone entfernt positioniert und dient der Anionencluster-Detektion (siehe
Abb. 3.16). Diese Detektionsvorrichtung kann mittels der UHV-Transferstange
aus dem Verlauf des Ionenstrahls entfernt werden, so dass jener in das im hinte-
ren Bereich der Kammer eingebaute Reflektron eingekoppelt werden kann. Wei-
terhin wird der gesamte Detektionsbereich tiber die in dieser Kammer montierte
Turbomolekularpumpe evakuiert und der Druck mittels einer Penningrshre

bestimmt.

3.2.3.1 Laserfenster und Baffle

Die Laserfenster sind an der Front bzw. an der Riickseite der Photodetachment-
Kammer platziert und lassen sich in X,Y-Richtung sowie im Kippwinkel verstel-
len. Zwei aufien an der Kammer exakt zur Kammermitte positionierte optische
Blenden (Owis) erlauben die prézise Justierung der Laserstrahlen. Das Eintritts-
fenster besteht aus Magnesiumfluorid (Korth, VUV, r=14.9 mm, d =2 mm, La-
serpolitur, Oberfldche senkrecht zur optischen Achse) und ist senkrecht zum
einfallenden Laserstrahl orientiert. Das Fenster ist moglichst diinn ausgewéhlt
worden, um eine zeitliche Verbreiterung der Femtosekundenpulse aufgrund
von Dispersion zu begrenzen. Das Material verftigt {iber einen grofien Transmis-
sionsbereich, der weit ins UV reicht (0.11 pm - 7.5 pm), besitzt verhaltnismafsig
wenig Fehlstellen im Kristall und eignet sich damit gut fuir die Femtosekunden
UV-Pulse (60 pJ, 260 nm) mit ihren sehr hohen Spitzenleistungen. Das anfangli-
che Fenster bestand aus Suprasil (Quarz), welches unter Laserbeschuss intensiv
rot fluoresziert, und nach kurzer Zeit zugeschossen war. Das Austrittsfenster
(Quarz) ist im Brester-Winkel beziiglich horizontaler Laserpolarisation montiert
und verhindert somit storende Reflektionen des UV-Probepulses. Im Laserein-
tritts- sowie Austrittsbereich ist jeweils ein Rohr (baffle) aus elektropoliertem
Edelstahl montiert. Die Laserstrahlen verlaufen innerhalb dieser Rohre, die nur
kurz im Photodetachment-Bereich unterbrochen sind (Abb. 3.16), zur Vermei-

dung von Streulicht. Ohne diese baffles ist die Streulichtbelastung zu grofs fiir
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eine Messung. Im Rohrinneren befanden sich anfanglich schwarzverchromte
Blenden und Rohre, die jedoch entfernt werden mussten, da Chromoxid zu den
wenigen magnetischen Salzen gehort und die Arbeit der magnetischen Flasche
empfindlich storte. Die Edelstahlrohre sind an denselben Manipulationseinhei-
ten wie die Laserfenster montiert und ihre Position damit von aufien dnderbar.
Eine optimale Positionierung der baffles verringert das Hintergrundsignal, sollte
aber nicht wihrend einer Messreihe erfolgen, da die Elektronenflugzeiten beein-

flusst werden.

\

3

Abb. 3.16: Photographie der Photodetachment-Zone in Flugrichtung der Anionen.
Im vorderen Teil sind die Laserbaffle sowie der magnetische Pfosten zu erkennen
und im hinteren Teil der einziehbare Massendetektions-MCP sowie das Reflektron.

3.2.3.2 Magnetische Flasche

In dieser Arbeit wurde die kinetische Energie der emittierten Photoelektronen
mittels Messung der Driftzeit innerhalb des Elektronenflugrohrs bestimmt. Die
Photoelektronen verlassen die Photodetachment-Zone in einem grofien Raum-
winkel in Abhéngigkeit von der Laserpolarisation sowie der Symmetrie der aus-
laufenden Elektronenwelle. In einem konventionellen Spektrometer kommt es
nur zur Detektion der innerhalb des Akzeptanzwinkels emittierten Elektronen

beziiglich des am Ende des Flugrohrs montierten MCPs, also nur eines geringen
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Bruchteils. Der Entwurf der magnetischen Flaschel®" % %] ermdoglicht das Ein-
sammeln eines grofien Teils dieser freien Elektronen unter Erhaltung der best-
moglichen Energieauflosung. Diese hohe Effizienz wird erreicht durch die
Kombination von Permanentmagneten (Reflektionsfeld), die etwa 8.5 mm un-
terhalb des Photodetachment-Gebiets platziert sind und einer in das Elektronen-
flugrohr implementierten Magnetspule (Fiihrungsfeld), die etwa 8 cm oberhalb
der Ionenstrahlachse beginnt und sich tiber den Elektronendetektions-MCP hin-
aus erstreckt (~1.2 m). Zur magnetischen Abschirmung ist dieses Flugrohr mit

einem durchgehenden Mantel aus p-Metall versehen.

B+«

Abb. 3.17: Darstellung der Photoelektronentrajektorien am Ubergang vom starken
zum Fiihrungsmagnetfeld. Liegt die Photodetachment-Zone nicht in dem Bereich
hochster Feldstdrke, sondern kurz oberhalb, kommt es zur Abbildung der Elektro-
nen tiber einen Raumwinkelanteil von fast 41 (~98 %) %41,

Das Prinzip beruht auf der Lorentzkraft, die geladene senkrecht zum Magnet-
feld sich bewegende Teilchen auf eine Kreisbahn orthogonal zu den Feldlinien
zwingt. Der Radius dieser Kreisbewegung nimmt invers zur Magnetfeldstérke
ab und wird als Larmor-Radius bezeichnet. Besitzen die Teilchen eine zusatzli-
che Geschwindigkeitskomponente in Richtung des Magnetfeldes, so resultiert
aus der Drift- und Kreis- eine schraubenférmige Bewegung (Prazession) um die
Magnetfeldlinien. Die emittierten Elektronen folgen den Feldlinien und es kon-
nen nahezu 50% {iiber den dem Flugrohr zugewandten Raumwinkel von 2m de-

tektiert werden.
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Die Magnetfeldstidrke entlang der Driftbewegungsachse in Richtung der Perma-
nentmagneten nimmt zu und damit kommt es zu einer Verringerung des La-
mor-Radius unter Erhchung der Bahngeschwindigkeit. Zusé&tzlich nimmt die
Parallelitit der Magnetfeldlinien bei steigender Dichte ab. Diese laufen aufei-
nander zu, damit wirkt die Lorentzkraft nicht mehr ausschliefdlich senkrecht,
sondern erhilt eine Komponente, die entgegen der Driftrichtung verlduft, in
Abhangigkeit vom Abstand zu den Permanentmagneten. Infolgedessen wird die
Driftbewegung der Elektronen in Richtung des Starkfeldbereichs abgebremst,
zum Stillstand gebracht und zuletzt wieder auf die urspriingliche kinetische
Energie entlang der magnetischen Feldlinien beschleunigt. Dieser Prozess wird
als magnetische Reflektion[”’] bezeichnet und ermoglicht die Abbildung der Pho-

toelektronen iiber einen Raumwinkelanteil von fast 411 (~98%)[°1. %41,

Verschiedene Permanentmagnete und Kombinationen daraus sind in dieser Ar-
beit getestet worden. Das beste Signal-zu-Rausch-Verhiltnis wurde mit vier
tibereinander gestapelten Samarium-Kobalt-Rundmagneten(IBS, r=7.5 mm,
d=5mm, B=1.0T) bei einer kinetischen Energie der Anionen von 2.55 keV er-
reicht. Diese Kombination fiithrte zu einer magnetische, Flussdichte von
B~400 mT an der Pfostenoberfliche (Ax~1mm) und B~110 mT in der Pho-
todetachment-Zone (Ax~8.5 mm, Werte abgeschitzt nach Gerthesen!®®l). Der
Abstand kann von aufSen wihrend des Betriebes variiert werden durch Heraus-
ziehen eines Aluminiumstabes, auf dem die Magnete befestigt sind. Fiir geringe-
re kinetische Anionenenergien muss die Zahl der Magnete verkleinert werden,
da sonst der Teilchenstrahl zu weit abgelenkt wird. Magnete von grofserem Ra-
dius (r = 12.5) fithren zu verstarkten Hintergrundsignalen und Ringmagnete zur
Verzerrung des Spektrums, wobei anzumerken ist, dass diese Effekte nicht kri-
tisch fiir einen erfolgreichen Betrieb sind. Die das magnetische Fithrungsfeld im
Elektronenflugrohr erzeugende Spule wird von einem Strom von bis zu ~4.2 A
bei einer Spannung von ~18.2 V durchflossen und produziert eine abgeschétzte
magnetische Flussdichte von ~2mTl¥. Das Verhiltnis der Magnetfelder von
etwa 1:1000 wurde (nach Kruit et al.l’*l) gewé&hlt, um sowohl die Einfangeffizi-
enz wie auch die Auflésung iiber einen weiten Bereich kinetischer Energien zu

optimieren.
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3.23.3 Massentor und Abbremsoptik

Das Massentor wird verwendet, um nur eine gewtinschten Spezies in den De-
tektorbereich gelangen zu lassen (siehe Abb. 3.18). Dies ist zum einen notwen-
dig, um die Anzahl an Hintergrundelektronen, die bei Stofen der Anionen mit
beliebigen Oberfldchen freigesetzt detektiert werden, moglichst gering zu hal-
ten. Zum anderen um eine Kollision bzw. koinzidente Messung einer abge-
bremsten und der ihr nachfolgenden Spezies zu verhindern. Das Massentor be-
steht aus drei kreisformigen Edelstahlplatten (r=40mm, 4=1.0mm,
Ax = 3.0 mm), jeweils mit einer runden Aussparung in der Mitte (r =20 mm)
und einem darin befestigten Nickelgitter von hoher Ionentransmission versehen.
Wiahrend des Messbetriebs wird die mittlere Platte auf einer hohen negativen
Spannung (-4.5 kV) gehalten, die alle Anionen zuriick in die davor liegenden
Kammern beschleunigt. Kommt die gewtiinschte Spezies in die Néhe der ersten
auf Masse liegenden Platte, wird die Elektrode schnell geerdet und nachdem der
Cluster die dritte ebenfalls permanent auf Masse liegende Platte passiert hat,
schnell wieder auf die erforderliche Hochspannung gebracht. Der Erfolg einer
solchen Konstruktion ist abhdngig von der Fahigkeit schnelle Hochspannungs-
pulse zu liefern. Die verwendete schnelle MOSFET-Push-Pull-Schaltung (Behl-
ke, HTS 41-06-GSM, 2x4 kV, 60 A) enthdlt zwei Hochspannungsschalter, die La-
dungs- bzw. Entladungszeiten bei <10 ns erreichen, tiber TTL-Signale gesteuert
werden und Pulsbreiten in einem Bereich von 2100 ns - «© ermdglichen. Solche
kurzen Pulsbreiten wurden vor allem fiir leichte Spezies, wie Fluoride und
Chloride benotigt. Grofse Cluster erforderten Pulsbreiten im Mikrosekundenbe-
reich. Zudem wurde der Zeitpunkt der Wiederaufladung, falls moglich, um
einige Mikrosekunden verzogert, um Stérungen im dahinterliegenden Bereich
der Ionenabbremsung zu vermeiden. Die Abbremsoptik wird, wie der Name
schon sagt, zur Abbremsung der Anionen verwendet, denn die hohen Ge-
schwindigkeiten (v< 10’ m/s) fithren zu sehr breiten Photoelektronen-
Verteilungen aufgrund der verwendeten magnetischen Flasche. Das System der
Abbremsoptik besteht aus elf kreisformigen Edelstahlplatten (r =40 mm,
d=1.0mm, Ax =3.0 mm), jeweils mit einer runden Aussparung in der Mitte
(r =20 mm) versehen. Die erste Platte, identisch mit der dritten des Massentors,
und die letzte Platte liegen permanent auf Masse und sind mit einem Nickelgit-

ter von hoher Ionentransmission bestiickt.
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Abb. 3.18: Darstellung der PD-Kammer mit stark verkiirztem Elektronenflugrohr.
Die Schnittebene ist durch den Verlauf des Molekular- und Anionenstrahls aufge-
spannt.

76



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau, Durchfiihrung und Validierung

Die einzelnen Elektroden sind {iiber bifilare UHV-Drahtwiderstinde (1 kQ)
elektrisch miteinander verbunden und bilden somit eine Spannungsreihe. Bei
einer tiblichen positiven Spannung von 4500 V fallen also 450 V pro Widerstand
und damit pro Elektrode ab. Der verwendete Hochspannungsschalter ist bau-
gleich zu dem des Massentors. Die erreichbaren Pulsdauern liegen allerdings
wegen der etwas hoheren Impedanz bei ~130 ns - oo. Allerdings kamen nur fiir
das leichte Fluoridanion solche kurzen Pulsbreiten in Frage und sind daher
vollkommen ausreichend. Zum Erreichen der bestmdoglichen Ergebnisse muss
der Schaltpunkt der Abbremsungsoptik synchron zu dem Verlassen des Mas-
sentors durch das Anion sein. Dieser Parameter ist kritisch und sollte auf <10 ns

optimiert werden.

Die Einheit aus Massentor und Abbremsoptik ist in Abb. 3.18 dargestellt. An-
fanglich war das System ungefdhr 12 cm entfernt von der Photodetachment-
Zone angebracht, was zur Folge hatte, dass nur geringe Abbremsungen der
Cluster realisiert werden konnten. Eine Verkiirzung der Driftstrecke auf
~28 mm nach Verlassen der letzten Elektrode ermdoglicht eine bis zu 20-fache
Verringerung der Geschwindigkeit und damit eine 400-fache Verringerung der
kinetischen Energie (siehe Abschnitt 3.3.3.3). Zusitzlich musste ein Fara-
day’scher-Topf inklusive eines Nickelgitters von hoher Ionentransmission um
das System angebracht werden, denn die Hochspannung-Pulse beeinflussten
einerseits das Photodetachmentsignal bzw. die freien Elektronen und fiihrten

anderseits zu Sattigungen der MCPs zu den Schaltpunktzeiten.

3.3 Signalerfassung und -charakterisierung

Die Durchfiihrung des gesamten TRPD-PES Experiments erfolgt gepulst. Anio-
nen werden prépariert, extrahiert, fokussiert, massenselektiert und abgebremst
zur rdumlichen sowie zeitlichen Uberlappung mit den Femtosekunden-
Laserpulsen gebracht und schliefilich die Anionen sowie Photoelektronen zeit-
aufgelost detektiert. Diese Aufzdhlung der einzelnen zeitlich aufeinander abzu-
stimmenden Prozesse macht deutlich, wie wichtig die uneingeschrankte Kon-
trolle aller Parameter in diesem Experiment ist. Dieser Abschnitt geht detailliert

auf die Signalerzeugung bzw. -erfassung der Ionen und Photoelektronen in Ab-
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héngigkeit von ausgewédhlten experimentellen Parametern ein.
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Abb. 3.19: Ubersicht zur Experimentsteuerung und Datenaufnahme.

3.3.1 Zeitgebung

Die doppelte Umlaufsfrequenz des Femtosekundenpulses im Ti:Sa-Oszillator
(MaiTai™) betragt exakt 40 MHz. Dieses sehr stabile Signal wird auf 920 Hz ge-
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teilt und dient als Synchronisationsfrequenz fiir den Q-Switch im Evolution™,
den Pockelszellen im regenerativen Verstarker (sieche Abschnitt 3.1.2) und fiir
alle Abldufe der TRPD-PES-Anlage (siehe Abb. 3.20).

Y\ X

Master 0 ms 1087 us
660 us 400 ps

+H
<+

DG:535 #1

Diise
TOF

21 us

65 us

20 us

DG:535 #2

Massentor J
Abbremsung ¢——

— — —>
0.5 us 0.8 us

Abb. 3.20: Schematische Darstellung des zeitlichen Ablaufs der Erzeugung von I-,
die Zahlenwerte sind gerundet.

In Abb. 3.19 sind die Steuerung und Datenaufnahme schematisch dargestellt.
Unter Verwendung von zwei seriell betriebenen Verzogerungsgeneratoren (SRS
Inc., DG535) werden die Prozesse innerhalb des Experiments zeitlich gesteuert
und mit den Femtosekundenlaserpulsen (920 Hz) synchronisiert. Der erste
DG535 liefert die TTL-Steuerpulse fiir die Diise sowie die Extraktions- und Be-
schleunigungseinheit. Der Schaltzeitpunkt (A) der Diise dient dabei als Master-
Verzogerung zwischen dem Laserpuls und dem gewiinschten Cluster. Die Off-
nungszeit (AB) der Diise betrug tiblicherweise 50-70 ps. Die Verzogerung fiir die
TOEF-Platten (C,D = 250-750 ps) ergibt sich aus der Expansionsgeschwindigkeit
und steigt mit der Clustermasse an. Die Extraktions- und die Beschleunigungs-
elektrode werden tiblicherweise synchron geschaltet und nur fiir sehr grofle
Cluster ist die zeitliche Differenz vergrofiert (At = 0-5 ps) worden. GrofSe Cluster
erscheinen bei diesen Differenzen zeitlich schmaler auf dem Detektions-MCP

und die Photoelektronenspektren gewinnen deutlich an Intensitédt. Allerdings
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geht dieser Effekt mit einer Erh6hung der kinetischen Energie einher und macht
damit eine Optimierung der Ionenoptiken (Linsen und Ablenkplatten) zwin-

gend notwendig.

3.3.2 Flugzeit-Massenspektrometer

Die Prédparation der Anionen ist in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben
worden. Um die gewiinschte Massentrennung zu erhalten, wird ein Flugzeit-
massenspektrometer nach Wiley und McLaren[®! mit einer zweistufigen Be-
schleunigungsregion verwendet (siehe Abb. 3.8). Der Plattenabstand in der Ex-
traktions-/ Beschleunigungsregion beeinflusst dabei die ortliche sowie energeti-
sche Fokussierbarkeit der Anionen. Die Realisierung erfolgte mit einem deutlich
vergrofSerten Abstand der Elektroden im Extraktionsbereich, um ein Maximum
an Anionen in die Driftstrecke des Massenspektrometers beschleunigen zu kon-
nen. Zur Vermeidung von Feldinhomogenitdten sind die Plattendffnungen mit
einem feinen Nickelgitter von hoher Ionentransmission versehen. Die beschleu-
nigenden elektrischen Felder werden durch Anlegen von schnell gepulsten Po-
tentialen realisiert. Diese Spannungen sind so gewahlt, dass der Ort geringster
Unschiarfe des Anionenpakets D in der Abbremsoptik zu liegen kommt. Die Be-

rechnung des Abstandes D erfolgte unter Verwendung folgender Beziehung;:

05 _
SOEs

2
D =2s,k2 (1—L d] mit k, = S0ET9Es 3.1)
ky +ky” s,

Dabei sind sp und d die Abstinde, die die Anionen in der Extraktions-
/Beschleunigungsregion zurticklegen miissen und Es bzw. Eq die entsprechen-
den elektrischen Felder. Der Molekularstrahl verlduft mittig durch die Extrak-
tionszone, deren Ausdehnung damit mit 2sp angendhert werden kann. Der Vor-
teil dieses Aufbaus liegt in der Masseunabhingigkeit von D. Alle Anionen wer-
den anndherungsweise auf die gleiche kinetische Energie beschleunigt und er-
reichen den Ort geringster Unschérfe nach Masse getrennt. Die Massenauflo-
sung M/AM des Spektrometers ist abhédngig von der Verteilung der kinetischen
Energie der einzelnen Anionenspezies und damit von der raumlichen Anionen-

verteilung As innerhalb des Extraktionsbereichs!®l:
s 2
M / AM =16k, (A—OJ (3.2)
S

80



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau, Durchfiihrung und Validierung

Ohne die Verwendung eines Skimmers kann As = 2so der vollen Extraktionsbrei-
te entsprechen und mit der obigen Gleichung wiirde eine Massenauflosung von
M/AM ~ 35 resultieren. Die beobachtete M/AM liegt in einem Bereich von 100-
300, da das Massenspektrum eine leichte Abhdngigkeit von der Clustermasse
zeigt. Ublicherweise wurden die Parameter fiir den Bereich von hoher Teil-
chenmasse optimiert, denn diese sind im Vergleich zu den leichteren Teilchen
zeitlich breiter, von der Intensitédt geringer und fithren so zu kleineren Photo-

elektronensignalen.

3.3.2.1 Datenerfassung

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte tiber einen MCP, dessen Signal un-
ter Verwendung eines Verstdrkers (Ortec TFA 474, 1-400X) mit zwei digitalen
Oszilloskopen dargestellt wird (siehe Abb. 3.19). Das erste Oszilloskop (Tektro-
nix TDS3052, 500 MHz, 5 Gs/s) verfiigt {iber eine hohe Abtastrate und dient der
Aufnahme der Spektren. Massenspektren von hoher Qualitit wurden in 40 ps
Intervallen (4 ns Schritte) aufgenommen und typischerweise 512 fach gemittelt,
bevor sie auf einen Computer iibertragen wurden. Weiterhin wurde ein Spei-
cheroszilloskop (Tektronix TDS540, 500 MHz, 1 Gs/s) zur Bedienung des Expe-
riments verwendet. Beide wurden zeitgleich mit der Beschleunigungseinheit
geschaltet (siehe Abb. 3.19).

3.3.3 Photoelektronenspektrometer

Die Photoelektronen verlassen die Photodetachment-Zone anfanglich in einem
groflen Raumwinkel und werden unter Verwendung der magnetischen Flasche
auf stabile Trajektorien in Richtung des Detektors am Ende des Elektronenflug-
rohrs gezwungen (siehe Abschnitt 3.2.3.2). Die dabei konstant bleibende kineti-
sche Elektronenenergie kann mittels Messung der Elektronenflugzeit folgen-

dermafien bestimmt werden:

2
m,x

L S— (3.3)
2'(tStop - tPES )2

eKe = 1mL,vE2 =
2

Dabei ist m. die Elektronenmasse, v. die absolute Geschwindigkeit, tsiop die An-
kunftszeit, tpes der Photodetachmentzeitpunkt und x die Flugstrecke. Die Flug-

zeit wird aus der direkt gemessenen Differenz fsiop - tres gewonnen. Die Flug-

81



Kapitel 3 Experimenteller Aufbau, Durchfiihrung und Validierung

strecke sowie die Flugzeit sind variierende Parameter, die taglich neu bestimmt

werden miissen.

3.3.3.1 Datenerfassung

Die Aufnahme der Photoelektronenspektren erfolgte analog zur Ionendetektion
durch Sekundérelektronenvervielfachung unter Verwendung eines Dual-MCP-
Detektors (Burle, Chevron, d =12 cm, Verstarkung ~10¢, Anstiegszeit 21 ns). Die
Datenaufnahme ist schematisch in Abb. 3.19 dargestellt. Die MCP-Pulse werden
mit Hilfe eines selbstgebauten und fiir diesen MCP angepassten Vorverstiarkers
vergrofiert und mit einem Zeit- und Amplitudendiskriminator (Tenelec TC454)
in kurze NIM-Pulse umgewandelt. Diese NIM-Einzelereignisse werden mit ei-
nem 2 GHz Multikanalzdhler (FAST Comtec, MCS P7886) als Stoppulse akku-

muliert und an den Computer tibertragen.

3k -

Ereignisse
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Abb. 3.21: Photodetachmentspektrum eines sehr grofen Signals (300k) von CF,BrCl-
(schwarz) sowie dem Ionenhintergrund (rot) und dem Laserhintergrund (blau).

Die effektive Auflosung der Photoelektronenspektren betrdgt damit 500 ps. Der
Photodetachmentzeitpunkt wird mittels einer schnellen Photodiode (Anstiegs-
zeit <150 ps, Amplitude = -100 mV) bestimmt, die den Pumplaserpuls detektiert

(siehe Abschnitt 3.1.4). Dieses Signal wird in einem weiteren Zeit- und Amplitu-
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dendiskriminator in kurze NIM-Pulse konvertiert und als Startpuls an den Mul-
tikanalzdhler gegeben. Da der Pumppuls als Reflektion vom magnetischen Pfos-
ten auf dem Photoelektronen-MCP detektiert wird, war es moglich, mittels An-
passung der Kabelldngen sowie der Wegstrecke des Laserpulses den Startpuls
mit dem Interaktionszeitpunkt zu synchronisieren. Die verwendeten Diskrimi-
natoren besitzen mehrere NIM-Ausginge und so werden die Start- sowie
Stopppulse zusammen mit dem Massensignal auf einem Speicheroszilloskop
(Tektronix, TDS540 und TDS3052) dargestellt und erlauben somit die zeitliche

Uberwachung des Experimentes.

Fiir ein statisches Photoelektronenspektrum wurden in der Regel 50000 bis
500000 Einzelspektren in einem Zeitfenster von tiblicherweise 5 ps aufsummiert.
Dabei wurde zuerst das eigentliche Spektrum aufgenommen, daraufhin eins
ohne Laserstrahl und schliefSlich eins ohne Anionenstrahl. Die Resultate sind in
Abb. 3.21 dargestellt. Die detektierten Hintergrundereignisse resultieren einer-
seits aus den UV-Femtosekundenlaserpulsen (4.77 eV, 60 p]) und andererseits
aus den schnellen Anionen (bis zu 2.5 keV), da beide imstande sind, Elektronen
aus Oberfldchen zu l6sen, sowie die Restgase im UHV zu ionisieren. Werden die
Messungen direkt nacheinander aufgenommen, ohne eine Anderung der expe-
rimentellen Parameter, ldsst sich das eigentliche Spektrum aus der einfachen
Differenz bilden. Mittels einer Elektropolitur des magnetischen Pfostens und
beider baffles sowie der Verwendung von dazu geeignetem Edelstahl (1.4301)
konnte die Zahl an Hintergrundereignissen um den Faktor 10 verringert wer-

den, z.B. fiir das Lasersignal von 2 auf 0.2 pro Schuss.

