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1. Einleitung

Wasser ist eine der am weitesten verbreiteten Substanzen auf der Erde. Ohne den
Wasserkreislauf bestehend aus Verdunstung, Kondensation und Niederschlag wé-
re das Leben auf der Erde nicht mdglich. Diese Prozesse sind stark abhéngig von
der Nukleation und dem Wachstum wasserhaltiger Partikel in der Erdatmosphére,
sowie von deren Oberflaichenreaktionen [1-4].

Die besonderen physikalischen Eigenschaften des Wassers, wie zum Beispiel die
Dichteanomalie, die schon vor {iber 300 Jahren dokumentiert wurde [5], sind auf
unterschiedliche Wasserstoffbriickentopologien in fliissiger und fester Phase zu-
riickzufithren. Die Wassermolekiile in Eis, wie es unter atmosphérischen Bedin-
gungen vorliegt, bilden ein symmetrisches, dreidimensionales Netzwerk aus sechs-
gliedrigen Ringen aus. Jedes Molekiil ist hierbei vierfach koordiniert. In fliissigem
Wasser hingegen treten fiinfgliedrige Ringe sowie teilweise dreifach koordinierte
Molekiile auf. Das gesamte Netzwerk ist dabei nicht starr, sondern seine Struktur
fluktuiert innerhalb von Picosekunden [6,/7].

Um diese makroskopischen Effekte besser zu verstehen, hat sich die Clusterspek-
troskopie als Methode zur mikroskopischen Strukturaufklarung bewihrt [8]. Da
die Eigenschaften der Cluster stark von ihrer Grofe abhéngig sind, ist eine voll-
standige Grofenselektivitat fiir ihre Erforschung vonnéten. Zusétzlich wird ein
Verfahren benotigt, das sensitiv auf die Struktur der wasserstoffbriickengebun-
denen Cluster ist. Die IR-Spektroskopie, insbesondere der OH-Streckschwingung,
stellt ein solches Verfahren dar, da die Ausbildung der intermolekularen Was-
serstoffbriickenbindung zu einer Schwichung der intramolekularen Bindung des
Donormolekiils fithrt und damit einen direkten Effekt auf die Absorption des be-
treffenden OH-Osrillators hat [9,10]. Es kann dabei eine Rotverschiebung von mehr
als 700 cm™! im Vergleich zum ungebundenen Oszillator stattfinden |11]. Bei klei-
nen Clustern mit bis zu fiinf Wassermolekiilen kann die Absorption der einzelnen

gebundenen Oszillatoren mit Hilfe von FTIR-Spektroskopie gemessen werden, da
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diese in unterschiedlichen Wellenldngenbereichen absorbieren [12-14]. Vor Kurzem
wurde das Raman-Streu-Spektrum von isolierten Wasserclustern in diesem Gro-
fenbereich publiziert [15|. Die Kombination von Raman und IR-Spektroskopie er-
moglicht einen Einblick in die Kopplung der gebundenen OH-Oszillatoren, die fiir
den schnellen Energietransfer in Wasser verantwortlich sind, und stellt eine M&g-
lichkeit der Verbesserung der quantenchemischen Modellpotentiale dar [15]. Eine
weitere Methode zur Untersuchung von isolierten Teilchen in der Gasphase ist die
Mikrowellenspektroskopie, welche die reine Rotationsanregung der Molekiile de-
tektiert. Mit einer Weiterentwicklung dieser Methode, bezeichnet als chirped pulse
Fourier transform mikrowave (CP-FTMW) Spektroskopie [16], konnte die Iso-
merenzusammensetzung des Wasserhexamers [17] und -heptamers [18] untersucht
werden. Eine Strukturaufklirung ist durch den Vergleich mit quantenchemischen
Rechnungen moglich. Die Grofenselektion wird mit Hilfe der unterschiedlichen
Absorptionseigenschaften der Wasseraggregate gewéhrleistet.

Eine vollstandige Grofsenselektion fiir neutrale Spezies, die nicht auf den unter-
schiedlichen Absorptionseigenschaften der Cluster beruht, kann mit der Streume-
thode aus der Gruppe von Buck erreicht werden, bei welcher der Clusterstrahl
im 90°-Winkel auf einen aus Edelgasatomen bestehenden Atomstrahl trifft. Sind
der Streuwinkel und die resultierende Geschwindigkeit bekannt, konnen unabhén-
gig von der Detektionsmethode Riickschliisse auf die Clustergréfe gezogen wer-
den [19]. Die Erzeugung des IR-Spektrums erfolgt durch IR-Photoneninduzierte
Dissoziation (Infrared (multi)photon dissociation, IR(M)PD) [20-22]. Diese indi-
rekte Form der Erzeugung von Schwingungsspektren wird als Wirkungsspektro-
skopie (action spectroscopy) bezeichnet. Die Streumethode erméglichte bisher die
Strukturaufkldrung von Aggregaten mit bis zu 10 Wassermolekiilen [9}23]24].
Bei der Erforschung groferer Cluster werden aufgrund der kleineren relativen Mas-
senunterschiede an Massenspektrometer gekoppelte Verfahren angewendet. Da ei-
ne Separierung der Cluster durch elektrische oder magnetische Felder fiir ionische
Spezies moglich ist, liegt der Fokus dieser Studien meist auf kationischen [25-28|
oder anionischen [26,29-31] Wasserclustern. In den meisten Arbeiten [25,27-31]
wird die Clustergrofe mit Hilfe eines Massenfilters ausgewéahlt und dann mittels
IR(M)PD untersucht. Jedoch hat hier das fiir die Gesamtladung der Cluster ver-
antwortliche Ion oder Elektron, abhéngig von der verwendeten Priparation, einen

grofen Einfluss auf die Struktur der Spezies, weshalb nur geringe Aussagen iiber



die neutrale Spezies getroffen werden kdnnen.

Eine wirkungsspektroskopische Untersuchung neutraler Cluster mittels direkter
Tonisation ist nicht moglich, da bereits Elektronenstofionisation (EI) oder direkte
Photoionisation mit kurzwelligem UV-Licht (VUV) im Bereich der Ionisations-
energie von Wasser zu einer massiven Fragmentierung der Cluster fithren [32-34].
Eine Moglichkeit die Fragmentierung zu reduzieren stellt die Dotierung mit ei-
nem Chromophor wie Phenol dar, die eine Ionisation iiber resonanzverstirkte
Zweiphotonenionisation (resonance enhanced multiphotonen tonisation, REMPI)
mit gingigen Lasersystemen ermoglicht [35-37]. Fiir die Erzeugung eines OH-
Streckschwingungsspektrums wird der Grundzustand der phenoldotierten Cluster
mit Hilfe eines IR-Lasers 50ns vor der Photoionisation depopuliert, was zu ei-
ner Abnahme des Signals der zugehorigen kationischen Spezies im Massenspek-
trum fithrt (resonant ton-dip infrared spectroscopy, RIDIR). Die auftretende Frag-
mentierung durch den Photoionisationsprozess ermoglicht die Zuordnung von IR-
Spektren zu den Phenol-(H,0),;an-Clustern mit einer Unsicherheit von An<6.
In dieser Arbeit soll gezeigt werden, dass die Dotierung mit Natrium als Chromo-
phor fiir die grofenselektive Untersuchung der Strukturen von Wasserclustern bis
zu einer Clustergrdfse von n—=600 verwendet werden kann und dass das angelager-
te Natriumatom ab einer Clustergrofe von ca. n=19 nur noch geringen Einfluss
auf das Wasserstoftbriickennetzwerk hat. Der fiir diese Untersuchungen genutzte
Effekt der Signalverstirkung durch IR-Absorption bei schwellennaher Ionisation
wurde von Steinbach [38] und Buck [39] beschrieben und bisher fiir kleine bis
mittelgroke (n<50) Wasser- [9,38-41] und Methanolcluster [40-42] angewendet.
Die Weiterentwicklung dieser Methode soll erméglichen, in einer Messung (einem
IR-Laserscan) iiber einen weiten Grofenbereich (ca. n=15-600) sowohl die Struk-
turinformationen einzelner Clustergrofen zu liefern, als auch die Kristallisation
von Wasserclustern grofenselektiv zu untersuchen. Bisher ist es auf auf Basis von
Schwingungsspektren lediglich mdéglich, die Absorption einer Grofenverteilung,
die Eispartikel mit einem mittleren Durchmesser von 4-12 nm enthalt, zu charak-
terisieren [43,144]. Das Einsetzen der Kristallisation von Wasserclustern wurde in
Elektronenbeugungsexperimenten von Torchet und Mitarbeitern auf einen Gro-
fenbereich von n=200-1000 abgeschétzt [45], was im messbaren Bereich der hier
verwendeten Methode liegt.

Neben der erwdhnten Erweiterung der bestehenden Methode auf die Clustergrofien
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n=15-600 ist das Ziel dieser Arbeit, die Auswirkung der Expansionsbedingungen
durch Variation der Triagergase Helium, Neon und Argon sowie der Stagnations-
driicke auf die Kristallisation der Wassercluster und Isomerenzusammensetzung
einzelner Clustergrofien zu untersuchen.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt strukturiert: Kapitel 2 beinhaltet eine Einfiih-
rung in die Erzeugung der Cluster sowie die grofenselektive Detektion. Es wird
zusitzlich auf zwischenmolekulare Wechselwirkungen der Wassermolekiile einge-
gangen, ein Einblick in die Aggregatzustinde von Wasser und eine kurze Ein-
fiihrung in quantenmechanische Methoden wird gegeben. In Kapitel 3 soll das
bereits in mehreren Publikationen vorgestellte [40-42,|46, 47|, vorliegende Expe-
riment einschlieflich eines neuen UV /Vis-Lasersystems beschrieben und die IR~
anregungsmodulierte Photoionisationsmethode (IR-CIPI) vorgestellt werden. In
Kapitel 4 wird die Vielseitigkeit dieser Methode durch einen Vergleich mit an-
deren Experimenten wie der Dotierung mit Phenol [37], der Erzeugung ionischer
Cluster [26,28] oder auch direkter Absorption [43]|44], dargelegt. Die grofense-
lektive Untersuchung der Kristallisation von Wasserclustern ist Bestandteil von
Kapitel 5. Das Potential der Methode wird anhand der vollstdndig grofsenselekti-
ven Strukturuntersuchung der Cluster (H,0),,, (H,0),:, (H,0),, auch unter Be-
riicksichtigung mehrerer Isomere in Kapitel 6 aufgezeigt. Auflerdem werden erste
experimentelle Hinweise auf auffillige Clustergrofen dargelegt. Kapitel 7 beinhal-
tet eine Zusammenfassung der erhaltenen Ergebnisse sowie einen kurzen Ausblick

auf mogliche ergdnzende Untersuchungen.
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In diesem Kapitel wird eine kurze Einfiihrung in die fiir das Verstdndnis der
Arbeit nétigen Grundlagen gegeben. Es wird den Fragen nachgegangen, wie
Molekiilaggregate (Cluster) erzeugt werden, welche Wechselwirkungen zwischen
einzelnen Molekiilen auftreten, wie sie grofenselektiv analysiert werden koénnen
und welche Phasenumwandlungen in makroskopischem Wasser und Wasserparti-

keln bekannt sind.

2.1. Erzeugung eines Clusterstrahls

Die Erzeugung eines Clusterstrahls erfolgt mittels adiabatischer Uberschallexpan-
sion. Bei dieser Methode wird eine Substanz in der Gasphase von einem Bereich
hoher Teilchendichte durch eine kleine Offnung in einen Bereich geringer Teil-
chendichte {iberfithrt. Es werden hiufig Edelgase (Helium, Neon oder Argon) als
Tragergase verwendet, da diese durch ihre fehlenden Vibrations- und Rotations-
freiheitsgerade iiber Stofe fiir eine effektivere Temperierung der Cluster sorgen.
Ist die Substanz bei Raumtemperatur fliissig, so kann sie erhitzt werden, um ei-
ne moglichst hohe Teilchendichte zu erzeugen. Weitere etablierte Moglichkeiten
der Erzeugung sind die Gasaggregationsquelle, die Oberflichenquelle sowie die
Nanospray-lonisation. Fiir weitere Informationen zu den physikalischen Grund-
lagen der Methoden sei hier auf die Biicher von Haberland und Scoles [48}-51]
verwiesen.

Charakterisiert werden kann die Expansion iiber die Knudsenzahl K:

K=Y (2.1)



2. Grundlagen

Hierbei ist d der Durchmesser der Offnung und A, die mittlere freie Weglénge, fiir
die der folgende Zusammenhang gilt:
kg -T

Ay = \/5'—19'0 (2.2)
Diese Gleichung enthilt die Bolzmannkonstante kg, die Temperatur T, den Druck
p und den Stofquerschnitt der Teilchen o. Es werden zwei Grenzfille unterschie-
den, bei K > 1 ist die mittlere freie Weglinge grofer als der Diisendurchmesser.
Es liegt ein effusiver Strahl vor, bei dem die Molekiile eine hohe Winkeldivergenz
aufweisen und deren Geschwindigkeitsverteilung der Mazwell-Boltzmann-Statistik
entspricht.
Eine Uberschallexpansion liegt vor, wenn K << 1 ist. Bei dieser Form der Expan-
sion sind die Atome/Molekiile stark gerichtet und es resultiert eine hohe Teilchen-
dichte im Strahl. Die Molekiile werden stark, bei Verwendung eines Trigergases
wenige Kelvin, abgekiihlt. Die Erzeugung eines Molekularstrahls aus dem Diisen-
strahl erfolgt mit Hilfe eines Skimmers, der die Winkeldivergenz des Strahls weiter
minimiert. Bei Verwendung einer Diisenplatte mit konischer Offnung erhiilt man

Cluster mit einer Temperatur von 50 — 150 K [11].

2.1.1. Clusterbildung

Die Beschreibung der Clusterbildung erfolgt meist iiber die klassische Nukle-
ationstheorie [48]52,53]. Die Bildung der Cluster erfolgt dadurch, dass durch
die Temperaturabsenkung bei der Expansion der lokale Druck grofer wird als
der Dampfdruck in der Gasphase, sodass ein Kondensationsprozess einsetzt. Das
dazugehorige p-T-Diagramm ist in Abbildung dargestellt. Das Verhéltnis zwi-
schen dem Sattigungsdampfdruck iiber einer Fliissigkeit p,, und dem tatséchlichen
Dampfdruck py ist gegeben iiber &, = %. Der Fall &, = 1 entspricht der Satti-
gungsdampfdruckkurve beim Phaseniibergang fliissig-gasférmig. Die Temperatur-
und Druckénderungen bei der Expansion verlaufen zunéchst entlang der Adiaba-
te. Sei der Anfangspunkt gegeben durch den Druck py und die Temperatur T
am oberen Ende der Adiabate, dann entsteht durch die Abkiihlung wéihrend der
Expansion ab Punkt A, dem Schnittpunkt zwischen Adiabate und Dampfdruck-
kurve, eine Ubersittigung des Gases. Im Punkt B setzt die Clusterbildung iiber



2.1. Erzeugung eines Clusterstrahls

flussig / .
Adiabate

In p

Dampfdruckkurve

gasformig

T— =

Abbildung 2.1.: Expansions- und Dampfdruckkurve des expandierenden Gases mit
dem Ausgangszustand py und Ty, dem Ubersittigungspunkt A
und dem Kondensationspunkt B, entnommen aus [48].

einen Kondensationsprozess ein. Dieser fiihrt zur Erwédrmung der Substanz, sodass
die Druck-und Temperaturdnderungen nicht mehr dem Kurvenverlauf der Adia-
bate folgen, sondern im Punkt C in Richtung der Dampfdruckkurve abknicken.

Wenn davon ausgegangen wird, dass am Anfang der Expansion nur Monomere
vorliegen, so entstehen Dimere aus Stofsen von drei Monomeren, wobei das dritte
Teilchen die iiberschiissige Energie abfiihrt. Dieser Kondensationskeim stofit mit
weiteren Monomeren zusammen und bewirkt so ein Wachstum der Cluster. Erst
ab grokeren Clustergréfien fithren Cluster-Cluster-Stofe zu weiterem Wachstum.
Dieser Prozess wird als Koagulation bezeichnet. Es ist dabei mdglich, Cluster mit

mehreren tausend Konstituenten zu erzeugen [54-56].
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Die durch die Koagulation auftretende Grofenverteilung f(n) bei einer Expansion

lasst sich iiber eine logarithmische Normalverteilung modellieren [54,57]:

Fn) = —1 . exp {—M} (2.3)

V2o -n

Dabei bezeichnet n die Clustergrofe, p den Logarithmus des Mittelwerts und o
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den Logarithmus der geometrischen Standardabweichung. Entstehen Cluster aus-
schlieflich {iber die Kondensation, so entsteht eine mit der Clustergrofe expo-
nentiell abnehmende Grofenverteilung. Diese ist abhéngig von der Druckdifferenz
aus Stagnations- und Hintergrunddruck. In bestimmten Bereichen treten, wie von
Bobbert et al. mit der in dieser Arbeit verwendeten Methode der Natriumdotie-
rung und Photoionisation gezeigt, bimodale Verteilungen auf, deren beide Maxima
sich jeweils durch eine logarithmische Normalverteilung beschreiben lassen [32].
Steigt der Druck, verschwindet das Maximum bei kleinen Clustergrofen wieder.
Die Bildung grofserer Cluster kann mit Hilfe einer Diise mit konischem Austritts-
kanal weiter verstirkt werden. Diese sorgt fiir eine grofsere Anzahl an Stoken als
eine Lochdiise vergleichbaren Durchmessers. Zudem wird, dhnlich wie beim Skim-
mer, die Winkeldivergenz verringert und damit die Strahlintensitét erhoht.

Die mittlere Clustergréfe N lisst sich fiir eine Log-Normalverteilung iiber folgende

empirische Formel bestimmen [32]:

N=D- (15(;())& (2.4)

Die Parameter D = 11,6 und a = 1,886 wurden experimentell in der Arbeitsgruppe

von Buck bestimmt. Der dimensionslose Parameter I'* wurde von Hagena et al.

eingefiihrt [53], um verschiedene Bedingungen zu klassifizieren. Dieser ist definiert

iber: ;
r ng-d?- T

= _=_=_"¢ "0 2.5

I K (2.5)

Die Konstante K. = (r. - Tc)q_3 setzt sich zusammen aus der Lénge r. =

(m/p)'/3, wobei m die Masse und p die Dichte ist, und der Clustertemperatur
T. = AHg/kp bestehend aus der Boltzmann-Konstante kg und der Sublimati-
onsenthalpie AHg,,. Die Werte, die Bobbert et al. fiir Wasser ermittelten, sind
T. = 5684K, r, = 3,19 A und ¢ = 0,634 [32]. Der Durchmesser der Diise d, ist
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gegeben durch d, = d/ tan(a/2), wobei a der Offnungswinkel der konischen Diise
ist. Die Teilchenzahl ng entspricht ng = po/(kp - Tp) mit den oben beschriebenen

Anfangsbedingungen po und Ty bei einer Uberschallexpansion.

2.2. Wechselwirkungen von Molekiilen

In dem untersuchten System ,Natrium-Wasser” treten zwei Arten von Wechsel-
wirkungen auf: Einerseits die zwischen den einzelnen Wassermolekiilen, die Was-
serstoffbriickenbindungen ausbilden, andererseits die (Teil-)Solvatation des Natri-
umatoms.