Die zeitaufgelosten Spektren wurden durch alternierende Messungen mit und
ohne Pumppuls unter Verwendung einer iiber den Computer gesteuerten Blen-
de realisiert. Eine Messung des Hintergrundes ist dabei nicht notig, denn der
Pumppuls (1.59 eV, 120 pJ) fithrt zu keinen detektierbaren Ereignissen. In den
transienten Pump-/Probedifferenzspektren sind somit kaum Hintergrundein-
fliisse enthalten. Ublicherweise wurden ~50000 Spektren pro Zeitpunkt regis-
triert, um auftretende Schwankungen in der Laserenergie, vor allem aber der
Anionenzahl, auszugleichen. Die Messungen wurden dabei tiblicherweise auf
3 Stunden begrenzt, denn das Anionensignal unterliegt immer einem leichten
Drift zu kleineren Signalen und eine Nachjustage des Systems ist wahrend einer

Messung nicht moglich, ohne diese zu verfédlschen. Da das Photoelektronensig-
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nal in etwa linear vom Anionensignal abhidngt, konnte dieser Drift durch die
Normierung samtlicher Photoelektronenspektren auf die jeweiligen Probespek-
tren korrigiert werden. Ein selbstgeschriebenes Programm (Agilent VEE Pro,
TRPD-PES V2.2) dient der Kontrolle, Steuerung und Automatisierung samtli-

cher experimentellen Parameter sowie der Datenakquisition.

3.3.3.2 Einzelsignale

In Abb. 3.22 sind zwei verstdrkte Einzelsignale des Detektors dargestellt. Die
schwarze Kurve zeigt das anfangliche Signal unter Verwendung der proprieta-
ren Schaltung des MCPs, die rote nach Anpassung der Schaltung. Das anfangli-
che MCP-Signal besafs ein hohes Maf$ an Uberschwingern, die aufgrund der ext-
rem hohen Zdhlrate des Multikanalzédhlers zu Mehrfachzghlungen eines Ereig-

nisses fiihrte.

=)
(e}
|

-0.5 - -

normierte Amplitude

-1.0 4 -

— e
-10.0n 0.0 10.0n 20.0n 30.0n
t/s

Abb. 3.22: Einzelsignal am Elektronendetektor mit 100X Vorverstarker (Eigenbau).
Die schwarze Kurve zeigt das Signal unter Verwendung der proprietdren, die rote
mit einer eigenen Schaltung. Die blauen gepunkteten Linien symbolisieren die ver-
wendeten Zeit- und Amplitudendiskriminatoren.

Diese Mehrfachzghlungen fiihrten u.a. zu stark asymmetrisch verbreiterten Pho-

toelektronensignalen und zu Sattigungseffekten. Da aufSerdem die Signale eines
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zweistufigen MCPs besonders starken Amplitudenschwankungen unterworfen
sind, fiihrt eine erhohte Amplitudendiskriminierung nicht zu besseren Ergeb-
nissen. Erst die zusitzliche Implementierung einer zeitlichen Diskriminierung
(leading edge, Sperrzeit > 25 ns) lieferte reproduzierbare Ergebnisse, allerdings
auf Kosten der Signalintensitdt und damit auch auf Kosten der Messzeit. Die
Losung dieses Problems lieferte die Montage eines UHV-kompatiblen kerami-
schen Kondensators (0.5 nF) direkt an die MCP-Anode ins UHYV, die Realisie-
rung einer konstanten Signalleiterimpedanz von 50 Q, eine Anpassung der fiir
den Betrieb des MCP nétigen Schaltung und der Einsatz eines speziell angepass-
ten schnellen Vorverstiarkers (Eigenbau). Die resultierende Halbwertsbreite des
100X verstarkten Einzelsignals betrdgt > 2 ns bei einer Amplitude von etwa -1 V.
Die Bestimmung der zeitlichen Breite wurde limitiert durch die zeitliche Auflo-

sung des verwendeten Oszilloskops (500 MHz).
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Abb. 3.23: Links: Auftragung der Anderung von verschiedenen Signalparametern
mit der Amplitude des Photodetachmentsignals (1S — 2P3/2) fiir I . Rechts: Auftra-
gung der Laserleistung gegen die Amplituden des Photodetachmentsignale des I .

Da der Multikanalzdhler eine Digitalisierungsstufe von eins verwendet!®, sollte
sichergestellt sein, dass die Wahrscheinlichkeit von zwei simultanen bzw. anné-

hernd simultanen Ereignissen hinreichend gering ist, um Sittigungseffekte zu
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vermeiden. Zu diesem Zweck wurde der schnelle Diskriminator auch nach dem
Umbau beibehalten (Sperrzeit = 4 ns, Sperrspannung = -30 mV), um damit die
durchschnittliche Zahlrate pro Spektrum zu begrenzen. Mit den so gewéhlten
Parametern konnten Sittigungseffekte weiterhin auftreten, allerdings nur fiir
sehr hohe Teilchendichten, die nur mit wenigen Anionen realisierbar (z.B. If)

und durch eine einfache Verringerung der Ionenanzahl vermeidbar waren.

In Abb. 3.23 sind verschiedene Signalparameter (links) bzw. die Pumplaserleis-
tung (rechts) gegen die Amplituden fiir sehr grofSe Signale aufgetragen, um den
oben genannten Punkt zu verdeutlichen. Linkerhand ist die relative Anderung
des Schwerpunkts, der Halbwertsbreite und der Fldche der normierten Photode-
tachmentsignale fiir I ('So — °P3/2) als Funktion der Signalamplitude fiir 10
Messungen dargestellt. Da die FWHM und die Signalfldche der normierten Sig-
nale mit der Amplitude ansteigen, ist von einer Sittigung des Multikanalzdhlers
auszugehen. Zu beachten ist dabei, dass die Schwerpunkte der Signale trotz der
Sattigung anndhernd konstant (AE <1 meV) bleiben. Rechterhand ist weiterhin
die Pumplaserleistung als Funktion der Signalamplitude beider PD-Ubergénge
des I fiir 105 Messungen aufgetragen, und es resultieren anndhernd lineare Ab-
héngigkeiten. Die in dieser Arbeit erhaltenen Signalamplituden tiberstiegen sel-
ten 1000 pro 10° Photodetachmentspektren, so dass Sattigungserscheinungen

keine Rolle bei der Signalaufnahme spielten.

3.3.3.3 Energieauflosung

Die Auflosung des Photoelektronenspektrometers wird durch mehrere Faktoren
bestimmt. Den signifikantesten Einfluss besitzt die Geschwindigkeit der Anio-
nen, die zu einer Doppler-Verbreiterung des Photoedetachmentsignals fiihrt.
Nach Cheshnovsky et al.[!l verhilt sich die absolute Verbreiterung wie folgt:
e T =e™ion (34)

Dabei sind E. und Ej die kinetischen Energien und m. und mj,, die Massen des
Elektrons bzw. des Anions. In Abb. 3.24 ist das Photodetachmentspektrum des
Iodids fiir unterschiedliche kinetische Anionenenergien und Laserpolarisationen

dargestellt. Die Asymmetrie der Peaks resultiert aus der abnehmenden MCP-
Empfindlichkeit mit fallender eKE. So sollten die Peaks bei 0.77 eV die halbe
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Fldche der Peaks bei 1.71 eV besitzen, da folgende Ubergiénge beobachtet wer-

den:
'S, +hv(4.77 eV) — 2P3/2 +e (1.71 eV) (3.5)
°S, +hv(4.77 eV) — *P, ,, +e(0.77 V) (3.6)

Fiir die Banden bei Ecke = 2550 eV kinetischer Anionenenergie resultieren Halb-
wertsbreiten von AErwnm = 600 meV bei Ecke = 1.7 eV und AEpwnm = 300 meV bei
Eeke = 0.77 €V in guter Ubereinstimmung mit der obigen Gleichung. Weiterhin
ist zu bemerken, dass die Halbwertsbreite mit der Wurzel der kinetischen Elekt-

ronenenergie (eKE) abnimmt.
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Abb. 3.24: Photodetachmentspektrum des Iodids mit unterschiedlichen kinetischen
Energien. Die Messung bei Eexe = 1250 eV erfolgte mit senkrechter Polarisation des

Lasers zum lonenstrahl, die tibrigen mit paralleler. (Ubergénge: So — 2P3/2+ e
1So — P32+ €°)

Eine einfache Reduktion der Anionengeschwindigkeit tiber die Beschleuni-
gungseinheit ist keine Losung zur Erhohung der Auflésung, denn die hohen
kinetischen Energien werden benoétigt fiir eine gute Fokussierbarkeit des Strahls,
tir eine hohe Teilchendichte und fiir reduzierte Wechselwirkungen mit elektri-

schen Storfeldern. Daher werden die Anionen erst kurz vor der Photodetach-
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mentzone in der Abbremsoptik (siehe Abschnitt 3.2.3.3) verlangsamt, wie in
Abb. 3.24 fur Exe~5eV dargestellt. Die Halbwertsbreiten entsprechen
AEpwnm ~ 57 meV bei Ecke ~ 1.7 eV und AEpwnm = 25 meV bei Eexe = 0.77 eV. Die-
se maximale Auflésung wird jedoch schon bei deutlich hoheren Anionenge-
schwindigkeiten erreicht (~8000 m/s) und eine weitere Reduzierung fiihrt zu
keiner Verbesserungen. Der Grund dafiir liegt in der kurzen Laserpulsdauer
und der daraus resultierenden spektralen Breite von AErpwnm~ 20 meV (siehe
Abb. 3.25), die die gleiche Grofienordnung wie die maximale Auflosung besitzt

und diese direkt limitiert.

Anhand der in Abb. 3.24 dargestellten Uberginge des lodids lasst sich die Pola-
risationsabhdngigkeit des Photodetachments fiir hohe Anionengeschwindigkei-
ten zeigen. Fuir eine Polarisation des Lasers senkrecht zum Ionenstrahl werden
die Elektronen in Richtung des Ionenstrahls emittiert, wie an den beiden Maxi-
ma des bei Eckg~1225eV gemessenen Spektrums zu sehen ist. Dieser Effekt
nimmt stark mit geringer werdenden kinetischen Anionenenergien ab so, dass
bei Messungen mit Ecke =5 eV kaum ein Unterschied zwischen den einzelnen
Polarisationen erkennbar ist. Im Rahmen dieser Arbeit sind alle Spektren mit
parallel zum Ionenstrahl ausgerichteter Probelaserpolarisation aufgenommen

worden.

3.3.3.4 Zeitauflosung

Die experimentelle Zeitauflosung ldsst sich analog zu anderen Pump-
/Probeexperimenten mittels Autokorrelation abschitzen. Eine Bestimmung au-
Berhalb der UHV-Kammer ist jedoch problematisch, da die zeitliche Verzoge-
rung zwischen dem Pump- und Probepuls an jedem dispersiven Element einer
Anderung unterliegt und damit der zeitliche Nullpunkt im Experiment nicht
genau bestimmbar ist. Zusédtzlich kommt es zu einer zeitlichen Verbreiterung
der ultrakurzen Pulse an jedem dieser Elemente, selbst bei der Reflektion von
beschichteten Spiegeln. Aus diesen Griinden ist es notwendig die Zeitauflosung
und den Nullpunkt in der UHV-Kammer zu bestimmen. Dazu wurden zeitauf-
geloste Messungen des Zweiphotonen-Photodetachment (above threshold de-
tachment, ATD®]) am Iodid unter Verwendung der Fundamentalen (780 nm,
1.59 eV) und der dritten Harmonischen (260 nm, 4.77 eV), vorgenommen. Sind

die Pulse zeitlich separiert, kommt es nur zum Photodetachment durch die drit-
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te Harmonische. Sobald die Pulse zeitlich tiberlappen, werden Elektronen mit
um 1.59 eV hoherer eKE emittiert. Dieses Signal ist proportional zur Faltung der

zeitlichen Einhiillenden von Pump- und Probepuls:
I (At) o _[11,59 o () L5 oy (E = Ab)dt 3.7)

Die Abhidngigkeit des resultierenden Kreuzkorrelationssignals von dem zeitli-
chen Pulstiberlapp ist in Abb. 3.25 dargestellt. Die angepasste Gaufsfunktion
liefert eine Halbwertsbreite von ~300 fs und eine experimentelle Zeitauflosung
von ~210 fs. Der Vorteil dieser Methode ist die Bestimmung der Parameter am
Ort des Experiments und wurde tiblicherweise vor den Messungen zur Bestim-

mung des zeitlichen Nullpunkts durchgefiihrt.
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Abb. 3.25: Links: Kreuzkorrelation der Laserpulse (FWHM = 300 fs). Rechts: Spekt-
rum des Probepulses (FWHM = 25 meV).

3.3.3.5 Kalibrierung

Die Messung mit der TRPD-PES Anlage liefert Elektronenflugzeiten. Diese gilt
es im Nachhinein in Energien umzuwandeln. Da jedoch die genaue Flugstrecke

nicht ermittelbar ist und Stérungen wie z.B. Stof3e mit dem Restgas nicht quanti-
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fiziert werden konnen, ist es notig, die kinetische Energie der Elektronen bereits

zu kennen und in Relation zur gemessenen Flugzeit zu setzen.

Eine Kalibrierung des Photoelektronenspektrometers erfolgt idealerweise tiber
die Linien atomarer Ubergénge, die zum einen sehr schmalbandig sind und zum
anderen iiber wohlbekannte Elektronenaffinitdten(® 1001011 sowie Anregungs-
energien (Spin-Bahn-Kopplungskonstanten(19?l) verfiigen. Unter Verwendung
von vollstandig halogenierten Methanderivaten, sogenannten Freonen, (CFsl,
CF:BrCl, CCls) konnen im Experiment sehr intensive Halogenid-Ionenstrahlen
erzeugt werden, die mit dem verfiigbaren UV-Laserpuls En = 4.769 eV Photo-

elektronen mit wohldefinierten kinetischen Energien Ecke liefern.

Tab. 2: Elektronenaffinitdtents 1001011 ynd Spin-Bahn-Kopplungskonstanten102] fiir
die in dieser Arbeit relevanten Halogene.

Elektronenaffinitit/ meV  Spin-Bahn-Kopplung/meV

2P3p <« 1S9 2Pyyp < 2P3p2
Fluor 3401.1895(25) 50.1071
Chlor 3612.724(27) 109.40
Brom 3363.5880(20) 456.912
TIod 3059.038(10) 942.671

Zur Kalibration des Experiments ist vor allem das Iodid verwendet worden, da
es tiber eine grofie Spin-Bahnkopplung verfiigt und sich damit ein grofier Teil
des aufnehmbaren Spektrums abdecken ldsst. Als relevante Fehlerquellen kom-

men in Frage:

1. die Driftstrecke, da die Verwendung der magnetischen Flasche zu veran-
derten Trajektorien der Elektronen fithrt und weil der Laser nicht jeden
Tag exakt auf eine identische Position justiert werden kann (xo).

2. die kinetische Energie, durch elektrische Felder innerhalb des Spektrome-
ters, Ungenauigkeiten in der Bestimmung des Photodetachmentzeit-

punktes sowie Stofse mit dem Restgas (Eo).

Die Kalibrierung verlduft nach folgender Gleichung. Es wird tiblicherweise die

Elektronenbindungsenergien Eepe bestimmt:
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EeBE = Ehv - EeKE + Eo (3 -8)
1 (x+x,)?
Egs =E, — Eme % +E, (3.9)

Dabei sind me. die Elektronenmasse, x die Flugstrecke und ¢ die Flugzeit. Die
Parameter Eo und x, werden durch Anpassen der Gleichung an experimentell
ermittelte Ankunftszeiten bestimmt. In Abb. 3.26 sind Photodetachmentspektren

von lodid vor und nach der Kalibration im gleichen Datenfenster dargestellt:

normierte Amplitude
normierte Amplitude

™ T T ™ L B L
154 2.0p 254 3.0u  3.5u 3.0 3.5 4.0
t/s EeBE / eV

Abb. 3.26: Untergrundkorrigierte Photodetachmentspektren von Iodidanionen; die
Normierung erfolgte auf beide Peaks.

Die Aufnahme der Kalibrationsspektren erfolgte zweimal pro Tag, jeweils nach
der Justage und Optimierung aller relevanter, experimenteller Parameter und
nach vollendeter Messung. Unterschieden sich die resultierenden Elektronen-
bindungsenergien um mehr als 5 meV, wurden die Messreihen verworfen und
zu einem spdteren Zeitpunkt erneut aufgenommen (typisch <3 meV). Liefs man
nach einem Umbau oder einer Vakuum-Storung im UHV-Teil genug Zeit ver-
streichen und heizte sorgsam aus, belief sich der {iibliche Unterschied auf
<3 meV. Die Bestimmung der VDEs verlduft automatisiert tiber eine selbst an-

gelegte Routine, indem die Daten eingelesen, der Hintergrund subtrahiert, das
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Signal geglattet (10-50X), auf beide Peaks normiert und die Schwerpunkte ober-

halb einer Basislinie von 10% bestimmt werden.

Einen Effekt, den es zu beachten gilt, ist die beobachtete Abhidngigkeit der eKE
von der kinetischen Energie der Anionen. Zur Quantifizierung dieses Effekts
wurden die PD-PES Spektren von I und dessen erstem Kryptoncluster bei un-
terschiedlichen Teilchengeschwindigkeiten aufgenommen. Die resultierenden
Abweichungen der VDEs bzw. eKEs sind in Abb. 3.27 fiir beide Spezies als

Funktion der kinetischen Energie der Anionen aufgetragen:

AE (eKE) / meV

LA B AL AR A L B B B
0 500 1000 0 500 1000

E_(I)/eV E_(IKt])/eV

Abb. 3.27: Auftragung der relativen Anderung der kinetischen Elektronenenergie
als Funktion der kinetischen Anionenenergie fiir I und [KrI] .

AE zeigt demnach eine anndhernd lineare Abhingigkeit von der Anionenge-
schwindigkeit und nimmt mit steigender Clustermasse ab. Fuir den Quotienten
der Steigungen resultiert:

x(IN) 130 m(Kel™) o)

- . — = - (3.10)
x(Krl) m(I") oK)

Um eine korrekte Kalibration zu ermoglichen, miissen die Geschwindigkeiten

der Kalibrationsmessungen an die im Experiment verwendeten Geschwindig-
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keiten angepasst werden. Diese Art der Untersuchung liefert zusatzliche Infor-
mationen dartiber, ob das Photodetachment an einem optimalen Punkt inner-
halb der magnetischen Flasche ausgefiihrt wird. Anfanglich war dies nicht der
Fall, und die resultierenden Abhédngigkeiten waren grofier und keineswegs line-
ar. Dieses Problem wurde behoben, indem der optimale Punkt im Magnetfeld
ausfindig gemacht und unter Verwendung von zwei an der Anlage montierten
Blenden festgelegt worden ist. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen
wurden tiblicherweise bei einer Geschwindigkeit von ~8000 m/s beztiglich der

abgebremsten Anionen realisiert.

3.3.3.6 Validierung

Zur Validierung der experimentellen Daten wurden die Clusterreihen von
[Ar.], [Ar,Br] und [Ar,Cl] aufgenommen und mit bereits in der Gruppe von
D. Neumark!? 281 publizierten verglichen. Bei den publizierten Daten handelt es
sich um mittels ZEKE (zero electron kinetic energy) bestimmte bzw. mittels PDTP
(partially discriminating threshold photodetachment) angendherte EAs. In dieser Ar-
beit sind jedoch, streng genommen, VDEs bestimmt worden. Die resultierenden
EAs bzw. VDEs sind fiir zwei der drei verwendeten Systeme in Abb. 3.28 darge-
stellt.

Fiir das System [XeqI] konnte von Pivonka et al.[6ll mittels konventioneller PD-
PES gezeigt werden, dass die adiabatischen und vertikalen Detachment-
Energien innerhalb der verwendeten experimentellen Auflosung (AEga = 0.25-
3.5 meV, AEvpE = 8-10 meV) nahezu {iibereinstimmen. Die Erkldrung dafiir liegt
in einer nur geringen Geometrieinderung als Folge des Photodetachementsl®!]
fiir diese nur schwach interagierenden Systeme, wie die ZEKE-Untersuchungen
an zahlreichen diatomaren Spezies zeigen konntenl!?* 2627, 29,1031, Dje grofste Ab-
weichung der bestimmten VDEs resultiert aus dem Unvermogen, die Zustdnde
X1/2 und 13/2 gesondert aufzulosen; ein Problem, das nicht fiir den 111/2
(LBr,Cl) gilt (siehe Abb. 4.1). Die energetischen Aufspaltungen der Zustdnde
X1/2 und 13/2 nimmt in der Reihe von [Xel] (AE=7.4meV) iiber [Krl]
(AE = 6.6 meV) nach [Ar]] (AE = 4.6 meV) ab, zeigt sich relativ unabhéngig vom
verwendeten Halogenid [ArCl] (AE = 4.5 meV), [KrBr] (AE = 6.7 meV) und ist
mit der verwendeten Energieauflosung nicht darstellbar. Dieser Befund sollte,

unter der Annahme von vergleichbaren Ubergangswahrscheinlichkeiten, zu
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einer im Vergleich zur EA um einige meV bzw. den halben Aufspaltungsbetrag
versetzten VDE hin zu hoheren Energien fiihren (siehe Abb. 3.28). Unter Ver-
wendung von bekannten EAs fiir die jeweils zweiatomigen Spezies ist eine Kor-
rektur dieser Abweichung moglich (siehe Abschnitt 1.1.1), worauf allerdings in
der vorliegenden Arbeit verzichtet wurde aufgrund der untergeordneten Rolle
dieses Effekts im Vergleich zu der maximal erreichbaren energetischen Auflo-

sung von etwa AE ~ 20 meV bedingt durch die ultrakurzen Pulse.
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Abb. 3.28: Vergleich der eigenen, nicht korrigierten VDEs in den neutralen Grund-
zustand der Cluster mit publizierten, mittels ZEKE bestimmten Elektronenaffinita-
ten[25, 29]_

Die resultierenden nicht korrigierten VDEs sind fiir zwei der drei zur Validie-
rung verwendeten Systeme in Abb. 3.28 dargestellt. Die mittlere Standardabwei-
chung zu den publizierten Daten fiir 25 untersuchte Cluster betrdgt <3 meV,
und die maximale Abweichung betrdgt 8 meV. Dieser Vergleich der experimen-
tellen Daten zeigt, dass die oben gemachten Annahmen auch fiir die verwende-
ten Systeme ihre Giiltigkeiten besitzen und somit EAs direkt mit VDEs vergli-
chen werden konnen. Unter Berticksichtigung der publizierten Daten, inklusive

Fehler, wird der eigene auf AE <10 meV abgeschatzt.
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Kapitel 4 PD-PES an anionischen
Halogen-Edelgas-Clustern

In der vorliegenden Arbeit sind Photodetachmentmessungen an den folgenden
anionischen Halogen-Edelgas-Clustern jeweils bis zum Abschluss der ersten
Solvatationsschale (17(RG)max = 7-20), durchgefithrt worden: [Ar.], [Kr.],
[Ar.Br] , [Kr.Br], [Xe.Br], [Kr.Cl], [Xe.Cl], [Ar.F], [Kr.F], [Xe.F] . Das Ziel
dieser Arbeit war es, die relativen Unterschiede der Solvatationsenergien mas-
senabhdngig zu untersuchen und mit aus in dieser Arbeit durchgefiihrten theo-
retischen Simulationen zu vergleichen. Die erhaltenen PD-PES Spektren liefern
jeweils VDEs in den elektronischen Grund-, als auch in den ersten angeregten
Zustand der neutralen Cluster. Da die Geometrien der betrachteten Systeme
nach dem PD-PES—Ubergang kaum eine Anderung erfahren(26 53, 61, stimmen die
gemessenen VDEs mit den entsprechenden EAs bzw. ADEs im Rahmen der ex-
perimentellen Abweichungen {iiberein (siehe Abschnitt 3.3.3.6). Die Berechnun-
gen der EAs und ADEs erfolgten auf der Grundlage des von Yourshaw et al.[?8l
entwickelten Ansatzes, beruhend auf experimentellen Paarpotentialen und un-

ter Berticksichtigung von nicht-paarweisen additiven Wechselwirkungen.