Eine Wasserstoftbriickenbindung X—H---Y ist eine attraktive Wechselwirkung
zwischen X—H und Y, bei der X eine grofere Elektronegativitdt als das Was-
serstoffatom aufweist [58]. Elektrostatische, induktive, dispersive und repulsive
Kréfte haben Einfluss auf die Wasserstoffbriickenbindungen. Der jeweilige Anteil
ist stark von der chemischen Umgebung und dem Abstand der Bindungspartner
abhéngig [59]. Bei groferen Absténden spielen die elektrostatischen Wechselwir-
kungen eine iibergeordnete Rolle. Zu ihnen zdhlen sowohl die Anziehung zwi-
schen Ionen als auch die Wechselwirkung verschiedener permanenter Multipole
(Dipol-Dipol, Dipol-Quadrupol, Quadrupol-Quadrupol, etc.). Verringert sich der
Abstand, kommen die induktiven und dispersiven Anteile hinzu. Beim induktiven
Fall wird bei einem polarisierbaren Molekiil ein Multipol durch die Anndherung
eines Molekiils mit permanenten Multipol induziert. Im dispersiven Fall bilden
zweil polarisierbare Molekiile spontan Multipole aus und ziehen sich so an. Bei
geringen Abstidnden iiberwiegen die repulsiven Krifte. Diese treten auf, wenn sich
die Teilchen soweit angenihert haben, dass eine Uberlappung der Orbitale statt-
finden kann.

Die fiir diese Arbeit relevanten Wechselwirkungen umfassen auch die Beeinflussung
eines H-Briickennetzwerkes durch ein Natriumatom. Ab einer Groke von ungefahr
15 Wassermonomereinheiten scheinen sich diese Na—(H,0) Wechselwirkungen
nicht mehr zu dndern. Fine eingehende Untersuchung dieses Phianomens hat ge-
zeigt, dass eine grobe Einteilung in zwei Isomerklassen erfolgen kann [60]. Diese
unterscheiden sich im Abstand vom Elektron und dem Kontaktion Natrium, dem

Grad der Solvatation und weisen unterschiedliche Ionisationsenergien (IE) auf.
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Die Bestimmung der IE erfolgt z.B. mit Hilfe einer Auftragung der Abhéngigkeit
der Tonenausbeute gegen die Photonenerergie, wie sie fiir die Clustergréfenscheibe
Na(H,0) 5 45, in Abbildung abgebildet ist. Die IE kann in dieser Auftragung
mit der Methode des steilsten Gradienten bestimmt werden [61]. Somit ergeben
sich fiir Isomerklasse I, die als Kontaktionenpaar bezeichnet werden kann, 3,20 eV
(ungefihr 387nm) [62,63] und fiir Isomerklasse II, die als solvenssepariertes lo-
nenpaar bezeichnet werden kann, 2,80eV [60] als IE. Da die Ionenausbeute ab
3,3 eV stetig steigt und bei 4eV um den Faktor 5 h('jhelﬂ ist als bei 3,3eV, ist
anzunehmen, dass eine dritte Isomerklasse existiert, bei der das Natrium mit sei-
nem 3s-Elektron, gebunden iiber induktive und dispersive Wechselwirkungen, auf
der Oberfliche des Wasserclusters sitzt. Solche Strukturen mit Ionisationsenergien
zwischen 3,4 und 4 eV wurden bereits in kleinen natriumdotierten Wasser- und Me-
thanolclustern nachgewiesen [40-42,64]. Der hohe Anteil der dritten Isomerklasse
im Molekularstrahl ermoglicht eine signifikante Verstiarkung des Photoionisati-
onssignals durch vorgeschaltete IR-Anregung. Diese Methode wird in Abschnitt
beschrieben. Die genaue Bestimmung des Photoionisationssignals mit ab-
nehmender UV-Vis Wellenldnge ist mit dem im Abschnitt beschriebenen
Lasersystem nun moglich und wird Bestandteil folgender Doktorarbeiten [65,/66]

sein.

2.2.1. Strukturen neutraler Wassercluster

Fiir die Strukturaufkldrung von Wasserclustern wurden bisher unterschiedliche
experimentelle Methoden, wie zum Beispiel Elektronenbeugung [45], Infrarot-
[12,/14], Mikrowellen- [17] und Ramanspektroskopie [15] oder eine Verkniipfung
von Streuexperimenten mit der in Abschnitt beschriebenen IR (M)PD-
Spektroskopie unter Zuhilfenahme von quantenchemischen Rechnungen angewen-
det. Die Cluster bilden bis zu einer Grofe von n=10 spezifische Minimumsstruk-
turen aus |L1]. Die Untersuchung der OH-Streckschwingungen bietet sich fiir die
Strukturaufklarung an, da der OH-Oszillator je nach Bindungsmotiv und Umge-
bung in einem Cluster eine Verschiebung von mehr als 700 cm™! im Vergleich zum
ungebundenen Oszillator erreichen kann [24].

Vom Monomer ist bekannt, dass es eine C(5,-Symmetrie aufweist. Der

! Aus Skalierungsgriinden nicht gezeigt.
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Abbildung 2.2.: Abhéngigkeit der Tonenausbeute von der Photonenerergie fiir
Na(H,0),5 450-Cluster, verdndert nach [41].

Gleichgewichts-HOH-Winkel betriagt 104,5° und das Dipolmonent p entlang der
zweizdhligen Drehachse 1,85 D [67]. Trimer bis Pentamer weisen zweidimensio-
nale Ringstrukturen auf [15|. Das Hexamer besitzt eine dreidimensionale K&-
figstruktur. Bei dieser Clustergrofte treten je nach experimentellen Bedingun-
gen drei unterschiedliche Strukturisomere auf [17,68-70]. Heptamer bis Deca-
mer sind Abwandlungen der je nach Wasserstoftbriickentopologie D,y oder Sy
symmetrischen Oktamerstruktur [24,|71]. Bei groferen Clustern kommen ande-
re, Massenspektrometrie-gebundene Methoden zur Strukturbestimmung zum Ein-
satz, um eine bessere Grofenselektivitiat zu gewéhrleisten. Hilfreich fiir die Ionisa-
tion ist hierbei die Verwendung eines Chromophors wie Phenol (bis n=49) [36,37]
oder das in dieser Arbeit verwendete Natrium (Anwendungen bisher fiir n<56)
[38,39]. Die Strukturzuordnung gestaltetet sich dabei allerdings sehr schwierig, da
es in diesem Grofenbereich eine Vielzahl isoenergetischer Isomere gibt [11].

Von den bisher publizierten Minimumsstrukturen ist bekannt, dass Vier- und Fiin-
fringe bevorzugt ausgebildet werden [72-74]. Eine bis heute offene Fragestellung
ist, ab welcher Grofe ein vierfach koordiniertes Wassermolekiil im Inneren ei-
nes Clusters auftritt. Hartke und Mitarbeiter konnten mit Hilfe des empirischen
TTM2-F-Potentials den Clustergrofenbereich um n=17-21 [73] fiir das Auftre-

ten dieses Strukturmerkmals identifizieren. Lagutschenkov et al. untersuchten mit
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Hilfe von harmonischen ab initio Rechnungen die Strukturen und Schwingungs-
spektren der oben genannten Clustergrofen [74]. Strukturvorschlige fiir grofere
Cluster bis hin zu n=>55 wurden von Kazachenko et al. unter Zuhilfenahme ver-
schiedener TIP4P Potentiale (TIP4P, TIP4P-Ew, TIP4P/2005), sowie TTM2.1-F
und AMOEBA veroffentlicht [75]. Hartke und Mitarbeiter postulierten Struktur-
vorschldge bis n=100 auf Basis des TIP4P Potentials |72]. Simulierte IR-Spektren
fiir groke Wassercluster sind von Bowman und Mitarbeitern fiir einen amorphen
und kristallinen (H,0),4,-Cluster [76], sowie von Buch et al. fiir Aggregate mit
bis zu 931 Wassermolekiilen veroffentlicht [44}77].

Ein Wassermolekiil kann in einem Cluster bis zu vier Wasserstoftbriickenbindun-
gen ausbilden, zwei als Donor (D) und zwei als Akzeptor (A). Die Koordinati-

onsmoglichkeiten sind in Abb. dargestellt. Diese Bindungsmotive haben fiir

;@‘k &ﬁ

DDA DAA DDAA

Abbildung 2.3.: Koordinationsméglichkeiten eines Wassermolekiils, verdndert
nach [78|.

Tabelle 2.1.: Position der Bandenmaxima der OH-Streckschwingungen bestimm-
ter Bindungsmotive in Wasserclustern; Tabelle entnommen aus den
Referenzen [41,|79,80]. Die Werte stammen aus den Arbeiten der
Gruppen von Suhm, Buch, Buck und Fujii [9,]15[24,37,39}44] und
gelten im Fall der zweifach und dreifach gebundenen Oszillatoren fiir
Wassercluster bis n=20. Die Wellenzahlen des DA-Motivs stammen
aus Gasphasenmessungen der Clustergrofen n= 2, 3, 4 und 5 [15].
Mit steigender Clustergrofe findet eine zunehmende Uberlappung der
Banden statt [37].

Motiv || DAA | DA [15] | DDAA | DDA |  freie OH
3602 3100-3500 ca. 3720
v/ 3533 3220 (Eis-Innen) (DA-Motiv)
< >
em=t || 3200 3401 | 3400 (amorph /Eis-Aufen) 23450 ca. 3700
3355 3350 (Wert aus [37]) (DAA-Motiv)

12
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die bisher untersuchten Clustergrofen bis n=20 spezifische Positionen der Ban-
denmaxima, welche in Tabelle aufgelistet sind [9,24,37,139.44]. Bei grokeren
Clustergrofen findet eine zunehmende Uberschneidung der Bereiche statt [37]. Fiir
die Beschreibung der Interaktion von Natrium und den Wasserclustern muss die
Nomenklatur erweitert werden. Das Natrium wird iiber die freien Elektronenpaare
eines Sauerstoffatoms koordiniert. Dieses Motiv wird mit ,,C* bezeichnet. Oszilliert
ein Wasserstoffatom des Wasserclusters in die delokalisierte Elektronenwolke des
Na-3s-Elektrons, wird dieses Motiv mit ,e“ deklariert [39].

2.2.1.1. Aggregatzustiande

Makroskopisches Wasser tritt in unserer Alltagswelt in den drei Aggregatzustin-
den fest, fliissig und gasformig auf. Bei Temperaturen iiber 374,12 °C und einem
Druck hoher als 221,2 bar nimmt Wasser einen iiberkritischen Zustand ein. Die
Phaseniibergénge sind mit einer Umordnung der Wasserstoftbriickentopologie ver-
bunden. Es sind bisher 17 verschiedene kristalline Formen von Eis experimentell
nachgewiesen [81,82]. Die beiden relevanten Formen im Druckbereich bis 1bar
sind kubisches I, und hexagonales I;, Eis. Sie sind durch IR-Spektroskopie kaum
unterscheidbar [83], aber zum Beispiel durch Elektronenbeugung [45]. Die ande-
ren Eis-Formen (II-XVT) enstehen erst bei Driicken von iiber 2 bar. Daneben gibt
es drei Kategorien von amorphen, thermodynamisch metastabilen Eisstrukturen
ohne Kristallgitteranordnung [84], die aufgrund ihrer Dichte im Verhéltnis zum
fliisssigem Wasser in low, high und wvery high density amorphous (LDA, HDA
und VHDA) eingeteilt werden. Die Bildung der einzelnen amorphen Spezies ist
unterschiedlich. Wéahrend HDA und VHDA iiber die Komprimierung von LDA
oder I, entstehen, wird LDA {iber die massive Abkiihlung fliisssiger Nanotropf-
chen erzeugt [85]. Die Abkiihlrate liegt bei 107 Kelvin pro Sekunde und ist damit
(eher um eine halbe Gréfenordnung) kleiner als bei Uberschallexpansionen mit
Trigergasen [50]. In einer Studie von Bullock und Molinero wurde mit Hilfe von
MD-Simulationen unter Verwendung des mW Modells, welches das Wassermole-
kiil als Element zwischen Kohlenstoff und Silizium beschreibt |86], das Verhalten
bei Abkiihlung einer wissrigen Losung mit 5%, 10% und 15% geldsten Ionen un-
tersucht. Bei der 10% Losung fiihrte eine rapide Abkiihlung von 10 Kelvin pro
Nanosekunde zu Strukturen, die LDA &hneln. Erfolgte die Kiihlung mit 1 Kel-
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2. Grundlagen

vin pro Nanosekunde werden Strukturen mit 55% Anteil an Eis im Verhéaltnis
von I. zu I von 2 zu 1 gebildet [87]. Die Formen LDA und HDA werden auch
als glasartiges Wasser bezeichnet und stellen den Tieftemperaturbereich des Pha-

sendiagramms von nicht kristallinem Wasser dar [5,184]. Dieses Phasendiagramm

Lo
T/°C Stable water 4300
d— TIK
:r. ....... Supercooled
" *s... water
N 4200
-100 B "NO manns |and"
TX ...
| Uitraviscons™ """ .,
Tg 7
Glassy | water
4100
LDA | HDA
-200 | :
0 0.1 0.2 0.3
P/GPa

Abbildung 2.4.: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm von nichtkristallinem Was-
ser. Ty: Schmelztemperatur, Ty: homogene Nukleationstempe-
ratur, Tx: Kristallisationstemperatur, T,: Ubergangstemperatur
von LDA zu ultraviscous water. Entnommen aus [84).

ist in Abbildung dargestellt. LDA vollzieht oberhalb von T, einen glasiiber-
gangsdhnlichen Phasenwechsel zu ultraviscous water [88|. Zwischen der homoge-
nen Nukleationstemperatur Ty und der Kristallisationstemperatur Ty, die den
Ubergang von glasartigem zu kristallinem Wasser beschreibt, sind aufgrund der
rapiden Kristallisation nur Messungen von kristallinem Wasser moglich. Dieses
Gebiet wird deshalb im Phasendiagramm von amorphem /fliisssigem Wasser als
»No man “s land“ bezeichnet [5,84.[89]. Ty stellt die Schmelztemperatur dar.

Die voll grofenselektive Bestimmung von Phaseniibergdngen bei Wasserclustern
ist bisher nur fiir ionische Spezies moglich, da die verwendeten kalorimetrischen

Techniken den Einfluss der Variation der verwendeten Energien und Temperatu-

14
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ren auf die Fragmentierung in einem Massenspektrometer untersuchen [90]. Bis-
her wurden Phaseniibergénge fiir anionische Wassercluster der Grofe n=48 bei
93 £ 3K und n=118 bei 118 £ 3K [91], sowie fiir kationische Wassercluster der
Gréken n=60-79 bei 133 & 6K [90] publiziert. Ob es sich bei diesen Ubergin-
gen um Schmelz- oder Glasiibergdnge handelt, lasst sich schwer interpretieren.
Eine Zunahme der Ubergangstemperatur mit steigender Clustergrofe wiirde auf-
grund der zunehmenden Schmelzwidrme auf ein Schmelzen der Cluster hindeuten.
Bei gleichbleibender Temperatur wiirde die Warmekapazitit pro Molekiil abfallen,
was zur These des Glasiibergangs passt [90].

2.3. Massenspektrometrie

Eine Moglichkeit der Detektion von in einer Uberschallexpansion erzeugten Clus-
tern stellt die Massenspektrometrie dar. Im Wesentlichen besteht ein Massen-
spektrometer aus drei Bauteilen: Einer Ionenquelle, einem Analysator und einem
Detektor. Fiir einen umfassenden Uberblick in das Themengebiet sei hier auf die
Literatur verwiesen [92}93].

Die Ionisation kann mit verschiedenen Methoden erreicht werden. Grundsétzlich
wird zwischen harten und weichen lonisationstechniken unterschieden. Im ersten
Fall wird dem System wesentlich mehr Energie zugefiihrt, als zur Ionisation be-
notigt wird. Diese Uberschussenergie fiihrt zur teilweisen Fragmentierung, welche
molekiil- /clusterspezifisch auftritt. Bei sanften Ionisationsmethoden findet diese
Fragmentierung in der Regel nicht statt.

Die geladenen Teilchen werden mit Hilfe eines elektrischen oder magnetischen Fel-
des in Richtung Detektor beschleunigt. Die Trennung erfolgt aufgrund des unter-
schiedlichen Masse-zu-Ladung-Verhéltnisses (m/z). Meist werden drei Arten von
Analysatoren verwendet. In einem Sektorfeldanalysator werden die Teilchen mit
Hilfe eines Magnetfeldes auf eine Kreisbahn gelenkt, deren Radius abhéngig ist
vom m/z-Verhiltnis. Die Rasterung der unterschiedlichen Verhéltnisse wird mit
Hilfe einer zunehmenden Feldstirke oder der Variation der Detektorposition ge-
wiahrleistet. Eine Abwandlung dieser Technik stellt der Tonen Cyclotron Resonanz
(ICR) Analysator dar. Dieser misst das m/z-Verhéltnis in Abhéngigkeit zur Cyclo-

tronfrequenz in Gegenwart eines magnetischen Feldes. Die Frequenz kann mittels
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Fourier-Transformation in das m/z-Verhéltnis umgewandelt werden [94]. In ei-
nem Multipolmassenfilter konnen die Teilchen mit Hilfe eines elektrischen Feldes
separiert werden. Hierbei durchqueren die Teilchen ein Volumen, welches mit vier
bzw. acht Stabelektroden ummantelt ist. Diese Filter konnen zu Tandem- oder
zu Triple-Massenspektrometern zusammengefasst werden, in denen zuerst Sepa-
rierung und anschliefend spektroskopische Untersuchungen stattfinden [41]. In
einem Flugzeittrenner werden die Teilchen zunéchst mit einem elektrischen Feld
beschleunigt und durchqueren anschliefiend eine feldfreie Driftstrecke. Die Flug-
zeit ist dabei proportional zur Wurzel des m/z-Verhéltnisses. Dieser Analysator
bietet den Vorteil einer hohen Transmission und der gleichzeitigen Messung eines
grofsen m/z-Bereichs.

Als Detektoren werden in den meisten Fillen Mikrokanalplatten (micro channal
plates MCP) eingesetzt, auf die in Kapitel niher eingegangen wird. Im
Folgenden sollen verschiedene Ionisationsmethoden beschrieben sowie die Flug-

zeitmassentrennung niher erldutert werden.

2.3.1. lonisation

Die Ionisation einer Spezies bei Energiezufuhr kann dann auftreten, wenn die auf-
genommene Energie gleich grofs oder grofer ist als die Energiedifferenz zwischen
dem ungeladenen und einfach positiv geladenen Teilchen. Die Ionisationsenergie
(IE) (bzw. frither oft Tonisationspotential (IP)) bezeichnet dabei die Minimalener-
gie zwischen dem vibronischen Grundzustand des Atoms oder Molekiils und dem
Vibrations-Grundzustand des erhaltenen Tons [92]. Es gibt unterschiedliche Me-
thoden, diese Energiebarriere zu iiberwinden. Liegt das Teilchen bereits in der
Gasphase vor, stellen Stofionisationsmethoden eine Moglichkeit dar. Eine harte
Tonisationsform ist dabei die Elektronenstofsionisation (EI), bei der ein Elektron
aus dem Atom/Molekiil ein weiteres Elektron herausschligt. Diese Methode wurde
in der vorhandenen Apparatur angewendet und wird in Kapitel erlautert.
Anstelle eines Elektrons kann auch ein positiv geladenes Kation verwendet wer-
den, das zuvor mit Hilfe von EI oder anderen Methoden erzeugt wurde. Diese
sanfte Ionisationsform wird als chemische Ionisation (CI) bezeichnet.

Anionische, mit einem Elektron dotierte Cluster (z.B der Form (H,O)_ ), kénnen

mittels gepulster Gasentladung aus einem neutralen Clusterstrahl erzeugt wer-
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den [95]. Der in dieser Arbeit verwendete Ansatz der Natriumdotierung fithrt bei
der Aufnahme des Natriums durch den Cluster zu einer Tonenpaarbildung (Na™
und e7), die durch die Kombination mit der spéter beschriebenen Photoionisation
ein der CI dhnelndes Verfahren der sanften Ionisation darstellt.