In diesem Kapitel wird zundchst eine kurze Beschreibung der in der vorliegen-
den Arbeit verwendeten Methode zur theoretischen Beschreibung der Ergebnis-
se gegeben. Anschlieffend werden die Ergebnisse der Clustermessungen sowie
der Kalkulationen, nach fallender Halogenidmasse geordnet, prasentiert und im

letzten Teil verglichen sowie diskutiert.
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4.1 Simulation der untersuchten Systeme

Die Einfiihrung in die elektronischen Eigenschaften der Edelgashalogencluster
erfolgte bereits im Grundlagenteil (Abschnitt 2.2.3) und wird an dieser Stelle nur
kurz zusammengefasst. So beruhen die energetischen Abstinde der neutralen
Edelgashalogenclusterpotentiale auf, vereinfacht gesagt, einer Kombination von
zwei Aufspaltungsprozessen. In Abb. 4.1 sind schematisch die resultierenden
Potentiale fiir ein beliebiges [(RG),X] System dargestellt sowie die zur Beschrei-
bung nach Yourshaw et al.?®l notwendigen Variablen eingefiihrt. Die Spin-Bahn-
Koppelung AEso entspricht dabei ndherungsweise der energetischen Differenz
AEx.1 zwischen den Zustianden X 1/2 und II1/2 und bildet damit den ersten
Prozess. Der zweite Prozess beruht auf der anisotropen Wechselwirkung der
Solvatationsschale mit dem Halogenid und fiihrt zur energetischen Differenz
AEx.1 zwischen den X 1/2 und I 3/2 Potentialen.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Simulationen der betrachteten
Systeme basieren auf einem von Yourshaw et al.[?®] entwickelten Ansatz. Dieser
besteht im Prinzip aus experimentellen Paarpotentialen, gekoppelt mit nicht-
paarweisen additiven Wechselwirkungen. Der erwdhnte Ansatz bewies in meh-
reren Arbeiten fiir zahlreiche Cluster seine Giiltigkeit [23 25 53, 61] und ist in diesen
bereits mehrfach detailliert dargestellt sowie diskutiert worden. Auf eine erneu-
te Wiederholung der sehr umfangreichen Prédsentation jener Methode wird an
dieser Stelle verzichtet und auf die vorhergehenden Arbeiten verwiesen. Ge-
gentiber dem urspriinglichen Verfahren wurden allerdings einige Modifikatio-
nen vorgenommen. Zunichst sind bei der Berechnung der Clusterenergien die
Wechselwirkungsenergien am giinstigsten paarweise zu erfassen, d.h. zwischen
Halogenid bzw. Halogen und den Edelgasatomen sowie zwischen den Edel-
gasatomen untereinander. Experimentelle Paarpotentiale sind fiir viele der hier
besprochenen Cluster sowohl in der anionischen als auch in der neutralen Situa-
tion bekannt. Einige Fille stellen sich jedoch als problematisch dar. Dies gilt be-
sonders fiir die stirker interagierenden Systeme [(RG).F] , wie in den entspre-

chenden Abschnitten diskutiert werden wird.
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Abb. 4.1: Darstellung der Potentiale fiir ein beliebiges Halogen-Edelgas-System
[RgX] /[RgX] als Erweiterung zu Abb. 2.4, sowie die zur Beschreibung dieser Sys-
teme notwendigen Variablen nach!?l. Abgebildet sind die energetischen Beziehun-
gen des anionischen sowie der neutralen Clusterzustdnde, die in dieser Arbeit un-
tersucht wurden.
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Fiir die Neutralcluster muss die Anisotropie der Wechselwirkung des Halogena-
toms mit den Edelgasatomen berticksichtigt werden, die sich, vereinfacht aus-
gedriickt, aus dem p-Charakter des Radikalelektrons ergibt. In einer diatomaren
Situation und unter Vernachldssigung der Spin-Bahn-Aufspaltung fiihrt dies zu
einem *Z und einem °IT Zustand; eine befriedigendere Darstellung muss jedoch
sowohl die Spin-Bahn-Aufspaltung als auch die polyatomare Situation bertick-
sichtigen (siehe Abschnitt 2.2.3). Yourshaw et al.[?% 53] folgten hierbei dem Mo-
dell von Lawrence und Apkarian(l®, die temperaturabhingige Emissionsspek-
tren von Iod in kristallinem Xe bzw. Kr unter Berticksichtigung der nicht additi-
ven, anisotropen Paarinteraktionen untersuchten. Fiir die hier vorgestellten Er-
gebnisse wurde eine einfachere Losung gefunden. Die Eigenwerte des von Law-
rence und Apkarian formulierten Problems in der |Jmj> -Basis unter Bertick-
sichtigung der Spin-Bahn-Kopplung zu erhalten, die an anderer Stelle im Detail

dargelegt werden wird[1%l.

Yo Fo o

Abb. 4.2: Schematische Darstellung ausgewdhlter Mehrkorperwechselwirkungen
fiir einen beliebigen [(RG)2X] -Cluster nach Lenzer et al.?5l. A) Nichtadditive induk-
tive Effekte fiihren zur Abstoffung zweier induzierter Dipole; tritt nur fiir das Anion
auf. B) Austausch-Quadrupol-Effekt fiihrt zur Anziehung zwischen der Halogenid-
ladung und dem Austausch-Quadrupol der Edelgasatome; tritt nur fiir das Anion
auf. C) Axilrod-Teller Tri-Dipol-Dispersion, repulsiv in dem hier gezeigten triangu-
laren Fall und attraktiv in einer linearen Konstellation; tritt immer auf. Der aus-
schlaggebende Effekt ist die Destabilisierung des anionischen Clusters durch nicht-
additive Induktion.

Der Einfluss nicht-additiver bzw. nicht-paarweiser Wechselwirkungen ist fiir
eine exakte Berechnung nicht vernachldssigbar. Yourshaw et al. liefien in ihrem
Ansatz die nicht-additive Induktion (Abb. 4.2 A), die ladungsinduzierten Aus-
tausch-Quadrupol-Effekte (Abb. 4.2 B, nur Anion), die nicht ladungsinduzierten
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Dispersionsmultipol-Effekte ~ (nur ~ Anion) und die  Axilrod-Teller-
Wechselwirkung dreier Dipole (Abb. 4.2 C, in beiden Fillen) einfliefsen, die
schematisch am Beispiel eines beliebigen dreiatomaren Clusters [(RG)2X] in
Abb. 4.2 dargestellt sind. Multipolwechselwirkungen von hoherer Ordnung, wie
z.B. die Dipol-Dipol-Quadrupol-Interaktion, sowie weitere Dreikdrperwechsel-
wirkungen wurden in den Simulationen aufgrund von nur sehr geringen Ein-

flissen auf die resultierenden ADEs nicht berticksichtigt2>].

Die nicht-additiven induktiven Wechselwirkungen, die dem ausschlaggebenden
Effekt fuir die Destabilisierung des anionischen Clusters entsprechen, stellten
sich dabei als aufwendigster Teil der Berechnungen heraus. Dies wurde bereits
von Yourshaw et al. festgestellt und entsprechend bis zu den letzten Schritten
der Geometrieoptimierung auf ein einfacheres Modell zuriickgegriffen. Diese
Schwierigkeiten konnten durch Verwendung linear-algebraischer Methoden
ausgerdumt werden, so dass in der vorliegenden Arbeit nicht auf ein einfacheres
Modell ausgewichen werden musste. Eine detaillierte Beschreibung dieses Vor-

gehens soll an anderer Stelle erfolgen(103].
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Abb. 4.3: Von Yourshaw et al.l28] gemessene (ZEKE / PDTP) sowie berechnete und
in dieser Arbeit berechnete Elektronenaffinitdten als Funktion der ClustergrofSe fiir
zwei zur Validierung verwendeter Systeme.
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Zur Geometrieoptimierung der verschiedenen Cluster wurde auf die von Y-
ourshaw et al. verwendete simulated annealing-Methode verzichtet und stattdes-
sen von der Geometrie des um ein Atom kleineren Neutralclusters ausgehend
eine lokale Minimumgeometrie fiir das Anion gesucht. Dazu wurde an syste-
matisch ausgewdhlten Positionen das neue Edelgasatom platziert und jeweils
eine Gradienten-Optimierung (Verfahren des steilsten Abstiegs) durchgefiihrt.
Hierbei wurde in allen Féllen, fiir die von Yourshaw et al. Daten vorgelegt wur-
den, Ubereinstimmungen bis auf eventuelle Rundungsfehler erzielt. Die einzi-
gen signifikanten Ausnahmen bilden die Abweichungen von AE = 6.4 meV fiir
[Arul] und AE =5.3 meV fiir [Arul] , die allerdings, wie in Abb. 2.4 dargestellt
ist, besser die entsprechenden experimentellen Elektronenaffinitdten wiederge-
ben. Bei der Ermittlung der Nullpunktschwingungsenergie wurde die harmoni-
sche Ndherung verwendet, d.h. die Hesse-Matrix des jeweiligen Clusters aufge-
stellt und diagonalisiert, um die Normalmoden und -frequenzen zu erhalten.
Yourshaw et al. 16sten hierfiir, um diagonale Anharmonizitdten der einzelnen
Normalmoden zu erfassen, fiir jede Normalmode die eindimensionale
Schrodingergleichung mit Hilfe einer discrete variable representation (DVR)-
Methode. Da bei den zur Verfligung stehenden Vergleichswerten keine syste-
matische Abweichung gegentiber den rein harmonischen Werten gefunden

wurde, ist von diesem Schritt abgesehen worden.

4.2 Ergebnisse

In diesem Teil der Arbeit werden die Ergebnisse der betrachteten Systeme, ge-
ordnet nach Halogenen, dargestellt. Vorab wird jeweils die Praparation der ge-
wiinschten Clusterreihen besprochen und die resultierenden Massenspektren
gezeigt. AnschlieSfend werden die Ergebnisse der PD-PES-Spektren sowie die
der unternommenen Simulationen in Auftragungen der absoluten Solvatations-
energiedifferenzen als Funktion von n(RG) dargestellt. Fiir eine detaillierte Be-
schreibung der Durchfiithrung sei auf Abschnitt 3.3 verwiesen. An dieser Stelle
kommt es nur zu einer kurzen Zusammenfassung. Die Laserwellenldnge betrug
jeweils 260 nm (4.769 eV), die Polarisation des Laserstrahls war senkrecht zur
Ionenflugrichtung gewdhlt und die Pulsenergie entsprach Epus=40-60 meV
(~200 fs, 920 Hz). Die anfangliche Clusterenergie betrug Exin = 1200-2500 eV und
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die Geschwindigkeit jedes untersuchten Clusters wurde kurz vor dem Photode-
tachment auf vap, = 8000 m/s zur Steigerung der energetischen Auflosung ver-
ringert. Es wurden tiblicherweise 5-50-10* Spektren aufgenommen, jeweils mit
Laser- sowie Clusterstrahl und nur mit dem Laser- bzw. Clusterstrahl. Alle ge-
messenen PD-PES-Spektren sind auf die Signale der I -Banden kalibriert wor-
den. Diese wurden jeweils am Anfang und Ende eines Messtages mit den glei-
chen Parametern aufgenommen. Ergab sich dabei ein Fehler von AE <3 meV,
kam es zu einer Wiederholung der Messungen. Da die Untersuchung einer
Clusterspezies iiblicherweise einige Wochen dauerte, konnte mit der obigen Me-

thode die Konsistenz einer Datenreihe sichergestellt werden.

Zu beachten ist die z.T. deutlich unterschiedliche Qualitdt der in den nichsten
Abschnitten gezeigten Spektren. Dies ist zum einen systemisch bedingt. So fallt
z.B. der Photodetachmentquerschnitt in der Reihe I — F stark abl1%l, was ge-
ringere PD-PES Signale zur Folge hat. Weiterhin fillt die Signalintensitdt wah-
rend das Hintergrundrauschen zunimmt, als Folge der Anzahl an Isotopen eines
Systems (~1 fiir [AriI], ~14 fiir [Xe1Cl]), aufgrund der verringerten Ionendichte
im Interaktionsvolumen und vielfach verbreiterten Clusterpulsldnge. Der ande-
re Grund liegt in der Natur der gestellten Aufgabe, die TRPD-PES-Anlage fer-
tigzustellen. Die ersten Untersuchungen erfolgten direkt nach erfolgreicher In-
betriebnahme der Anlage und parallel zu zahlreichen Neu- bzw. Umbaumaf3-
nahmen (siehe Kapitel 3), die auf eine Verbesserung der Messbedingungen ab-
zielten. So konnte z.B. [Xe,Cl] erst gegen Ende der Arbeit gemessen werden,
und es resultierten PD-PES Signale von dhnlicher Amplitude und halber FWHM

wie fiir das erstgemessene, vergleichbar leicht zu messende [Ar,I] -System.

4.2.1 lod-Edelgascluster

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse fiir [Kr,I] (n(Kr) = 0-19) présentiert,
die von besonderer Bedeutung fiir die Messungen der zeitaufgelosten Photodis-
soziation des [Kr.l2] sind (siehe Kapitel 5). Die PD-PES Untersuchungen an
[Ar.d]  (n(Ar) =0-19) bzw. [Xed] (n(Xe)=0-14) sind bereits u.a. von
Yourshaw( 103] et al. bzw. Lenzer et al.2324 611 durchgefiihrt worden. [Ar.I] ist
zur Validierung des aufgebauten Systems verwendet worden (siehe Abschnitt
3.3.3.6) und wird deshalb an dieser Stelle verkiirzt dargestellt. Die fiir die Simu-

lationen benutzten Paarpotentiale und Mehrkorper-Wechselwirkungsparameter
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der neutralen sowie anionischen Cluster stammen z.T. von Yourshaw et al.[?8l
fur [Ar,I] und Zhao et al.l'®l fir [Kr,l] sowie den dort genannten Referenzen.
Die Edelgaspaarpotentiale fiir Ar und Kr wurden den Arbeiten von Aziz et
al.[107-108] entnommen. Die atomaren Polarisierbarkeiten stammen aus dem CRC
Handbook1%! (Dipol) sowie von Sastri et al.l'% (Quadrupol) und die effektiven

Elektronenanzahlen sowie Dispersionskoeffizienten von Koutselos et al.[111].

4.21.1 Clustererzeugung

Die [(Ar)a]] bzw. [(Kr).I] -Cluster wurden unter Expansion einer vorab herge-
stellten Mischung aus 8.3 mbar bzw. 10.3 mbar CFsl (Sigma Aldrich, >99.0 %),
3.5 bar Helium (5.0) und 15 bar Argon bzw. Krypton (5.0) bei einem Differenz-
druck von Ap =8 bar ins Vakuum und dortiger Kreuzung mit einem Elektro-
nenstrahl (800 eV, 1.2 mA) prapariert. Das resultierende, fiir grofSe Clustermas-

sen optimierte, [(Kr).I] -Massenspektrum ist in Abb. 4.4 dargestellt.
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Abb. 4.4: Gemessenes [Kr,I] -Massenspektrum, optimiert fiir grofe Cluster.

Zu erkennen ist die relativ saubere zeitliche Trennung der einzelnen Cluster. Die
hauptsdchlichen Stérungen beruhen auf Cluster des Vorldufermolekiils

[Kr,(CFsl)] . Die Amplituden dieser Storungen erwiesen sich als sehr sensibel
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gegeniiber der Konzentration des Vorldaufermolekiils, welche genau angepasst
werden musste und fiir Systeme von stédrkerer elektrostatischer Interaktion er-
hoht werden konnte. Magische Zahlen sind nicht eindeutig auszumachen. Ein-
zig fur n(Kr) = 14 resultiert eine etwas grofiere Intensitdt im Vergleich zu den
umgebenden Clusterpeaks. Das Spektrum zeigt den fiir grofie Cluster optimier-
ten Fall. Besondere Abhidngigkeiten zeigte diese Art der Optimierung gegeniiber
den elektrostatischen Ablenk- sowie Fokussiereinheiten aber vor allem gegen-
tiber dem Beschleunigungs- relativ zum Diusenoffnungszeitpunkt, also der
Flugzeit im Molekularstahl. So resultierten grofie Signale kleiner Cluster bei
kurzen Flugzeiten (~350 ps) und grofSer Cluster bei langen Flugzeiten (~650 ps).

4.2.1.2 PD-PES Spektren

In Abb. 4.6 sind die bei einer Laserwellenldnge von 260 nm (4.769 eV) gemesse-
nen PD-PES Spektren fiir [(Ar).I] (n(Ar) =0-9) und [(Kr),I] (n(Ar)=0-19) in
einem energetischen Bereich von Ecpr = 2.8-4.7 eV dargestellt. Die beiden Banden
resultieren aus dem Photodetachment vom anionischen in die X 1/2 / 13/2 und
I11/2 neutralen Zustdnde der korrespondierenden Cluster (sieche Abb. 4.1). Die
starkere Solvatation des Anions im Vergleich zum neutralen Molekiil fiihrt zu
einer steigenden Differenz zwischen den Zustandspotentialen und damit zu
einer Verschiebung der Spektren zu hoheren Elektronenbindungsenergien. Un-
ter der Annahme, dass die Ubergangsdipolmomente fiir alle drei Uberginge
vergleichbar sind, sollte das Verhdltnis der Signalintegrale etwa 2:1 betragen.
Dies wird allerdings nicht beobachtet, aufgrund der abnehmenden MCP Emp-
findlichkeit in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie der Elektronen. Statt-
dessen kommt es zu einer drastischen, instrumentell bedingten Abnahme der
Signalamplitude ab Eexe =0.5eV, und somit werden beide Banden normiert
dargestellt. Das verstarkte Rauschen bei hohen Bindungsenergien beruht zum
einen auf der Austrittsarbeit AE~4.5eV des verwendeten Edelstahls, was zu
vielen Hintergrundelektronen fiihrt und aus der Tatsache, dass die zeitliche Sig-
nalbreite mit dem Quadrat der energetischen skaliert. So resultiert tiblicherweise
fiir einen Peak bei Eepe ~ 3.0 eV (I ) eine FWHM von ~30 ns und bei Eege ~ 4.5 eV
([Krol] ) eine FWHM von ~500 ns. Die weiteren Banden, die in den Spektren fiir
grofle Cluster auftreten, stammen von I (3.059 eV, 4.002 eV) und resultieren

wahrscheinlich aus einem vollstandigen Zerfall der jeweiligen Cluster wahrend
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der langen Flugzeit (10-160 ps), induziert durch schnelle Schaltvorgange.
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Abb. 4.5: Absolute (links) sowie schrittweise (rechts) Solvatationsenergiedifferenzen
fiir das System [Kr,I] 7 =0-19 mit AE =10 meV. X / I und II entsprechen den expe-
rimentell und X den theoretisch gewonnenen Daten fiir die jeweiligen Zustdnde.

Zur Verdeutlichung der auftretenden Trends sind die absoluten sowie die
schrittweisen Solvatationsenergien in Abb. 4.5 als Funktion der Clustergrofle fuir
X / I, I und die simulierten Werte fiir X aufgetragen. Eine vollstindige Auflis-
tung der experimentellen VDEs ist in Tab. 5 und Tab. 6 im Anhang gegeben.
ASEio zeigt fiir X / I und II einen sehr dhnlichen Verlauf mit einer Differenz (II -
X / I) von ~0 meV, die ab n(Kr) 211 auf ~4 meV zunimmt, so dass von einer
nur geringen zustandsspezifischen Abhdngigkeit der Solvatation ausgegangen
werden kann. Die Verringerung fiir ASEgep verlduft in etwa kontinuierlich, dn-
dert allerdings bei n(Kr) =14 ihre Steigung. Dies deutet auf einen ersten Scha-
lenschluss hin (n(Ar) = 171281, n(Xe) = 12123]), der durch das Massenspektrum so-
wie durch die Simulationen bestétigt wird. Aus den Geometrieberechnungen
resultiert ein weiterer Schalenschluss bei n(Kr) =15, unter leichter Aufweitung
des mittleren Bindungsabstinde (i ~4.25 A), und erst ab n(Kr) = 16 wird die
nichste Solvatationsschale populiert (k. ~ 5.7 A). Die berechneten Werte fiir die

EA geben die Messwerte insgesamt sehr gut wieder.
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Abb. 4.6: PD-PES Spektren von [Ar,I] (links) und [Kr,I] (rechts) bei Eny = 4.769 eV.
Eine Normierung erfolgte fiir beide Banden.
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4.2.2 Brom-Edelgascluster

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse fiir [Ar,Br] (n(Ar) = 0-19), [Kr,Br]
(n(Ar) = 0-16) und [Xe,Br] (n(Xe) = 0-27) prasentiert. Die PD-PES Untersuchun-
gen an [Ar,Br] (n(Ar) = 0-9) sind bereits von Yourshaw et al.l8.103] fiir die ersten
neun Cluster durchgefiihrt worden und wurden zur Validierung des aufgebau-
ten Systems verwendet (siehe Abschnitt 3.3.3.6). Die Xenonreihe ist erst gegen
Ende der Arbeit aufgenommen worden und zeigt eindrucksvoll, dass qualitativ
hochwertige PD-PES Spektren von Clustern moglich sind, obwohl sie im Mas-
senspektrum keine nennenswerte Intensitit aufweisen. Die fuir die Simulationen
verwendeten atomaren Polarisierbarkeiten sowie die Paarpotentiale der neutra-
len sowie anionischen Cluster stammen von Yourshaw et al.[232)] fiir [AriBr],
[KriBr] und [Xe1Br] sowie den dort genannten Referenzen. Die aus ZEKE Mes-
sungen ermittelte Topftiefe (126.92 meV) fiir [Xe1Br] fiithrte zu einer starken, li-
nearen Abweichung von den hier gezeigten Daten, so dass die empirische Topf-
tiefe von Cappelletti et al.l''?] (142 meV), unter Beibehaltung der sonstigen Po-
tentialform, Verwendung fand. Die Edelgaspaarpotentiale fiir Xenon wurden
der Arbeit von Dahm et al.['®l entnommen. Alle weiteren atomaren Polarisier-
barkeiten stammen von Kumar et al.%l (Dipol) bzw. Hittig et al.['"¥ (Quadru-
pol), und die Dispersionskoeffizienten sowie die effektiven Elektronenanzahlen

von Koutselos et al.l11],

4.2.2.1 Clustererzeugung

Die [(Ar):Br], [(Kr).Br] bzw. [(Xe),Br] -Cluster wurden unter Expansion einer
vorab hergestellten Mischung aus CF2CIBr (ABCR, 299 %) und dem gewtinsch-
ten Edelgas bei einem Differenzdruck von Ap = 6-10 bar ins Vakuum und dorti-
ger Kreuzung mit einem Elektronenstrahl (800 eV, 1.2 mA) gewonnen. Dieses
Freon zeigte sich gegentiber den tiiblichen Vorldufern (CH.Brx, HBr, Bry) als
tibergelegene Wahl aufgrund des geringen Dampfdrucks (p =2.294 bar bei
20°CMel), der Reaktionstragheit und nicht zuletzt aufgrund der hohen Produkt-
ausbeute. Die Mischungen bestanden aus 10.0 mbar CF>CIBr mit 50 bar Ar fiir
[(A1),Br] , 17.0 mbar CF,CIBr mit 11.5 bar Kr und 50 bar Ar fiir [(Kr),Br] sowie

10.0 mbar CF>CIBr mit 11.5 bar Xe und 50 bar Ar fuir [(Xe).Br] .

Das daraus resultierende, fiir grofe Clustermassen optimierte, [(Ar).Br] -
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Massenspektrum ist in Abb. 4.7 dargestellt. Zu erkennen ist die relativ saubere
zeitlich, Trennung der einzelnen Cluster. Die hauptsdchlichen Stérungen beru-
hen auf Argonvielfachen des Vorldufermolekiils. Die Amplituden dieser Sto-
rungen erwiesen sich als sehr sensibel gegeniiber der Konzentration des Vorldu-
fermolekiils, welche genau angepasst werden musste und fiir Systeme von stér-
kerer elektrostatischer Interaktion erhoht werden konnte. Magische Zahlen sind
fir [(Ar).Br] kaum auszumachen; lediglich die Verringerung der Sig-

nalamplitude ab n(Ar) > 14 ist signifikant.
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Abb. 4.7: Gemessenes [Ar,Br] -Massenspektrum, optimiert fiir grole Cluster.

Abb. 4.8 zeigt das fiir grofe Clustermassen optimierte [(Kr),Br] -
Massenspektrum. Die magische Zahlen sind, wenn auch nur schwach ausge-
pragt, n(Kr) =3,6,9,12,15. Nach n(Kr) 212 erfihrt die weitere Signalamplitude
eine deutliche Verringerung

Abb. 49 =zeigt das fir grofle Clustermassen optimierte [(Xe).Br] -
Massenspektrum. Die magischen Zahlen sind n(Xe) =10,12. In dem System

kommt es zu einer betrachtlichen Verringerung der Amplitude nach n(Xe) = 12.
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Abb. 4.8: Gemessenes [Kr,Br] -Massenspektrum, optimiert fiir groe Cluster.

1040 t 2 3

— T T T
1200 1400 1600 1800 2000

0.5 - 7

normierte Amplitude

0.0 _"FLJ y 2L
500 1000 1500 2000
M [g/mol]

Abb. 4.9: Gemessenes [Xe,Br| -Massenspektrum, optimiert fiir grole Cluster.
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4222 PD-PES Spektren

In Abb. 4.13 sind die bei einer Laserwellenldnge von 260 nm (4.769 eV) gemes-
senen PD-PES-Spektren fiir [Ar,Br] (n(Ar)=0-19), [Kr.Br] (n(Kr)=0-16) und
[XeqBr] (n(Xe) = 0-27) in einem energetischen Bereich von Eegs = 3.1-4.8 eV dar-
gestellt. Die beiden Banden resultieren aus dem Photodetachment vom anioni-
schen in die X1/2 /13/2 und II1/2 neutralen Zustinde der entsprechenden
Cluster (siehe Abb. 4.1) analog zu [RG,I]| , mit dem Unterschied der hheren EA
(3.364 eV) und niedrigeren Spin-Bahn-Kopplung (457 meV) fiir Brom (siehe Tab.
2). Die Normierung erfolgte auf beide Banden aus Griinden der Anschaulich-
keit. Die ausgepragtere Solvatation des Br im Vergleich zum I fiihrt zu einer
schneller steigenden Differenz zwischen den Zustandspotentialen und damit zu
einer verstarkten Verschiebung der Spektren zu hoheren Elektronenbindungs-
energien. Fiir grofie Cluster werden jeweils weitere Strukturen in den PD-PES-
Spektren sichtbar, die auf einer teilweisen Uberlagerung mit [RG,(CF.CIBr)]
beruhen. Eine ausreichende Separation beider Spezies war jedoch fiir alle unter-
suchten Cluster gegeben, u.a. auch weil sich die PD-PES-Spektren deutlich un-
terschieden (siehe Abb. 3.21).

Zur Verdeutlichung der auftretenden Trends sind die absoluten sowie die
schrittweisen Solvatationsenergien in den folgenden Abbildungen als Funktion
der Clustergrofie fiir X / I, II und die simulierten Werte fiir X aufgetragen. Eine
vollstandige Auflistung der experimentellen VDEs ist in Tab. 5 und Tab. 6 im
Anhang gegeben. Fiir [Ar,Br] zeigt ASE fiir X / I und II einen &hnlichen Ver-
lauf mit einer Differenz (II - X / I) von ~2 meV, die ab n(Ar) 212 auf ~5 meV
ansteigt, so dass von einer nur geringen zustandsspezifischen Abhdngigkeit der
Solvatation ausgegangen werden kann (siehe Abb. 4.10). Die Verringerung fiir
ASEsiep verlduft etwa kontinuierlich, dndert bei n(Ar) =14 ihre Steigung und
kommt ab n(Ar) =17 vollstindig zum Erliegen. Dies deutet auf einen Schalen-
schluss bei n1(Ar) = 14 hin, der durch die Simulationen und das Massenspektrum

bestatigt wird.