Liegt die Substanz in Lisung vor, so stellt die Elektrospray-Tonisation (EST) eine
Moglichkeit der Erzeugung von Ionen dar. Eine Anwendung fiir ESI ist die Ana-
lyse grofer Biomolekiile [96,97]. Die zu untersuchende Losung wird durch eine
Metallkapillare geleitet, an deren Spitze eine Spannung von 3-5kV angelegt ist.
Aufgrund der Spannungsdifferenz zu einer Gegenelektrode expandieren geladene
Aerosolpartikel iiber die Bildung eines Taylor-Kegels in Richtung Massenspektro-
meter. Dabei dampfen (aufgrund des hohen elektrischen Feldes) Losungsmittel-
molekiile ab. Durch die Verwendung eines gekreuzten Stickstoffgastroms kann das
Abdampfen verstarkt werden. Es konnen sowohl positiv als auch negativ gelade-
nen Jonen erzeugt werden. Diese Methode gilt als sanfte Ionisationsform und wird
unter Atmosphérendruck durchgefithrt. Uber verschiedene Pumpstufen wird der
Analyt mit Hilfe elektrisches Felder beschleunigt, fokussiert und in den Analysator
geleitet.

Eine weitere Méglichkeit der Ionisation von schwer fliichtigen Substanzen stellt die
Matrix-unterstiitze Laser-Desorption/Ionisations-Methode (MALDI) dar [98,99].
Der Analyt wird in einer Matrix, meist aromatische Carbonséduren, gelost, wo-
bei das Matrixmolekiil in einem 100-bis 100000-fachen Uberschuss vorliegt. Dieses
Gemisch wird auf einer Oberfliche kristallisiert. Die Ionisation erfolgt mit Hil-
fe von stark fokussierten, nanosekunden-langen Laserpulsen. Das Matrixmolekiil
wird anhand des Absorptionsmaximums des Lasers ausgewéhlt. Meist finden fre-
quenzverdreifachte und -vervierfachte Nd:YAG-Laser Verwendung. Nach der Ab-
sorption der Photonen dampfen Analyt und Matrixmolekiile von der Oberfliche
ab. Dieser Prozess ist nicht selektiv. Es sind sowohl neutrale als auch ionisierte
Partikel vorhanden, deren Groéfse von einzelnen Molekiilen bis hin zu Partikeln
schwankt. Die Matrixmolekiile protonieren die Analytmolekiile, die Trennung er-
folgt iiber die oben angegebenen Analysatoren.

Eine direkte Photoionisation (PI) ist ebenfalls méglich und verschiedene Formen
sollen im Folgenden beschrieben werden, um schlieklich die in der Arbeit ver-
wendete Infrarot-anregungsmodulierte, durch chemische Vorionisation verstirkte

Photoionisation vorzustellen.
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2.3.1.1. Photoionisation

Die Energie E' eines Photons lédsst sich iiber das Plancksche Wirkungsquantum A

und die Frequenz v berechnen:
E=h-v (2.6)

Es wird unterschieden, ob die fiir die Ionisation benétige Energie iiber ein einzel-
nes Photon (SPI, single photon tonization) oder mehrere Photonen (MPI, multi
photon tonization) bereitgestellt wird. SPI ist dabei unselektiv, da alle Stoffe,
deren IE unterhalb der Photonenenergie liegt, ionisiert werden. Da die IE von
Atomen zwischen 5 und 20eV (A < 248 nm) und von organischen Verbindungen
zwischen 8 und 13eV (A < 155nm) liegen [100], gibt es nur wenige geeignete
Lichtquellen mit ausreichend hoher Photonendichte. Man bedient sich daher an-
derer Photoionisationsmethoden, um die IE zu iiberwinden. Eine stellt dabei die
Resonanzverstiarkte Mehrphotonenionisation (REMPI) dar. Der Unterschied zur
nichtresonanten MPI besteht darin, dass reelle Zwischenzustinde ausgenutzt wer-
den, wodurch ITonisationswahrscheinlichkeit und Selektivitdt erhéht werden. Die
gingige Notation fiir die unterschiedlichen REMPI-Prozesse beinhaltet zum einen
die Anzahl m der aufgenommenen Photonen bis zum Erreichen des Zwischenzu-
stands und die Anzahl n der Photonen von diesem Zustand bis zur Ionisation.
Weicht die Wellenlinge von Anregung und lonisation ab, wird die Anzahl mit
n’ bezeichnet. Eine Vielzahl von Substanzen von Stickstoffmonoxid [101] iiber
aromatische Verbindungen [102] bis hin zu phenoldotierten Wasserclustern [36|
kann anhand von REMPI in Massentrennern untersucht werden. Die Abbildung
2.5] stellt verschiedene REMPI-Prozesse nach obiger Notation schematisch dar.
Der Fall (d) entspricht einem IR/UV Doppelresonanzexperiment, bei dem der
IR-Laser zeitlich (50ps bis 50ns) vor dem UV-Laser eingekoppelt wird. Dieses
Experiment dient der Strukturaufklirung der neutralen Spezies X. Wird eine IR
aktive Mode stimuliert, fiihrt dies zu einer Entvilkerung des Grundzustands. Es
folgt ein Signalabfall, da weniger lonen mit Hilfe des R2PI Prozesses gebildet und
detektiert werden. Diese Methode wurde von Zwier et al. als RIDIR (resonant ion-
dip infrared spectroscopy) bezeichnet [103]. Die Nutzung der durch IR-Photonen
induzierten Fragmentierung, meist von ionischen Spezies zur Generierung von In-
frarotspektren, geht auf die Arbeiten von Lee und Mitarbeitern zuriick und wird
als IR(M)PD (Infrared (multi)photon dissociation) bezeichnet [20H22].
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Abbildung 2.5.: Schematisches Energiediagramm fiir verschiedene REMPI-
Prozesse mit reellen (-) und virtuellen (---) Zwischenzusténden;
(a) (14+1)R2PI, (b) (2+2)R4PI, (c¢) (1+1")R2PI. Das Energie-
schema (d) zeigt eine IR-Anregung vor UV-Anregung. Weitere
Erlduterungen im Text. Entnommen und modifiziert nach [80].

2.3.1.2. IR-anregungsmodulierte, durch chemische Vorionisation

verstirkte Photoionisationsspektroskopie

Die in der Arbeit verwendete Ionisationsmethode, die im Folgenden als IR-
CIPI abgekiirzt wird, stellt in gewisser Weise eine Mischung aus chemischer
Vorionisation und Photoionisation dar und wurde bereits in der Diplomarbeit
von Florian Zurheide [79], der Masterarbeit von Christoph Dierking [80], sowie
den Publikationen [11,147] vorgestellt und diskutiert. Die Erzeugung der OH-
Streckschwingungsspektren dhnelt der RIDIR-Methode mit dem Unterschied, dass
das TR-Signal aus einer Zunahme der ionisierten Spezies im Massenspektrum re-
sultiert.

In Abbildung [2.6]ist die Ionisationsmethode IR-CIPI mit einem vereinfachten ex-
perimentellen Aufbau, der im nichsten Kapitel beschrieben wird, dargestellt. Das
Zeitfenster fiir die chemische Vorionisation der Cluster betrigt bei einem Mo-
lekularstrahl mit Helium als Trégergas ungefihr 240us [47]. Die Reaktion kann
allerdings auch instantan bei der Aufnahme des Natriums erfolgen. Angenommen
wird fiir das Zeitfenster eine mittlere Strahlgeschwindigkeit von 1500 m/s. Die-
ser, eine chemische Reaktion des Natriums in Lésungsmittel einleitende Prozess,

wird in der Literatur auch als Ionisation des Natriums bezeichnet [104}/105] und
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Abbildung 2.6.: Schema der IR-CIPI Methode. Erlauterungen im Text. Verdndert
nach ||
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2.3. Massenspektrometrie

fiihrt, wie bereits in Abschnitt erwiahnt, zu einer Absenkung der IE im Fal-
le von Wasserclustern auf ca. 3,0-3,3eV (ungefihr 413-376 nm) fiir Isomerklasse
I (ab n=4) [62,63] und ca. 2,6-3,0eV (ungefihr 477-413 nm) fiir Isomerklasse
IT (ab n=15) [60], sodass eine direkte Photoionisation mit géngigen UV /Vis-
Lasersystemen moglich ist. Um die strukturellen Informationen der Wassercluster
zu erhalten, deren Wasserstoffbriickentopologie den geringsten Stérungen durch
das Natrium unterliegt, wird die UV /Vis-Wellenldnge im oberen Frequenzbereich
der Isomerklasse I eingestellt und der IR-Laser 80 ns vor dem Photoionisationsla-
ser eingekoppelt. Die Annahme ist, dass die IE umso hoher liegt, je geringer die
Wechselwirkung des Natrium mit den Wasserclustern ausfillt. Dieses Verhalten
wurde in quantenchemischen Rechnungen fiir Na-Wassercluster am Beispiel der
Groke n=15 eingehend untersucht [60]. Wird eine IR-Bande stimuliert fiihrt dies
zu einer Umwandlung der Cluster mit aufen angelagertem Natrium. Die durch
IR-Photonen aufgeheizten Cluster haben dann eine geringere IE und erhéhen so
die Tonenausbeute im Vergleich zum gewohnlichen Photoionisationsexperiment.
Die Plausibilitat dieses Mechanismus ist durch die Reaktion von Natrium mit Ei-
soberflichen begriindet. Diese setzt iiber die Bildung der Ionenpaare Na™ und e~
ab einer Temperatur von ca. 95K ein [106,|107]. Die IR-Anregung erzeugt auch
fiir grofle Cluster einen signifikanten Temperaturanstieg in diesem Bereich.

Die Effizienz dieses Mechanismus wird begiinstigt durch ein hohe Teilchendich-
te an Clustern mit angelagertem Natrium im Molekularstrahl, welche die positiv
signalwirksame Absorption der IR-Photonen maximieren. Das niedrige Referenz-
signal erhoht die erreichbare Signalzunahme. Auferdem unterdriickt die schwel-
lennahe Photoionisation die Fragmentierung der Cluster [11]. Diese Methode wur-
de bisher auf die Systeme Natrium Wasser/Methanol angewendet, ist aber fiir
andere wasserstoffbriickengebundene Systeme und Alkalimetalle denkbar [41}42].
Durch die Kopplung mit einem Flugzeitmassentrenner kann durch einen Scan der
IR-Wellenléingen das Absorptionsspektrum aller im Molekularstrahl befindlichen
Clustergrofsen aufgenommen werden. Ein Zeitfenster von 80ns zwischen IR~ und
UV /Vis-Puls wurde gewéhlt, um die IR-Photonen effektiv zu nutzen und ergibt
sich aus den Pulsdauern der verwendeten Lasersysteme (< 8 ns fiir IR bzw. < 30 ns
fiir UV /Vis), sowie der Fluktuation des Excimerlaser-Pulses (vgl. Kapitel [3.2.1)).

21



2. Grundlagen

2.3.2. Flugzeitmassentrennung

Der Aufbau eines einfachen, linearen Massenspektrometers ist schematisch in
Abb. gezeigt. Nach der Tonisation der Spezies erfolgt eine Beschleunigung der

Teilchen mit Hilfe von elektrischen Feldern. Die elektrische Energie FEy, welche

» <

:Beschleunigung' ) Driftstrecke " Detektor

Tonisationsvolumen
m3

O C C @ >

S =
||I
||I

: : > X

Flugrichtung

Abbildung 2.7.: Schematischer Aufbau eines linearen Flugzeit-Massenspektrome-
ters, entnommen aus [108].

die Teilchen in dieser Beschleunigung erfahren, ist abhingig von ihrer Ladungs-
zahl z, der Elementarladung e und der Spannungsdifferenz AU,, zwischen dem

Entstehungsort und der Beschleunigungselektrode.
Eg=z-e-AU,, (2.7)

Unter der Annahme, dass diese Energie vollstéindig in kinetische Energie umge-

wandelt wird, ergibt sich:
zoe- AUy, =1/2-m -0 (2.8)

Fiir die Geschwindigkeit v gilt unter der Annahme, dass zu Beginn der Ionisation

alle Teilchen die Anfangsgeschwindigkeit vg = 0 haben:

v = ,/2';—2% (2.9)
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2.3. Massenspektrometrie

Aufgrund des unterschiedlichen m/z-Verhéltnisses ergeben sich somit unterschied-
liche Geschwindigkeiten. Es ergibt sich fiir die Flugzeit tp,s in der feldfreien Drift-
strecke L:

(2.10)

L m
thrift = —m=———— [ —
prit V2 e AU,, z

Im Falle der Ionisation durch IR-CIPI kann angenommen werden, dass z = 1
ist. Beim Durchqueren der feldfreien Driftstrecke erfolgt dann eine Trennung der
Teilchen. Spezies mit geringerer Masse erreichen den Detektor friither als jene mit
grofserer Masse. Die Charakterisierung eines Massenspektrometers erfolgt {iber die

Halbwertsbreiten Ampwny, die das Auflésungsvermogen A [92] definieren:

m

A (2.11)

B 2AmFWHM

Verschiedene Effekte begrenzen das Auflosungsvermdgen. Erfolgt die lonisation
mit einem Laserpuls, so hat dieser eine gewisse Dauer und Ortsauflosung, was
Auswirkungen auf die Beschleunigungsstrecke hat und zu einer Signalverbreite-
rung fithrt. Gleiches gilt, aufgrund der baubedingten Anstiegszeiten, fiir die ver-
wendeten Detektoren. Aufserdem weisen die zu ionisierenden Teilchen eine Ge-
schwindigkeitsverteilung auf. Durch Modifizierung des Aufbaus aus Abb. kann
eine Verbesserung des begrenzten Auflésungsvermdogens erfolgen.

Fiir die Minimierung der oben genannten Fehler sind die Ortsfokusbedingungen

relevant. Der Ortsfokus n-ter Ordnung ist definiert {iber:

ot
- =0
oxy

(2.12)

Den Ortsfokus erster Ordnung erreichen die Teilchen gleicher Masse mit unter-
schiedlichen Anfangsgeschwindigkeiten zur gleichen Zeit. Dieser ist beim Aufbau
in Abb. bereits nach der doppelten Beschleunigungsstrecke erreicht. Eine sinn-
volle Massenauflosung ist dann nicht gewéhrleistet. Durch die Verwendung eines
zweiten Beschleunigungsfeldes, wie von Wiley und McLaren 1955 postuliert [109],
kann der Ortsfokus durch Variation der beiden Beschleunigungsfelder entlang der
Driftstrecke verschoben werden. Die Felder kénnen auch dafiir genutzt werden
einen Ortsfokus zweiter Ordnung zu generieren. Dieser ist massenabhédngig und

minimiert den Geschwindigkeitsfehler, jedoch ist er ebenfalls nach einer gerin-
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2. Grundlagen

gen Flugstrecke erreicht. Die Verwendung eines Reflektrons, wie es in Abbildung

Ionisations- Reflektor

volumen \
L mew
O

Beschleunigung Detektor

Abbildung 2.8.: Schematischer Aufbau eines Reflektron Flugzeit-
Massenspektrometers, verdndert nach [108].

schematisch dargestellt ist, verlingert die Flugstrecke. Die Entwicklung dieses
Bauteils erfolgte durch Mamyrin und Mitarbeiter Ende der 70er Jahren [110,/111].
Das Reflektron besteht aus mindestens einem elektrischen Feld, dessen Aufbau
der Ionenquelle nachempfunden ist. Die Ionenpakete werden zunéchst iiber die
Bremsspannung Ugrgms abgebremst und anschlieffend mit Hilfe von Uggp reflek-
tiert. Schnelle Tonen tauchen so weiter ins elektrische Feld ein als langsame und
verbringen mehr Zeit im Reflektron. Uber die Variation der elektrischen Felder ist
es moglich, den zweiten Ortsfokus in die Detektorebene zu legen. Die Simulation
der elektrischen Felder beim Bau oder bei Modifikation eines ReTOF-MS kann
mit Programmen wie z.B. SIMION durchgefiihrt werden [112].

2.4. Quantenchemische Rechnungen

Eine Moglichkeit der Validierung experimenteller Ergebnisse stellen quantenche-
mische Rechnungen dar. Eine detaillierte Beschreibung der Grundlagen der Quan-
tenchemie kann der Referenz [113| entnommen werden. Bei dieser Form der Rech-
nungen miissen zundchst vorgegebene Strukturen optimiert und deren Energie
bestimmt werden. Ein in dieser Hinsicht besonders effizientes und benutzerfreund-
liches Programmpaket stellt Gaussian09 [114] dar, das {iber Suchalgorithmen die

lokalen Minima auf einer Potentialhyperfliche bestimmt. Eine vorgegebene Struk-
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2.4. Quantenchemische Rechnungen

tur wird dabei (bei optionalem Erhalt der Symmetrie) so lange optimiert, bis
Energie und Energiegradient den festgelegten Konvergenzkriterien entsprechen.
Aufgrund der Komplexitiat der Potentialhyperfliche von Clustern sind die be-
stimmten Minima als lokale Minima anzusehen. Durch die Variation der Struk-
turen und Vergleich der erhaltenen Energien konnen globale Minima bestimmt
werden. Da das Programmpaket wiahrend der Optimierung nicht zwischen lokalen
Minima und Sattelpunkten unterscheidet, kann eine harmonische oder anharmo-
nische Kraftfeldrechnung durchgefiihrt werden. Liegen imaginire Anregungsfre-
quenzen vor, so kann davon ausgegangen werden, dass sich die Struktur in einem
Sattelpunkt befindet oder der Gradient nicht verschwindet. Aus den Frequenzen
der IR-Absorption werden die Nullpunktsenergien bestimmt. Die von Gaussian
erhaltenen Ergebnisse sind Ndherungslosungen der Schrédingergleichung, welche
bei Mehrelektronensystemen aufgrund der Elektronenkorrelation nicht mehr ana-
lytisch gelost wird:

H-UV=FE.U (2.13)

bei der E die von Gaussian berechnete Energie, U eine Wellenfunktion und H
der Hamiltonoperator, bestehend aus dem Operator der kinetischen Energie T
und potentiellen Energie V, ist. Fiir die Losung dieser Gleichung stehen dem
Programmpaket Gaussian unterschiedliche Rechenmethoden und Basissidtze zur

Verfiigung, auf die in den folgenden Abschnitten eingegangen wird.

2.4.1. Methoden

Die einfachste ab initio Rechenmethode stellt die Hartree-Fock-Methode (HF) dar.
Diese betrachtet die Wechselwirkung eines Elektrons mit der mittleren Elektro-
nendichte der verbleibenden. Eine Erweiterung ist der stérungstheoretische Ansatz
2. Ordnung nach Mgller und Plesset (MP2), der zusétzlich die Elektronenkorrela-
tion ndherungsweise beriicksichtigt. Sie ist aufgrund der langsamen Konvergenz
bezogen auf die Rechenleistung aufwendig. Die Becke 3-Parameter-Lee-Yang-
Parr-Methode (B3LYP) erweitert HF durch ein empirisches Funktional zur Be-
schreibung der Elektronenkorrelation und Austauschwechselwirkung. Sie stellt ein

Hybridfunktional aus der Dichtefunktionaltheorie nach Becke mit 3 Parametern
(B3) und dem Austauschfunktional nach Lee, Ynag und Parr (LYP) dar.
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2. Grundlagen

2.4.2. Basissatze

Durch den Basissatz werden die mathematischen Funktionen fiir eine Rechenme-
thode definiert. In den meisten Féllen werden die Orbitale dabei als Gaussfunk-
tionen angenéhert, diese Funktionen werden als Gaussian Type Orbital (GTO)
bezeichnet. Der Vorteil zu den genaueren Slater Type Orbitals (STO) ist eine
einfachere Berechnung der Integrale und Kombinationen mehrerer Funktionen.
Fiir die quantenchemischen Rechnungen dieser Arbeit wurden die Pople-Basissétze
der Form 6-31+G(d,p) bzw. 6-314+G** verwendet. Dabei steht die ,,6“ fiir die An-
zahl der Gaussfunktionen, durch welche die Rumpforbitale beschrieben werden.
Die Ziffern ,,31“ stehen fiir die Anzahl der Gaussfunktionskomponenten (3 bzw. 1),
die fiir die Basisfunktionen der Valenzelektronen zusammengefasst werden. Durch
,+“ werden diffuse Funktionen der schweren Atome (s- und p-Funktionen) einge-
fithrt. Die Parameter ,(d,p)* bzw. ,*** bewirken, dass beim Wasserstoff zusétzlich
ein p-Orbital und bei schwereren Atomen ein d-Orbital eingesetzt werden.

Ein vergleichbarer Dunning-Basissatz, wie er hidufig fiir Wassercluster in Verbin-
dung mit MP2-Rechenmethoden verwendet wird, wire aug-cc-pVDZ [74,[115]. Das
,pVDZ* steht fiir einen polarisierbaren Valence-Double-Basissatz. Mit ,cc* wird
gekennzeichnet, dass es sich um einen korrelationskonsistenten Basissatz handelt,
der zusédtzlich um eine diffuse Funktion pro Drehimpulsquantenzahl (als ,aug"
bezeichnet) erweitert wird. Der Vorteil dieser Form der Basissétze ist, dass die
berechneten Eigenschaften systematisch mit der Erweiterung der Basisfunktionen
konvergieren (pVDZ<pVTZ<pVQZ<pV5Z<pV6Z<CBS).

2.4.3. Modellpotentiale

Bei groften Wasserclustern ab ungefihr n=20 bedient man sich aufgrund des ho-
hen Rechenaufwands Modellpotentialen fiir die Strukturoptimierung, die man der
TIP- |116] und TTM-Klasse |[117-120] zuordnen kann. Die gingigsten sind TIP4P
(Transferable Intermolecular Potential-4 Point) [116] und TTM3-F (Thole-type
model, v.8.0, flexible) [120]|. Die Potentiale haben, begriindet durch die unter-
schiedlichen Problemstellungen, an die sie angepasst sind, andere Parametrisie-
rungen. Wahrend TIP4P fiir die Beschreibung der Struktur und Thermodynamik
von Losungen entwickelt wurde, ist TTM-2F, der Vorgédnger von TTM-3F, an die

ab initio Daten von Wasserclustern (hautséchlich Dimere) angepasst. TTM3-F
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2.4. Quantenchemische Rechnungen

stellt eine Erweiterung fiir die Beschreibung der fliissigen Phase dar |120]. TIP4P
und die TTM-Potentiale beschreiben das Monomer des Wassers mit Hilfe von vier
Zentren, wobei drei durch die Lage der Atome definiert sind und das vierte, ein
masseloses M-Zentrum, langs der Winkelhalbierenden des HOH-Bindungswinkels
angeordnet ist. Bis auf den Sauerstoff wird jedem der Zentren eine Partialladung
zugeordnet. Das TIP4P-Potential betrachtet dabei die Molekiile als starre Dipole
mit festem OH-Bindungsabstand und HOH-Winkel. Mit zusétzlichen induzierten
Dipolen und Massen an den Sauerstoff- und Wasserstoffatomen reproduziert das
immer noch starre TTM2-R (rigid=starr) besser als TIP4P das Dipol- und Qua-
drupolmoment des Monomers [117]. Die Weiterentwicklung TTM-2F modelliert
das Wassermonomer in Bezug auf OH-Bindungsabstand und HOH-Winkel flexibel
und erginzt die intramolekulare Potentialhyperfliche um eine nichtlineare Dipol-
momentfliche [118]. TTM-3F reduziert die Polarisierbarkeit des Monomers auf das
massenlose M-Zentrum und fiigt zusétzlich dem Monomer eine phanomenologische
Dipolmomentfliche hinzu, was zu einer besseren Vorhersage der IR-Spektren von
Gasphase und Fliissigkeit fithrt [120]. Die Erweiterung der Parametrisierung von
starren, wechselwirkenden Punktladungen zu flexiblen, polarisierbaren Teilchen
geht mit einer Erhéhung der Rechenzeit einher. Die Optimierung eines Clusters
der Grofse n=20 dauert unter Verwendung des TTM-2F Potentials 20 mal langer
als mit TIP4P [73].
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3. Versuchsaufbau und

experimentelle Methoden

Dieses Kapitel beschreibt den Aufbau der in der vorliegenden Arbeit verwen-
deten Molekularstrahlapparatur. Die Konzeption der Apparatur erfolgte Anfang
der 1990er Jahre wihrend der Doktorarbeit von Dr. Martin Hobein [121] in der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Udo Buck am Max-Planck-Institut fiir Stromungs-
forschung in Gottingen. Dr. Stefan Schiitte fithrte wihrend seiner Doktorarbeit
die ersten erfolgreichen Messungen Mitte der 90er Jahre an Edelgasclustern [122]
durch. Der Umzug in das Institut fiir Physikalische Chemie der Universitiat Got-
tingen erfolgte Anfang 2005.

Da eine detaillierte Beschreibung der Apparatur bereits in vorherigen Arbeiten
erfolgte [46,[121-124], ist hier nur eine kurze Zusammenfassung der einzelnen Be-
standteile gegeben. Auf Modifikationen, wie z.B die Implementierung des neuen

durchstimmbaren UV /Vis-Lasersystems, wird néher eingegangen.

3.1. Experimenteller Aufbau

Die Molekularstrahlapparatur besteht aus drei mit Ventilen voneinander getrenn-
ten Vakuumkammern, die differentiell gepumpt werden. Eine schematische Dar-
stellung ist in Abbildung enthalten. In der Expansionskammer wird der Mole-
kularstrahl mittels adiabatischer Uberschallexpansion erzeugt. Uber einen Skim-
mer mit 600 pm Durchmesser gelangt er in die Zwischenkammer, in der sich die
Pickup-Zelle befindet, und wird dort mit Natrium dotiert. Anschliefend dringt
der Strahl durch ein UHV-Ventil in die Detektionskammer ein. In dieser befindet

sich ein Flugzeitmassenspektrometer mit Reflektron.
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Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau der Molekularstrahlapperatur.

30



3.1. Experimenteller Aufbau

3.1.1. Expansionskammer

Die Expansionskammer enthélt die Molekularstrahlquelle. Diese besteht aus einem
Edelstahlzylinder (im Weiteren als Ofen bezeichnet) mit aufgeschraubter Diisen-
halterung samt Diisenplatte. Die Befiillung ist {iber einen Gaseinlass von aufien
moglich. Dieser ermdglicht auch die Verwendung von bei Raumtemperatur gas-
formigen Substanzen. Ofen und Diise sind separat iiber einen Widerstandsdraht
in einem Temperaturbereich von 40°C bis 200 °C beheizbar. Die Begrenzung des
Temperaturbereichs ist einerseits durch die Wirmeabgabe der Oldiffusionspumpe
(vgl. Abschnitt und andererseits durch die thermische Stabilitdt der ver-
wendeten FKM (Viton) Dichtringe gegeben (vgl. [41]). Die Temperatur wird iiber
Thermoelemente erfasst, welche iiber PID-Regler, die proportionales (P), inte-
grales (I) und differentielles (D) Regelverhalten fiir die Heizstrome kombinieren
(vgl. [46]), die Gleichspannungsstromquellen (< 30V) steuern. Die Temperatur
der Diise wird stets etwas héher gewahlt, um eine Kondensation der Substanz in
der Diise zu verhindern. Bereits kleinste Verunreinigungen in der Diise fiihren zu
einer verdnderten Grofenverteilung. Als Indiz fiir das allméihliche Zusetzen der
Diise kann die Abnahme des Hintergrunddrucks in der Expansionskammer ver-
wendet werden. Dieser wird mit Hilfe einer Penning-Rohre ermittelt.

Es stehen zwei Ofenkonstruktionen zur Verfiigung, die sich durch ihre Innenvolu-
mina unterscheiden (V & 150 cm® und V' & 250 cm?), sowie zwei Diisenhalterun-
gen mit Lingen von 40 mm und 73 mm. Beide Ofen kénnen iiber einen abnehm-
baren Flansch geoffnet werden, was das Reinigen vereinfacht. Fiir die in dieser
Arbeit vorgestellten Messungen wurde eine konische Diisenplatte mit einem Off-
nungsdurchmesser von 65 pm und einem Offnungswinkel von 40° verwendet.

Die Position der Molekularstrahlquelle lisst sich von aufen iiber Stellrader mit
Schrittzdhlern in xyz-Richtung verstellen, wobei die z-Richtung der Flugrichtung
des Molekularstrahls entspricht. Eine Neuausrichtung des Ofens muss nur nach
Ausbau oder Wechsel erfolgen. Bei der Reinigung der Diise bleibt die Position er-
halten. Die Grobausrichtung des Ofens in xy-Richtung erfolgt mittels Messung des
Druckanstiegs am lonisationsvakuumeter in der Zwischenkammer. Hierfiir muss
die Molekularstrahlquelle in z-Richtung dicht am Skimmer platziert werden. Die

Feinjustage erfolgt iterativ iiber die gemessene Grokenverteilung.
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3.1.2. Zwischenkammer

Die Zwischenkammer beinhaltet die Pickup-Zelle und dient ebenfalls als differen-
tielle Pumpstufe, um einen zu starken Druckanstieg in der Detektionskammer zu
verhindern. Die Zelle besteht aus zwei Teilen, dem Reservoir, welches mit dem
Dopanden befiillt werden kann (in den Messungen zu dieser Arbeit wurde Natri-
um verwendet) und einem Kopf, durch den der Molekularstrahl geleitet wird. Ein
schematischer Aufbau ist in Abbildung[3.2]zu finden. Es stehen zwei Pickup-Zellen-
Anordnungen zur Verfiigung (s. Abbildung [3.3)). Sie unterscheiden sich durch die
Position in der Kammer bezogen auf die Molekularstrahlachse und durch die Lénge
des Kopfes (43 mm und 54 mm) [41]. Kopf und Reservoir kénnen, &hnlich wie die
Temperierung der Molekularstrahlquelle, separat iiber eine Widerstandsheizung
geheizt werden. Die kleinen Zellen wurden fiir einen Betrieb mit zwei unterschiedli-
chen Dopanden konstruiert [46]. Der Molekularstrahl kénnte dann zuerst mit einer
schwerfliichtigen, organischen Substanz (z.B. grofe Alkohole) und anschliefend
mit dem Chromophor Natrium dotiert werden. Erste Tests der Doppelpickup-
Zellen-Anordnung wurden wihrend der Masterarbeit von Christoph Pradzynski
durchgefiihrt [78]. Hierbei wurden Wassercluster zuerst mit Natrium und anschlie-
flend mit 1-Butyl-3-Methyl-Imidazol-Trifluormethansulfonat, einer ionischen Fliis-
sigkeit, dotiert. Es konnte jedoch lediglich eine Zunahme des Signals des Kations
der ionischen Fliissigkeit mit steigender Reservoirtemperatur festgestellt werden.
Die Messungen der hier vorgestellten IR-Spektren natriumdotierter Wassercluster
erfolgten mit der grofen Pickup-Zelle, da bereits in vorhergehenden Arbeiten fest-
gestellt wurde, dass diese konstantere Bedingungen liefert [411]125].

Von aufen ldsst sich die Zelle in vertikaler und horizontaler Ebene zum Mole-
kularstrahl iiber Stellrider mit Schrittzdhlern verstellen. Fiir die Justage nach
Ausbau und Reinigung gibt es zwei Moglichkeiten. Fine Grobjustage kann im
Vakuum bei gedffneten Ventilen zwischen Expansionskammer, Zwischenkammer
und Detektionskammer erfolgen. Es kann ein leichter Druckanstieg/-abfall in der
Detektionskammer beobachtet werden, je nachdem ob der Strahl frei die Pickup-
Zelle passieren kann oder nicht. Eine Feinjustage erfolgt dann iiber das gemessene
Massenspektrum. Da jedoch die Druckschwankungen sehr gering sind, empfiehlt
sich die zweite Methode. Bei dieser wird die Expansionskammer beliiftet und ein

Laserpointer durch den Skimmer geschickt, sodass er auf die Offnung des UHV-
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Na

Abbildung 3.2.: Schematischer Aufbau der Pickup-Zelle, entnommen aus [108§].

Ventils gerichtet ist. Bei Wiedereinbau der Pickup-Zelle kann nun mit Hilfe eines
Spiegels der Durchgang des Laserpointers iiberpriift und falls notig die Position
der Zelle korrigiert werden. Die Feinjustage erfolgt wieder iterativ iiber die Auf-
nahme von Massenspektren.

Die Anzahl (k) der in der Pickup-Zelle aufgenommenen Teilchen ldsst sich {iber

den Erwartungswert der Poisson-Verteilung [126] abschétzen:
(k) = oengL (3.1)

Hierbei ist n, die Teilchendichte in der Gasphase und o, der Einfangsquerschnitt.
Dieser unterscheidet sich stark vom geometrischen Querschnitt und ist im Fal-
le der Aufnahme eines Wassermolekiils durch einen Wassercluster bestehend aus
260 Molekiileinheiten um den Faktor 2,5 hoher [127]. Uber den Zusammenhang
ng = p/kpT erhilt man eine von Temperatur 7" und Druck p abhéngige Gleichung:

p

W =T

L (3.2)
Die Wahrscheinlichkeit fiir die Aufnahme von (k) Teilchen ist dabei Py (p):
1 K 1 p .\ p
Pi(p) = ] (oenyL)" exp (—oen,L) = o aekB—TL exp _Uek:B_TL (3.3)
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Abbildung 3.3.: Unterschiedliche Pickup-Zellenanordnungen, veréndert nach den
Konstruktionszeichnungen der Doppelpickup-Zelle aus [108].
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Der Dampfdruck des Natriums pn. kann in einem Temperaturbereich von 454,9 K
bis 1163 K iiber die von Rodebush und DeVires 1925 postulierte Antoine Gleichung

[128] bestimmt werden:

5922
T/K

= 12,9605 — ( ) — (1,6184 - log,, T/K) + 8,5874949 - 107°T /K

(3.4)

Fiir den Pickup-Prozess werden iiblicherweise Driicke unter 1072 Torr [129] ver-

log
1
O Torr

wendet. Da die Parameter der Gleichung in diesem Bereich mit einer etwas
ungenauen Methode bestimmt wurden, haben Buck und Pauly [130] fiir den Tem-

peraturbereich von 393.5 K bis 467,9 K eine exaktere Gleichung entwickelt:

DPNa 5479
1 — =8,08 — | —= 3.5
0810 Torr ) (T/K (3.5)
Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden das Reservoir der
Pickup-Zelle auf 220°C und der obere Teil auf 180°C erwirmt. Der errechnete

Dampfdruck von ungefihr 9,32-107* Torr (1,24-107% bar) stellt eine obere Grenze

fiir den tatséchlich vorherrschenden Dampfdruck in der Pickup-Zelle dar.

3.1.3. Detektionskammer

Die Detektionskammer beinhaltet das Flugzeitmassenspektrometer, das iiber ein
Reflektron verfiigt. Ein schematischer Aufbau der Kammer ist in Abbildung
zu finden und die zugehorigen Abmessungen sind in Tabelle [3.1] aufgelistet. Die
Ionisation erfolgt mit Hilfe von Photonen in dem violett markierten Volumen in der
Ionenquelle mit zweistufigem Beschleunigungsfeld. Die Erzeugung der bendétigten
Photonen wird in Abschnitt erliutert. Die Massentrennung wird iiber die
Flugzeit realisiert. Eine Multikanalplatte registriert die auftreffenden Ionen. Im

Folgenden wird auf die einzelnen Punkte niher eingegangen.

3.1.3.1. lonenquelle mit zweistufigem Beschleunigungsfeld

Uber ein UHV-Ventil gelangen die natriumdotierten Wassercluster in die Detek-
tionskammer. Dort passieren sie eine Stahl-Lochblende, die mit einem Nickelnetz
mit einer Transmission von 90% bespannt ist und an dem die Spannung U, an-
liegt. Im violett markierten Volumen in Abbildung findet die Ionisation mit
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Abbildung 3.4.: Schematischer Aufbau der Detektionskammer. An den roten Plat-
ten liegt eine Gleichspannung an, die griinen sind auf Erdpoten-
tial. Der violette Kreis repriasentiert das Ionisationsvolumen. Ver-

36 andert nach .
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Tabelle 3.1.: Abmessungen des Reflektron-Flugzeitmassenspektrometers.

Ionenquelle | Abzugsfeld 10 mm
Beschleunigungsfeld 44mm

Reflektron | Reflektionsfeld 216 mm
Bremsfeld 6 mm
Korrekturfeld 8 mm

Driftstrecke | linear (ohne Reflektron) | 1330 mm
mit Reflektron 1820 mm

Photonen aus dem in Abschnitt beschriebenen Lasersystem statt. Die Elek-
tronen werden iiber die oben und unten angeordneten, im Durchmesser 3 mm
grofsen Kupferanoden, an welchen die gleiche Spannung angelegt wird, abgefiihrt.
Da eine Potentialdifferenz zwischen den Lochblenden U, und U, anliegt, erfolgt
eine Beschleunigung der Kationen in Richtung Reflektron. Eine weitere Beschleu-
nigung erfahren die Cluster durch die Potentialdifferenz zwischen U}, und PE;.
Das hierfiir benotigte homogene elektrische Feld wird {iber die zehn grauen Plat-
ten erzeugt, die iiber 1 M) Widerstinde mit U,, und PE; verbunden sind. Die
in der Tonenquelle verbauten Platten haben einen Aufsendurchmesser von 60 mm
und einen Innendurchmesser von 15 mm. Die Platte U, hat einen geringeren In-
nendurchmesser von 6 mm und ist wie die Platten U, und PE; mit einem Nickel-
netz bespannt. Die Richtung der beschleunigten kationischen Cluster kann iiber
Ablenkkondensatoren (40 mm lang und 25 mm breit) hinter der Blende PE; opti-
miert werden.

Es ist ebenfalls moglich, die Cluster mit Hilfe von Elektronenstofionisation zu
ionisieren [122]. Dabei wird ein Laserstrahl auf die untere Kupferanode gerichtet.
Die verschiedenen elektrischen Felder werden in Abhéngigkeit der Repetitionsrate
des Lasers gepulst. Die entstehende kinetische Energie der Elektronen ist abhén-
gig von der Differenz der anfanglich anliegenden Spannungen zwischen oberer und
unterer Kupferanode bei Laserbeschuss. Ist an der unteren Anode eine Spannung
von 1500kV und an der oberen 1769kV angelegt, so entspricht dies einer kine-
tischen Energie der Elektronen von 50 + 8eV am Ort der Ionisation. Mit einer
Anstiegszeit von ungefihr 27 ns relativ zum Laserpuls wird die Spannung der un-
teren Anode der oberen angeglichen. Die Elektronen treffen im Ionisationsvolumen

auf die Cluster. Die Beschleunigungsspannungen U,, U, und die Spannung der Ab-
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lenkkondensatoren werden mit einer Anstiegszeit von ungefihr 30 ns relativ zum
Laserpuls bereitgestellt.

Die Ionenquelle ist iiber M10-Gewindestangen mit der Zwischenkammer verbun-
den, sodass ihre Position nicht ohne weiteres verédndert werden kann. Die Verkabe-
lung erfolgt iiber einen DN 100 Flansch, der oberhalb der Ionenquelle positioniert
ist. Um eine Wartung oder Reparatur durchzufiihren, muss der DN 200 Flansch
zwischen Detektions- und Zwischenkammer gedffnet werden, was durch das vor-
handene Schienensystem erleichtert wird. Fiir eine erste Diagnose bei Storungen
konnen auch die DN 150 Flansche, die Ein- bzw. Auskoppelfenster fiir die Lasersys-
teme besitzen, an der linken und rechten Seite der Detektionskammer ausgebaut

werden. Diese befinden sich auf der Hohe der Ionenquelle.