Die Geometrieberechnungen zeigen fiir [AriBr] eine geschlossene, symmetri-
sche Struktur mit einem mittleren Bindungsabstand von dsar~3.95 A. Die
nédchsten beiden Argonatome eroffnen die zweite Solvatationsschale, unter leich-

ter Verzerrung der zugrundeliegenden Atomanordnung, mit nur leicht verlan-
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gerten Bindungsabstinden von apar~4.25 A und apar~4.35A. Ab [Ar7Br]
werden alle weiteren Argonatome mit deutlich groferen Abstinden apear ~ 5.4 A
hinzugefiigt. Dieser Befund passt exzellent zu den experimentellen Beobachtun-
gen. Weiterhin geben die berechneten Werte fiir die EA den Verlauf der Mess-
werte insgesamt sehr gut wieder, und die ab n(Ar) =9 signifikante Abweichung

fithrt zu geringeren Energiewerten.
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Abb. 4.10: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Ar,Br] n = 0-19.

Fiir [Kr,Br] zeigt ASE: fiir X / I und II einen dhnlichen Verlauf mit einer Diffe-
renz (II - X / I), die ab n(Kr) 25 kontinuierlich von ~0-4 meV ansteigt, so dass
von einer nur geringen zustandsspezifischen Abhdngigkeit der Solvatation aus-
gegangen werden kann (siehe Abb. 4.11). Die Verringerung fiir ASEsep verlduft
etwa kontinuierlich bis n(Kr) =12, dndert daraufhin sehr deutlich ihre Steigung
und kommt fiir n(Kr) =14 zum Erliegen (siehe Abb. 4.11). Dies deutet auf einen
ersten Schalenschluss bei n(Kr) =12 hin, der durch das Massenspektrum sowie

durch die Simulationen bestatigt wird.

Die Geometrieberechnungen zeigen fiir [Kri2Br] eine sehr symmetrische Ikosa-
ederstruktur mit einem mittleren Bindungsabstand von s ~3.90 A. Das

nachste Kr eréffnet die zweite Solvatationsschale im [Kri3Br] mit einem deutlich
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lingeren Bindungsabstand von ap:~ 6.2 A. Fiir [KrisBr] kommt es statt der
weiteren Addition zu einem erneuten, leicht asymmetrischen Schalenschluss mit
s ~ 3.9-4.3 A. Diese Geometrie bildet die strukturelle Grundlage fiir das wei-
tere Clusterwachstum. So resultiert fiir [KriBr] dpm ~3.9-4.3 A fiir n(Kr) =1-14
und aprk: ~ 5.5 A fiir die beiden Kryptonatome auf der zweiten Schale. Die ermit-
telten Geometrien passen damit ausgezeichnet zu den gemachten Beobachtun-
gen und nur die Bindungsldnge fiir n(Kr) = 13 sollte, laut den experimentellen
Daten, etwas geringer ausfallen. Die berechneten Werte fiir die EA geben die
Messwerte insgesamt sehr gut wieder und erst fiir die zweite Solvatationsschale

kommt es zu einer signifikanten Abweichung.
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Abb. 4.11: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Kr,Br] n = 0-16.

Fiir [Xe,Br] zeigt ASEw fiir X / I und II einen dhnlichen Verlauf mit einer Diffe-
renz (II - X / I), die linear fiir n(Xe) = 1-9 auf -11 meV abfillt und danach bis auf
-4 meV ansteigt, so dass von einer geringen zustandsspezifischen Abhangigkeit
der Solvatation ausgegangen werden kann (siehe Abb. 4.12). Die Verringerung
fiir ASEstep verlduft etwa kontinuierlich bis n(Xe) = 10. Daraufthin kommt es zu
einer nicht kontinuierlichen und variierenden Stagnation bis n(Xe) = 14, mit ei-

nem Maximum bei 1n(Kr) = 12, gefolgt von einer scheinbar konstanten Abnahme
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(siehe Abb. 4.12). Dies deutet, unterstiitzt durch das Massenspektrum und ana-
log zu [Kr,Br] , einen ersten Schalenschluss bei 17(Xe) = 10 an, gefolgt von einer

aufgeweiteten Ikosaederstruktur bei n(Kr) = 12.

Die berechneten Geometrien bestdtigen dieses Bild weitestgehend. So bildet
[XewBr] eine geschlossenschalige, symmetrische Struktur mit ds:xe = 3.95 A, die
sich als doppelt tiberkapptes tetragonales Prisma bezeichnen ldsst. Fiir [Xe11Br]
resultiert ein erneut gedffnetes System mit vergleichbarem dprxe. [Xe12Br] liegt
als hochsymmetrischer Ikosaeder vor mit dgixe ~ 4.1 A. Die Zugabe von weiteren
Xe hat eine Population der zweiten Solvatationsschale zur Folge, mit einem je-
weiligen Bindungsabstand von agxe ~ 6.7 A. Die ermittelten Geometrien passen
damit gut zu den gemachten Beobachtungen und nur die Bindungslédngen fiir
n(Kr) =13,14 sollten, gemdfl den experimentellen Daten etwas geringer aus-
fallen, wie in Abschnitt 4.3.2 diskutiert werden wird. Die berechneten Werte fiir

die EA geben die Messwerte insgesamt sehr gut wieder.
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Abb. 4.12: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Xe,Br] n = 0-27.
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Abb. 4.13: PD-PES Spektren von [Ar,Br] (links), [Kr,Br] (mittlere) und [Xe,Br]
(rechts) bei Eny = 4.769 eV. Eine Normierung erfolgte fiir beide Banden.
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4.2.3 Chlor-Edelgascluster

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse fiir [Kr,Cl] (n(Kr) = 0-15) und [Xe-
«Cl]  (n(Xe) =0-10) prasentiert. Die PD-PES-Untersuchungen an [Ar,Cl]
(n(Ar) = 0-15) sind bereits von Lenzer et al.[?] durchgefiihrt worden und wurden
zur Validierung des aufgebauten Systems verwendet (siehe Abschnitt 3.3.3.6).
Die fiir die Simulationen verwendeten atomaren Polarisierbarkeiten sowie die
Paarpotentiale der neutralen sowie anionischen Cluster stammen von Yourshaw
et al.? fiir [KriCl] und Lenzer et al.?¢l fiir [Xe:Cl] sowie den dort genannten
Referenzen. Die Dispersionskoeffizienten sowie die effektiven Elektronenanzah-

len wurden von Koutselos et al.['1l] entnommen.

4.2.3.1 Clustererzeugung

Die [(Ar).Cl], [(Kr).Cl] bzw. [(Xe),Cl] -Cluster wurden unter Expansion einer
vorab hergestellten Mischung aus CCls (Merck, 299.9 %) und dem gewtinschten
Edelgas bei einem Differenzdruck von Ap = 6-10 bar ins Vakuum und dortiger
Kreuzung mit einem Elektronenstrahl (400 eV, 1.2 mA) gewonnen. Die Mi-
schungen bestanden aus 10.0 mbar CCly mit 50 bar Ar fiir [(Ar),Cl] , 12.0 mbar
CCly mit 11.5 bar Kr und 50 bar Ar fiir [(Kr),Cl], sowie 21.0 mbar CClsy mit

11.5 bar Xe und 50 bar Ar fiir [(Xe).Cl] .

Das resultierende, fiir grofie Clustermassen optimierte [(Kr),Cl]” Massenspekt-
rum ist in Abb. 4.14 dargestellt. Zu erkennen ist die sehr gute zeitliche Trennung
der einzelnen Cluster von den Kryptonvielfachen des Vorldufermolekiils und
eine teilweise Uberlagerung mit [(Kr)n(CCls)Cl] . Die Amplituden dieser Sto-
rungen erwiesen sich als sehr sensibel gegentiber der Konzentration des Vorldu-
fermolekiils, welche genau angepasst werden musste und fiir Systeme von stér-
kerer elektrostatischer Interaktion erhoht werden konnte. Magische Zahlen sind

fir [(Kr),Cl] nicht auszumachen.

Abb. 4.15 zeigt das fiir grofle Clustermassen optimierte [(Xe).Cl] -
Massenspektrum. Die zahlreichen magischen Zahlen sind n(Xe) =9,12,14,18,22
und die Signalamplitude fallt jeweils dahinter deutlich ab. Im Unterschied zu
[(Kr).Cl] kommt es zur Bildung einer grofien Anzahl an gewtiinschten Clustern

ohne storende Vorlduferspezies.
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Abb. 4.14: Gemessenes [Kr,Cl] -Massenspektrum, optimiert fiir grole Cluster.
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Abb. 4.15: Gemessenes [Xe,Cl] -Massenspektrum, optimiert fiir groe Cluster.

115



Kapitel 4 PD-PES an anionischen Halogen-Edelgas-Clustern

4.2.3.2 PD-PES Spektren

In Abb. 4.18 sind die bei einer Laserwellenldnge von 260 nm (4.769 eV) gemes-
senen PD-PES Spektren fiir [Ar,Cl] (n(Br) =0-8), [Kr,Cl] (n(Br)=0-15) und
[XexCl] (n(Br) = 0-10) in einem energetischen Bereich von Ecgs = 3.4-4.6 eV dar-
gestellt. Die beiden Banden resultieren aus dem Photodetachment vom anioni-
schen in die X1/2 /13/2 und II1/2 neutralen Zustdnde der entsprechenden
Cluster (siehe Abb. 4.1), analog zu [RG,I] mit dem Unterschied der hoheren EA
(3.613 eV) und niedrigeren Spin-Bahn-Kopplung (109 meV) fiir Chlor (siehe Tab.
2). Es erfolgte keine Normierung der Banden, da der energetische Abstand hin-
reichend gering ist. Die ausgepragtere Solvatation des Cl , im Vergleich zum Br
bzw. I, fiihrt zu einer schneller steigenden Differenz zwischen den Zustandspo-
tentialen und damit zu einer verstdrkten Verschiebung der Spektren zu hoheren
Elektronenbindungsenergien. Die weiteren Banden, die in den Spektren fiir gro-
Be Cluster auftreten, stammen von Cl und resultieren wahrscheinlich aus einem
vollstindigen Zerfall der jeweiligen Cluster wahrend der langen Flugzeit (10-
160 ps) nach erfolgter Beschleunigung, induziert durch schnelle Schaltvorgénge
hoher Feldstarken. Die Untersuchung dieser Cluster erwies sich als besonders
schwierig (siehe Einftihrung 4.2) und wurde erst gegen Ende der Arbeit mog-
lich. Die zu der Zeit erreichte energetische Aufléosung von 50-25 meV im rele-
vanten Bereich ermdoglichte die saubere Abbildung beider Banden, die im Ver-
gleich zu Br und I deutlich geringer separiert sind. Eine vollstindige Auflistung
der experimentellen VDEs ist in Tab. 5 und Tab. 6 im Anhang gegeben. Fiir
[Kr,Cl] zeigt ASE fiir X / I und II einen sehr dhnlichen Verlauf mit einer Diffe-
renz (II - X / I), die keine deutlichen Trends zeigt und im Bereich von 2.5 meV
liegt, so dass von einer zustandsunspezifischen Abhéngigkeit der Solvatation
ausgegangen werden kann (siehe Abb. 4.16). Die Verringerung fiir ASEsiep ver-
lauft etwa kontinuierlich bis n(Kr) = 10 und daraufhin mit verdnderter Steigung
bis n(Kr) = 14, unterbrochen von einem Maximum bei n(Kr) =12, gefolgt von
einer scheinbaren konstanten Abnahme (siehe Abb. 4.16). Dies deutet, analog zu
[Kr,Br] und [Xe,Br], einen ersten Schalenschluss bei n(Kr) = 10 an, gefolgt von
einer aufgeweiteten Ikosaederstruktur bei n(Kr) = 12. Allerdings wird diese An-
nahme weder durch das Massenspektrum, noch durch die durchgefiihrten Si-

mulationen unterstiitzt.

Laut der Geometrieberechnungen kommt es erst fiir [Kr12Cl] zu einem Schalen-
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schluss in Form eines hochsymmetrischen Ikosaeders mit einer mittleren Bin-
dungslinge von dci: ~ 3.9 A. Die Zugabe von weiteren Kr hat eine Population
der zweiten Solvatationsschale zur Folge mit einem jeweiligen Bindungsabstand
von aci:~ 6.0 A fiir n(Kr) =13 und acik:~ 6.1 A fiir alle weiteren Schalen. Die
ermittelten Geometrien passen damit sehr gut zu den gemachten Beobachtun-
gen; einzig der Bindungsabstand fiir n(Kr) = 13 sollte, den experimentellen Da-
ten nach etwas geringer ausfallen. Die berechneten Werte fiir die EA geben die
Messwerte insgesamt sehr gut wieder, und erst fiir die zweite Solvatationsschale

kommt es zu einer signifikanten Abweichung.
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Abb. 4.16: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Kr,Cl] n = 0-15.

Fiir [Xe,Cl] zeigt ASE fiir X / I und II einen dhnlichen Verlauf mit einer Diffe-
renz (II - X / I), die zwischen n(Xe) = 1-10 kontinuierlich von ~15-2 meV absinkt,
so dass von einer zustandsspezifischen Abhangigkeit der Solvatation ausgegan-
gen werden kann (siehe Abb. 4.17). Die Verringerung fiir ASEswp verlduft etwa
kontinuierlich bis n(Xe) =10 unterbrochen durch ein Maximum bei n(Xe) = 8.
Weitere Messungen an diesem System erwiesen sich aufgrund der in der Ein-

fithrung (siehe Abschnitt 4.2) genannten Griinde als nicht moglich.

Die berechneten Geometrien postulieren fiir [Xe1oCl] eine geschlossenschalige,
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symmetrische Struktur mit dcxe ~4.1 A, die einem doppelt iiberkappten tetra-
gonalen Prisma bezeichnen entspricht. Analog zu den vorherigen Systemen re-
sultiert fiir [Xe12Cl] , unterstiitzt durch das Massenspektrum ein hochsymmetri-
sches Ikosaeder mit dcixe ~4.2 A und zwei gegeniiberliegenden Xenonatomen,
fur die der Abstand etwas geringer ausfillt. Die Zugabe von weiteren Xe hat
eine Population der zweiten Solvatationsschale zur Folge, mit einem Bindungs-
abstand von jeweils acixe ~ 6.7 A fiir alle weiteren. Die berechneten Werte fiir die

EA geben die Messwerte insgesamt sehr gut wieder und erst fiir den letzten

Messpunkt kommt es zu einer signifikanten Abweichung.

Abb. 4.17: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Xe,Cl] n = 0-10.
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Abb. 4.18: PD-PES Spektren von [Ar,Cl] (links), [Kr,Cl] (mittlere) und [Xe.Cl]
(rechts) bei Eny = 4.769 eV.
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4.2.4 Fluor-Edelgascluster

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse fiir [Ar,F] (n(Kr) = 0-14), [Kr.F]
(n(Kr) =0-11) und [Xe,F] (n(Xe)=0-8) prdsentiert. Diese PD-PES-
Untersuchungen sind nach aktuellem Kenntnisstand die ersten ihrer Art und
weichen im Vergleich zu den tibrigen, in dieser Arbeit untersuchten z.T. be-
trachtlich ab. Die fur die Simulationen verwendeten Paarpotentiale der neutra-
len Spezies stammen von Kirkpatrick et al.'”l und die der anionischen von Be-
cker et al.18120]. Die atomaren Polarisierbarkeiten stammen von Coker2ll fiir
das Fluorid sowie aus dem CRC Handbook[1% 1221 f{ir das Fluor und die Dispersi-

onskoeffizienten sowie die effektiven FElektronenanzahlen von Koutselos et

al.lt],

4.24.1 Clustererzeugung

Die [(Ar).F] , [(Kr).F] bzw. [(Xe).F] -Cluster wurden unter Expansion einer vor-
ab hergestellten Mischung aus NFs; (Linde, 99.99 %) und dem gewiinschtem
Edelgas, bei einem Differenzdruck von Ap = 10-12 bar ins Vakuum und dortiger
Kreuzung mit einem Elektronenstrahl (800 eV, 1.2 mA) gewonnen. Die Mi-
schungen bestanden aus 20 mbar NFs; mit 50 bar Ar fiir [(Ar).F] , 25 mbar NFs
mit 17.5 bar Kr und 50 bar He fiir [(Kr).F] sowie 25 mbar NFs; mit 10 bar Xe und
50 bar Ar fiir [(Xe).F] . Das resultierende, fiir grofle Clustermassen optimierte
[(Ar),F] -Massenspektrum ist in Abb. 4.19 dargestellt. Zu erkennen ist die sehr
gute zeitlich Trennung der gewiinschten Cluster von NF; und den Argonvielfa-
chen des [Ar,NF4] . Die Amplituden dieser Storungen erwiesen sich als sensibel
gegeniiber der Konzentration des Vorldufermolekiils, welche genau angepasst
werden musste und fiir Systeme von stidrkerer elektrostatischer Interaktion er-
hoht werden konnte. Die einzige auszumachende magische Zahl ist n(Xe) =12,

worauf die Amplitude sprunghaft abnimmt.

Abb. 420 zeigt das fiir groSe Clustermassen optimierte [(Kr).F] -
Massenspektrum. Die magischen Zahlen sind n(Kr) = 6,8, jeweils gefolgt von

einer sprunghaften Abnahme der Amplitude.

Abb. 421 zeigt das fiir groSe Clustermassen optimierte [(Xe).F] -
Massenspektrum. Es sind kaum stérende Cluster zu erkennen. Magische Zahlen
sind n(Xe) = 3,6,9.

120



Kapitel 4 PD-PES an anionischen Halogen-Edelgas-Clustern

104 1T 1T "~ 1T "~ "~ T T T

normierte Amplitude
=)
Q1
|

11 12

13 14 15

o LnJULL

— T T - I - 1 1T 1T T
0 100 200 300 400 500 600
M [g/mol]

Abb. 4.19: Gemessenes [Ar,F] -Massenspektrum, optimiert fiir groe Cluster.
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Abb. 4.20: Gemessenes [Kr,F] -Massenspektrum, optimiert fiir grofe Cluster.
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Abb. 4.21: Gemessenes [Xe,F] -Massenspektrum, optimiert fiir grofe Cluster.

4.24.2 PD-PES Spektren

In Abb. 4.25 sind die bei einer Laserwellenldnge von 260 nm (4.769 eV) gemes-
senen PD-PES Spektren fiir [Ar,F] (n(Br)=0-14), [Kr,F] (n(Br)=0-11) und
[XeF] (n(Br) =0-8) in einem energetischen Bereich von Ecge = 3.1-4.8 eV darge-
stellt. Die Spin-Bahn-Kopplung fiir Fluor entspricht AEso = 50.1 meV (siehe Tab.
2) und liegt damit unterhalb der zu der Zeit bestmoglichen energetischen Auflo-
sung von 90-40 meV im relevanten Bereich. Somit entsprechen die in Abb. 4.25
gezeigten Banden jeweils einer spektral tiberlappenden Struktur dreier Zustan-
de. Da jedoch fiir [I 1/2 ein nur etwa halb so grofies Signal resultiert und unter
der Annahme, dass analog zu I, Br sowie Cl keine zustandsabhingige Solvata-
tion vorliegt, konnten die VDEs fiir X1/2 /13/2 trotzdem mit hinreichender
Genauigkeit bestimmt werden. Zu diesem Zweck erfolgte fiir jede Bande eine
Anpassung, unter Verwendung von zwei Gaufikurven. Eine vollstindige Auflis-

tung der experimentellen VDEs ist in Tab. 5 und Tab. 6 im Anhang gegeben.

Weiterhin besitzt Fluor (3.401 eV) zwar eine geringere EA als Chlor (3.613 eV),

interagiert aber deutlich starker mit den betrachteten Edelgasen. Die ausgeprag-

122



Kapitel 4 PD-PES an anionischen Halogen-Edelgas-Clustern

tere Solvatation des F fiihrt zu einer schneller steigenden Differenz zwischen
den Zustandspotentialen und damit zu einer verstirkten Verschiebung der
Spektren zu hoheren Elektronenbindungsenergien. Die weiteren Banden, die in
den Spektren fiir besonders grofie Cluster auftreten, stammen von F und resul-
tieren wahrscheinlich aus einem vollstandigen Zerfall der jeweiligen Cluster
widhrend der langen Flugzeit (10-160 ps) nach erfolgter Beschleunigung, indu-
ziert durch schnelle Schaltvorgidnge hoher Feldstarken.
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Abb. 4.22: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Ar,F] n = 0-14 und ohne II.

Fiir [Ar,F] zeigt ASE«ep eine kontinuierliche Verringerung bis n(Ar) = 9, worauf
ein sprunghafter Abfall erfolgt. Ab n(Ar) = 10-14 ist wieder eine kontinuierliche
Verringerung von allerdings flacherer Steigung zu beobachten. Dies deutet auf
einen Schalenschluss bei n(Ar) =9 hin, gefolgt von dem Aufbau einer zweiten
Solvatationsschale. ASE: fiir II konnte aufgrund mangelnder energetischer Auf-
16sung nicht hinreichend genau bestimmt werden und wurde deshalb an dieser

Stelle weggelassen.

Laut den Geometrieberechnungen kommt es jedoch bereits fiir [ArsF] zu einem
Schalenschluss in Form eines tetragonalen Antiprismas mit einem mittleren

Bindungsabstand von drar ~2.95 A. Fiir n(Ar) =9 und 10 resultiert jeweils eine
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leicht aufgeweitete und damit auch verzerrte Struktur mit arar~4.1 A. Fiir
n(Ar) =11 und 12 steigt der Bindungsabstand auf apa: = 5.1 A und fiir n(Ar) 213
auf arar~5.55 A. Die ermittelten Geometrien passen damit gut zu den gemach-
ten Beobachtungen und lediglich der Schalenschluss wird anscheinend um ein
Atom zu frith vorhergesagt. Anzumerken bleibt, dass die vom Massenspektrum
suggerierte Ikosaederstruktur weder von den PD-PES-Daten noch den theoreti-
schen Werten bestédtigt wird. Die berechneten Werte fiir die EA geben die
Messwerte insgesamt gut wieder und zu einer signifikanten Abweichung
kommt es erst fiir die zweite Solvatationsschale sowie fiir die ersten beiden
Cluster.
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Abb. 4.23: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Kr,F] n = 0-11.

Fir [Kr,F] zeigt ASE:w: eine deutliche zustandsspezifische Abhidngigkeit der
Solvatation, was dazu fiihrt, dass beide Zustidnde hinreichend genau aufgelost
werden konnten. So resultiert fiir X / I und II ein &hnlicher energetischer Ver-
lauf mit einer Differenz (II - X / I), die von ~16 meV fiir n(Kr) =1 auf ~24 meV
fir n(Kr) = 4 ansteigt, darauf kontinuierlich bis auf ~3 meV fiir n(Kr) =9 sinkt
und anschliefend keiner weiteren Verdnderung unterliegt (sieche Abb. 4.23).

[Kr.F] zeigt beziiglich ASEs.p ein im Vergleich zu allen bisherigen Systemen
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verdndertes Verhalten. So nimmt ASEsep nicht kontinuierlich, sondern graduell
bis n(Kr) = 6 ab, worauf eine kontinuierliche Stagnation bis n(Kr) =10 und da-
nach keine weitere Verringerung folgt (sieche Abb. 4.23). Dies deutet, unterstiitzt

durch das Massenspektrum, auf einen ersten Schalenschluss bei n(Kr) = 6 hin.

Laut der Geometrieberechnungen kommt es fiir [KrsF] zu einem Schalenschluss
in Form eines symmetrischen Oktaeders mit einer kurzen, mittleren Bindungs-
lange von arxe ~ 2.90 A. Die Zugabe von weiteren Kryptonatomen hat eine Popu-
lation der zweiten Solvatationsschale zur Folge mit einem jeweiligen Bindungs-
abstand von ark, ~4.95 A. Die ermittelten Geometrien passen damit gut zu den
gemachten Beobachtungen. Hingegen resultieren fiir die berechneten Werte der
EA grofsere Schwankungen beziiglich der Solvatationsenergien, und der Verlauf
der Messdaten bis zum Schalenschluss wird nur méfiig wiedergegeben. Nach
dem Schalenschluss weichen die Werte eklatant ab, so resultiert eine Abnahme

der absoluten Solvatationsenergie mit steigender Clustergrofle.
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Abb. 4.24: Wie in Abb. 4.5, aber fiir [Xe,F] n = 0-8 und ohne II.

[XeqF] zeigt ein noch ausgeprigter anormales Verhalten im Vergleich zu [Kr,F]
bzw. allen tibrigen Halogenidedelgasclustern. Die zustandsspezifische Abhan-

gigkeit der Solvatation scheint derart ausgepragt zu sein, dass die resultierenden
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Banden in Abb. 4.24 zumindest fiir kleine Cluster fast vollstindig voneinander
separiert vorliegen. Fiir ASEsp resultiert fiir X / I und II ein zu Kr &hnlicher
energetischer Verlauf mit einer Differenz (II - X/ I), die fiir n(Xe) =1 mit
~111 meV ein Maximum erreicht, daraufhin linear bis auf ~69 meV fiir n(Xe) = 6
stagniert und anschlieffend nicht mehr bestimmt werden konnten aufgrund der
limitierenden Laserwellenldnge. Zusitzlich resultieren deutlich grofiere Halb-
wertsbreiten fiir den II- im Vergleich zu dem X / [-Zustand von ~68 meV zu
~180 meV fiir [XeiF] , was fiir eine ausgeprigte Geometrieanderung aufgrund
der Solvatation spricht. Die Stagnation von ASEsep erfolgt analog zu [Kr,F]
nicht kontinuierlich und besitzt zwei deutliche Maxima bei n(Xe) = 3 und 6. Die-
se Maxima korrelieren gut mit den magischen Zahlen des Massenspektrums.
Aufgrund der bisher grofiten Solvatationsdifferenzen liefSen sich keine weiteren
Cluster bei der verwendeten Laserwellenldnge messen, so dass nicht klar ist, ob

dieser Trend fortgesetzt wird.