3.1.3.2. Reflektron

Die im Reflektron eintreffenden kationischen Cluster werden mit Hilfe von drei
elektrischen Feldern fokussiert, abgebremst und in Richtung des Detektors be-
schleunigt. Fiir die Erzeugung der elektrischen Felder werden, wie in der Ionen-
quelle, Stahl-Lochblenden verwendet, jedoch im Gegensatz zur lonenquelle, ist
lediglich die letzte Platte U,+U,, mit einem Netz bespannt. Die Blenden weisen
einen Aufendurchmesser von 180 mm und einen Innendurchmesser von 100 mm
auf. Es entsteht daher ein inhomogenes elektrisches Feld, das mit zunehmender
Plattenanzahl in Richtung U,+Uy,, homogener wird (vgl. Abb. 3.5). Die Platte
PE, liegt auf Erdpotential. Das elektrische Feld zwischen dieser und Uy, dient
zur besseren Fokussierung des Ionenstrahls. Das nachfolgende Feld (bis Uy,) wird
als Bremsfeld bezeichnet. Bis zu diesem Punkt sollen die Ionen zwei Drittel ih-
rer in der Ionenquelle erhaltenen kinetischen Energie verloren haben. Das letzte
Feld wird als Reflektorfeld bezeichnet. Es wird, d&hnlich wie das zweite Beschleu-
nigungsfeld der Ionenquelle, iiber 18 graue Blenden, die iiber 300 k2 Widerstéinde
mit den angrenzenden spannungsversorgten Platten verbunden sind, erzeugt.

Die einzelnen Lochblenden sind auf vier M4-Gewindestangen montiert, die auf
einer 5mm starken Grundplatte aus Aluminium befestigt sind und werden iiber
Degussitrohre isoliert. Die gesamte Konstruktion ist {iber vier Federn und drei
Metalldornen auf einem DN 200 Blindflansch befestigt, was einen Ausbau fiir

Reparatur- oder Wartungsarbeiten erschwert. Zwei der drei Dornen lassen sich in
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der Lange {iber Vakuumdurchfiihrungen variieren, so dass das Reflektron horizon-

tal und vertikal verkippt werden kann.

il

Abbildung 3.5.: Simulation der Ionenbahnen fiir drei verschiedene Ionenenergien
im netzlosen Reflektron nach Risch |131], entnommen aus [121].

3.1.3.3. Detektor

Die als Detektor verwendeten Mikrokanalplatten (micro channel plate MCP) [132]
bestehen aus vielen kleinen Rohren mit einer Grofse von 10 pm. Trifft das Kation
auf die Platte, werden Elektronen herausgelost und durch die leicht geneigte An-
ordnung der Rohren vervielfacht. Die Signalverstiarkung ist dabei abhédngig von
der angelegten Spannung und kann noch weiter erh6ht werden, indem man zwei
(chevron) oder drei (z-stack) MCPs hintereinander schaltet. In der Detektions-
kammer sind zwei Chevron MCPs verbaut. Detektor 1 befindet sich direkt hinter
dem Reflektron, um mogliche Defekte im Reflektron abzukliren. Dieser wird im
Folgenden als Monitordetektor bezeichnet. Detektor 2 ist oberhalb der Tonenquelle
(vgl. Abb. angeordnet und wird im reguldren Messbetrieb verwendet, um eine
moglichst hohe Massenauflosung zu erzielen.

Die eingesetzten MCP-Detektoren haben einen Durchmesser von 25 mm. Der Mo-
nitordetektor hatte urspriinglich einen Durchmesser von 33 mm und stammte von
der Firma Hamamatsu (Typ [F2223). Dieser ist direkt auf einer Basisplatte ver-
schraubt, die mit dem DN 200 Flansch verbunden ist. In der Mechanikwerkstatt
des Instituts wurde eine neue Basisplatte gebaut, auf die ein 25 mm MCP ver-
schraubt werden kann, sodass in der gesamten Apparatur nun dieser Detektortyp
eingesetzt wird. Als Monitordetektor wird ein Chevron MCP der Firma El-Mul
(Double MCP; B035VA) verwendet, der Detektor 2 ist von der Firma Tectra
(MCP-25-D-S-A). Beide Detektoren unterscheiden sich nur in der Anordnung der

Anschliisse.
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Die Beschaltung des Detektors 2 ist in Abbildung gezeigt. Die einzelnen Bau-
teile befinden sich in der Apparatur. Der Detektor wird durch ein Metallgehduse
nach aufen abgeschirmt und enthilt vorne eine mit einem Netz bespannte Off-
nung, durch die der Ionenstrahl eintreten kann. Um die Detektion grofer Cluster
zu ermoglichen, ist ein weiteres Kupfernetz mit einer Transmission von 50 % ver-
baut. Dieses dient dazu, die Cluster zu fragmentieren und nachzubeschleunigen,
da die Nachweisempfindlichkeit nicht von der kinetischen Energie, sondern von
der Geschwindigkeit der Teilchen abhingt [122]. Die Kondensatoren liefern La-
dungstrager nach, um einem kurzzeitigen Zusammenbruch der Detektorspannun-
gen entgegenzuwirken [121]. Die angelegten Spannungen betragen fiir das Frag-
mentierungsnetz Upg =250V, fiir die Hochspannung am MCP-Detektor je nach zu
erwartendem Signal Ugy=—1,7 bis —1,9kV und Uyxyy=—40V. Ein Massewider-
stand verhindert die statische Aufladung der Anode. Trifft ein Ion auf den MCP,
so wird an diesem ein Spannungspeak von 4mV mit einer Dauer von 2 bis 3ns

erzeugt, der iiber einen 50 Q-Widerstand abfillt [46]. Die maximal zuléissige Hoch-

H

Abbildung 3.6.: Beschaltung des MCP Detektors 2. C,, Cg und Cg stellen Kon-
densatoren da. Die Werte der Spannungen Uggr, Ugy und Uyy
werden im Text beschrieben. Der Widerstand R betragt 1 M.
Verdndert nach [80].

spannung, die am Chevron MCP angelegt werden darf, betrdgt 2kV und wird zur
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Erhéhung der Lebensdauer nur bei Testmessungen verwendet.

Dektor 1 hat einen veréinderten Schaltplan. Er wird nur mit einer geerdeten, netz-
bespannten Blende gegen die Driftstrecke abgeschirmt. Aus Platzgriinden wurde
auf das Fragmentierungsnetz verzichtet. Da die Versorgung mit einer Hochspan-
nungsquelle, die iiber einen Gleichspannungswandler Ugy und Uyy liefert, reali-
siert wird, kann ebenfalls auf die Kondensatoren verzichtet werden. Uyy ist dabei

direkt abhéngig von der angelegten Spannung, Uxy wird auf —40V belassen.

3.1.4. Vakuumsysteme

Die einzelnen Kammern haben unterschiedliche Anforderungen an das Vakuum
und die Saugleistung der verwendeten Pumpen. Eine Auflistung ist in Tabelle
gegeben.

Da die Cluster in einer kontinuierlichen Expansion erzeugt werden, ist es in der
Ofenkammer vor allem wichtig, dass ein grofer Durchsatz gewéhrleistet wird. Dies
wird mit Hilfe eines dreistufigen Vakuumpumpsystems bestehend aus Diffusions-,
Wailzkolben- und Drehschieberpumpe realisiert. Zusétzlich wurde ein zweiter, als
alternativ bezeichneter Pumpstand konstruiert, bestehend aus zwei parallel ge-
schalteten Alcatel RSV350 Walzkolbenpumpen, die zusammen eine Saugleistung
von 375 m3-h~! haben. Als Vorpumpe dient hier eine Leybold E150 Sperrschieber-
pumpe, die Diffusionspumpe bleibt als dritte Stufe erhalten. Beide Pumpstinde
kénnen auch zusammen betrieben werden, der limitierende Faktor ist dann die
Diffusionspumpe. Wird nur der alternative Pumpstand betrieben, ist nicht nur
die Saugleistung geringer, sondern auch der Druck im Leerlauf ist, im Vergleich
zu dem als reguldr bezeichneten Pumpstand, um etwa eine halbe Grofenordnung
erhoht. Weitere Modifikationen sind in Planung. So soll eine der Alcatel RSV350
Wilzkolbenpumpen durch eine Leybold WS 500 Wilzkolbenpumpe (Saugleistung
500 m3-h~1) ersetzt werden, die dann vor die verbliebene Alcatel-Pumpe geschal-
tet wiirde.

Zwischenkammer und Detektionskammer werden iiber ein zweistufiges Pumpsys-
tem evakuiert. Dieses wurde seit den Arbeiten von Dr. Forck und Dr. Dauster
kaum modifiziert [41,]108]. Bei beiden Kammern wird eine Leybold D16B Dreh-
schieberpumpe als Vorpumpe verwendet. In der Zwischenkammer sorgt eine Diffs-

tak 100/300 Oldiffusionspumpe fiir das Hochvakuum. Die Detektionskammer wird
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mit einer Pfeiffer TMU260 Turbomolekularpumpe evakuiert.

Als Treibmittel fiir die Diffusionspumpe wird Diffelen normal fiir die Ofenkam-
mer und Diffelen ultra fiir die Zwischenkammer verwendet[] Die Drehschieber-
und Wilzkolbenpumpen werden mit dem hausinternen Pumpendl betrieben.

Die Druckiiberwachung des Hochvakuums der einzelnen Kammern wird mit Hil-
fe von Ionisationsvakuummetern durchgefiithrt. In der Ofenkammer kommt ein
Penning-Vakuummeter, in der Zischenkammer und Detektionskammer jeweils ein
Bayard-Alpert-Vakuummeter zum Einsatz. Der Druck zwischen den einzelnen
Pumpen wird mit Hilfe von Pirani-Manometern iiberwacht. Diese sind iiber einen
Schaltkasten mit der Stromversorgung der Hochvakuumpumpen verbunden und
schalten ab einen Vakuum von 1-10~!mbar die jeweilige Hochvakuumpumpe ab.
Eine weitere Sicherheitsschaltung iiberwacht den Kiihlwasserfluss von Turbo- und

Diffusionspumpen.

Tabelle 3.2.: Auflistung der verwendeten Pumpen.

Kammer H Fabrikat ‘ Pumpentyp ‘ Saugleistung
Ofenkammer Leybold D60A Drehschieber | 60 m3-h~!
regulir Balzers WKP500 | Wilzkolben | 500 m3-h~!
Leybold DI6000 Oldiffusion | 6000 L-s~!
Ofenkammer Leybold E150 Sperrschieber | 150 m3-h™!
alternativ 2xAlcatel RSV350 | Wiilzkolben | 375 m®-h~!

Leybold DI6000 | Oldiffusion | 6000 L-s~"
Zwischenkammer Leybold D16B Drehschieber 16 m3-h~!
Diffstak 100/300 | Oldiffusion 300 L-s~?
Detektionskammer Leybold D16B Drehschieber | 16 m?*-h~!
Pfeiffer TMU260 Turbo 210 L-s1

3.2. Lasersysteme

Im Kapitel |3.1.3.1| wurde bereits erwihnt, dass die mit Natrium dotierten Cluster
mit Hilfe von Photonen ionisiert werden. Die hierfiir verwendeten Lasersysteme
sollen im Folgenden vorgestellt werden. Dabei kamen zwei unterschiedliche expe-

rimentelle Methoden zum Einsatz.

! Beide Treibmittel stammen von der Firma Oerlikon Leybold Vacuum und werden mittlerweile
nicht mehr vertrieben. Das Ersatzprodukt hat die Bezeichnung LVO 500.
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Die Teilchen koénnen direkt mit einem UV /Vis-Photon ionisiert werden. Nimmt
man nun Massenspektren bei verschiedenen UV /Vis-Wellenléingen auf, erhdlt man
die IE der dotierten Cluster [46|60,61,(108].

Werden die dotierten Cluster zuerst mit einem IR-Photon schwingungsangeregt
und 80ns spiter iiber ein UV /Vis-Photon ionisiert, so erhdlt man bei gleich-
bleibender UV /Vis-Wellenldnge und Variation der IR-Wellenldnge ein Schwin-
gungspektrum, das iiber quantenchemische Rechnungen moglichen Strukturen /I-

someren zugeordnet werden kann [40-42.47].

3.2.1. UV/Vis-Lasersystem

Eine zentrale, im Rahmen dieser Arbeit vorgenommene Modifikation des Expe-
riments ist die Verwendung eines neuen UV /Vis-Lasersystems. Da jedoch fast
alle vorgestellten experimentellen Daten noch mit dem vorherigen System aufge-
nommen wurden, wird dieses bereits in vielen vorherigen Arbeiten beschriebene
System [41}[108] auch hier kurz vorgestellt. Detaillierter wird auf das neue Sys-
tem bestehend aus einem Nd:YAG-Pumplaser (Continuum Powerlite” DLS 9010
Lasers), der wahlweise einen optisch parametrischen Oszillator (im weiteren mit
OPO bezeichnet) der Firma Continuum (Panther EX OPO) oder einen Farbstoff-
laser (Sirah Cobra-Stretch) pumpt, eingegangen.

Die Abbildung 3.7 enthilt die Massenspektren, die jeweils mit dem alten bzw. neu-
en lonisationslaser erzeugt wurden und zeigen, dass die Photoionisation mit dem
neuen Lasersystem beim vorhandenen experimentellen Aufbau méglich ist. Eine
direkte Vergleichbarkeit ist aufgrund der zahlreichen experimentellen Umbauten
(Verdnderungen an der Vakuumkammer und dem Detektor) schwer moglich, je-
doch scheint das erhaltene Massensignal bei Ionisation mit dem Powerlite 9010
deutlich schwicher zu sein. Dies konnte an dem inhomogenen Strahlprofil sowie
kiirzeren Laserpulslidngen liegen. Fiir die Expansion wurden die gleichen Tempe-
raturen verwendet (vgl. Tabelle auf [VI), jedoch ist der Stagnationsdruck fiir

den oberen Fall um 0,5bar grofer.

3.2.1.1. Excimerlaser gepumptes UV /Vis-Lasersystem

Die Erzeugung der durchstimmbaren UV /Vis-Photonen erfolgte mit einem Exci-
merlaser (Lambda Physik LPX205iCC) gepumpten Farbstofflaser (Lambda Physik
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Abbildung 3.7.: Vergleich der nicht normierten Massenspektren bei denen die lo-
nisation mit dem Excimer-Laser gepumpten UV /Vis-Lasersystem
(oben) [02.05.2012, al157| bzw. Powerlite 9010 (unten) [18.07.2013,
a054| erfolgte. Der hochste Peak entspricht dem Na(H,0),-
Cluster.
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3.2. Lasersysteme

LPD3002). Der Excimerlaser wurde dabei mit XeCl als angeregtes Dimelﬂ betrie-
ben und emittierte Licht mit einer Wellenldnge von 308 nm mit einer Leistung von
bis zu 280mJ pro Puls. Der Laser wurde, wie der in Kapitel beschriebene
Nd:YAG-Pumplaser, mit einer Repetitionsrate von 10 Hz betrieben, um den auf-
tretenden Jitter-Effekt zu minimieren. Die FWHM (full width at half mazimum)
Pulsldnge betriagt ca. 20ns [108]. Neben dem optischen Pumpen des Farbstoffla-
sers konnte der Excimerlaser auch direkt in die Apparatur eingekoppelt werden.
Die 308 nm des Excimerlasers wurden iiber zwei Spiegel in den Farbstofflaser ge-
leitet. Dort wurde ein Teil der Strahlung direkt auf eine 20 mm lange Kiivette
gerichtet, welche mit Hilfe eines Gitters die ausgewihlte UV /Vis-Wellenlédnge er-
zeugt. Im Weiteren passiert der Laserstrahl {iber einen Resonatorspiegel erneut
die 20 mm Kiivette, die vorher zeitlich versetzt nochmals iiber die Pumpwellen-
lange angeregt wurde, und wird verstérkt. Es findet eine weitere Verstarkung der
erzeugten Strahlung iiber eine 40 mm lange Kiivette statt. Der Aufbau dhnelt dem
neuen Farbstofflaser, dessen schematische Autbauskizze in Abbildung[3.12] auf Sei-
te [p5] zu finden ist. Die mogliche Wellenlédnge der erzeugten Strahlung ist dabei
einerseits abhingig vom verwendeten Gitter, andererseits vom verwendeten Laser-
farbstoff. Eine Auflistung der verwendeten Farbstoffe ist in Tabelle [3.3| gegeben.
Als Losungsmittel diente 1,4-Dioxan. Die Pulsldnge betrugt 20-30ns [41}108].

Tabelle 3.3.: Liste der verwendeten Laserfarbstoffe fiir den Lambda Physik
LPD3002 Farbstofflaser.

Farbstoff | Peak / nm  Wellenléingenbereich / nm  Effizienz  Ldsungsmittel

DMQ 360 346 — 377 9% 1,4 Dioxan
QUI 390 368 — 402 11 % 1,4-Dioxan
PBBO 396 386 — 420 7% 1,4-Dioxan

3.2.1.2. Nd:YAG-Pumplaser Powerlite 9010

Das optische Pumpen der durchstimmbaren UV /Vis-Lasersysteme wird mit Hil-
fe eines frequenzvervielfachten Nd:YAG-Lasers der Firma Continuum (Powerlite”
DLS 9010) realisiert, der Strahlung mit 1064 nm emittiert. Fiir den Panther EX
OPO (vgl. Abschnitt wird die frequenzverdreifachte Fundamentalwellen-

?Das Wort Excimer steht dabei fiir ezcited dimer
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3. Versuchsaufbau und experimentelle Methoden

linge (355nm) verwendet. Der Cobra-Stretch (vgl. Abschnitt kann wahl-
weise mit der frequenzverdreifachten oder frequenzverdoppelten Fundamentalwel-
lenldnge (532nm) gepumpt werden. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung
gegeben.

Ein Yttrium-Aluminium-Granat-Kristall (Y3Al;012), der mit ca. 0,6 bis 1,4%
Nd3* Tonen dotiert ist, stellt im Nd:YAG-Festkorperlaser das aktive Medium dar.
Die im Powerlite 9010 verbauten Kristalle haben eine Linge von 115 mm und einen
Durchmesser von 6 mm im Oszillator und 9mm in den beiden Verstirkern, zudem
sind die Kristalle an den Enden antireflexbeschichtet. Die Anregung der Nd3*-
Ionen aus dem Grundzustand findet mit Hilfe von Xenon-Blitzlampen statt. Aus
dem angeregten Zustand erfolgt ein strahlungsloser Ubergang in das ‘F /2-Niveau,
aus dem wiederum der Laseriibergang mit einem Anteil von 60% in das 4111/2—
Niveau erfolgen kann. Dieser Ubergang entspricht 1064nm (etwa 9400 cm™!). Es
finden noch weitere Ubergiinge in die Niveaus *Ig/s, “I13/2 und *Iy3» statt, die mit
Hilfe von selektiven Spiegeln fiir den gewiinschten Ubergang unterdriickt werden.
Als letztes erfolgt dann der strahlungslose Ubergang in den Grundzustand. Ein
Energieleveldiagramm zu den einzelnen Lasermodi ist in Abbildung zu finden.
Beim Nd:YAG-Laser handelt es sich, mit Ausnahme des Laseriibergangs von *F3
Al 419/2, um ein Vierniveausystem. Das Fluoreszenzspektrum von Nd** in YAG
bei 300 K in Abbildung soll am Beispiel des genutzten 1064 nm Ubergangs
verdeutlichen, dass die oben genannten Niveaus durch thermische Gitterschwin-
gungen verbreitert sind, was Einfluss auf die Linienbreite des Laserlichts hat.
Durch den Einsatz eines Injection Seeders, der im Pumplaser Powerlite 8000 ver-
wendet und in Abschnitt nédher beschrieben wird, kann eine longitudinale
Mode ausgewahlt werden.

Um die Intensitat des Laserstrahls zu erhohen, kommen zwei Techniken zum Ein-
satz. Es werden zwei zuséitzliche Laserkopfe mit Blitzlampen eingesetzt, die als
Verstédrker fungieren. Der Aufbau unterscheidet sich lediglich im Durchmesser der
Kristalle. Uber induzierte Emission wird die gewiinschte Mode verstiirkt. Die zwei-
te Technik ist eine Giitemodulation (Q-Switch) des Resonators im Oszillator. Ziel
dieser Modulation ist, eine maximale Besetzungsinversion zu erreichen und die
Emission iiber einen kurzen, intensiven Puls abzugeben. Realisiert wird dies mit
Hilfe einer Pockels-Zelle, welche einen elektro-optischen Schalter darstellt. Liegt

keine Spannung an, ist die Pockels-Zelle transparent. Der Resonator arbeitet inef-
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Abbildung 3.8.: Aufbauskizze des Continuum Powerlite” DLS 9010 Lasers, verin-
dert nach [133]. Die optischen Bauteile (7) und (18) werden fiir
den Betrieb mit 532 nm benétigt.
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Abbildung 3.9.:

Energieleveldiagramm zu Nd3t als laseraktives Material im
Nd:YAG-Laser. Entnommen aus Referenz [134].

fektiv, da das Licht {iber einen Polarisator zwischen Pockels-Zelle und Oszillator

nach aufien hin

reflektiert wird. So wird eine hohe Besetzungsinversionsdichte im

Ostzillator erzeugt. Liegt eine Spannung von 3,6 kV an, dndert sich die Polarisation

des Lichtes beim Durchgang durch die Pockels-Zelle. Der Resonator arbeitet ef-

fektiv und die stimulierte Emission setzt ein. Eine detailliertere Beschreibung des

Bauteils ist in der Dissertation von Dr. Forck zu finden [41].

Fiir die Erzeugung der frequenzverdreifachten oder frequenzverdoppelten Fun-

damentalwellenldnge werden Kalium-Dideuterium-Phosphat-Kristalle (KDyPO,)

eingesetzt. Das
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Abbildung 3.10.: Fluoreszenzspektrum von Nd** in YAG bei 300 K. Entnommen
aus Referenz [134].

dopplung generiert und kann je nach Kristall-Typ (DS-1 SHG 1 oder DS SHG 2)
in vertikaler oder horizontaler Polarisation erzeugt werden. Die Polarisation der
Fundamentalen muss vorher lediglich iiber eine A\/2 Platte vor den beiden Ver-
starkern angepasst werden. Die dritte Harmonische resultiert aus einer Summen-
frequenzmischung der vorher erzeugten 532 nm mit der Fundamentalen des YAGs.
Die 355 nm werden dabel mit einer horizontalen Polarisation in einem KDyPOy-
Kristall Typ 2 (TS THG) erzeugt. Hierfiir miissen die zweite Harmonische vertikal
(DS-1 SHG 1) und die 1064 nm horizontal polarisiert sein. Da der Nd:YAG-Laser
wahlweise einen auf Strahlprofil und Strahlengang empfindlichen OPO oder einen
Farbstofflaser pumpen soll, wurde beim Auskoppeln der einzelnen Wellenldngen
darauf geachtet, dass die optische Achse der 355 nm erhalten bleibt (gestrichelte
Linien in Abb. . Wird die frequenzverdoppelte Fundamentalwellenldnge zum
Pumpen des Farbstofflasers bendtigt, so geschieht die Auskopplung iiber zwei di-
chroitische Spiegel ((7) und (18)), die auf einer optischen Platte installiert sind,
die in Strahlrichtung vor dem THG installiert wird (durchgezogene Linien in Abb.
3.8). Der erste Spiegel (18) koppelt die frequenzverdoppelte Fundamentale, der
zweite (7) die Fundamentale aus. Es ist damit nicht nétig, die einzelnen Kristalle

auszubauen, sodass diese die gesamte Zeit iiber temperiert werden konnen, was
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3. Versuchsaufbau und experimentelle Methoden

deren Lebenszeit vergrofert.

3.2.1.3. Panther EX OPO

Eine Moglichkeit der Erzeugung von durchstimmbaren Licht im UV /Vis-Bereich
stellt der Panther EX OPO der Firma Continuum dar. Er nutzt dabei die frequenz-
verdreifachte Fundamentalwellenldnge des Nd:YAGs um Licht im Wellenldngen-
bereich zwischen 410 nm und 2550 nm zu erzeugen. Die Linienbreite betrégt ohne

L und

den Einsatz eines Seeders dabei je nach Wellenldngenbereich zwischen 4 cm™
6cm~!. Uber ein Verdopplungsmodul bestehend aus zwei Kristallen kann Licht
im UV-Bereich zwischen 205nm und 410 nm erzeugt werden. Ein schematischer
Aufbau ist in Abbildung gegeben. Die Beschreibung der einzelnen Bautei-
le erfolgt in Tabelle Der Panther EX OPQ ist iiber eine optische Platte mit
dem Powerlite 9010 verbunden, sodass die 355 nm direkt in den Laser eingekoppelt
werden. Uber vier Dichroitische Spiegel (1,3,4,7), einen Abschwiicher (5), sowie ei-
ne konvexe (6) und eine konkave Linse (8.1), die den Kollimator bilden, gelangt
das monochromatische Licht in den Oszillator. Der interne Abschwicher besteht
aus einer \/2 Platte und einem Polarisator. Die Funktionsweise kann mit Hilfe
eines herausnehmbaren dichroitischen Spiegels in der Position 17.1 oder 17.2 am
Ausgang O4 iiberpriift werden. Dieser Ausgang wird ebenfalls fiir die direkte Ein-
koppelung der 355 nm aus dem Powerlite 9010 genutzt. Im Oszillator (8) bilden
die Spiegel 8.2 und 8.4, welche durchgéngig fiir die signal- und idler-Wellenléingen
sind, den optischen Resonator fiir die dritte harmonische des Nd:YAG Lasers.
Beim Durchgang durch den BBO-Kristall (8.4) werden signal und idler erzeugt
und teilweise durch den Spiegel 8.4 wieder zuriick in den Kristall reflektiert. Nach
dem zweiten Durchgang durch den Kristall wird der idler iiber die \/2-Platte null-
ter Ordnung (8.6a) und das keilférmige Porro-Prisma zuriickreflektiert und trifft
dann in Spiegel 8.2 auf die 355 nm des néchsten Pumppulses und wirkt somit als
parametrischer Verstarker. Die signal-Wellenldnge wird im Filter 8.5 absorbiert.
Damit findet die Resonanz nur mit Hilfe der idler-Wellenldnge statt, was zu einer
héheren Stabilitdt, einem besseren Strahlprofil und zu einer geringeren Linienbrei-
te als die Resonanz mit signal und idler im OPO fiihrt [135]. Aufgrund der Bezie-
hung der drei Photonen pump, signal und idler wird die signal-Wellenldnge auch

bei jedem ¢dler-Durchgang durch den Kristall gebildet. Ein Kompensator-Kristall
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Abbildung 3.11.: Aufbauskizze des Continuum Panther EX OPO 1T [135].

51



3. Versuchsaufbau und experimentelle Methoden

Tabelle 3.4.: Erlduterungen zu Abbildung [3.11]
Nr. Beschreibung

1 Dichroitischer Spiegel (355nm)
2 Strahlfdnger
3 Dichroitischer Spiegel (355 nm)
4 Dichroitischer Spiegel (355 nm)
5.1 \/2 Platte, antireflexbeschichtet (355nm)
5.2 Dielektrischer Polarisator (355 nm)
6 Konvexe Linse, antireflexbeschichtet (355nm)
7 Dichroitischer Spiegel (355nm)
8.1 Konkave Linse, antireflexbeschichtet (355 nm)
8.2 hochrefelektierender Spiegel (355 nm)
8.3 BBO Kiistall Typ II
8.4  hochrefelektierender Spiegel keilformig
8.5 Filter fiir sichtbares Licht
8.6a \/2-Platte nullter Ordnung
8.6b Keilférmiges Porro-Prisma
8.7 Kompensator Kristall
8.8 Breitband Fenster, antireflexbeschichtet
9 & 10 Breitband 90° Prisma, antireflexbeschichtet
11 & 12 Dichroitische breitband Spiegel
14 Breitband A/2 Platte nullter Ordnung 800 nm, antireflexbeschichtet
15.1 Breitband Fenster, antireflexbeschichtet
15.2  Verdopplungskristall BBO Type I
15.3  Verdopplungskristall BBO Type I
15.4 Kalziumfluorid Fenster
16  Pellin-Broca Prisma
17.1 & 17.2  Dichroitischer Spiegel (355 nm), herausnehmbar

(8.7) gleicht den Strahlversatz aus, bevor das Wellenpaar den Oszillator iiber das
Auskoppelfenster (8.8) verldsst. Ein Prisma (9) leitet den Strahl zu den moglichen
Ausgéingen, wo entweder iiber zwei dichroitische Spiegel (11 und 12) signal (Aus-
gang O2) und idler (Ausgang O1) getrennt werden oder iiber ein weiteres Prisma
(10) in Richtung der Verdopplungseinheit (15) geleitet werden. Dieses besteht aus
zwei BBO-Kristallen (15.2 und 15.3), die sich in ihrer Orientierung unterscheiden.
Damit fungieren sie in unterschiedlichen Wellenléngenbereichen fiir vertikal pola-
risiertes Licht (vgl. Tabelle als Frequenzverdoppler oder als Kompensator.

Fiir die Verdopplung des idlers muss eine \/2 Platte (14) fiir die Anderung der
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Tabelle 3.5.: Wellenléingenspezifikationen der im Panther EX OPO verbauten -
Bariumborat Kristalle zum Genieren der zweiten Harmonischen aus
stgnal und idler.

Nr. bezogen auf Abb. [3.11| 15.2 15.3
Eingangswellenldnge / nm | 520 — 710 (signal), 710 — 840 (idler) | 430 — 520
Ausgangswellenlidnge / nm | 260 — 355 (signal), 355 — 420 (idler) | 215 — 260

Tabelle 3.6.: Kenndaten des Continuum Panther Ex OPO.

Spezifikation Wert Kommentar
Bereich 205 — 2550 nm davon 410 — 710 nm signal
Pumpstrahl 400 mJ bei 355 nm horizontal polarisiert
Pulsenergie 7TmJ+2mJ 205-410 nm
25mJ+10mJ 410-610 nm
60 mJ+20 mJ 610-700 nm
15mJ+5mJ 700-2550 nm
Repetitionsrate maximal 10 Hz

Polarisation hineingedreht werden. Die Trennung der frequensverdoppelten Wel-
lenlédngen signal und idler erfolgt mit Hilfe eines Pellin-Broca-Prismas (16) im
Ausgang O3. Die Leistungsdaten des Panther EX OPO sind in Tabelle [3.6] ent-
halten.

Die Steuerung des Lasersystems erfolgt mit Hilfe eines auf WinXP-basierenden
Programms, das die Rotation der Kristalle fiir die vorgegebene Wellenldnge an-
passt. Hierfiir werden Schrittmotoren verwendet, deren Position fiir jede einzelne
Wellenlénge gespeichert ist. Die Wellenldnge wird mit Hilfe eines Spektrometers
der Firma Thorlabs (CCS 100) {iberpriift, da eine Dejustage aufgrund der starken
Winkelabhingigkeit der Wellenlsinge von der Kristallposition des Ofteren auftritt.
Dieses weist im Wellenldngenbereich von 350 bis 700 nm eine Halbwertsbreite von

weniger als 0,5nm auf.

3.2.1.4. Farbstofflaser Sirah Cobra-Stretch

Die frequenzverdoppelte oder -verdreifachte Fundamentalwellenléinge des Power-
lite 9010 gelangt iiber einen Spiegel, der auf einer optischen Platte zwischen Pan-
ther EX OPO und Pumplaser verbaut ist, in den Farbstofflaser Cobra-Stretch der

Firma Sirah. Falls der Laser mit 355 nm optisch gepumpt werden soll, muss die
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Polarisation mit Hilfe einer \/2-Platte von horizontal in vertikal gedndert wer-
den. Ebenfalls ist ein Austausch der Spiegel vonnéten, da diese speziell fiir die
Pumpwellenldnge beschichtet sind. Strahlteiler und Prisma konnen fiir beide Wel-
lenldngen verwendet werden. Die 532 nm besitzen im Falle der Erzeugung mit dem
DS-1 SHG 1 Modul im Powerlite 9010 die richtige Polarisation. Der Aufbau des
Cobra-Stretch ist dem des Lambda Physics LPD3002 Farbstofflaser dhnlich und
in Abbildung dargestellt. Erfolgt das optische Pumpen mit 532 nm, so kann
die erzeugte Laserstrahlung mit Hilfe eines (-Bariumborat-Kristalls verdoppelt
werden.

Im Farbstofflaser ist ein starres, 60 mm langes Gitter mit einer Gitterkonstante
von 2400 Linien (Stegen)P| pro mm verbaut, welches mit Hilfe eines beschichte-
ten Aluminiumspiegels die gewiinschte Wellenldnge einstellt. Optional kann dieser
Spiegel durch ein zweites Gitter (wie in der Aufbauskizze gezeigt) ersetzt wer-
den, um die spektrale Auflosung bei geringen Leistungseinbufen zu verbessern.
Die Spezifikationen des Gitters bezogen auf das optische Pumpen von Rhodamin
6G mit 532 nm bei einer eingestellten Wellenldnge von 570 nm sind in Tabelle [3.7]
abgebildet.

Eine 20 mm lange Kiivette dient als Oszillator und Vorverstarker. Im Hauptver-

Tabelle 3.7.: Spezifikationen des Sirah Cobra-Stretch, entnommen aus [136]. Die
Effizienz ist bezogen auf den Betrieb mit Rhodamin 6G bei einer
Wellenldnge von 570 nm.

verbautes Gitter | Frequenzbereich Linienbreite Effizienz
2400 Linien / mm | 370nm — 760nm | 0.08 cm™! (2,7 pm) 30%

starker wird eine Kapillare mit 6 mm Durchmesser verwendet. Diese erlaubt es,
den Laser mit bis zu 1,5 J Pumpenergie zu betreiben und verbessert das Strahlpro-
fil fiir die Erzeugung der zweiten Harmonischen. Der Einsatz einer 40 mm langen,
rechteckigen Kiivette ist ebenfalls moglich. Hierfiir ist eine Anderung des Teleskops
zur stirkeren Fokussierung des Laserstrahls notig. Zusétzlich muss die Pumpener-
gie reduziert und die Konzentration des verwendeten Laserfarbstoffes angepasst
werden. Die Kapillare ben6tigt eine Verdiinnung im Verhiltnis zum Oszillator von

1 zu 6 bis 1 zu 8 je nach Farbstoff, die rechteckige Kiivette bendtigt 1 zu 3.

3Die Gitterkonstante bezieht sich hier auf die Anzahl der Abfolge von Stegen und Furchen in
einem mm.

54



3.2. Lasersysteme

Abbildung 3.12.: Aufbauskizze des Sirah Cobra-Stretch mit Verdopplungseinheit
verdndert nach [136]. Der Pumpstrahl (355 oder 532nm) ist in
blau dargestellt, der erzeugte Laserstrahl in orange.
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Verdopplungskristall
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Pellin-Broca Prismen
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Die Frequenzverdopplung der erzeugten Laserstrahlung geschieht mittels eines

[-Bariumborat-Kristalls, der einen Wellenldngenbereich von 280nm — 450 nm

fiir die verdoppelte Ausgangswellenlinge abdeckt. Optional konnen auch andere

[S-Bariumborat-Kristalle verbaut werden, die die Durchstimmbarkeit der erzeugten
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Laserstrahlung bis 215 nm beim optischen Pumpen des Farbstofflasers mit 355 nm
ermoglichen. Jedoch sind hier die Leistungsspezifikationen des Panther EX OPO
Systems besser. Ein Kompensatorkristall gleicht den entstehenden Strahlversatz
aus. Uber vier Pellin-Broca-Prismen werden UV-Strahlung und sichtbares Licht
getrennt.

Die Wellenldngeneinstellung des Cobra-Stretch erfolgt iiber die mitgelieferte Kon-
sole. Zusitzlich verfiigt der Laser iiber eine USB-Schnittelle. Dies ist vor allem
bei der Verwendung der SHG-Option von Vorteil, da so direkt die Kristallposition
optimiert werden kann. In der Verdopplungseinheit ist ein pyroelektrischer Sensor
verbaut. Am Ende des Strahlengangs wird iiber einen Strahlteiler 1% des Lichts
auf diesen Sensor reflektiert, der aus zwei Hélften besteht. Das System versucht
beim Scannen dann mit Hilfe der Kristallpositionen von Verdopplungskristall und
Kompensator den Energiebeitrag auf beiden Hélften anzugleichen.

Die Effizienz des Farbstofflasers und die damit verbundenen Leistungsdaten sind
abhéingig vom verwendeten Laserfarbstoff. Die Tabelle liefert einen groben
Uberblick iiber die Leistungsdaten. Die Effizienz der mit 355 nm gepumpten Farb-
stoffe liegt bei etwa 15%+5%. Sie decken dabei einen Wellenlingenbereich von
372nm bis 610nm ab. Die mit 532 nm gepumpten Farbstoffe weisen eine hohere
Effizienz auf. Zudem hat der Pumplaser eine héhere Energie. Es wird mit dem
verwendeten Gitter ein spektraler Bereich zwischen 540 nm und 760 nm mit einer
Effizienz von 25%+5% abgedeckt.

Tabelle 3.8.: Kenndaten des Sirah Cobra-Stretch mit Verdopplungseinheit. Die
kursiven Eintridge beziehen sich auf das optische Pumpen mit 355

nm.
Spezifikation Wert Kommentar
Bereich 280 — 760 nm
Pumpstrahl 400mJ bei 355 nm vertikal polarisiert
Pumpstrahl 600 mJ bei 532 nm vertikal polarisiert
Pulsenergie 25mJ+10mJ 280-380 nm
60mJ+20mJ 380-540nm
150 mJ+30 mJ 540-760 nm
Repetitionsrate | abhdngig vom Pumplaser, <50 Hz
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3.2.2. IR-Lasersystem

Die Erzeugung der im Bereich von 1350 nm — 5000 nm durchstimmbaren Laser-
strahlung wird mittels eines Nd:YAG gepumpten Laservision OPO/OPA Systems
realisiert, das im Detail bereits in der Dissertation von Dr. Richard Forck und in
der Masterarbeit von Christoph Pradzynski beschrieben wurde [41}78]. Im Fol-

genden sollen die einzelnen Elemente kurz dargestellt werden.

3.2.2.1. Nd:YAG-Pumplaser Powerlite 8000

Der Pumplaser fiir das im IR-Bereich durchstimmbare Lasersystem stammt eben-
falls von der Firma Continuum (Typ Powerlite Precision II 8000). Der Aufbau
ist dem in Abschnitt beschriebenen Lasersystem &hnlich und in Abbil-
dung dargestellt. Die Abmessungen der Nd:YAG Kristalle im Oszillator und
Verstarker sind identisch, jedoch besitzt er nur einen Verstiarker. Der Laser wird
mit der Fundamentalen (1064 nm) betrieben und verfiigt iiber einen Seeding-Laser
(Continuum Typ SI-2000), der fiir eine schmalere Linienbreite der im Laservisi-
on OPO/OPA erzeugten Strahlung sorgt. Der injection seeder ist ein im Bereich
von 1030 nm — 1080 nm durchstimmbarer Faserlaser, dessen Licht ungefihr sechs
Grokenordnungen intensiver ist als das spontan emittierte Licht im Laserkopf des
Ostzillators. Er wird mit einer Wellenldnge von 1064,149 nm betrieben. In Verbin-
dung mit der Pockels-Zelle wird so zunéchst eine hohe Besetzungsinversion im
Oszillator erzeugt und schlieflich mit Hilfe des Seeders eine longitudinale Mode
des Ubergangs *F3/ zu 1119 stimuliert emittiert. Eine weitere Verstirkung des
Laserlichts erfolgt mit einem zweiten, durch Blitzlampen gepumpten Laserkopf.
Fiir das optische Pumpen des Laservision OPO/OPA-Systems muss die Energie

des horizontal polarisierten Lichts auf 550 mJ pro Puls reduziert werden.