Laut der Geometrieberechnungen kommt es fiir [XesF] zu einem Schalenschluss
in Form eines symmetrischen Oktaeders mit einer mittleren Bindungslédnge von
drxe ~ 3.3 A. Die Zugabe eines weiteren Xenonatoms fiihrt zu einer Offnung der
Solvatationsschale, die fiir [XesF] erneut zum Abschluss kommt. Die resultie-
rende Struktur erinnert an zwei inneinader geschobene und leicht gestauchte
Tetraeder mit mittleren Abstinden bei drxe~3.35A fiir n(Xe)=1-4 und
drxe ~ 3.6 A fiir n(Xe) = 5-8. Fiir [XesF] folgt die Population der zweiten Solvata-
tionsschale mit arxe ~ 4.7 A. Die ermittelten Geometrien passen damit in hinrei-
chendem Mafle zu den gemachten experimentellen Beobachtungen. Die berech-
neten EAs geben den Verlauf der gemessenen Daten nicht wieder, weichen

deutlich von diesen ab und zeigen ein zum [Kr,F] vergleichbares Verhalten.
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Abb. 4.25: PD-PES Spektren von [Ar,F]
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4.3 Diskussion

Die Diskussion der betrachteten Systeme erfolgt in drei Abschnitten. Im ersten
Teil folgt eine fiir alle untersuchten Systeme reprédsentative Analyse der einzel-
nen Mehrkorperwechselwirkungsbeitrdage in Abhidngigkeit von der Solvatation
am Beispiel von [Xe,Br]. Im Anschluss werden die ermittelten Clustergeo-
metrien diskutiert und in Verbindung mit den experimentellen sowie theoreti-
schen Befunden gebracht. Abschliefiend kommt es zu einem Vergleich aller un-
tersuchten Systeme im Hinblick auf die experimentell sowie theoretisch ermittel-

ten Solvatationsenergien sowie eventuelle Abweichungen.

4.3.1 Mehrkorperwechselwirkungsbeitrige

In Abb. 4.26 ist ein groflenabhédngiger Vergleich der experimentellen und be-
rechneten Solvatationsenergien fiir den X-Zustand des [Xe,Br] dargestellt. Lin-
kerhand sind die absoluten Energiedifferenzen ASE:.: und rechterhand die Dif-
ferenzen zu den experimentellen Daten als Funktion der Clustergrofie aufgetra-
gen. Die einzelnen Kurven geben dabei den Verlauf der Solvatationsenergie,
also den Unterschied der relativen Stabilisierung von Anion zu neutraler Spe-

zies, unter Verwendung verschiedener Parameter wieder.

Im ersten Schritt wurden die Simulationen fiir den Ubergang vom anionischen
in den X-Zustand nur mit Hilfe der Paarpotentiale, ohne Berticksichtigung von
nicht-paarweisen additiven Wechselwirkungen, vollzogen. Die resultierende
Kurve (PP) besteht aus drei fast linearen Teilstlicken von abnehmender Steigung
mit Steigungsdnderungen bei n(Xe) = 10,12. Die resultierenden Werte weichen
mit steigender n(Xe) sehr deutlich ab (~15-560 meV), allerdings werden die

Schalenschliisse bereits korrekt wiedergegeben.

Im néchsten Schritt wurde die nicht-additive Induktion (I) auf das Anion-
Paarpotential angewandt. Diese Wechselwirkung besitzt einen ausgepragt de-
stabilisierenden Einfluss auf die Stabilitdt des Anions, die hauptsachlich auf ei-
ner ladungsinduzierten Dipol-Dipol-AbstofSung benachbarter Xenonatome ba-
siert. Dabei ist die nicht-additive Induktion prinzipiell von attraktiver Natur.

Allerdings sind paarweise induktive Effekte bereits im Paarpotential enthalten
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und miissen deshalb subtrahiert werden. Der resultierende energetische Verlauf
(PP+I) ist damit bereits gut mit dem experimentellem zu vergleichen. Es kommt
jedoch zu einer Uberkorrektur mit einer maximalen Abweichung von ~80 meV
bei n(Xe) = 14.

Die Addition der Dispersionsmultipol-Effekte (II) fithrt zu einer weiteren Desta-
bilisierung des Anions und damit zu einer deutlichen Uberkorrektur mit einer

absoluten Abweichung von ~167 meV bei n(Xe) = 14.
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Abb. 4.26: Grofsenabhidngiger Vergleich der experimentellen und berechneten Sol-
vatationsenergien fiir den X-Zustand des [Xe,Br] . PP gibt dabei den Verlauf unter
ausschliefillicher Berticksichtigung der Paarpotentiale (XeBr, XeXe) wieder. PP+I-
PP+IV schlieffen jeweils eine steigende Anzahl nicht-additiver bzw. nicht-
paarweiser Wechselwirkungen mit ein. Dabei entspricht I der nicht-additiven In-
duktion, IT dem Dispersionsmultipol-Effekt, III dem Austausch-Quadrupol-Effekt
und IV der Axilrod-Teller-Wechselwirkung. Der abgeschitzte experimentelle Fehler
liegt bei AE = 10 meV und ist in Form von Fehlerbalken in der rechten Graphik dar-
gestellt.
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Der ladungsinduzierte Austausch-Quadrupol-Effekt (III) ist die einzige in Be-
tracht genommene Wechselwirkung, die zu einer Stabilisierung des Anions
fihrt. Die resultierende energetische Differenz der Solvatationsenergien wird
damit stark verringert, und es kommt zu einer geringen Unterkorrektur, die ab
n(Xe) =11 bei 20 meV liegt. Der energetische Verlauf (PP+III) wird bis zum
Schalenschluss sehr gut beschrieben, weicht aber darauthin zu hoheren Solvata-

tionsenergien ab.

Im letzten Schritt wurde die Axilrod-Teller Tri-Dipol-Dispersions-
Wechselwirkung hinzuaddiert, die als einzige auch einen Einfluss auf das neu-
trale Paarpotential austibt. Der Axilrod-Teller Term ist fiir das Anion repulsiver
als fiir das neutrale Teilchen, da Br im Vergleich zu Br {iber eine hohere Polari-
sierbarkeit verftigt. Die resultierende Destabilisierung des Anions fiihrt zu einer
Kurve (PP+IV) von nur geringer Abweichung zu den experimentellen Daten,

auf die genauer im letzen Abschnitt dieses Kapitels eingegangen wird.

Fiir alle anderen untersuchten Systeme resultiert ein sehr dhnliches Bild wie das
an dieser Stelle fiir [Xe,Br] dargestellte. Generell lzsst sich sagen, dass eine Si-
mulation der Daten, ohne Berticksichtigung von nicht-additiven Mehrkorper-
wechselwirkungen, zu keinen zufriedenstellenden Ergebnissen fiihren kann. Die
nicht-additive Induktion spielt dabei jeweils die bei weitem wichtigste Rolle, wie
auch fiir die restlichen Clustersysteme beobachtet werden konntel?®. Der Ein-
fluss der nicht-paarweisen additiven Effekte steigt zudem in der Reihe von Ar
nach Xe und mit verstédrkten elektrostatischen Kréften in der Reihe von I nach F

deutlich an.

4.3.2 Globale Minimumstrukturen

In Abb. 4.27 sind ausgewdhlte globale Minimumstrukturen fiir [Xe,Br] darge-
stellt, die unter Verwendung aller nicht-paarweise-additiven Wechselwirkungen
berechnetet wurden und an dieser Stelle reprdsentativ fiir alle untersuchten
Cluster diskutiert werden. Das Grofienverhiltnis der gezeigten Kuglen
entspricht dabei aus Griinden der Anschaulichkeit nicht den genauen van-der-
Waals-Radien.
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Abb. 4.27: Ausgewihlte berechnete globale Minimumstrukturen fiir [Xe,Br] . Die
rote Kugel entspricht Br , die transparenten den Koordinationssphéren, die blauen
den bereits vorhandenen und die gelbe dem jeweils aktuell platzierten Xenonatom.
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Fur die Cluster n(Xe) =0-12 ist deutlich zu erkennen, dass die Xenonatome
jeweils so um das Bromid angeordnet sind, dass es zu einer maximalen Anzahl
an Xe-Br Bindungen kommt. Die Begriindung fiir diesen Befund liegt in der

etwa fiinfmal so starken Xe-Br Bindung im Vergleich zur Xe-Xe Bindung,.

Die so resultierende erste Koordinationssphdre wird mit moglichst vielen
Kontaktstellen zwischen den Xenonatomen aufgebaut und besitzt anndhernd
die Struktur eines (unvollstindigen) Ikosaeders. Zu einer Abweichung kommt
es fiir [Xe1oBr] , welches eine bereits geschlossene Geometrie aufweist. Die resul-
tierende Struktur dhnelt einem doppelt tiberkappten tetragonalen Prisma und
besitzt einen mittleren Bindungsabstand von dgixe ~3.95 A, der nur geringe Va-
riationen zeigt. Die Struktur fiir [Xe11Br] ist von asymmetrischer Geometrie und
eher als wieder offenschalig zu beschreiben mit dsrxe ~ 4.05 A. Dagegen resultiert
fir [Xe12Br] ein regelmafliger platonischer Korper in Form eines Ikosaeders, un-
ter Aufweitung des mittleren Bindungsabstandes auf dgxe ~4.1 A. Die beiden
Schalenschliisse bei 11(Xe) = 10,12 und die daraus resultierenden symmetrischen
Strukturen fithren zu einer Erhchung der Anionenstabilitdt, wie an den magi-
schen Zahlen im Massenspektrum deutlich wird. Diese Befunde passen gut zu
dem gefundenen ersten Schalenschluss fiir das grofsere Iodid bei n(Xe) =12 und
der dquivalenten Ikosaederstruktur(®l. Um diese Befunde auch anhand der ge-
messenen Solvatationsenergiedifferenzen nachvollziehen zu kénnen, ist es von

entscheidender Bedeutung, deren Abstandsabhingigkeit genauer zu erldutern.

Eine Erhohung des mittleren Bindungsabstandes sowie die Verringerung der
Symmetrie fithren zu einer geringeren Interaktion der Xenonatome mit der La-
dung sowie untereinander; besonders der auf Multipoleffekten beruhende An-
teil nimmt rapide ab. Damit kommt es zu einer verringerten Stabilisierung des
Anions relativ unter Aufweitung der Koordinationssphére. Da nun die Stabili-
sierung des Neutralteilchens jedoch weniger stark von dpixe abhédngt, nehmen die
gemessenen absoluten Solvatationsenergiedifferenzen mit steigender Teil-
chenentfernung ab. Der in Abb. 4.12 gezeigte Verlauf fiir ASEs.p spiegelt dieses
Verhalten deutlich wieder. So ist die kontinuierliche Verringerung fiir ASEsiep im
Bereich von n(Xe) = 1-10 und n(Xe) > 14 eine Folge des symmetrischen Struktur-
aufbaus, unter anndhernder Beibehaltung der relativen Abstinde. Im Uber-
gangsbereich n(Xe) = 11-14 folgt jedoch ein verdndertes Verhalten. So resultiert

fur [XeioBr] eine relative Solvatationsenergiedifferenz von ASEstp =44 meV.
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Diese fallt fir [XenBr] auf ASEsep=30meV, um fiir [XeBr] auf
ASsiep = 39 meV anzusteigen. Der geringe Wert fiir [Xei1Br] beruht auf einer
vergleichsweise geringeren Stabilisierung des Anions, was sich mit der Asym-
metrie, den gestiegenen sowie deutlich variierenden Bindungsabstinden und
der daraus resultierenden geringeren Interaktion der Solvatationspartner erkla-
ren lasst. Der erhohte Wert fiir [Xe12Br| ergibt sich demnach aus der nun wieder
gestiegenen Symmetrie, den regelmafligeren und im Mittel kiirzeren Bindungs-
abstanden. Beide Befunde entsprechen sehr gut den Ergebnissen der Simulatio-
nen. Somit sind im Umkehrschluss die resultierenden Strukturen direkt fiir den
nicht regelméfligen Verlauf der Solvatationsenergie in diesem Ubergangsbereich
verantwortlich. Die signifikanten Abweichungen der berechneten zu den expe-
rimentellen Daten, fuir n(Xe) = 13,14 sind mit etwas geringeren Bindungsabstan-
den dieser beiden im Vergleich zu allen nachfolgenden Clustern zu interpretie-
ren bzw. mit einer zweifach tiberkappten Ikosaederstruktur und damit von den
Simulationen in diesem Fall nicht ganz korrekt wiedergegeben werden. Dies
beruht auf der Tatsache, dass die Simulationen zu globalen Minimumstrukturen
bei einer Temperatur von T =0K fiihren. Von Lenzer et al.[?’l konnte mittels
MD-Simulationen gezeigt werden, dass fiir Cluster dieser Art in dem Bereich
des Schalenschlusses bei viel realistischeren T~ 60 K Fluktuationen zwischen
geschlossenen und offenschaligen Strukturen vorliegen, die die gemachten Be-

obachtungen gut erkldren.

Die Zugabe von weiteren Xenonatomen hat, wie bereits erwéhnt, eine Populati-
on der zweiten Solvatationsschale zur Folge mit einem jeweiligen Bindungsab-
stand von asxe ~ 6.7 A. Dabei unterliegt das bisher formulierte Prinzip des wei-
teren Aufbaus keinen Anderungen. Die elektrostatische Abschirmung der zwei-
ten durch die erste Koordinationssphére hat zur Folge, dass die Anderung der
Solvatationsenergiedifferenz stark abnimmt und ein anndhernd linearer Verlauf
erfolgt, ~10 meV fiir [Xe1sBr] zu ~7 meV fiir [XezBr] . Allerdings ist die Interak-
tion der Xenonatome in der zweiten Koordinationssphdre immer noch ausge-
prigt genug, um einen voreiligen dritten Schalenanfang zu unterbinden, zu-
mindest bis zum letzten messbaren Cluster [XexBr] . Die Simulationen sagen
einen zweiten Schalenschluss fiir [XexBr] voraus, was mit der Tatsache iiber-
einstimmt, dass ein Ikosaeder 20 Flachen besitzt. Die nichste Solvatationsschale

beginnt mit [Xes33Br] (siehe Abb. 4.27) und fithrt zu ASEsep ~ 0 meV, also keiner
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nennenswerteren weiteren Anderung, was aufgrund der Abschirmung von nun

zwei Xenonatomlagen sowie dem Abstand von agixe ~ 8.7 A gut zu verstehen ist.

Fiir alle anderen untersuchten Systeme folgten sehr dhnliche Feststellungen. So
resultieren die unterschiedlichen globalen Minimumstrukturen der Edelgase um
die Halogenide aufgrund der variierenden GrofSenverhiltnisse, Polarisierbarkei-
ten und elektrostatischen Wechselwirkungen mit der Ladung sowie untereinan-
der. Weiterhin wurden besonders hdufig symmetrische Schalenschliisse, darun-
ter das Ikosaeder fiir fiinf der betrachteten Systeme ([Ar,Cl], [Kr,Cl], [Xe.Cl],
[Kr,Br], [Xe,Br]) beobachtet, weshalb das hier besprochene System als repréasen-

tativ fiir die meisten untersuchten angesehen werden kann.

4.3.3 Vergleich der untersuchten Systeme

Die experimentellen Solvatationsenergien fiir alle untersuchten Systeme bis auf
[Kr,F] und [Xe,F] stimmen innerhalb des abgeschdtzten Fehlers von
AE <10 meV (siehe Abschnitt 3.3.3.5) sehr gut mit den theoretisch berechneten
Werten tiberein. Somit bieten die durchgefiihrten Simulationen eine veritable
Interpretation der schrittweisen Solvatation. Die resultierenden Abweichungen
fiihren fast ausschliefilich zu etwas geringeren Werten fiir die bestimmten Solva-
tationsenergiedifferenzen und sind damit systematisch; ein Trend der in der
Reihe der Edelgase von Argon nach Xenon zunimmt. Die Begriindung fur diese
Abweichungen ist bereits im Abschnitt 3.3.3.6 vorweggenommen worden, der
sich mit der Validierung der entwickelten Anlage beschiftigte. Demnach resul-
tiert die grofste Abweichung der bestimmten VDEs aus dem Unvermoégen die
Zustinde X 1/2 und 13/2 gesondert aufzultsen, aufgrund der Bandbreite der
verwendeten ultrakurzen Laserpulse. Die energetischen Aufspaltungen der Zu-
stinde X 1/2 und I13/2 nimmt in der Reihe von [Xel] (AE = 7.4 meV) tiber [KrI]
(AE = 6.6 meV) nach [Ar]] (AE =4.6 meV) ab und zeigt sich relativ unabhingig
vom verwendeten Halogenid [ArCl] (AE = 4.5 meV), [KrBr] (AE = 6.7 meV)[242,
53,1081 Die Zunahme dieser Aufspaltung mit fortschreitender Solvatation zeigte in
keinem der untersuchten Fille einen eindeutig regelmédfiigen Zusammenhang
und konnte selbst mit hochaufgeloster ZEKE Spektroskopie jeweils nur fiir sehr
kleine Cluster beobachtet werden. Die maximal beschriebenen Werte lagen zwi-
schen AErx~ 8 meV fiir [Arl] sowie AEr.x~ 15 meV fiir [Xel] und stimmen damit

hervorragend mit den in dieser Arbeit vorliegenden Abweichungen der VDEs
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zu den EAs tiberein.

Die betrachtlichen Abweichungenn der theoretisch ermittelten EAs zu den expe-
rimentellen VDEs fiir [Kr,F] und besonders fiir [Xe,F] konnen als Folge der er-
hohten Stabilitdt dieser Systeme angesehen werdenl123124]. So bilden beide Spe-
zies bereits stabile Neutralpaare aus mit Topftiefen bzw. Gleichgewichtsabstan-
den bei ~35 meV bzw. ~2.84 A fiir [KriF]12] und ~145 meV bzw. ~2.29 A fiir
[Xe1F]118], Diese unterscheiden sich deutlich von den in der Literatur verzeichne-
ten Gleichgewichtsabstinden der entsprechenden Anionen von ~3.02 A fiir
[KriF] 126 bzw. ~3.01 A fiir [Xe1F] 123, womit deutlich wird, dass die berechne-
ten EAs dieser Systeme kaum noch vergleichbar mit den gemessenen VDEs
sind. Die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Potentiale der Edelgas-
fluoride stammen fiir die Anionen von Kirkpatrick et al.[''”l und fiir die Neutral-
teilchen von Becker et al.['8 1201, Mit Hilfe dieser Potentiale konnten die Ergeb-
nisse fiir [Ar,F] (Do < 10 meVI[127128)) mehr als zufriedenstellend wiedergegeben

und damit als korrekt angesehen werden.

Die energetisch hoheren Zustande 13/2 und 11 1/2 sind in der Literatur nur we-
nig charakterisiert, gelten im Allgemeinen als schwach bindend™8 120l und wer-
den (z.B. bei NIST) als repulsiv gefiihrt(12>-130]. Dem widersprechen die in dieser
Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen deutlich. In Abb. 4.28 sind die am Ende
dieser Arbeit erneut aufgenommenen PD-PES-Spektren mit bestmoglicher ener-
getischer Auflosung dargestellt. Die energetischen Abstinde der einzelnen
VDEs betragen dabei AE~55meV fiir [AriF], AE~67 meV fiir [KriF] und
AE ~161 meV fiir [XeiF] . Da die Differenzen fiir [AriF] und [Kr:F] im Bereich
der Spin-Bahn-Kopplung fiir Fluor liegen (50.1 meV), wird angenommen, dass
es sich auch beim [Xe;F] um den II11/2 Zustand handelt, der deutlich verscho-
ben vorliegt. Die Halbwertsbreite des ersten Peaks im Spektrum fiir [XeiF] liegt
bei ~44 meV. Dieser wird, wie fiir alle untersuchten Systeme, weiterhin den Zu-
stinden X 1/2 und 13/2 zugerechnet, was durch ein Fldchenverhiltnis von ca.
1:1.6 Unterstiitzung findet. Die FWHM der zweiten Bande liegt dagegen bei
~122 meV und das obwohl die energetische Auflosung mit der Elektronenbin-

dungsenergie ansteigt.
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Abb. 4.28: PD-PES-Spektren von [AriF] , [KriF] und [Xe:F] mit Anpassungen.

Diese Beobachtungen lassen die Vermutung zu, dass die Topftiefe des 11 1/2-
Zustandes fiir [Xe:F] und, wenn auch weniger deutlich, fiir [KriF] tiefer ist als
bislang allgemein angenommen wurde. Um dies detailliert quantisieren zu kon-
nen, sind weitere, hoher aufgeloste PD-PES Untersuchungen dieses Systems
geplant und die damit verbundene Erstellung von giiltigeren Zustandspotentia-

len.
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Kapitel 5
Photodissoziationsdynamik von

[Kr,I>] mittels TRPD-PES

In der vorliegenden Arbeit wurde die Photodissoziation von anionischem mole-
kularem Iod in massenselektierten Kryptonclustern mittels zeitaufgeloster Pho-
todetachment-Photoelektronenspektroskopie (TRPD-PES) auf der Femtosekun-
denzeitskala gemessen. Das Ziel war es, die Solvens-Solvat-Effekte auf die Pho-
todissoziation und Rekombination in Abhdngigkeit vom Solvatationsgrad
(n(Kr) = 0-18) zu untersuchen. Dieser ausgewdhlte Bereich beinhaltet sowohl
nicht rekombinierende als auch teilweise und vollstindig rekombinierende Spe-
zies. Die Zahl der Kryptonatome um das naszierende I entspricht bei 400 fs et-
wa der initialen Konfiguration nach der Photodissoziation. Dieser Wert fillt in
den ersten 1.2 ps wieder, aufgrund der wachsenden Entfernung der Cluster-
fragmete. Bei ldngeren Zeiten kommt es fiir 7n(Kr) > 6 zu einem Anstieg der mit
dem Anion interagierenden Kryptonatome aufgrund von elektronischen Uber-
giangen vom dissoziativen A”’Tlg1,2 in die X*%," und A’Tlg3/2-Zustinde des An-
ions und einer nachfolgenden Umlagerung des Solvens. Fiir grofiere Systeme
n(Kr) =10 tritt zusétzlich die Rekombination zum I, in die X°Z," und ATl 3/2-
Zustdnde sowie die daraus folgenden Schwingungsrelaxation und die Evapora-
tion von Kryptonatomen auf. Der Kifigeffekt dominiert ab dem Abschluss der
ersten Solvatationsschale bei n(Kr) =18, und es werden keine Molekiilcluster-
fragmente mehr beobachtet. In diesem Kapitel werden zunédchst die ermittelten

Photodetachmentspektren der [Krlo] -Cluster in Abhingigkeit von der Masse
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prasentiert. Zum Verstdndnis der zeitaufgelosten Daten sind weiterhin die Mes-
sungen der [Kr,I] -Cluster notig. Diese wurden bereits in Abschnitt 4.2.1 darge-
boten und diskutiert. Im Anschluss folgt die Darstellung der zeitaufgelosten
Daten nach Clustergrofie unterteilt und die abschliefende Diskussion dieses

Systems.

5.1 PD-PES an [Kr,I;] (n=0-18)

Zum Verstindnis der Photodissoziationsdynamik von [Kr,l2] ist es zwingend
notig, die Photodetachment-Photoelektronenspektren der zu untersuchenden
Spezies aufzunehmen, um Informationen iiber Anderung der beteiligten Zu-
stinde zu erhalten. Diese Messungen sind fiir n(Kr) = 0-18 durchgefiihrt worden
und werden in diesem Abschnitt préasentiert. Da bei der Dissoziation nicht nur I
frei wird, sondern auch groflere Fragmente, ist es weiterhin notwendig die PD-
PES Spektren der Reihe [Kr,I] aufzunehmen, um eine korrekte Zuordnung zu
ermoglichen. Diese Daten sind bereits in Kapitel 4 dargestellt und diskutiert

worden.

5.1.1 Clustererzeugung

Die [Krxl2] -Cluster wurden unter Expansion einer vorab hergestellten Mischung
aus 20 mbar CE:I> (Apollo Scientific, 95 %), 20 bar Krypton (5.0) und 60 bar Ar-
gon (5.0) bei einem Druck von 7 bar ins Vakuum und dortiger Kreuzung mit
einem Elektronenstrahl prapariert. Dieses Molekiil ist als optimaler Vorldufer im
Rahmen dieser Arbeit gefunden worden und zeichnet sich besonders durch den
niedrigen Dampfdruck sowie eine Reaktionstrdgheit im Vergleich zum sonst
tiblichen elementaren I> aus. Die homologen Molekiile CF2Br> bzw. CF.Cl fiihr-
ten allerdings kaum bzw. nicht zu den gewiinschten Halogenmolekiilanionen
(Br2 , Clz ), sondern fast ausschliellich zu den jeweils korrespondieren atomaren
Anionen. Das fiir CF.l> resultierende, fiir grofie Clustermassen optimierte Mas-
senspektrum ist in Abb. 5.1 dargestellt. Zu erkennen ist die relativ saubere Tren-
nung der gemessenen Cluster. Die hauptsdchlichen Stérungen beruhen auf
Kryptonclustern des Vorldufermolekiils [Kr,(CF2l2)] sowie des Triiodids I5 . Die

in Abb. 5.1 gezeigte Clusterreihe verliert an Intensitdt mit steigender molarer
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Masse. Es ist von besonderer Bedeutung festzustellen, dass die Intensitdt der
[Kr,l2] -Tonensignale fiir n > 6 sowie n >12 sprunghaft abnimmt und #max = 18
nicht tbersteigt. Solche magischen Zahlen deuten tiblicherweise auf besonders
stabile Strukturen hin und haben in diesem Fall ihren Ursprung in der geometri-
schen Anordnung der Kryptonatome (6+6+6) um das I, worauf der folgende

Abschnitt ndher eingeht.
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Abb. 5.1: Gemessenes [Kr,l;] -Massenspektrum, optimiert fiir grofe Cluster.

5.1.2 PD-PES Spektren

In diesem Abschnitt werden die PD-PES Spektren der Cluster [Krql,] n(Kr) = 0-
18 dargestellt (siehe Abb. 5.3) und erkldrt. Die Praparation, Steuerung, Detektion
und Kalibrierung erfolgte jeweils nach der in Kapitel 3.3 detailliert beschriebe-
nen Art und Weise. In Abb. 2.7 sind alle fiir diese Arbeit relevanten Zustandspo-
tentiale des lods (I, I, I und I) dargestelltl”]. Das negativ geladene I, liegt im
anionischen Grundzustand X°Z," vor. Mit der verwendeten Laserenergie von
4.769 eV (260 nm) wurden dabei folgende (bindende) Zustdnde unter Emission
eines Elektrons populiert: Der Grundzustand des neutralen Iodmolekiils X'Z",

der vom repulsiven A”TI," Zustand iiber den die Photodissoziation verlauft
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nicht erreichbar ist (siehe Abschnitt 2.4.2) und die ersten funf elektronisch ange-
regten Zustinde A”Tl, A’Tl1, B”Tlow, B”'Tlo. sowie B’Tlg",. Dabei ist lediglich
B’Ty*, von relativ hoher Stabilitit und wird im Unterschied zu den anderen Po-
tentialen aus atomaren Zustdnden von unterschiedlichen Gesamtdrehimpulsen
gebildet.

l""l'"'I""I"A;I""I
- P XOTP AZP

1/2

Internuclear distance/A

LA B L L B B B L L B B B L L L B
3.0 3.5 4.0

eBE / eV | Potential energy/eV

Abb. 5.2: Links: Darstellung der PD-PES-Spektren von I, (oben) und [Kral2] (un-
ten). Das untere Spektrum ist auf die Zustande X sowie A’ normiert. Rechts: Simula-
tion der I, PD-PES-Spektren unter Verwendung eines Femtosekundenpulses
(260 nm) fiir I, im Grundzustand (oben) bzw. fiir schwingungsheifles I (unten)76l.

In Abb. 5.2 (links) sind die gemessenen PD-PES-Spektren fiir I, (oben) und
[Kr2l2] (unten) dargestellt. Im Spektrum des Clusters sind die eben beschriebe-
nen Zustinde deutlich separiert zu erkennen. Das Spektrum des I, weist dage-
gen einige Strukturen auf, die sich nicht direkt aus den oberen Potentialen ablei-
ten lassen. Die Erklarung liefert der rechte Teil der nachfolgenden Darstellung,
in dem die simulierten PD-PES-Spektren fiir I, im Schwingungsgrundzustand
(oben) und Schwingungsheifs (unten) gezeigt sind[’?l. Das obere Spektrum (Abb.
5.2, rechts) entspricht den vorangegangenen Erlduterungen und dem Spektrum

des [Kralo] unter Beriicksichtigung der solvatationsbedingten energetischen
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Verschiebung. Das untere, simulierte Spektrum zeigt die Anregung aus einem
schwingungsangeregten (v = 20) X’%,’-Grundzustand. In diesem Fall kommt es
zu neuen Strukturen im simulierten Spektrum. Die intensivste Anregung erfolgt
nicht mehr beim Gleichgewichtskernabstand, sondern von den Seiten des Poten-
tials, da sich nach dem Korrespondenzprinzip dort die hochste Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Kerne befindet. Diese Positionen werden outer und inner
turning point (OTP, ITP) genannt und sind im gemessenen Spektrum als Auf-
spaltung des X'Z,"-Zustandes deutlich zu erkennen. Die Aufspaltung der weite-
ren Zustande hilt sich in Grenzen, da sie nur tiber geringe Topftiefen verfiigen.
Die Ausnahme bildet der stabilere B°TIy",-Zustand, dessen ITP-Struktur am du-
Bersten Rand des durch die Laserenergie begrenzten Spektrums zu erkennen ist.
Die *P3/2und *P1/>-Peaks des atomaren Iodids zeugen von thermischer Dissozia-
tion des I» nach der Beschleunigung entlang der Flugstrecke. Diese Tatsachen
zeigen deutlich, dass die Bildung des I, aus dem CF,l, zu einer hohen Schwin-

gungsanregung des ersteren fiihrt.

Der °Ps/2> Peak tritt auch im Spektrum des [Kr2lo] auf. Ansonsten ergeben sich
allerdings keine Anhaltspunkte fiir eine hohe Schwingungsanregung, obwohl
das auch hier I, schwingungsheif8 gebildet wird. Die Erklarung beruht auf ei-
nem Kithlmechanismus unter Verdampfung einzelner Kryptonatome. Die
Schwingungsenergie des I, betragt 110 cm™'76]; die abgeschétzte Bindungsener-
gie liegt bei ~600 cm™ fiir [Krl>] . Damit sind 5-6 Schwingungsquanten nétig, um
die schwache van-der-Waals-Bindung zu brechen. Vorsa et al. beobachteten je-
doch, dass die Bindungsenergie z.T. deutlich unterhalb des gesamten Energie-
verlustes des Clusters fiir die Evaporation eines Solvensatoms liegt (mehrere
Schwingungsquanten); dieser Umstand steigert zusdtzlich die Effizienz des
Kiithlungsprozess und ist bedingt durch Schwingungsmoden der Solvenshiille.
Komplementdr zu diesen Uberlegungen konnen die gemessenen Cluster nur
tiber eine geringe Schwingungstemperatur verfiigen, die mit steigender Grofie
aufgrund der fallenden Bindungsenergie weiter abnimmt. Abschlieffend bleibt
zu bemerken, dass die simulierten Ubergangsintensitdten nicht mit den gemes-
senen vergleichbar sind, da die Empfindlichkeit des verwendenden MCPs stark
von der kinetischen Energie der Elektronen abhdngt. Dieser Umstand hat jedoch
keinen Einfluss auf die bestimmten VDEs, die gut mit den gezeigten eKEs korre-

lieren.
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Abb. 5.3: Photodetachment-Photoelektronenspektren des Systems [Kr,l2] fiir n = 0-
18; die Normierung erfolgte jeweils auf die Zustande X'Z," und A"l .
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5.1.3 Ergebnisse

Die gemessenen PD-PES Spektren sind in Abb. 5.3 dargestellt. Aus Griinden der
Anschaulichkeit wurde dabei auf die ersten beiden Peaks normiert und die
Spektren kurz vor dem zweiten zusammengefiigt. Diese Normierung ist fiir alle
Cluster oberhalb von n > 1 durchgefiihrt worden, da die Signalintensitédt im Be-

reich der Laserenergie stark abnimmt.

Die starkere Solvatation des Anions im Vergleich zum neutralen Molekiil fiihrt
zu einer steigenden Differenz zwischen den Zustandspotentialen und damit zu
einer Verschiebung der Spektren zu hoheren Elektronenbindungsenergien. Der
elektronische Grundzustand X'Z," sowie die ersten beiden angeregten Zustin-
de A”TIz, A’Thy sind entlang der gesamten Clusterreihe gut auszumachen. Die
hoher liegenden Zustinde B”Tlg, B”'Tlo, sowie B'Tlg", sind dagegen nur fiir
kleinere Cluster messbar und schwierig zu bestimmen, da sie in einem Gebiet

von grofsem Hintergrundrauschen auftreten.
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Abb. 5.4: Absolute (links) sowie schrittweise (rechts) Solvatationsenergiedifferenzen
fiir das System [Kr,lz] n = 0-18.
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Tab. 3: Gemessene VDEs und schrittweise Solvatationsenergiedifferenzen A in

meV.
X's" A”M A’Th, BNy, BT, B,
n VDE A VDE A VDE A VDE A VDE A VDE A
0 3230 0 3782 0 3867 0 - - - - - -
1 3248 31 3809 37 3903 36 4153 21 4269 15 4407 37
2 3280 32 3845 36 3940 36 4192 38 4304 35 4444 37
3 3319 39 3882 38 3977 37 4233 41 4341 36 4481 36
4 3349 30 3915 33 4009 32 4262 29 4370 29
5 3377 29 3946 30 4040 31 4293 31
6 3403 26 3974 28 4066 27
7 3420 17 3992 18 4085 19
8 3441 21 4009 17 4105 20
9 3457 16 4026 17 4121 16
10 3466 9 4041 15 4136 15
11 3482 16 4053 12 4153 17
12 3498 15 4074 21 4170 17
13 3515 17 4092 18 4188 18
14 3535 20 4109 17 4205 17
15 3541 6 4122 12 4220 15
16 3552 12 4139 17 4234 14
17 3561 8 4150 11 4246 12
18 3572 12 4164 15 4259 13

Zur Verdeutlichung der auftretenden Trends sind die absoluten sowie die

schrittweisen Solvatationsenergien in Abb. 5.4 als Funktion der Clustergrofle fiir

X'%", A®Tly, und AT, aufgetragen. Die Bindung des Kryptonatoms an das

Anion ist fiir [Krlx] etwa 35 meV stdrker als an das neutrale I> (25 meV [Arl]]).

Die absolute Solvatationsenergiedifferenz fiir den grofiten untersuchten Cluster
(n(Kr) = 18) betrdgt 355 meV fiir den X'Z", 393 meV fiir den A"l und

392 meV fiir den A°TT, Zustand. Diese Unterschiede deuten auf eine zustands-
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spezifische Abhéngigkeit der Solvatation hin. Die Anderung von ASEgep ist fiir
die ersten sechs Cluster gering aber kontinuierlich und liegt im Durchschnitt bei
etwa 33 meV pro Atom. Fiir n > 6 fallt ASEs.ep spontan unter 20 meV; dies ist als
Anderung der Steigung von ASE: in Abb. 5.4 (links) zu sehen. Zusitzlich
kommt es auch zu einer Reduktion von AASEsep. Die resultierende Abnahme ist
jedoch nicht mehr kontinuierlich. Im Bereich von n =7-12 entspricht AASE-
step ~ 0 meV und ASEsep = 17 meV pro Kryptonatom im Durchschnitt. Fur n = 13-
18 fallt AASEsep wieder, wie aus Abb. 5.4 (rechts) deutlich wird, und fiir ASEstep

resultieren im Durchschnitt 17 meV pro hinzugefiigtem Kryptonatom.

Die ermittelten VDEs sind zusammen mit der schrittweisen Solvatationsenergie
in Tab. 3 aufgelistet. Unter Verwendung von bereits fiir diese Zustdnde publi-
zierten ADEs lassen sich mit folgender Gleichung unter der Verwendung der
Solvatationsenergiedifferenzen die EAs sowie ADEs der Cluster von guter Ge-
nauigkeit berechnen (siehe Abschnitt 1.1.1):

E.. L(Kr), =ASE_(n)+E;, I, =) ASE

x=1

n step (x)+EEA I2 (51)

5.1.4 Diskussion

In diesem Abschnitt werden die spektralen Verschiebungen der PD-PES-Banden
von [Krul2] unter fortschreitender Solvatation diskutiert. Da weder die Solvata-
tionsenergie des Anions noch die des Neutralteilchens direkt detektiert wird,
sondern die Differenz aus beiden, kommt es zur simultanen Erfassung der fiir
beide Zustinde spezifischen Effekte. Die resultierenden Spektren beinhalten
dabei vor allem Informationen tiber die Interaktion der Ladung mit jedem zu-
sdtzlichen Kryptonatom und weniger tiber die kurzreichweitigen Wechselwir-
kungen, die fiir beide Spezies identisch sein sollten(¢3]. Ein Vergleich der [Kr,l] -
mit den sz-Spektren zeigt, dass alle Banden blauverschoben sind und damit die
Solvatationsenergie des Anions betragsmifiig die des Neutralteilchens tiber-
wiegt. Dieser Befund tiberrascht nicht, da der grofite Anteil der anionischen
Wechselwirkung auf der langreichweitigen (r#) ladungsinduzierten Interaktion
beruht, wahrend die Wechselwirkung im neutralen System, vor allem durch die
kurzreichweitige (r-) induzierte Dipol-Dipol Interaktion, zustande kommt. Die

Anderung der schrittweisen Solvatationsenergie (Abb. 5.4) von n = 6-7 beruht
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auf einer verdnderten Bindungsgeometrie fiir das siebte Kryptonatom, analog zu
dem von Faeder et al.l131 simulierten [Ar,l>] -System. Die ersten sechs Solvata-
tome bilden dabei einen Ring um das I und sind jeweils an beide I-Atome ge-
bunden. Die Ladung ist dabei im I, delokalisiert, so dass vereinfacht von einer
halben Ladung pro Iodatom ausgegangen werden kann. Die Konsequenz ist
eine starke Interaktion aller beteiligten Teilchen. Das siebte Kryptonatom intera-
giert jedoch nur mit einem der I-Atome im I, -Molekiil, welches nicht iiber die
volle Ladung verfiigt und es somit zu einer deutlich geringeren Wechselwir-
kung kommt. Zusédtzliche Kryptonatome werden aufgrund einer dann vorlie-
genden asymmetrischen Ladungsverteilung['3?l bevorzugt erst auf einer Seite
des Systems akkumuliert und schliefilich die andere Seite befiillt, bis zum Ab-
schluss der ersten Solvenshiille, analog des von Asmis et al. [¢° untersuchten
[Aral2] -Systems mit [7+6+7]-Struktur. Die Zugabe von weiteren Kryptonatomen
ab diesem Punkt sollte zu einer deutlichen Verringerung von ASEsep fithren. Da
dies jedoch nicht beobachtet wird, fasst die erste Solvenshiille mindestens 18
Kryptonatome (n = 20 fiir Argonl[®® 132l). Die im Massenspektrum (siehe Abb. 5.1)
beobachteten magischen Zahlen bei n =6,12, die beobachtete Anderung der
Steigung von ASEit nach n =6 bzw. von ASEsep nach n =12, sowie das Aus-
bleiben weiterer Cluster oberhalb von n =18 unterstiitzt diese These eines Scha-

lenschlusses bei dieser Anzahl und deutet eine [6+6+6] Struktur an.

Die Abhidngigkeit der Solvatationsenergie von der Natur des jeweiligen elektro-
nischen Zustandes ist gering und liegt fiir n =1 unterhalb der experimentellen
Auflosung. Da dieser Effekt jedoch additiv ist, ist die Bestimmung mittels Sub-
traktion der absoluten Solvatationsenergien fiir den vermeintlichen Schalen-
schluss bei nn = 18 quantisierbar. Die resultierenden Werte betragen 36 meV bzw.
37 meV (~10%) fur die Differenz des Grundzustands und der ersten beiden
elektronisch angeregten Zustidnde, die ein sehr dhnliches Verhalten aufweisen.
Diese Differenzen entsprechen verbliiffend genau den gemessenen Blauver-
schiebungen des I, in einer Kryptonmatrix[3¥l im Vergleich zur Gasphase fiir die
Uberginge X'%," < A”TTy, (36 £ 5 meV) sowie X'Z;" « A’TIy, (37 £ 5 meV) und

suggerieren das Erreichen einer vollstindigen Solvatationsschale bei n(Kr) = 18.
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5.2 TRPD-PES an [Kr,I2] (n=1-18)

In diesem Abschnitt werden die Daten zur zeitaufgelosten Photodissoziation des
[KryI.] vom Anion in der Gasphase schrittweise bis zum Abschluss der ersten
Solvatationsschale prasentiert und besprochen. Dieses Clustersystem stellt ein
nahezu ideales, schwach wechselwirkendes System dar, mit einer abgeschéatzten
Potentialtopftiefe von ~75 meV fiir [Krl] , welche um ein Vielfaches geringer ist
als die des I, -Grundzustandes von 1014 meV22, Die Abschitzung basiert dabei
auf den bekannten Werten[134! fiir [KrI| (67.2 meV), [Ar]] (45.8 meV) und [Arl,]
(53 meV). Trotz dieser geringen Interaktion fiithrt der kollektive Effekt von eini-
gen wenigen Losungsmittelteilchen zu einer ausgeprigten Anderung der zu-
grundeliegenden Dynamik. Die Photodissoziations- und Rekombinationsdyna-
mik von I, ist bereits in einigen anderen Cluster-Systemen von Lineberger et al.
(Ar, CO2 und COS) mittels Photofragmentierungsstudien(-16. 40, 73] experimentell
sowie von zahlreichen anderen Gruppen theoretisch(7475 131-132, 135143] yntersucht
worden. Komplementir dazu sind Messungen von Iz in Losungl67, 144-146] zy er-
wihnen, die einen Einblick in das Verhalten unter Standardbedingungen erlau-
ben. Basierend auf diesen umfangreichen Daten fiihrten Neumark et al. TRPD-
PESI17-19, 147-148]  Messungen an L in Ar (n=691216) und in CO2
(n=4,6,12,9,14,16) durch, die gute Vergleichsmoglichkeiten bieten, da die Bin-
dungsenergien fiir [Kr,l2] zwischen diesen beiden Systemen liegen. Die Cluster-
reihe [Krl2] stellt dabei ein experimentell anspruchsvolleres System dar, denn
Krypton kommt in mehreren stabilen Isotopen vor (3K, 57.0 %). Die daraus
resultierenden PD-PES-Signalamplituden sind also im direkten Vergleich zu
Systemen mit Argon (3?Ar 99.6 %) bzw. Kohlendioxid (99.5 %) deutlich geringer.
Zusitzlich fallen mehr Hintergrundelektronen an, da die erzeugten Clusterpulse
zeitlich breiter und damit nicht mehr sauber zu kontrollieren sind. Trotzdem
konnen, aufgrund des gegen Ende der Arbeit fertiggestellten Anlagenkonzepts,
qualitative Spektren in kurzer Zeit gemessen werden. Die Dauer einer iiblichen
zeitaufgelosten Messung von jeweils 2 - 50000 Spektren bei 50 Zeitpunkten (-20-
340 ps) betragt nur etwa ~2.5 h. Auf diese Art wurden alle Cluster in der [Krl2]
Reihe bis zum Abschluss der ersten Solvatationsschale untersucht, woraus sich

fir die Analyse der Vorginge ein entscheidender Vorteil ergibt. Auf Simulatio-
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nen des Systems ist an dieser Stelle verzichtet worden, denn die Vorgidnge &dh-

neln, wie erwartet, dem Verhalten der [Arnlz]_—Cluster.

5.2.1 Ergebnisse

TRPD-PES-Signale sind fiir das System [Kr,l2] mit n(Kr) = 0-18 aufgenommen
worden. Gezeigt sind jeweils Differenzspektren aus Pump- und Probesignalen.
Die Energie des Pumppulses betrug jeweils ~60 pJ. Die des Probepulses ~120 pJ
und die Strahlen waren im magischen Winkel (54.74°) zueinander orientiert.
Eine hier nicht gezeigte Untersuchung der I, -Photodissoziation, in Abhéngig-
keit von der relativen Laserstrahlpolarisation, zeigte im Rahmen der Zeitauflo-
sung und Messgenauigkeit keinen Einfluss auf die Dynamik. Jeder Cluster wur-
de bei tiblicherweise 50 Zeitpunkten in einem Bereich von At = -20-340 ps unter-
sucht und jeweils 2 - 50000 Spektren aufgenommen. Zur Wahrung der Konsis-
tenz zu vorherigen TRPD-PES-Untersuchungen wird in dieser Arbeit die fol-
gende Terminologie von Greenblatt et al.l'®) verwendet zur Beschreibung der

einzelnen, in den Spektren auftretenden Banden:

Tab. 4: Terminologie zur Bezeichnung der in den TRPD-PES-Spektren auftretenden
Banden. Fiir den Fall von zwei beobachteten Spin-Bahn separierten Banden werden
die Indizes nach steigender eBE verwendet.

Zeichen Ubergang

AL A LD A’Tlip» Transient
By, B> I —1 ?Ps3 P12 Dissoziierend, anomaler Zustand
D, Dy T—1 ?Psp; P12 Dissoziiert
LD ATl Transient
E LI X%/ v=0
L—DL X&) Inner turning point (ITP)
F LeL X&) Outer turning point (OTP)
L'—L X3, Anregung hoher Zustdnde

G I—1 *Piyp»

S Ununterscheidbar
L<L XX/

Die gemessenen TRPD-PES Spektren sind jeweils fiir drei aufeinanderfolgende

Cluster in sechs nachstehenden Abbildungen dargestellt. Aus Griinden der An-
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schaulichkeit wird in diesen Graphiken auf die Darstellung aller gemessenen
Spektren verzichtet und jeweils eine kleine Auswahl zu relevanten Zeitdifferen-
zen gezeigt. Die Photodissoziationsdynamik kleiner Cluster (n(Kr)<6) ent-
spricht dem Prinzip nach der des I, . Zu kurzen Zeiten (¢ ~ 0-1.25 ps) gilt dies fiir
alle betrachteten Cluster; daher wird fiir eine detaillierte Beschreibung der Pro-
zesse auf den einfiithrenden Abschnitt 2.4.2 verwiesen. Im Folgenden werden die
auftretenden Strukturen und deren energetische Verschiebung mit der Zeit fiir

alle Cluster schrittweise beschrieben und dargestellt.

[KrI2] : zeigt zu sehr kurzen Zeiten (At = -50..250 fs) zwei breite Strukturen A;
sowie Ay, die in die scharfen Peaks B; und Bz tibergehen. Die A-Banden resultie-
ren aus einer Uberlappung des Wellenpakets mit neutralen Zustinden des
[Kril2] in dem initialen Franck-Condon-Bereich. Die B-Banden entsprechen
Ubergéngen in die Asymptoten dieser neutralen Zustiande, die im Vergleich zu
den anionischen iiber kurzreichweitige Potentiale verfiigen (siehe Abb. 2.7).
Zum Zeitpunkt At =400 fs erreicht B; ein Maximum in der VDE bei AE(Bi-
Di(I)) = 39 meV also oberhalb der EA von Iod (Di(I )). Dieser vergrofierte Wert
im Vergleich zu I» (AE(B1-D1(I )) = 14 meV, bei 400 fs) ist mit der Anwesenheit
eines Kryptonatoms zu begriinden und ldsst auf die anfangliche Konfiguration
des Systems schliefien, denn die Bindung fiir [KrI] ist stirker als die des neutra-
len Clusters. Die B-Banden erreichen nach etwa 0.8 ps ihre vollstindige
Amplitude mit einer Zeitkonstante von 7~ 200 fs. Die folgende Verringerung
der VDE von Bi mit der Zeit (AE(D1-D1(I )) = 13 meV, bei 30 ps) entspringt der
zunehmenden Fragmententfernung entlang des dissoziativen Potentials mit
T~ 400 fs. Die resultierenden Zeitkonstanten fiir diesen zeitlichen Abschnitt sind
mit denen von reinem I, im Rahmen der Messgenauigkeit sowie fiir alle unter-
suchten Cluster identisch. Nach etwa At > 2 ps sind die B-Banden um ~943 meV
separiert. Diese Energiedifferenz entspricht der Spin-Bahn-Kopplung des Iods,
daher ist das I nahezu vollstindig dissoziiert, und die Peaks werden im an-
schlieSenden Verlauf mit D; bzw. D> gekennzeichnet. Weiterhin ist ein Ausblei-
chen des Spektrums um 3.25 eV, 3.81 eV und 3.90 eV ab At =0 fs zu beobachten,
dass tiber den gesamten zeitlichen Verlauf von anndhernd gleicher Amplitude
ist. Diese Energien gleichen den VDEs der folgenden [Krl] -Zustinde: X'%,",
A"TI,, sowie A’TIi, und entsprechen somit dem [Krly] -Verbrauch in der Pho-

todetachmentzone.
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[Kr2I2] : analoge Dynamik; AE(B1-Di(I)) = 59 meV, AE(D1-Dx(I )) = 13 meV

[KrsI2] : analoge Dynamik; AE(Bi-Di(I )) = 85 meV, AE(D1-Dx(I )) = 15 meV

[Kral2] : vergleichbare Dynamik, schwicheres PD-PES-Signal mit zusétzlicher
Verringerung der VDE um 8 meV zwischen At = 2-200 ps, dieser Umstand deu-
tet eine Evaporation von Kryptonatomen an; AE(B1-Di(I )) = 117 meV, AE(D:-
Di(1)) = 26 meV

[KrsI2] : analoge Dynamik; AE(Bi-Di(I )) = 133 meV, AE(D1-D1(I )) = 46 meV

eBE / eV

o

Peakflache / w

3.14 -
3.12 -
3.10 S

3.08 S

[Krl] ]

@)
(©)
O
@)

[Kr 1]

3.06 4+rrmm

0.08 S
0.06 S
0.04 -

0.02 -

t/ps

Abb. 5.5: Zeitabhdngige VDEs (oben) und integrierte Intensitdten (unten) fiir die
Bi1/Di-Banden dreier Cluster, inklusive monoexponentieller Anpassungen.
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Abb. 5.6: TRPD-PES-Spektren der Cluster [Krilo] , [Krolo] sowie [Krsl,] bei fiinf
relevanten Verzogerungszeiten und mit relativen Intensitéten.
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[Krel2] : analoge Dissoziationsdynamik zu kurzen Zeiten mit der transienten
Absorption des [Krelz] in die bindenden Zustinde des Krelz (A1, A2) gefolgt von
I -Strukturen (Bi, By), die nach etwa 400 fs ein Maximum in der VDE (AE(Bi-
Di(I)) = 159 meV) und nach At = 1 ps in der integrierten Intensitit erreichen. Die
VDE von Bs sinkt anschliefend um 89 meV (At =1.3 ps) und geht in D {iber.
Neu ist der darauf folgende Anstieg von D1 um 16 meV und das Erreichen eines
energetischen Maximums (AE(Bi-Di(I)) =86 meV) bei At=12ps, mit einer
Zeitkonstante von 7~ 2 ps. Dieses Verhalten deutet auf eine wieder zunehmende
Interaktion der Fragmente hin und ldsst sich mittels diabatischer Ubergénge in
die Zustinde A’Tlz3/2 und X°Z," erkldren, gefolgt von einer Neuorientierung des
Losungsmittels. Nach dem Erreichen des Maximums féllt die VDE von D; um
4 meV auf AE(D1-Di(I)) =82 meV bei At =200 ps; dieser Umstand deutet eine
anschlieflende Evaporation von Kryptonatomen an. Die bisher nur geringe Re-
duktion der B1/Di-Peakfldche nach Erreichen eines Maximums bei At = 800 fs ist

tiir diesen Cluster mit einer Abnahme von ~15% nach At = 3-4 ps quantisierbar.
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Abb. 5.7: Zeitabhiangige VDEs (oben) und Peakfldchen (unten) von Bi/D: dreier
Cluster.
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Abb. 5.8: TRPD-PES-Spektren der Cluster [Krlz] , [Krsl] sowie [Krglo] bei fiinf
relevanten Verzogerungszeiten und mit relativen Intensitéten.
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[Kr7lz] :  zeigt eine vergleichbare Dynamik zu [Krglo], mit: AE(Bi-
Di(I)) = 171 meV bei At = 350 fs, AE(B1-D1(I )) = 99 meV bei At = 1.25 ps, AE(D:1-
Di(I)) = 142 meV bei At = 12.1 ps und AE(D:-Dx(I )) = 125 meV nach At = 320 ps.
Die Zeitkonstante fiir die Umwandlung betragt 7~ 2.6 ps und fuir die deutliche
Evaporation 7~ 36 ps. Die B1/D:-Peakfldche fillt auf 80% nach At = 3-4 ps.