3.2.2.2. LaserVision OPO/OPA

Uber zwei Spiegel gelangen die 1064nm des Nd:YAG-Lasers in den LaserVision
OPO/OPA, dessen Aufbauskizze in Abbildung dargestellt ist. Im Gegensatz
zum Panther EX OPO verfiigt dieser zusatzlich iiber einen optisch parametrischen
Verstirker (engl. amplifier, OPA), in dem eine Frequenzmischung des im OPO er-
zeugten idlers mit der Fundamentalen des YAGs durchgefiihrt wird.
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Abbildung 3.13.: Aufbauskizze des Continuum Precision II 8000 Lasers entnom-
men aus [41], verdndert nach [137].

1. Endspiegel 8. Divergente Linse

2. Pockels-Zelle 9. Konvergente Linse

3. A/4-Platte 10. Lochblende

4. Dielektrischer Polarisator 11. Laserkopf mit Blitzlampen
5. Laserkopf mit Blitzlampen 12. 32°-Umlenkspiegel

6. Auskoppelspiegel 13. Seeder

7. 45°-Umlenkspiegel 14. Seederteleskop

Durch eine Iris und ein Teleskop gelangt das Laserlicht auf einen Strahlteiler der
1/3 der Fundamentalen in Richtung des OPOs reflektiert, wihrend der andere Teil
den Spiegel in Richtung OPA passiert. Da der OPO als Pumpwellenldnge 532 nm
benotigt, wird die Fundamentale des Nd:YAGs iiber einen Kaliumtitanylphosphat-
Kristall (KTiOPO, [KTP|) frequenzverdoppelt. Die Intensitit des resultierenden
Lichts, welches vertikal polarisiert ist, kann mittels einer verstellbaren \/2-Platte
vor dem Verdopplungskristall reguliert werden. Uber drei dichroitische Spiegel ge-
langt das frequenzverdoppelte Licht in den OPO wihrend der Rest der 1064 nm
den ersten Spiegel passiert und auf einen Strahlfinger trifft. Im OPO wird die
gewiinschte Wellenldnge, welche sich hier auf den idler bezieht, durch die Verkip-
pung der beiden KTP-Kristalle in einem Dreiwellenprozess von Typ II gebildet.
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Abbildung 3.14.: Auftbauskizze des LaserVision OPO/OPA-Systems [138], h: ho-
rizontal polarisiertes Licht, v: vertikal polarisiertes Licht.

1. Iris 10. Auskoppelspiegel
2. Teleskop 11. \/2 Platte

3. Strahlteiler (1/3 zu 2/3) 12. T Filter

4. einstellbare \/2 Platte

13. Umlenkspiegel 1064 nm

5. KTP Verdopplungskristall
14. KTA Kristalle des OPAs
6. Umlenkspiegel 532 nm
7. Strahlfinger 15. Dichroitischer Spiegel
8. Hinterer Spiegel 16. Brewster-Fenster
9. KTP Kristalle des OPOs 17. Diinnschicht-Polarisator

Pumpwellenlinge und idler sind dabei vertikal polarisiert, das signal weist eine
horizontale Polarisation auf. Nach dem Verlassen des Ostzillators wird die Polari-
sation tiber eine \/2-Platte um 90° gedreht.

Im OPA kommen Kalium-Titanyl-Arsenat-Kristalle (KTiOAsO,4 [KTA]) zum Ein-
satz, da sie eine wesentlich hohere Zerstérungsschwelle im IR-Bereich aufweisen.
Die Erzeugung der gewiinschten Strahlung geschieht mittels Differenzfrequenzmi-

schung aus dem idler des OPOs und dem restlichen Anteil der 1064 nm aus dem
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3. Versuchsaufbau und experimentelle Methoden

Nd:YAG. Dessen Polarisation wird mit Hilfe einer vorgeschalteten A/2-Platte und
einem Diinnschicht-Polarisator geindert und zusétzlich wirde das Licht zur Syn-
chronisation mit dem OPO zeitlich verzogert. Die Polarisationsinderung der Aus-
gangswellenldngen ist notig, da dadurch die Verkippung der OPA Kristalle in der
Vertikalen stattfinden kann. Ein Spiegel hinter dem OPA reflektiert die 1064 nm
und das Brewster-Fenster filtert die verbliebene Strahlung aufgrund ihrer Polari-
sation. Die Leistungsdaten des Laservision OPO/OPA Systems, entnommen aus
dem Betriebshandbuch [138], sind in Tabelle abgebildet. Die Angaben sind
konservativ, in einigen Wellenldngenbereichen sind bis zu 20 mJ pro Puls zu errei-
chen.

Die Steuerung des Lasers erfolgt mit Hilfe eines auf dem Betriebssystem Win 98

Tabelle 3.9.: Kenndaten des LaserVision OPO/OPA-Lasersystems. Entnommen
aus Referenz [138].

Spezifikation Wert Kommentar
Bereich 710-885nm und 1.35-5pm
Pumpstrahl 550 mJ bei 1064 nm horizontal polarisiert
Pulsenergie 12mJ 1.5-3.5pm
4mJ 4.0 pm
0.5mJ 4.9 pm
Repetitionsrate maximal 10 Hz

basierenden Computerprogramms. Zu beachten ist, dass dem Programm die Wel-
lenlinge des OPOs vorgegeben wird. Es wurde bereits in der Arbeit von Dr. Ri-
chard Forck festgestellt, dass eingestellte und tatsdchliche Wellenldnge im fiir das

L aufwei-

Experiment relevanten Bereich einen linearen Versatz von 12 — 13cm™
sen [41]. Dieser Wert wurde durch Absorptionsmessungen im Vergleich mit FTIR-
Spektren von Polystyrol im Bereich von 3000 bis 3100 cm™! und Polyethylen in

Bereich von 3590 bis 3670 cm~! ermittelt [41] und durch Nachmessungen bestitigt.

3.3. Erzeugung von Messdaten

Nachdem die einzelnen Bauteile des Experiments erldutert wurden, soll in diesem
Abschnitt die Erzeugung der Messdaten nidher beschrieben werden. Die Verdnde-

rung zum vorhergehenden Experiment [41] werden detaillierter beschrieben. Zuerst
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3.3. Erzeugung von Messdaten

wird die Synchronisation des verdnderten Messablaufs erldutert und schlieflich

wird die Umwandlung der Massenspektren in ein IR-Spektrum erklart.

3.3.1. Synchronisation des Massenspektrometers

Die Steuerung des Experiments soll anhand der Abbildung erldutert werden.
Die Generierung und Dotierung der Cluster findet in einer kontinuierlichen Ex-
pansion statt. Detektiert werden im Massenspektrometer jedoch nur Ionen, die
gepulst erzeugt werden. Die Verarbeitung der Massensignals findet mit Hilfe der
Vielkanalzéhlerkarte P7887 der Firma FAST ComTec GmbH statt [139]. Diese ist
in einem PCI-Steckplatz des Messcomputers verbaut. Die Steuerung erfolgt mit
Hilfe des auf Win 7 basierenden Programms MCDWIN. Nahere Erlduterungen
finden sich in der Arbeit von Dr. Forck [41].

Das Start-Signal fiir jede Messung wird iiber einen UV /Vis-Laserpuls, der von
einer Photodiode am Einkoppelfenster erfasst wird, geliefert. Die Karte registriert
iiber den Chevron MCP-Detektor die auftreffenden, iiber ihre Flugzeit separier-
ten Ionen. Die maximale Auflosung eines Kanals betrigt dabei 250 ps. Um die
entstehende Datenmenge zu reduzieren werden 32 Kanile zusammengefasst, wo-
durch eine Auflésung von 8ns pro Kanal resultiert. Ein Laserpuls erzeugt ein
Massenspektrum. Um die Statistik zu verbessern, werden 1000 Massenspektren
zusammengefasst und als asc-Datei gespeichert. Eine weitere Datei mit der En-
dung P7887 enthélt die vorher editierten Bedingungen (eingestellte Temperaturen
von Ofen, Diise, PickUp-Zelle oben /unten, verwendetes Seedinggas mit Druck, La-

serwellenldngen und Photonendichten etc.) der aufgenommen Messung.

3.3.2. Synchronisation der Lasersysteme

Die meisten hier dargestellten experimentellen Ergebnisse wurden mit Hilfe des
alten Excimer-/Farbstofflasersystems erzeugt. Die Pulslinge von 30ns und der
auftretende Jitter sorgten dafiir, dass die maximale Verstirkung im IR-CIPI Expe-
riment bei einer zeitlichen Verzogerung der Laserpulse von ungefahr 80 ns auftrat.
Durch den Austausch des UV /Vis-Lasersystems ist der Jitter-Effekt beseitigt, so-
dass die maximale Verstirkung von den Pulslingen und dem Energietransfer in

den Clustern abhingig sein sollte.
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Nd:YAG-Laser (1064 nm | LaserVision

Powerlite 8000 OPO/OPA
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Abbildung 3.15.: Schematische Darstellung zur Steuerung des Experiments, ver-
andert nach [108]. Verbindungen: (--) elektrische Leitungen, (---)
Laserstrahlen, (---) Molekularstrahl.

Um einen méglichst genauen zeitlichen Versatz im Zwei-Farben-Experiment zu
gewahrleisten, werden beide Pumplaser extern iiber jeweils einen Stanford DG535
Delay-Generator getriggert (vgl. Abb. . Der Excimerlaser bendétigte lediglich
einen 10 pus-100 ps langen Puls mit einer aufsteigenden Flanke von 3,3V-15V.
Hier war der Anschluss an einen der vier Kanile des DG535 ausreichend. Bei den
Nd:YAG-Lasern werden Blitzlampen und Q-Switch separat getriggert. Sie bend-
tigen einen 10 ps langen Puls mit einer ansteigenden Flanke von >2V| die iiber
zwei Kanidle, A und B fiir die Blitzlampen bzw. C und D fiir den Q-Switch, aus
dem DGH35 modelliert werden. Die Tabelle |3.10| stellt die eingestellten Werte fiir
ein Delay von 80ns zwischen neuem UV /Vis- und IR-Laser dar. Ty bezeichnet

den Startpunkt. Der Delay-Generator des UV /Vis Lasersystems triggert iiber Ty
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3.3. Erzeugung von Messdaten

den Delay-Generator des IR-Lasersystems. Beim Excimer gepumpten UV /Vis-
Lasersystem musste der Triggerpuls ungefahr 270 us vor der Ziindung der Blitz-
lampen erfolgen, was die Zeit des Q-Switch Delays darstellt. Um die Verzogerung
der Laserstrahlen zu messen, werden beide mit einer Photodiode (EOT Model
ET-2000) erfasst und mit Hilfe eines Oszilloskops vermessen.

Als Modifikation soll ein Schuss-zu-Schuss Modus etabliert werden. Bei diesem
wird das UV /Vis-System bei 10 Hz und das IR-Lasersystem bei 5Hz betrieben.
Erste Untersuchungen dieses Modus wurden von Sabine Wolff in ihrer Masterar-
beit durchgefiihrt [140]. Weiterhin wurde in dieser Arbeit die Zeitabhéngigkeit der
[R-induzierten Signalzunahme bei Verwendung des neuen UV /Vis-Lasersystems
untersucht. Fiir die Ionisation bei 398 nm steigen die Zunahmen bis zu einem Delay
von 40 ns. Ab 100 ns findet ein Abfall der Signalzunahme statt, sodass die hier auf-

gefithrten 80 ns im Maximalbereich der IR-induzierten Signalzunahme liegen [140].

Tabelle 3.10.: Parameter fiir die externe Triggerung von IR- und UV /Vis-
Lasersystem mit zwei Stanford DG535 Delay-Generatoren bei ei-
ner zeitlichen Verzdgerung der Laserstrahlen an der Apparatur von
80ns. Ty bezeichnet den Startpunkt.

Kanal Wert UV Wert IR

A To+20,09ps | T+ 345ns
B A+10ps A+10yps
C A+260 us A+4270 ps
D C+10pus C+10ps

3.3.3. Datenverarbeitung

Die von dem Auswertungsprogramm P7887 erzeugten asc-Dateien, welche die
einzelnen aufsummierten Massenspektren enthalten, wurden mit Hilfe einer von
Dr. Richard Forck [41] ibernommenen und an den Gréfenbereich angepassten
Matlab-Routine, die im Anhang zu finden ist, ausgewertet (Kapitel auf Sei-
te . Das erste Skript diente der Auswertung des aufgelosten Massenbereichs
bis n=80 und {iibergibt in einer zweiten Datei die Eichparameter fiir jedes Mas-
senspektrum. Mit Hilfe dieser Eichparameter kénnen mit einem Tabellenkalku-

lationsprogramm Kanalbereiche fiir Clustergrofen mit mehr als 80 Monomerein-
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3. Versuchsaufbau und experimentelle Methoden

heiten bestimmt werden. Die einzelnen, natriumdotierten Wassercluster sind ab
dieser Grofe bei den vorliegenden Bedingungen nicht mehr aufgelost. Das zweite
Skript diente der Integration der Massenbereiche, die iiber mehrere Clustergréfen
aufsummiert werden, um das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis zu verbessern. Beide
Skripte beinhalten Normierungsfaktoren fiir die UV /Vis-Photonendichte und die
Anzahl der aufgenommenen Massenspektren.

Die weitere Bearbeitung erfolgte mit einem Tabellenkalkulationsprogramm. Im
Messbetrieb wurden in der Regel ein reines UV /Vis-Spektrum und drei Spektren
mit [R-Lasereinkopplung nacheinander aufgenommen. Die Auflosung betrug in
der Regel 10 cm™?, lediglich der Bereich der freien OH-Streckschwingung zwischen
3688 cm ! und 3718 cm~! wurde in einigen IR-Spektren in 5cm™! Schritten ver-
messen. Eine Ubersicht der Messbedingungen unter denen die fiir diese Arbeit
verwendeten Spektren erzeugt wurden, ist im Anhang (Kapitel in Tabelle
zu finden. Fiir jede einzelne Wellenléinge wird das IR-Signal aus den Quoti-
enten der Massenspektren mit [R-Lasereinkopplung und dem Mittelwert aus zwei
benachbarten UV /VIS-Massenspektren berechnet. Die IR-Wellenlénge des Laser-
vision OPO/OPA sind 12 bis 13 c¢cm ™! zu groferen Wellenzahlen verschoben, daher

wird von den eingestellten IR-Wellenlingen 12 cm™!

abgezogen.

Erfolgt keine weitere Bearbeitung der Messdaten, werden die IR-induzierten Zu-
nahmen als Rohdaten bezeichnet. Zur besseren Darstellung und Vergleichbarkeit
der Daten wurden zwei Mittelungsmethoden eingesetzt. Zum einen wurde eine

Dreiecksgliattung nach folgender Formel durchgefiihrt:

Ijia+1/2- 15 1,00+ 1/2- I5p1,

Iy =
’ 2

mit i > 0 (3.6)

Dabei stellt I ¢ den oben genannten Ausgangsquotienten (Rohdaten) dar, der mit
den beiden benachbarten Werten I;4, o den einfach geglitteten Quotienten I ; bil-
det. Die Glattung wurde je nach Ausgangssignal bis zu 15 mal durchgefiihrt. Bei
dieser Art der Mittlung gehen viele spezifische Absorptionsmuster verloren, daher
eignet sie sich dafiir, Trends bei geringem Signal hervorzuheben, wie z.B das in
Kapitel ] diskutierte Einsetzen der Kristallisation.

Eine weitere Moglichkeit ist die Zusammenfiihrung mehrere Rohdatenscans bei
gleichen Expansionsbedingungen. Hierfiir werden zunéchst die Zunahmen auf das

maximale Signal |79] oder das Gesamtintegral normiert [80] und schlieflich der
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3.3. Erzeugung von Messdaten

Mittelwert bei jeder IR-Wellenlinge gebildet. Anschliefend kénnen wieder eine
oder mehrere Dreiecksgliattungen durchgefiihrt werden. Die Anzahl der verwende-
ten Scans und Glattungen wird fiir das gezeigte Spektrum jeweils im Text und in

der Abbildung angegeben.
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4. Vergleich mit weiteren

experimentellen Methoden

Dieses Kapitel soll die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen IR-Spektren mit jenen
anderer experimenteller Methoden in unterschiedlichen Grofenbereichen verglei-
chen und die Vielseitigkeit der hier eingesetzten experimentellen Methode verdeut-
lichen. Dabei wird insbesondere folgenden Fragen nachgegangen: Wie viel Einfluss
hat das Chromophor Natrium auf die Wassercluster mit 19 und mehr Monome-
reinheiten? Ab welcher Clustergrofie dhneln sich die IR-Spektren neutraler und
ionischer Cluster? Welche Vorteile, aber auch Nachteile bieten massenselektive
Methoden gegeniiber Techniken, die auf der direkten Messung von Lichtintensité-
ten beruhen?

Zuerst erfolgt die Gegeniiberstellung von zwei grofenselektiven Methoden. Eine ist
die Dotierung mit Phenol, was die Untersuchung von Wasserclustern im Gréfsenbe-
reich n=20-50 [37] ermdglicht. Die andere ist die Erzeugung ionischer Cluster der
Clustergrofe n—=250 [26]. Zum Abschluss erfolgt der Vergleich der Spektren von
massenselektierten, kristallinen Wasserclustern der Grofe n=>575 + 25 mit eben-
falls kristallinen, 12nm grofen Partikeln, was einem Cluster mit ungefihr 27000

Molekiilen entspricht [43/44], die mit Hilfe direkter Absorption gemessen wurden.

4.1. Phenoldotierte Wassercluster

Eine grofenselektive Methode zur Untersuchung neutraler, wasserstoffbriickenge-
bundener Clustern basiert auf ihrer Dotierung mit Phenol. Dieses verfiigt iiber
eine Hydroxylgruppe, die als einfacher Donor und doppelter Akzeptor fiir Wasser-
stoffbriickenbindungen fungieren kann. Aufgrund der sterischen Hinderung durch

den aromatischen Sechsring und der geringeren Koordination als Wasser liegt
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4. Vergleich mit weiteren experimentellen Methoden

das Phenol auf der Oberfliche des entstehenden Clusters vor. Wie in zahlrei-
chen Studien gezeigt, sind die so entstehenden Wasserstoftbriickentopologien der
Phenol-(H,0),,-Cluster schon bei kleinen Clustergrofen (n=1-8) denen von reinen
(H20),,41-Clustern dhnlich [35}/141-144].

Der Gruppe von Fujii gelang es als erste iiberhaupt IR-Spektren von Phenol-
(H,0),-Clustern im Grokenbereich von 20 bis 50 Wassermolekiilen zu messen
[36,137] und damit Aussagen tiber neutrale Wassercluster dieses Grofenbereichs
aufgrund experimenteller Belege treffen zu kénnen. Dieses Experiment soll im

Folgenden kurz vorgestellt werden.

4.1.1. Experimentelle Methode

Die phenoldotierten Cluster werden mittels eines temperierbaren Sattigers in ei-
ner gepulsten Uberschallexpansion erzeugt [145]. Die Ionisation erfolgt mit Hil-
fe der resonanten Zweiphotonenionisation (1+41) R2PI bei einer Wellenzahl von
36254cm ™! (ungefihr 276 nm) in einem TOF-Massenspektrometer [36,[37]. Auf-
grund der Uberschussenergie erfolgt ein Abdampfen von Wassermolekiilen nach
der Ionisation, was zu einer Unsicherheit zwischen der Ausgangsspezies Phenol-
(HyO)pntan und der detektierten Spezies Phenol-(H,0) von 0 < An < 6 fiihrt
[36]. Die Cluster werden 50 ns vor der Tonisation mit Hilfe eines IR-Pulses angeregt.
Dieser fiihrt zu einer Depopulierung des Grundzustandes und verringert somit die
Effizienz der Photoionisation. Das IR-Spektrum des Phenol-(H,O),;a,-Clusters
kann somit iiber die Abnahme des Tonensignals des dazugehdrigen, einfach gelade-
nen Kations im Massenspektrum erhalten werden. Das verwendete IR-Lasersystem

weist eine Liicke um 3500 cm™!

auf, ausgelost durch Wasserverunreinigungen im
LiNbO,-Kristall. Um den Einfluss der Fragmentierung von groferen Clustern zu
mindern, werden die Expansionen so angepasst, dass die zu untersuchende Clus-

tergrofe am dufkeren Rand des Massenverteilung liegt.
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4.1.2. Vergleich der IR-Spektren von phenol- und
natriumdotierten Clustern im GrolRenbereich
n=20-50

Der Vergleich der IR-Spektren der phenol- und natriumdotierten Cluster der Gro-
fen n=19, 29, 39, 49 ist in Abbildung [4.2] dargestellt. Abbildung [4.3] vergleicht die
IR-Spektren der phenoldotierten Cluster der erwahnten Gréfen mit natriumdo-
tierten Clustern, die ein zusatzliches Wassermolekiil enthalten. Die IR-Spektren im
natriumdotierten Fall wurden mit einer Auflésung von 5cm™! im gesamten OH-
Streckschwingungsbereich an mehreren Tagen (02.06.2010, 04.06.2010, 07.06.2010
und 08.06.2010) aufgenommen. Die hohere Auflgsung fithrt zu einer besseren Ver-
gleichbarkeit. Die genauen Parameter und Wellenldngenbereiche kénnen der Ta-
belle in Kapitel entnommen werden.