[Krslz] : AE(Bi-Di(1)) =183 meV bei 350fs, AE(Bi-Di(I)) =113 meV bei
At=125ps, AED:-Di(1))=171meV bei At=121ps und AE(D:-
Di(I)) = 161 meV nach At =340 ps. Die Zeitkonstante fiir die postulierte Um-
wandlung betrdgt r~22ps und fiir die Evaporation 7~50 ps. Die Bi1/Di-

Peakfldche fallt auf 75% nach At =~ 3-4 ps.

[Krolz] : AE(Bi-Di(I)) =202 meV bei At=350fs, AE(Bi-Di(I))=131meV bei
At=10ps, AE(D1-Di(1))=207meV  bei At=121ps und AE(D:-
Di(I)) = 189 meV nach At =340 ps. Die Zeitkonstante fiir die postulierte Um-
wandlung betrdgt r~3.3 ps und fiir die Evaporation 7~ 67 ps. Die Bi/Dxs-
Peakfldche fallt auf 80% nach At~ 3-4 ps.
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Abb. 5.9: Zeitabhdngige VDEs (oben) und Peakfldchen (unten) von Bi/D: dreier
Cluster.
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Abb. 5.10: TRPD-PES-Spektren der Cluster [Kr7l2], [Krslo] sowie [Krolz] bei fiinf
relevanten Verzogerungszeiten und mit relativen Intensitéten.
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[Kriol2] : zeigt eine eindeutig veranderte Dissoziationsdynamik im Vergleich zu
den bisher betrachteten Systemen, mit: AE(B1-Di(I)) = 204 meV bei At =250 fs
und AE(B1-Di(I)) = 139 meV bei At =1.0 ps, damit kaum gestiegene Werte im
Vergleich zum vorhergehenden Cluster. Nach At~ 1.0 ps steigt die VDE von By
wieder an, wird nun mit D; gekennzeichnet und das Maximum AE(Di-
Di(I)) =235 meV wird bei At~30ps mit 7~3.6 ps erreicht. Im Zuge dieses
Ubergangs unterliegt D1 erstmalig einer ausgepragten spektralen Verbreiterung
oberhalb von At~ 10 ps. Zudem féllt die integrierte Intensitdt von B1/D1 auf den
bisher niedrigsten Wert von 40%, nach einer im bisherigen Vergleich deutlich
gestiegenen Zeitdifferenz von At~ 30 ps. Fiir die nachfolgende Evaporation von
Kryptonatomen resultiert AE(D1-D1(I )) = 224 meV bei At = 340 ps mit 7~ 52 ps.
Die Anderungen deuten auf eine ab diesem Cluster einsetzende Rekombination

in den A’TT,3/> und bzw. oder X*%,'-Zustianden hin.
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Abb. 5.11: Zeitabhédngige VDEs (oben) und Peakfldchen (unten) von Bi/D: dreier
Cluster.
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Abb. 5.12: TRPD-PES-Spektren der Cluster [Krilz] , [Krilz] sowie [Krizlo] bei sie-
ben relevanten Verzogerungszeiten und mit relativen Intensitdten.
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[Krilz] : AE(B1-Di(I)) =193 meV bei At=300fs und AE(Bi-Di(I)) = 135 meV
bei 1.0 ps, damit erstmalig geringere Werte im Vergleich zum vorhergehenden
Cluster. Die spektrale Verbreiterung von D; tritt deutlicher ab At =10 ps zum
Vorschein und scheint nach At =30 ps (AE(D1-Di(I )) = 262 meV mit 7~ 5.0 ps)
abgeschlossen zu sein. Anschliefiend folgt die Evaporation von Kr mit 7~ 41 ps

und AE(D1-D1(I)) =241 meV nach 340 ps. Die Bi/Di-Peakflédche fillt auf 45%
nach At~ 30 ps.

[Kriolz] : AE(Bi-Dy(I)) =206 meV bei 350fs, AE(Bi-Dy(I)) =143 meV bei
At =1.0 ps, AE(D1-D1(1)) = 294 meV bei At =30 ps und AE(D:-D1(I)) = 266 meV
nach At =340 ps. Die Zeitkonstante fiir die postulierte Umwandlung betragt
7~ 6.0 ps und fiir die Evaporation 7~ 50 ps. Die B1/Di-Peakfldche fallt auf 40%
nach At~ 30 ps. Zusitzlich ist fiir diesen Cluster erstmalig die spektral breite
und strukturell komplizierte F-Bande im Bereich von 3.3-4.0 eV eindeutig zu
erkennen, die aus schwingungsheifiem [Kr,I>] im X*%,’-Zustand resultiert (OTP
siehe Abb. 5.2). F tritt in einem Bereich von At = 3-10 ps auf und ist bis zum letz-
ten Spektrum bei 340 ps besonders gut als Negation des Ausbleichsignals zu
erkennen. Durch die Anwesenheit von F muss auch die schmalere bzw. die
schmaleren E-Banden (ITP siehe Abb. 5.2) in einem Bereich von Evpg = 1.8-2.9 eV
vorliegen, die allerdings nur schwer zuzuordnen sind. Beide Strukturen gewin-

nen mit der Zeit an Intensitét.

[Krislz] : AE(Bi-Di(I)) =220 meV bei At=250fs, AE(Bi-Di(I)) =152 meV bei
At =1.0 ps, AE(D1-Dx(I)) = 319 meV bei At =30 ps und AE(D1-D1(I)) = 300 meV
nach At =340 ps. Die Zeitkonstante fiir die Umwandlung betrdgt 7~ 6.2 ps, die
Evaporation ist nicht abgeschlossen, die Zeitkonstante liegt bei 7~ 80 ps und die
Bi1/Di-Peakfldche fdllt auf 25% nach At=30ps. E und F sind von grofierer
Amplitude in diesem System und bis At = 100 ps voll entwickelt.

[Krial2] : AE(Bi-Di(1)) =253 meV bei At =400 fs, AE(B1-Di(I)) =184 meV bei
At =1.0 ps, AE(D1-D1(1)) = 350 meV bei At =30 ps und AE(D:1-D1(I)) = 329 meV
nach At =340 ps. Die Zeitkonstante fiir die Umwandlung betrdgt 7~ 7.2 ps; die
Evaporation ist nicht anndhernd abgeschlossen, damit die Zeitkonstante nicht
bestimmbar und die Bi:/D:-Peakfldche fillt auf 40% nach At~=30ps. E und F
sind deutlich zu erkennen und bis At~100 ps voll entwickelt. Aufgrund von

Uberlagerungen mit E und F wird die Bestimmung von D1 erschwert.
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[Krisl2] : AE(B1-Di(I)) = 278 meV bei At =450 fs, AE(B1-Di(I )) =216 meV bei
At =1.0 ps, AE(D1-D1(I )) = 350 meV bei At = 30 ps und AE(D1-D1(1 )) = 344 meV
nach At =340 ps. Die Zeitkonstante fiir die postulierte Umwandlung betragt
T~ 5.5 ps; die Evaporation ist nicht abgeschlossen, damit die Zeitkonstante nicht
bestimmbar und die Bi1/D1-Peakfldche fallt auf 30% nach At~40ps. E und F
sind deutlich zu erkennen und bis ~100 ps voll entwickelt. D; ist noch unter-
scheidbar und bei 340 ps von vergleichbarer Amplitude mit F. E scheint im Be-
reich von At~ 30-340 ps in Richtung von D; zu wandern, was mit einer Abktih-
lung von [Kr,l2] mittels Schwingungsenergietransfer an die Solvensschale und

anschlieffender Evaporation von Kryptonatomen erklérbar ist.

[Krielz] : AE(B1-Di(I)) =313 meV bei At =250fs, AE(B1-Di(I)) =248 meV bei
At =1.0 ps, AE(D1-D1(I)) = 382 meV bei At =30 ps und AE(D:-D1(I)) = 363 meV
nach At =340 ps. Fiir die Umwandlung resultiert 7~ 8.0 ps, die Evaporation ist
nicht abgeschlossen und die B1/D1-Peakflédche fallt auf 30% nach At ~ 40 ps.
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Abb. 5.13: Zeitabhidngige VDEs (oben) und Peakfldchen (unten) von Bi/D: dreier
Cluster.
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Abb. 5.14: TRPD-PES-Spektren der Cluster [Krislz] , [Krulz] sowie [Krisl] bei sie-
ben relevanten Verzogerungszeiten und mit relativen Intensitdten.

160



Kapitel 5 Photodissoziationsdynamik von [Kr,lz] mittels TRPD-PES
[Kri7I2] : AE(B1-Di(1)) =372 meV bei At =350 fs, AE(B1-Di(I)) =338 meV bei
At =1.0 ps, AE(D1-D1(1 )) = 406 meV bei At =30 ps und AE(D:-D1(I )) ~ 402 meV
nach At =340 ps. Fiir die Umwandlung resultiert 7~ 17.0 ps, die Evaporation ist
nicht anndhernd abgeschlossen und die B:/D:-Peakfldche fallt auf 30% nach

At ~ 40 ps. Das zuvor Besprochene gilt prinzipiell auch fiir dieses System, aller-

dings mit der Einschrdankung, dass D1 ab etwa 60 ps kaum von den weiteren

Zustidnden unterschieden werden kann und daher in G umbenannt wird.

[Krislz] : AE(Bi-Di(1)) =402 meV bei At=350fs, AE(Bi-Di(I)) =367 meV bei
At =1.58 ps, kurz darauf wird D1 zu G und daher sind die Energiedifferenzen
nicht mehr aussagekréftig. Die B1/D1/Gi-Peakfldche fallt auf 45%, bei 340 ps
nach At~ 40 ps. Die [Kr,I] -Fragmentamplitude (D1) ist kaum noch vorhanden,
so dass in diesem Fall von fast vollstindiger Rekombination ausgegangen wer-
den darf. Die Strukturen fiir E und F sind sehr pragnant und deuten extensive
Schwingungsrelaxationen in den resultierenden [Kr,lz] -Cluster im elektroni-

schen Grundzustand an.
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Abb. 5.15: Zeitabhédngige VDEs und Peakfldchen von B:/D; dreier Cluster.
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[Kr1612] [Kr 1]

[Kr 11
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0.40 ps
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Elektronenbindungsenergie / eV

Abb. 5.16: TRPD-PES Spektren der Cluster [Krielo] , [Kri7lo] sowie [Krislo] bei sie-
ben relevanten Verzogerungszeiten und mit relativen Intensitdten.
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5.2.2 Diskussion

Die Diskussion des betrachteten Systems erfolgt in drei Abschnitten. Im ersten
Teil werden die Cluster n(Kr) = 1-5 besprochen, deren Photodissoziationsdyna-
mik weitestgehend der des I entspricht. Zusitzlich kommt das Verhalten aller
Cluster zu sehr kurzen Zeiten bei ~400 fs zur Sprache und die anfangliche Lo-
sungsmittelkonfiguration um das I wird bestimmt. Im Anschluss folgt eine Dis-
kussion der Cluster n(Kr) = 6-9, fiir die ein Ubergang in die beiden tiefer liegen-
den anionischen Zustinde A’Tlz3/2 bzw. X*%," unter Neuorientierung der Sol-
venshiille resultiert. Abschliefend kommen die Cluster n(Kr) =10-18 zur Spra-
che, die jeweils Rekombinationen in die oben aufgefiihrten Zustidnde aufweisen,

gefolgt von Schwingungsrelaxationen im X*Z,'-Grundzustand des I .

Einleitend ist es notig, eine kurze Zusammenfassung vorheriger Arbeiten zum
Verstiandnis der TRPD-PES-Ergebnisse zu bringen. Als erste und wichtige Refe-
renz fiir alle nachfolgenden Arbeiten dienen die von Vorsa et al.l'>16] durchge-
fiihrten Photofragmentierungsuntersuchungen an massenselektierten [Ar,lo]
sowie [(CO2)ul2] -Clustern. Es wurde vergleichbar zu dieser Arbeit der Ubergang
ATlg1/2 < X°Z, mittels einem Laserpuls bei 790 nm angeregt. Die Ergebnisse
beinhalten vollstindige Massenverteilungen fiir die dissoziativen sowie die re-
kombinierenden Reaktionskandle als Funktion der Clustergrofle. Sie beobachte-
ten ausschliellich [Ar,l] -Fragmente fiir n(Ar) <10 ([(CO2).l] n(CO») <4), die
langsam mit steigendem 7(Ar) durch [Arl2] ersetzt wurden und ab n(Ar) > 18
nicht mehr auftraten. Die Anzahl an Ar in beiden Fragmentarten liegt unterhalb
derer im zugrundegelegten Cluster, wobei [Ar,I] iiber eine im Vergleich deut-
lich hohere verfiigte. Diese Beobachtung ist konsistent mit der Erwartung, dass
tiberschiissige Energie im Cluster unter Evaporation von Solvensatomen erfolgt.
Weiterhin kam es zur Detektion von zwei Klassen von [Ar.ly] - und [Ar,]] -
Fragmenten, die tiber deutlich unterschiedliche n(Ar) verfiigen. Diese beiden
Kanile fiir unterschiedlich hohe Clustermassen beruhen auf der Dissoziation
bzw. auf der Rekombination auf den Azﬂg,a/z und X*X," Zustinden, wie von
Greenblatt et al. [17-18 147-148] mittels TRPD-PES-Messungen (n(Ar) =6,9,12,16,20;
n(CO2) =4,6,9,12,14,16 ) festgestellt werden konnte. Weiterhin fithrten Vorsa et
al ground state recovery Untersuchungen an I, in Ar und CO, durch und beo-

bachteten, in Ubereinstimmung mit Greenblatt et al., generell eine Beschleuni-
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gung der Dynamik mit steigendem n(Ar, COz) sowie steigender Solvensinterak-
tion. Die dabei bestimmten Zeitkonstanten fiir die jeweils geschlossenschaligen
Cluster betragen 1([(CO2)16l2] ) = 1.3 ps und ([Arxl2] ) = 130 ps.

Die theoretische Aufarbeitung dieser Ergebnisse erfolgte weitestgehend durch
Faeder et al.['31 141] sowie Batista et al.[3% 149 Sie berechneten die Geometrien
minimaler Energie von [Ar,l] / [(CO2).l2] , fithrten MD Simulationen zur Pho-
todissoziation dieser Systeme durch und simulierten die TRPD-PES-Spektren
von Greenblatt et al.. Die resultierende Geometrie fiir [Ar,l»] entspricht einem
Ring aus Argonatomen um die Kernverbindungsachse bis n(Ar) = 6. Daraufhin
folgt die Solvatation eines I auf dem das Elektron zunehmend lokalisiert wird
bis n(Ar) = 14. Die weiteren 7 Argonatome binden an das tibrige I und der Scha-
lenschluss erfolgt somit bei n(Ar) =20 (7+6+7-Struktur); damit einher geht er-
neute Delokalisierung der Uberschussladung. In Abschnitt 5.1 ist die wahr-
scheinliche Geometrie fiir Krypton anhand des Flugzeitmassenspektrums sowie
PD-PES-Messungen eruiert worden. Diese besteht aus einer [6+6+6]-Struktur
mit einem vergleichbaren Ring um die Kernverbindungsachse (n(Kr) = 6) und
jeweils 6 Kryptonatomen pro Kappe. Der Schalenschluss wird daher bei
n(Kr) =18 erreicht. Fiir CO> resultiert ein anderes Bild, mit nur 3-4 Molekiilen
um die Kernverbindungsachse, aber n(CO.) = 16 fiir den Schalenschluss(135-136,139,
143,150, Die in dieser Arbeit untersuchte I Dissoziationsdynamik in Krypton
dhnelt eher der in Argon, was aufgrund dhnlicher Natur beider Atome verstand-
lich ist. Die etwa doppelt so hohe atomare Masse (M(Ar)=39.948 amu,
M(Kr) = 83.198 amu) bei vergleichbarem Van-der-Waals-Radius (r(Ar) = 188 pm,
r(Kr) = 202 pm) und die ~50% hohere Bindungsenergie (siehe 1.1) fiithrt zu ein-
deutigen Unterschieden in der Dynamik, die in den ndchsten Abschnitten disku-

tiert werden.

5.2.2.1 [Kr,I2] n(Kr) =0-5
Die TRPD-PES-Spektren von [Kr,l,] mit n(Kr) = 0-5 zeigen, dass die Photodis-

soziationsdynamik dieser Cluster in zwei Bereiche unterteilbar sind. Zu frithen
Zeiten (At <300 fs) zerfallen die Spezies zu I und I . Die starke Ahnlichkeit die-
ser Spektren und der resultierenden zeitlichen Zerfallskonstanten (~200 fs) deu-
tet an, dass der primidre Bindungsbruch nahezu unbeeinflusst von der Cluster-

grofle und -art ablduft. Diese Beobachtung ist weiterhin fiir alle in dieser Arbeit
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untersuchten Cluster giiltig. So werden in jedem Fall die beiden Banden B1/B2
(siehe 5.2.1) mit jeweils maximaler VDE bei At~ 300 fs nach dem Pumppuls be-
obachtet. Zu dieser Zeit liegt der rdumliche Abstand von I zu I, nach Faeder et
al.l'41] bei etwa 6.4 A und es ist nicht davon auszugehen, dass die Anzahl an
Kryptonatomen um das I oder deren Konfiguration um I, grundlegenden An-
derungen unterworfen ist. Die Entfernung entspricht jedoch immerhin dem
doppelten Gleichgewichtsabstand des I, , wie in Abb. 5.17 deutlich wird, gentigt

also um starke Interaktionen zwischen den Fragmenten auszuschliefien.

Energy/eV

T S B S R
Distance/A

Abb. 5.17: Berechnete Potentialkurven der wichtigsten elektronischen Zustdnde des
I, (gestrichelte Linien) und dessen Anions I> (durchgezogene Linien), entnommen
aus Greenblatt et al.['%. Die Pump und Probepulse beziehen sich auf das TRPD-PES-
Experiment und sind zu beliebigen Zeiten gewahlt.

Die mittlere Anzahl an Kryptonatomen <n;>, die das I zu Anfang (~300 fs) um-
geben, kann somit unter Zuhilfenahme der durchgefiihrten PD-PES-Messungen
von [KruI] (siehe Abschnitt 4.2.1) bestimmt werden, die zeigen, dass jedes Kryp-
tonatom die VDE um ~40 meV anhebt (n(Kr) = 1-5). Die auf diese Art bestimmte
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Solvatationsenergieverschiebung pro Kryptonatom wurde unter Verwendung
einer Polynomfunktion hoherer Ordnung angepasst, um damit auch gebrochene
Werte fuir <n;> ermitteln zu kénnen. Die resultierenden Werte fiir die jeweils
mittlere Anzahl an Kryptonatomen zu den dort genannten Zeiten ist in Abb.
5.18 dargestellt. Der Verlauf von <n;> im Bereich von n(Kr) = 0-5 ist anndhernd

linear, wie aufgrund der angenommenen Struktur zu erwarten ist.
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n(Kr) im anfanglichen [Krnlz]_-Cluster

Abb. 5.18: Mittlere Anzahl an Kryptonatomen pro [Kr,I] -Fragment als Funktion der
urspriinglichen [Kr,l2] -Clustergréfe. <ni> entspricht der interagierenden Kryp-
tonanzahl bei kurzen Zeiten (~300 fs), <nimin> bei ~1 ps bzw. bevor der Ubergang in
die tiefer liegenden Zustdnde stattfindet, <mmax> bei 12-30 ps bzw. nach der Reori-
entierung des Losungsmittels und <#ena> zur Zeit der ldngsten Messdauer bei
>340 ps. <nena> sind die resultierenden [Ar,l] -Fragmente der Photofragmentie-
rungsmessungen von Vorsa et al.lél an [Ar,lz] . Die Werte fiir <n;> weisen im Be-
reich n(Kr) =6-12 eine deutliche Verringerung der Steigung auf, die aus der
(6+6+6)-Geometrie des Clusters folgt. Die Werte fiir <#imax> und <nens> sind ab
n(Kr) = 10 aufgrund der einsetzenden Rekombination fehlerbehaftet.

Im zweiten zeitlichen Bereich von ~0.3-2 ps unterliegt die VDE jeweils einer Re-
duktion, und die integrierten Signale erreichen den Endwert bei ~900 fs. Nach
dieser Zeitspanne sind keine weiteren Anderungen festzustellen, und die obigen

Annahmen zur Bestimmung von <n;> werden unterstrichen durch die Tatsache,
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dass fiir alle untersuchten Cluster (n(Kr) = 0-18) nach ~1.2 ps, B; und Bz etwa um
~943 meV separiert sind und damit der Spin-Bahn-Kopplung von Iod entspre-
chen. Daraus folgt, dass die Entwicklung der Spektren zu diesen Zeiten die
schwacher werdenden Interaktionen der resultierenden Fragmente wiederspie-
gelt und aufgrund von dhnlichen Zeitkonstanten (7~ 400 fs) kaum vom Solvens
abhdngt. Aus den Asymptoten der VDE/Zeit-Auftragungen wurden somit die
mittleren Produktgrofien <#iena™> bestimmt. Im Vergleich zu den Ergebnissen der
[Aral2] -Photofragmentierungsmessungenl1é! (siehe Abb. 5.18) resultiert ein sehr
dhnlicher Verlauf mit zwei deutlichen Unterschieden. Zum Einen kommt es be-
reits zur Bildung von [Kr,I] -Fragmenten mit <fteng>~ 0.1 ab [Kril2] , im Unter-
schied zu [Arsl] mit <#eng> =~ 0.1. Zum anderen sind die Werte generell hoher
mit <nena>~ 1.1 fiir [Krsl] bzw. <nena> = 0.6 fiir [Arslz] . Die Erklarung fiir die-
sen Befund liefert die hohere Bindungsenergie und Masse, denn die Strukturen

ftir die Cluster bis n(Ar,Kr) = 6 sollten nahezu identisch sein.

Eine mogliche Beschreibung der Dynamik[7l wihrend des zweiten Zeitabschnit-
tes (~0.3-2 ps) fiir n(Kr) =1-5 basiert auf den MD-Simulationen von Perera et
al.0%1 fiir [Ar,Brz] -Cluster. Nach deren Berechnungen wird neutrales I ausge-
worfen, sobald das Iz_—Chromophor dissoziiert ist und der verbleibende, hoch
schwingungsangeregte [Kr,I| -Cluster dissipiert seine innere Energie unter Eva-
poration von Solvensatomen. Dieser Abkiithlungsprozess soll innerhalb von 1-
2 ps beendet sein und zu kleineren n(Kr) in den Fragmenten fiihren, was ver-
gleichbar mit den in dieser Arbeit gemachten Beobachtungen ist. Die aktuelleren
MD-Simulationen von Fader et al.3l 1411 f{ir [Ar,I] -Cluster suggerieren jedoch
einen etwas anderen Mechanismus. Diese Berechnungen sagten die bereits be-
sprochene ringformige, symmetrische Anordnung der Edelgasatome um die
Kernverbindungsachse des I, voraus. Die Dissoziation des Chromophors ver-
lauft demnach rapide und fast ungehindert von den Argonatomen ab, denn die-
se sind zu tridge, um das sich schnell entfernende I zu umgeben. Stattdessen
verlésst das I -Fragment den zerfallenden Cluster mit einer nur geringen durch-
schnittlichen Zahl an Edelgasatomen, die mit der initialen Clustergrofle korre-
liert und erklart damit den von Vorsa et al.l'l beobachteten Produktkanal fiir
Fragmente von geringer Masse. Dieses Bild steht insofern im qualitativen Ein-
klang mit den aus dieser Arbeit resultierenden Spektren als die Verringerung
der VDE im zweiten Zeitbereich (~0.3-2 ps), der mit dem Abstand sinkenden
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Interaktion der Fragmente entspricht. Die weitere Reduktion der VDE um
8 meV im Bereich von 2-200 ps fiir [Krslo] wird einer Abgabe der inneren Ener-
gie unter der Evaporation von Kryptonatomen zugesprochen. Diese innere
Energie resultiert wahrscheinlich aus einer Kombination aus hoher Riicksto-
Benergie (~0.6 eV)[71 und ausgedehnter Auslenkung der I/I -Fragmente wih-
rend der Separation auf dem repulsiven Potential. Auch dieser Befund passt
besser in das zweite Bild, denn laut Perera et al.['5 soll die Evaporation inner-

halb der ersten Pikosekunden abgeschlossen sein.

Die grofseren Werte bzw. der frithere Anstieg fiir <nena> im Vergleich zu den
Photofragmentierungsmessungen an [Ar,l2] konnen als Folge der ausgepragte-
ren Tragheit und stdrkeren Bindung der Krypton- gegeniiber den Argonatomen,
die aus der doppelten Masse bei nur 50% hoherer Bindungsenergie folgt, gese-
hen werden. So verringert die im Vergleich hohere Tragheit zusdtzlich die
Adaptionsfahigkeit des Solvens auf die Dissoziation und die stdrkere Interaktion
fihrt zu groferen [Krul] -Produkten. Ein weiterer Grund fiir die Diskrepanz
sind die Zeitskalen der Experimente, die um etwa sechs Zehnerpotenzen ausein-
anderliegen, so dass davon auszugehen ist, dass die mit der TRPD-PES unter-
suchten Cluster ihre verbleibende innere Energie noch nicht vollstindig unter

Evaporation der Kryptonatome dissipiert haben.

5.2.2.2 [Kr,I2] n(Kr) =6-9

Die TRPD-PES Spektren dieser Cluster zeigen eine vergleichbare Kurzzeitdy-
namik zu den vorhergehenden, mit den Banden B1/B>, die nach circa 350 fs ein
Maximum in der VDE durchlaufen, woraus die initiale Konfiguration <n;> be-
rechnet werden kann. Gleiches gilt fiir die darauffolgende Reduktion der VDE
fiir beide Banden, die nach etwa 1-2 ps abgeschlossen ist und die die stetig ge-
ringer werdende Interaktion der sich entfernenden Clusterfragmente wieder-
spiegelt. Allerdings kommt es fiir [Kr,l2] (n(Kr) = 6-9) im weiteren Verlauf zwi-
schen At~1-19ps zu einer Steigerung der VDE, die A<#imax-min>=0.4 fiir
n(Kr) =6, A<timax-min> = 1.1 fiir n(Kr) =7, A<#imax-min> = 1.5 fiir n(Kr) =8 sowie
A<timax-min> = 2.0 fur n(Kr) =9 entspricht und damit eine lineare Abhdngigkeit
von der [Krlo] -Clustergrofle zeigt. Die resultierenden Zeitkonstanten steigen
mit n(Kr) von 7~2 auf r~3.3 ps (sieche Ergebnisse 5.2.1). Das Einsetzen der
VDE-Erhshung nimmt jedoch mit n(Kr) von At~ 3 ps auf At ~1 ps ab.
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Solvenskoordinate

Abb. 5.19: Illustration des Ladungstausches am [Kriolp] [19 139 1521, Die durchgezoge-
nen Linien stellen die Potentiale in der Nihe des Gleichgewichtsabstandes und die
gestrichelten Linien die Potentiale in der Nihe der Dissoziationsasymptote fiir I
dar. Die schematischen Clusterabbildungen zeigen die resultierenden Geometrien
sowie den Ort der Ladung fiir die unterschiedlichen Zustdnde. Dabei ist die Ladung
in der mittleren, symmetrischen Darstellung nicht lokalisiert und fiir die unteren
unter dem Solvens verborgen. Die Solvenskoordinate ist definiert als die Anderung
der potentiellen Energie im Falle eines Ladungsiibergangs vom I zum angrenzen-
den 1. Der vertikale Pfeil deutet den optischen Ubergang vom elektronischen
Grundzustand X%, in den ersten Dissoziativen A’*TIg1/2 an.

Eine schliissige Erkldrung fiir diese Beobachtung beruht auf den Untersuchun-
gen von Maslen et al.'®l zum Einfluss des Losungsmittels auf die Lokalisation

der Ladung in unterschiedlichen elektronischen I, -Zustinden. Fiir die beiden
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niedrigsten elektronischen I, -Zustinde X°Z," und A°TIg3/2 (siehe Abb. 5.17) ist
die Ladungsdichte jeweils am Ort maximaler Losungsmitteldichte erhoht; ein
Prozess, der als normaler Ladungstransfer bezeichnet wird. Daraus folgt eine fiir
symmetrische Cluster tiber beide Iodatome gleichméfiig verteilte Ladungsdichte
und fiir asymmetrische die tiberwiegende Lokalisierung der Ladung auf dem
stirker solvatisierten Iodatom. Im zur Photodissoziation verwendeten A'*TIz1,2-
Zustand ist die Polarisierbarkeit des Molekiils negativ entlang der I, -
Kernverbindungsachsel'3!l. Dies hat zur Folge, dass die Ladungsdichte am Ort
der minimalen Solvatation erhoht ist; ein Prozess, der als anomaler Ladungs-
transfer bezeichnet wird. Abb. 5.19 stellt den oben beschriebenen Effekt sowie
die resultierenden Potentiale fiir den stark asymmetrischen [Kri2l2] -Cluster
schematisch dar[1® 139 1321, Die durchgezogenen Linien markieren dabei die Po-
tentiale zu Anfang der Dissoziation nahe am I -Gleichgewichtsabstand, und die
gestrichelten Linien geben die Potentiale gegen Ende der Dissoziation in der
Region der Asymptoten wieder. Die Anregung des Chromophors von X°Z," in
A’*Tlg1,» fithrt dazu, dass die im Grundzustand X°Z," favorisierte Solvenskonfi-
guration im Frank-Condon-Zustand des repulsiven A”Tl,1/2 energetisch sehr
ungiinstig wird, denn die Ladung ist jetzt im weniger solvatisierten Iodatom
lokalisiert. Dieser Umstand resultiert in einer Bewegung des Losungsmittels in
Richtung der hochsten Ladungsdichte. Die Kryptonatome koénnen diese jedoch
aufgrund des anormalen Ladungstransfercharakters nicht auf einem der Ioda-
tome lokalisieren, und als Konsequenz folgt eine symmetrische Verteilung um

das I, als stabilste Geometrie.

Unter Verwendung dieses Befundes ldsst sich der folgende Mechanismus fiir die
Dissoziation aller bisher betrachteten Cluster (n(Kr) =1-9) aufstellen: Nach der
Anregung dissoziiert das Chromophor rapide und fast ungehindert von den
Edelgasatomen, wihrend die Ladung zeitnah auf dem geringer solvatisierten
Iodatom lokalisiert wird. Das I» durchlauft auf dem A"l >-Potential inner-
halb von At=1ps einen Abstand von 8-10 A[138],- ein Wert, der grofienord-
nungsmiflig dem Clusterdurchmesser entspricht und bei dem ein Elektronen-
transfer sehr unwahrscheinlich wird['32l. Die im Vergleich zu kleineren Clustern
starkere attraktive Wechselwirkung (n(Kr) >6) der um das neutrale Iodatom
orientierten Kryptonatome, hindert das I daran, den Cluster vollstindig zu ver-

lassen bzw. verlangsamt diesen Prozess. Wahrenddessen kommt es fiir asym-
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metrische Cluster (n(Kr) =7-9) zu einer Bewegung der Kryptonatome hin zu
einer symmetrischen Konfiguration. Ist diese erreicht, erfolgt ein diabatischer
Ubergang in die Zustinde X°Z," sowie A°’Tly3/2, die Wahrscheinlichkeit dafiir
steigt mit zunehmender Fragmententfernung (siehe Abb. 5.19). Nach vollzoge-
nem Potentialwechsel findet eine Neuorientierung der Kryptonatome unter er-
neuter Lokalisierung der Ladung, aufgrund des normalen Ladungstransfercha-
rakters fiir X°Z," bzw. Azﬂg,g/z, auf einem der lodatome statt. Die attraktive
Wechselwirkung in dem resultierenden [I.---Kr,I] -Cluster zwischen dem eher
neutralen Iodatom und dem eher anionischen [KrulI] -Fragment, ist im Vergleich
deutlich geringer wegen einer Abschirmung der Ladung durch die Kryptona-
tome. So kommt es fiir n(Kr) = 6-9 zur vollstandigen Dissoziation auf dem X°Z, -
bzw. A’1y3/>-Potential unter einer nur wenig gehinderten Abgabe eines neutra-

len I bzw. Fragmentes von geringer Kryptonzahl.

Die nach diesem Modell ausgeprigte Zunahme der I -Solvatation als Folge des
Ubergangs steht im Einklang mit der in den Spektren steigenden VDE nach 1-
3 ps fiir die B1/D1 bzw. B2/D2 Banden. Auch die Zunahme dieses Effektes mit
steigendem n(Kr) sowie die resultierenden Zeitkonstanten entsprechen dieser
Interpretation. In Abb. 5.18 sind die Werte fiir <n> zu verschiedenen Zeiten dar-
gestellt. Die Diskrepanz der <nenq> Werte (Kr/Ar) im Bereich n(Kr) = 6-9 ldsst
sich mit der einfachen Tatsache erkldren, dass der diabatische Ubergang in die
tieferliegenden Zusténde fiir das [Ar,l2] -System von Greenblatt et al. 1471 erst ab
n(Ar) =9 mittels TRPD-PES beobachtet und von Faeder et al. 1311 vorhergesagt
wurde. Laut der in jener Arbeit durchgefiihrten MD-Simulationen, die gut zu
der obigen Interpretation passen, resultiert der von Vorsa et al.l'l ab n(Kr) > 11
beobachtete Produktkanal fiir Fragmente von hoher Masse aus genau diesem
elektronischen Ubergang, womit die deutlich hoheren <neng> fiir [Kr,l2] zu er-
kldren sind. Aus der Differenz von <#tend™> und <#imax> ldsst sich zudem die Zahl
der nachtraglich evaporierten Kryptonatome ablesen, die grofier ausfallt als fiir
die zuvor diskutierten Cluster, was aber aufgrund der ausgeprégten Solvensdy-
namik nicht verwunderlich ist. Der bei geringerer Edelgaszahl einsetzende
Ubergang in X°%,"/ ATl 32 fiir [Krels] im Vergleich zu [Aroly] resultiert sehr
wahrscheinlich aus der stiarkeren intramolekularen Interaktion der [Kr,I] . Diese
Vermutung ist auf die einfache Uberlegung gestiitzt, dass 6 Kryptonatome unter

Beriicksichtigung der um ~50% hoheren Bindungsenergie zu I, eine attraktive

171



Kapitel 5 Photodissoziationsdynamik von [Kr,lz] mittels TRPD-PES

Wechselwirkung von dhnlicher Kraft austiben wie 9 Argonatome. Daftir spricht
auch die groffe Ahnlichkeit der Photodissoziationsdynamik beider Systeme, mit
einem Einsetzen der Solvensneuorientierung nach At~3 ps und einem Errei-
chen von <nma> nach At~12psl®l. Fur das deutlich stirker interagierende
[(CO2)ul2] -System beobachteten Greenblatt et al.48] den Ubergang bereits bei
dem kleinsten von ihnen untersuchten Cluster mit n(CO») =4, fiir den die Dy-
namik bereits nach ~800 fs zu erliegen schien und damit gut zur gemachten An-

nahme passt.

5223  [Kr.] n(Kr) =10-18

Fiir diese neun Cluster resultiert eine vergleichbare Kurzzeitdynamik zu den
vorhergehenden. So durchlduft B: bzw. B2 nach At~ 350 fs ein Maximum in der
VDE, die die initiale Clusterkonfiguration (<n;>) wiederspiegelt, gefolgt von
einer Reduktion, die nach Af~1 ps abgeschlossen ist und auf einer sinkenden
Fragmentinteraktion beruht (<#imin>). Darauthin steigt die VDE von B1/Bs, bzw.
D1/D> im weiteren Verlauf nun direkt an und erreicht ein Maximum (<#imax>)
nach At~ 30 ps, dem ein diabatischer Ubergang in die beiden tiefer liegenden
elektronischen Zustande zugrunde liegt, gefolgt von einer Neuorientierung der
Kryptonatome um das I, die mit zunehmenden Zeitkonstanten (r =~ 3-10 ps) ver-
lauft. Die abschlieffende Verringerung der VDE von Di;/D, beruht auf einer

Evaporation tiberschiissiger Kryptonatome.

Die Unterschiede in den TRPD-PES-Spektren fiir grofie [Krulo] -Cluster mit
n(Kr) 2 10 resultierten aus einer Rekombination der I auf dem ersten elektro-
nisch angeregten Zustand A°Tlg3/>» sowie auf dem Grundzustand X’Z," und
nachfolgender Schwingungsrelaxation des molekularen Anions unter Evapora-
tion von Solvensatomen. Dieser Befund ist besonders deutlich an den zeitlichen
Verldufen der integrierten Intensititen von Bi/D: (Ergebnisse 5.2.1) auszu-
machen. So erreichen die Flachen der B1/Di-Bande fiir alle untersuchten Cluster
bei At~ 800 fs ein Maximum, worauf eine von n(Kr) abhiangige Reduktion um
einige Prozent erfolgt, die nach At =~ 1-4 ps abgeschlossen ist. Die [Ar,l2] -TRPD-
PES-Spektren zeigen einen vergleichbaren Effekt und die Reduktion wird fiir I,
mit einer Verringerung des Ubergangdipolmoments mit zunehmendem Ab-
stand der Dissoziationspartner beschrieben!”®l. Die deutliche Abhidngigkeit von

n(Kr) deutet jedoch eher auf ein stirkeres PD-PES-Signal der transienten Spezies
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[I.-Kry--I] auf dem repulsiven A"*TI1/> Potential im Vergleich zum I auf dem
2P3/, Zustand hin. Ab Cluster [Kriolz] kommt es zu einer sehr viel stirkeren Ver-
ringerung der B1/D; Peakflachen um 60%-70%, die erst nach At~ 30-40 ps abge-
schlossen ist, zudem unterliegt D; einer deutlichen spektralen Verbreiterung ab
At~10 ps. Diese Beobachtungen lassen auf einen neu einsetzenden Effekt

schliefen, namentlich einer Rekombination des I .

Die Rekombination in den A*T1,3/>-Zustand ist an der lingeren und ausgeprig-
teren Verschiebung der VDE fiir D; in einem Bereich von At~1-30 ps zu be-
obachtenl'], T zeigt abermals keine ausgepragte Abhdngigkeit von n(Kr). Diese
Beobachtungen stimmen gut mit den Messungen sowie MD-Simulationen fiir
[Ar12,16.20l2] 117 141, 1471 {iberein. Experimentelle Daten zu diesem Potential liegen
nicht vor; allerdings existieren ab initio Kalkulationen('¥”], die eine Potentialtiefe
von De = 0.11 eV bei einem Gleichgewichtsabstand von Re = 4.18 A vorhersagen.
In Abb. 5.17 wird deutlich, dass bei einem so grofien Kernabstand das Photode-
tachment in die frithe Asymptotenregion der neutralen Potentiale erfolgt, womit
die beobachtete Verbreiterung der Di-Banden nach At~10 ps zu erkldren ist.
Zudem folgt, dass die resultierenden Signale etwa um den Betrag der Spin-
Bahn-Kopplung von Iod (943 meV) separiert und im Vergleich zu I um D. ab-
gesenkt sind. Die resultierenden Banden der [Krul,] im ATl3/2 sind aufgrund
dieser Uberlegungen mit denen der [Kr,lI] -Fragmente tiberlagert, und somit ist
eine quantitative Analyse ohne detaillierte Simulationen nicht moglich. Da die
Ubergangsintensititen fiir das Photodetachment, laut experimentellen Untersu-
chungenl'¥], fiir beide im vorherigen Satz genannten Spezies den gleichen Wert
besitzen, beruht die zeitliche Abnahme der Dy Peakfldchen auf einer Rekombina-
tion in den X*Z,’-Zustand. Da diese innerhalb der Messdauer At~ 340 ps nicht
weiter abnehmen, kann ein metastabiler Charakter des A°Tlg3,» fiir dieses Sys-
tem analog zum [Ar,l2] , aber nicht zum [(CO).l2] angenommen werden. Um
den Schwingungsgrundzustand von A°Tly3/2 zu erreichen, ist aufgrund der
Summe von D. und Ekin des Clusters (~700 meV) eine Evaporation von
n(Kr) = 9.2 nétig; eine Anzahl, die gut zu dem Einsetzen der Rekombination bei
[Kriolz] passt. Die resultierenden Rekombinationsprodukte [Kr,lo] im A’TIg3/2
sind demnach von einer Zahl n(Kr) solvatisiert, die mit der urspriinglichen Clus-
tergrofie korreliert und daher dem in den Photofragmentierungsstudien beo-

bachteten [Kr,l2] Produktkanal von hoher Masse entspricht. Die Schwingungs-
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relaxation unter Abdampfung von Kryptonatomen ist innerhalb der Messdauer
At = 340 ps nicht abgeschlossen, zumindest fiir grofie Cluster n(Kr) > 14, fur die

kaum noch [Kr,I] -Fragmente erwartet werden.

Die Rekombination in den X*%,"-Zustand ist direkt an der zeitlichen Verringe-
rung der Di-Peakfldche ersichtlich, die nach At~ 35 ps fiir alle untersuchten
Cluster abgeschlossen und damit relativ unabhéngig von n(Kr) ist. Diese An-
nahme wird gestiitzt durch die mit steigender #n(Kr) zunehmende Prdsenz von
E- bzw. F-Strukturen in den TRPD-PES-Spektren, die nach einer Zeitdauer von
At = 5-10 ps erscheinen und eine zeitliche Evolution entlang der gesamten Mess-

dauer zeigen.
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Abb. 5.20: Schematische Darstellung zweier X°Z,*-I, Wellenfunktionen und die
unterschiedlichen Signale, die fiir diese Ubergénge resultieren, entnommen aus(19].

Dabei entspricht die ausgedehnte E-Bandenstruktur PD-PES-Ubergingen aus
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der ITP-Region und die spektral deutlich begrenztere F-Bandenstruktur PD-
PES-Ubergéingen aus der OTP-Region (vergleiche Abschnitt 5.1.2) des X°Z,'-
Zustands, wie in Abb. 5.20 fiir zwei unterschiedliche Schwingungsniveaus dar-
gestellt ist. Die komplizierte zeitliche Entwicklung der Strukturen ist eine Folge
der X°Z,"-Potentialgeometrie sowie -topftiefe (1.014 eV[22)) und fiihrt zu zwei
gegensdtzlichen Effekten in den TRPD-PES Spektren. Einerseits reagieren die
Positionen der X'Z,"« X’%," ITP/OTP-Banden sensibel auf die Schwin-
gungsquantenzahl v (siehe Abb. 5.20) und die resultierenden VDEs steigen mit
fallender v. Andererseits wird der X°Z,"-Zustand des I, stirker durch das Sol-
vens stabilisiert als der X'%,"-Zustand des neutralen I» wodurch es zu einer Ver-
ringerung der VDEs mit fallender Schwingungsquantenzahl bzw. durch den
evaporationsbedingten Verlust an Kryptonatomen kommt (siehe Abschnitt 5.1).
Die zusitzlichen Uberginge in fiinf weitere elektronische Zustiande des I, sowie
deren vergleichbare Aufteilung in ITP/OTP-Banden (Abschnitt 5.1.2) machen
eine quantitative Analyse der Schwingungsrelaxation ohne detaillierte Simulati-
onen kaum moglich. Fiir geschlossenschaliges [Krislo] ist der Ubergang X'S,"
X*2," bei Evpe~3.1eV, nach At~ 340 ps besonders deutlich zu erkennen. Da
dieser VDE-Wert geringer ist als der fiir [, gemessene (Evpe = 3.235 eV) und der
Peak nach At~200 ps nur einer geringen spektralen Anderung unterliegt, ist
von einer vollstindigen Abgabe aller Kryptonatome auszugehen, ohne dabei
den Schwingungsgrundzustand zu erreichen. Diese Beobachtung wird gestiitzt
durch folgende Uberlegung zur Energieerhaltung. Die durch die optische Anre-
gung (780 mn) eingebrachte Energie von 1.59 eV kann fiir ein rekombinierendes
System nur mittels Abgabe von Kryptonatomen dissipiert werden. Setzt man
voraus, dass die Bindungsenergie fiir [Kril2] (~75 meV) dem Energieverlust pro
Kryptonatom gleicht, verbleiben nach vollstindiger Evaporation der Solvens-
hiille eine innere Energie von Eo~ 240 meV im damit schwingungsheifien I, .
Dieser Befund muss auch fiir alle kleineren Cluster gelten, die eine Rekombina-
tion zeigen und zu I, von noch hoheren E fiithren. Auf Grund dieser Uberle-
gungen ist zu verstehen, warum die zeitlichen Veranderungen in den TRPD-
PES-Spektren fiir kleinere Cluster z.T. bereits nach At~50 ps zum Erliegen
kommen, denn die Geschwindigkeit der Schwingungsrelaxation ist von der Ho-
he der Besetzung abhingigl!>*1%]. Die gemachten Beobachtungen stimmen gut

mit der gemessenen Rekombinationszeit!®l T =130 ps fiir [Arxl>] tiberein, sowie
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mit den mittels TRPD-PES untersuchten, rekombinierenden [Ari21620l2] -
Clustern, die ebenfalls zu z.T. hoch schwingungsangeregtem I, nach dhnlichen
Zeitdifferenzen (At ~ 30 ps) fithrenl14l und den I, -Produktkanal der Fragmenta-

tionsmessungen(' erklédren.

Die MD-Simulationen von Faeder et al.31 141 fiir [Ar,I2] sagten den Ubergang
in die A’TIg3/2 / X°Z,*-Zustinde ab n(Ar) =9 voraus, wie von Greenblatt et al.
mittels PD-TPRES fiir [Aroly] bestitigt werden konnte. Fiir [Kr,l2] erfolgt dieser
Ubergang ab n(Ar) 2 6, wie in dieser Arbeit zweifelsfrei beobachtet wurde, und
der einer um ~50% hoheren Bindungsenergie zugesprochen wird im Vergleich
zu [Arul2] . Ein weiteres Ergebnis dieser MD-Simulationen fiir [Ar,l2] war das
Einsetzen der Rekombination bei n(Ar) > 9-10, welches von Vorsa et al. unter
Beobachtung erster I, -Photofragmete ab 1(Ar) > 10 bestitigt wurde. Fiir [Krql2]
erfolgt die Rekombination ebenfalls ab 1n(Kr) > 10; ein Befund, der angesichts des

deutlich fritheren Ubergangs iiberrascht.

Eine mogliche Erkldrung ist, dass der in diesem Rahmen beobachtete Kéfigeffekt
nicht so sehr von den energetischen Wechselwirkungen der Dissoziations-
partner untereinander bzw. mit dem Solvens abhdngt, sondern eher von steri-
schen Faktoren beeinflusst wird. Daftir sprechen einerseits die dhnlichen van-
der-Waals Radien der Edelgasatome, die zu vergleichbaren Clustergeometrien
fiihren. Andererseits zeigen die Zeitkonstanten fiir die Ubergange in A*Tly3/2 /
X*%.," weder fiir [Kr.lo] noch fiir [Ar,lo] eine ausgeprigte Abhingigkeit von
n(Kr,Ar), obwohl bereits ab n(Ar) = 15 fast ausschliefilich Rekombinationspro-
dukte beobachtet wurden!’> 1471, Damit kann ein genereller Masseneffekt auf den
Kéfigeffekt ausgeschlossen werden, und die Dissoziationswahrscheinlichkeit
scheint vor allem mit dem freien Raum um das I, zu korrelieren. Diese Befunde
stehen in guter Ubereinstimmung mit der Arbeit von Schwarzer et. al.[5] zur

druckabhédngigen Photodissoziation von I in u.a. tiberkritischem Kr und Xe.

Dem damit bereits fiir n(Kr) = 0-9 beschriebenem Mechanismus bleibt hinzuzu-
figen, dass eine Rekombination wahrscheinlicher wird, sobald die kinetische
Energie und zumindest ein Teil der Schwingungsenergie hinreichend abgefiihrt
werden konnen. Dafiir kommen insbesondere Edelgasatome in Frage, die auf-
grund ihrer Position die frei werdende kinetische Energie mittels Stof3tibertra-

gung aufnehmen konnen. Somit beschreibt die anfdngliche Verringerung der
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VDE (At = 0.4-1 ps) nicht nur die abnehmende Interaktion der Fragmente, son-
dern zusétzlich den direkten Verlust von Kryptonatomen. Eine detaillierte und
quantitative Beschreibung der nachfolgenden Schwingungsrelaxation mittels
Evaporation wird erst durch zukiinftige Simulationen der hier vollzogenen

Messungen moglich sein.
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Tab. 5: VDEs (vertical detachment energies) aller untersuchten Systeme in eV mit einem abgeschitztem Fehler von AE =10 meV.

[Kr,I] [Ar,Br] [Kr,Br] [Xe.Br] [Kr,Cl] [Xe.CI] [Ar,F]  [Kr,F]  [Xe.F]
no XTI T X1 m X1 W X1 1o X1 [ X1 I X/1 X/1 X/1
0 3.059 4.002 3.369 3.825 3.369 3.825 3.369 3.825 3.610 3.720 3.610 3.720 3.402 3.402 3.402
1 3.099 4.042 3402 3.860 3424 3881 3461 3917 3.685 3.797 3.724 3.849 3.508 3.557 3.638
2 3142 4.086 3435 3.893 3480 3939 3,555 4.008 3.756 3.871 3.842 3.966 3.609 3.711 3.866
3 3184 4.127 3472 3929 3538 3.995 3.643 4.094 3.827 3940 3.944 4.066 3.705 3.861 4.099
4 3.223 4.165 - - 3.590 4.047 3.717 4.167 3.889 4.002 4.040 4.162 3.792 4.001 4.300
5 3260 4.204 3542 3999 3.643 4100 3.790 4.239 3951 4.063 4.127 4.248 3.875 4127 4.461
6 3.29 4.239 - - 3.686 4.143 3.854 4.302 4.007 4.119 4.207 4.328 3.951 4.229 4.611
7 3332 4273 3.604 4.061 3.731 4.189 3917 4364 4.061 4.173 4.281 4.398 4.018 4.300 4.672
8 3.364 4.306 - - 3.769 4.227 3974 4.420 4111 4.223 4.354 4.469 4.075 4.351 4.704
9 3394 4336 3.664 4.122 3810 4.269 4.025 4470 4.159 4.270 4.406 4.524 4123 4.389
10 3.426 4.365 3.694 4151 3.847 4305 4.069 4.515 4.201 4.311 4.447 4.559 4.146 4411
11 3452 4391 3.722 4180 3.882 4.340 4.099 4.547 4.233 4.343 4.162 4.433
12 3477 4423 3.748 4.206 3915 4374 4139 4.587 4.272 4.383 4178
13 3504 4449 3.768 4.227 3931 4.391 4159 4.607 4.291 4.403 4.193
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Tab. 6: VDEs (vertical detachment energies) aller untersuchten Systeme in eV mit einem abgeschitztem Fehler von AE =10 meV.

[Kr I] [Ar,Br] [Kr.Br] [Xe.Br] [Kr.Cl] [Xe.Cl] [Ar,F]  [Kr.F]  [Xe.F]
no X1 II X/I II X/I II X/I II X/I II X/I II X/I X/1 X/1
14 3524 4471 3.788 4.248 3.939 4.398 4.177 4.626 4.300 4.409 4197

15 3.543 4.491 3.805 4.264 3.948 4.408 4.186 4.636 4.308 4.419
16 3.557 4.505 3.819 4.280 3.958 4.418 4.195 4.645

17 3.568 4.515 3.826 4.287 4.203 4.652
18 3.576 4.523 3.834 4.295 4.207 4.656
19 3.582 4.529 3.840 4.301 4.218 4.668
20 4.227 4.676
21 4.232 4.684
22 4.237 4.689
23 4.248 4.698
24 4.256 4.706
25 4.267 4.723
26 4.271 4.726
27 4.277
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