Ein Massenspektrum dieser Messreihe bei einer Ionisationswellenldnge vom 400 nm
ist in Abb. abgebildet. Die Expansions- und Ionisationsparameter fiihren zu ei-
ner schmalen Clusterverteilung beginnend bei n—=4 mit einem Maximum bei n=28.
Vorherige Arbeiten haben gezeigt, dass bei der vorliegenden Verteilung eine Aus-
wertung der IR-Spektren bis zu einer Clustergrofe von n=50 mdoglich ist [78].
Die IR-Spektren der natriumdotierten Cluster in Abbildung[4.2] und 4.3 sind zwei-
fach geglittet, bei den Punkten wurde eine einfache Glattung durchgefiihrt (vgl.
Kap.[3.3.3). Die genaueren Auswertungsmodalititen konnen [78] entnommen wer-
den. Betrachtet man die IR-Spektren natriumdotierter Cluster untereinander (je-
weils rot gekennzeichnete Spektren in Abb. [4.2lund [£.3), so weisen alle Clustergro-
fen um 3150 cm ™! und 3550 cm ™! einen Signaleinbruch im Spektrum auf. Dieser ist
jeweils nur durch einen Messwert begriindet, der allerdings nicht systematisch bei
einer Wellenzahl liegt. Die Spektren zeigen ein breites Absorptionsmuster zwischen
3000cm™ und 3600cm~!, dessen Verlauf sich jedoch fiir verschiedene Cluster-
groken unterscheidet. Das Absorptionsmaximum der freien OH-Streckschwingung
liegt bei den vorliegenden Clustergrofen, die in in einer Heliumexpansion erzeugt
wurden, bei 3708 cm~!.

Beim Vergleich der IR-Spektren zwischen Phenol-(H,0O),, und Na(H,0),, wird er-
sichtlich, dass die phenoldotierten Cluster mit einer hoheren Auflésung gemessen
wurden, jedoch zeigen sie den gleichen Absorptionsverlauf mit einem Anstieg ab
3000cm ™! und einem Abfall bei 3550 cm™!. Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis un-
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Abbildung 4.1.: Massenspektrum vom 04.06.2010 der natriumdotierten Cluster
bei einer Ionisationswellenldnge von 400 nm. Weitere Parameter
der Expansion sind in Tab. im Anhang zu finden.

terscheidet sich nur gering. Wahrend die Clustergrofsen n—19, 29 ihr Absorptions-
maximum oberhalb von 3400 cm~! haben, weist die Absorption von n=39, 49 ein
Plateau zwischen 3200cm™! und 3400 cm™! auf. Dies deutet auf eine verstiirk-
te Zunahme von DDAA-Oszillatoren gegeniiber DDA- bzw. DAA-Oszillatoren
hin [37] (vgl. Tabelle auf Seite [12). Die Absorptionsmuster der freien OH-
Streckschwingung sind in allen Grofienbereichen dhnlich und zeigen ein lokales
Absorptionsmaximum bei ca. 3708 cm™!. Die Linienbreite dieses Peaks im Fall
der phenoldotierten Cluster scheint geringer und es findet auch eine systematische
Intensitdtsabnahme mit der Clustergrofe statt. Ein Grund fiir diesen Unterschied
kénnte an der durchgefiihrten Glattung bei den Spektren der natriumdotierten
Cluster liegen. Hervorzuheben sind die {ibereinstimmenden Bandenschemata fiir
n=19 um 3050 ¢cm™! und fiir n=39 zwischen 3080c¢m~" und 3200c¢cm~" (in der
Abb. in griin hervorgehoben). Diese liegen im Bereich der auf der Oberflé-
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Abbildung 4.2.: Vergleich der IR-Spektren von Phenol-(H,0),, [37] und Na(I1,0),
der Grofen n=19, 29, 39, 49. Die Daten von Na(H,0), stammen
aus den Messtagen vom 02.06.2010, 04.06.2010, 07.06.2010 und

08.06.2010 (vgl. Tabelle auf.

71



4. Vergleich mit weiteren experimentellen Methoden

che der Cluster lokalisierten DAA-Oszillatoren. Das schlechte Signal-zu-Rausch-
Verhéltnis der Spektren fiir n—=49 erschwert einen Vergleich. Aufgrund der verwen-
deten Tonisationswellenldnge von 400 nm konnte ein signifikanter Absorptionsanteil
von Isomeren mit solvatisiertem Natrium die Unterschiede im spektralen Verlauf
fiir die Clustergrofen n—19, 29 und 39 um 3400 cm~! erkldren. Diese Absorption
konnte durch die Interaktion der Oszillatoren mit dem 3s-Elektron des Natriums
verursacht werden [39).

Im Gegensatz zu Natrium bildet Phenol bis zu drei Wasserstoftbriickenbindungen
aus und kann somit als zusatzlicher DAA-Oszillator fungieren. Um diesen Einfluss
auf die OH-Briickentopologie ndher zu beleuchten, erfolgt eine Gegeniiberstellung
der IR-Spektren der phenoldotierten Cluster aus dem vorhergehenden Abschnitt
mit natriumdotierten Clustern mit einem zusétzlichen Wassermolekiil in Abbil-
dung Die im vorherigen Vergleich ,auffilligen® Bereiche ,,groker* Uberein-
stimmung bei n=19 und n=29 sind in der Abbildung blau hervorgehoben. Die
Spektren zwischen den beiden Chromophoren weisen zum Teil &hnliche Absorpti-
onsmuster, z.B. fiir n=19/20 bei 3320cm ™! auf. Die Ubereinstimmung zwischen
den Clustern mit gleicher Wassermolekiilanzahl ist jedoch ,besser. Die Differen-
zen der Absorption bei 3400 cm™! und der freien OH-Streckschwingung werden
durch ein zusétzliches Wassermolekiil nicht kompensiert. Phenol-(H,0)q9 zeigt in
beiden Fillen dhnliche Abweichungen, jedoch ist hier die Ahnlichkeit der Ab-
sorption der freien OH-Schwingung fiir 30 Wassermolekiile besser. Fiir n=39 ist
eine Ubereinstimmung in beiden natriumdotierten Fillen zu beobachten. Das IR-
Spektrum von Na(H,O)4 zeigt, dhnlich wie Na(H,0O)s9, das Absorptionsmuster
zwischen 3100 cm ™! und 3300 cm ™!, welches dem DAA-Motiv zugeordnet werden
kann. In diesem Grofenbereich scheinen sich die IR-Spektren der benachbarten
Clustergroffen kaum zu unterscheiden. Das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis in dem
natriumdotiertem Spektrum erschwert die Zuordnung fiir Phenol-(H,O),9, jedoch
gibt es bei Na(H,0)5p mehr Unterschiede im Absorptionsmuster der freien OH-
Streckschwingung.

Der Vergleich zwischen natrium- und phenoldotierten Clustern zeigt, dass bereits
bei Clustergrofe n—=19 beide Methoden dhnliche IR-Spektren liefern. Die wesentli-
che Anderung der grokenselektiven Spektren mit steigender Molekiilanzahl aus der
Pionierarbeit von Hamashima et al. [37] ist ein Wachstum der relativen Absorption

zwischen 3200-3400 cm ™!, was auf eine Zunahme des Anteils der vierfachkoordi-
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Abbildung 4.3.: Vergleich der IR-Spektren von Phenol-(H,0), [37] und Na(I1,0),
der Grofsen n=19, 29, 39, 49 fiir phenoldotierte und n=20, 30, 40,
50 fiir natriumdotierte Cluster. Die Daten von Na(H,O),, stam-
men aus den Messtagen vom 02.06.2010, 04.06.2010, 07.06.2010

und 08.06.2010 (vgl. Tabelle [A.2 auf [VI).
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4. Vergleich mit weiteren experimentellen Methoden

nierter Molekiile deutet. Dieser Befund kann mit der hier verwendeten, unabhin-
gigen, experimentellen Methode bestéitigt werden. Die grofite Storung durch das
Natriumatom wiirde man fiir die zwei- und dreifach koordinierten Wassermolekiile
auf der Oberfliche des Clusters erwarten, doch beide Methoden weisen hier eine
sehr gute Ubereinstimmung auf, da Absorptionsmuster wie bei n—39 &hnlich sind.
Die geringen Unterschiede im Bereich um 3400 cm™! konnten auf die Wechselwir-
kungen von OH-Oszillatoren der Wassercluster mit dem 3s-Elektron des Natri-
ums zuriickzufiithren sein. Aufgrund der Ionisationswellenldnge von 400 nm (3,1
eV) konnte ein Teil der Absorption auf Isomerklasse I zuriickzufiihren sein [39,78].
Diese weist wegen der Separierung von Natrium und 3s-Elektron eine héhere Par-
tialladung und damit eine stirkere Na—O-Bindung auf, die direkten Einfluss auf
den OH-Oszillator und dessen Absorptionswellenlénge hétte. Der Vergleich der
IR-Spektren zwischen Phenol-(H,0),, und Na(H,0),4; zeigt, dass bei n=39 ein
zusitzliches Wassermolekiil nur geringen Einfluss auf das Absorptionsverhalten
und damit die Struktur der Cluster hat. Ein weiterer Grund fiir die sehr &hnlichen
Spektren dieser Clustergrofte konnte sein, dass die Unsicherheit der Clustergrofie
(An<6), verursacht durch die Fragmentierung der Phenoldotierten Cluster in der
Detektion, bei dieser Clustergrofe am geringsten ist. Insgesamt weisen die Spek-
tren mit gleicher Wassermolekiilanzahl mehr Ubereinstimmungen auf. Die erhalte-
nen Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Erzeugung der IR-Wirkungsspektren
mittels IR-CIPI im Groéfenbereich ab n=19 zur Strukturaufklirung von reinen
Wasserclustern verwendet werden kann, da das Chromophor Natrium nur geringe
Auswirkungen auf das OH-Briickennetzwerk im Cluster hat.

Da ab n=49 keine grofenselektiven Spektren neutraler Wasseraggregate vorliegen,
erfolgt im néchsten Abschnitt ein Vergleich zwischen ionischen und natriumdotier-

ten Clustern.

4.2. lonische Wassercluster

Das erste IR-Absorptionsspektrum von ionischen Wasserclustern in der Gasphase
wurde von Schwarz fiir hydratisierte Hydroniumionen H™ (H,0),, im Jahr 1977
veroffentlicht [146]. Die ionischen Cluster wurden mit Hilfe einer gepulsten Ra-

diolyse von Wasserdampf erzeugt und ihre IR-Absorption direkt gemessen. Eine

74



4.2. Ionische Wassercluster

effektive Grofsenselektion war nicht vorhanden. Die meisten IR-Studien von ioni-
schen Clustern nutzen heutzutage die IR(M)PD Spektroskopie [145]. Die Gruppe
von Fujii ist bei der Detektion hydratisierter Hydroniumionen bis in den Gréfen-
bereich um n=221 vorgedrungen [25,27]. Auf diese Studie wird im Hinblick auf
das Einsetzen der Kristallisation in Kapitel eingegangen. Johnson und Mitar-
beiter haben, mit dem Fokus auf der Interaktion mit dem solvatisierten Elektron,
anionische Cluster mit bis zu 50 Wassermolekiilen im Bereich von 60 — 1820 cm™*
mittels IRMPD untersucht [29). Im Bereich der OH-Streckschwingung sind Studien
der Gruppe bis n=21 publiziert |30,31,/147]. In einer erst kiirzlich verdffentlich-
ten Studie untersuchte die Gruppe die Struktur von reinem, Hy-/D,-markierten
H*(H,0),, im Schwingungsbereich zwischen 600 und 4000 cm ™" 28]. Die gefunde-
ne Struktur weist ein Hydroniumion auf, dass auken am Cluster gebunden ist (vgl.
Abb. [4.4). Die Hy- und Dy-Anlagerung dient der Kiihlung der erzeugten kationi-
schen Cluster, da durch nachfolgendes Abdampfen die innere Energie verringert
wird [27]. Das tagging findet fiir die selektierten Cluster mit Hilfe von Gaspulsen
(10% D, in He) in einer Quadrupol-Kiihlfalle statt, in deren Inneren eine Tempe-
ratur von 6 K vorliegt [28]. Der Vergleich mit der IR-Absorption natriumdotierter
Cluster ist in Abbildung [4.4] enthalten. Fiir die natriumdotierten Cluster wurden
die gemittelten Rohdaten aus neun Messreihen mit Neon als Expansionsgas auf-
getragen (die in Tabelle auf S[VI kursiv markierten Neon-Messtage wurden
nicht berticksichtigt). Erst durch das tagging werden mehrere Peaks im Spektrum
der kationischen Spezies im Bereich der gebundenen OH-Oszillatoren sichtbar.
Die IR-Absorption weist jedoch Unterschiede zu der der natriumdotierten Cluster
auf. Auch die in der Publikation berechneten Bandenpositionen stimmen im OH-
Streckbereich nicht iiberein. Ahnlichkeiten im Absorptionsverlauf sind zwischen
3200-3500cm~! zu beobachten, was auf ein Vorhandensein des Dodekaeders mit
zentralem Wassermolekiil im Na(H,O),,-Cluster deuten konnte. Diese Struktur
wurde fiir (H,0),, als mogliche Minimumstruktur von Hartke vorgeschlagen [73].
O’Brien et al. haben IR-Spektren fiir M(H,O)25045 mit unterschiedlichen Ionen
(M=SO7%, I, Na®, Ca®" und La’") verdffentlicht und sind damit zum ersten mal
grofenselektiv in diesen Bereich vorgedrungen [26]. Im Folgenden soll die dieser
Studie zugrundeliegende experimentelle Methode vorgestellt werden, da sie, be-

ziigliche der Molekiilanzahl, die grofsten massenselektierten IRPD-Spektren liefert.
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H'(H,0),,
Na(H,0),.
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Abbildung 4.4.: Vergleich zwischen simulierten und experimentellen Spektren von
H*(H,0),, (schwarz) und Na(H,0),, (rot). Die Simulation erfolg-
te anharmonisch auf dem B3LYP/6-31+G(d) Niveau. Die Struk-
tur ist links abgebildet. Die experimentellen Spektren von rei-
nen Hy- und D,y-makierten-H (H,0),, Clustern wurden mittels
IRMPD erhalten. Das Na(H,0),,-Spektrum stellt die gemittelten
Rohdaten aus neun Neon-Messungen dar. Weitere Erlauterungen
im Text. Die Graphik wurde aus |28| adaptiert.

4.2.1. Experimentelle Methode

Die Erzeugung der Cluster erfolgt mittels Nanoelektrospray-lonisation einer
2 bis 6 mM wissrigen Losung. Die erzeugten Ionen werden {iber fiinf differenti-
elle Pumpstufen in eine mit Kupfer ummantelte ICR-Zelle geleitet, die auf 133 K
temperiert wird. Die Interaktionszeit in dieser Zelle betrigt 3 bis 6s [26]. Die

Massenseparierung erfolgt mit Hilfe eines 7,0 T starken, supraleitenden Magne-
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4.2. Ionische Wassercluster

ten mittels Fouriertransformations-Ionencyclotronresonanz-Massenspektrometrie
(FT-ICR). Die Bestrahlung mit dem Infrarotlaser fiihrt zu einer erhéhten Disso-
ziationsrate der jeweiligen Clustergrofe. Eine detaillierte Beschreibung des expe-
rimentellen Aufbaus mit einem 2,75 T starken Magneten ist in der Publikation
von Bush et al. zu finden [148].

4.2.2. Vergleich der IR-Spektren von kationischen und
neutralen natriumdotierten Wasserclustern der GroRe
n=250

Die IR-Spektren von neutralen und ionischen, natriumdotierten Clustern sind in
Abbildung dargestellt. Fiir die neutralen Cluster wurden die Gréfenbereiche
n=225-+25 und 275425 ausgewéhlt. Die IR-Spektren stammen aus den gemittel-
te Daten der Tage 15.03.2012, 21.03.2012, 22.03.2012 und 27.03.2012, die jeweils
mit den gleichen Expansionsbedingungen und gleicher Tonisationswellenlédnge auf-
genommen wurden (vgl. Tabelle in Kapitel [A.3). Die IR-anregungsbedingten
Signalzunahmen eines jeden Spektrums wurden durch die maximale Zunahme ge-
teilt. Anschliefsend wurde der Mittelwert der vier Messreihen fiir die Clustergréfen
n=225 4 25 und 275 + 25 gebildet. Alle drei Spektren zeigen eine breite Absorp-
tion mit dhnlichen Bandenstrukturen zwischen 3150 cm™! und 3500 cm™?, ledig-
lich die freie OH-Streckschwingung ist separiert. Die neutralen Cluster zeigen da-
bei #hnliche Absorptionsmuster bei 2850 cm™, 2900 cm ™, 2950 cm ™, 3020 cm™?
und 3070 cm™!, wobei die Clustergrofte n—275425 markantere Peaks auszubilden
scheint. Ab 3050 cm ™! steigt die Absorption der kationischen Cluster an und zeigt
mit den neutralen Clustern konforme Muster um 3250 cm™—!, 3400 cm™!, 3500 cm ™!
und 3550 cm™!. Das Absorptionsmaximum fiir n—2254:25 und n—25045 liegt bei
3400 cm™!. Die Clustergrofe n—275425 weist das Maximum bei 3300 cm™" auf.
Der Peak der freien OH-Streckschwingung liegt bei den drei Grofenbereichen bei
3698 cm™! mit einer Schulter zu héheren Wellenzahlen. Unter Beriicksichtigung
des Signal-Rausch-Verhiltnisses weisen n—=225425 und n=25045 fast identische
Spektren auf. Die Clustergrofse n—=275425 scheint markantere Peaks auszubil-
den und hat, im Gegensatz zu den anderen Fallen, ein Absorptionsmaximum bei
3300cm ™!, was auf das Einsetzen der Kristallisation hindeutet (vgl. Kapitel .

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Spektren von O’Brien et al. fiir
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Na(HZO)225i25

| e e

Na+(HZO)250i5
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Abbildung 4.5.: Vergleich der TR-Spektren von neutralen und ionischen [26], na-
triumdotierten Clustern um den Groéfenbereich von n—250.

Nat(H,0)25045 gut mit denen der neutralen Cluster von Na(H,O)g25195 iiberein-
stimmen. Bereits in ihrer Publikation wurde die Ahnlichkeit der Spektren mit
I7(H,0)a5045 gezeigt, sodass festgestellt werden kann, dass monovalente Ionen bei
dieser Clustergrofse nur eine Solvathiille ausbilden und somit aufgrund der margi-
nalen Storung dhnliche Wasserstoftbriickentopologien wie neutrale Cluster formen.
Diese Interpretation von O’Brien et al. mit Bezug auf neutrale System konnte erst
durch die hier verwendete experimentelle Methode verifiziert werden. Die Ab-
weichungen zu dem néchstgréferen Clusterbereich sind deutlicher und durch das

Einsetzen der Kristallisation bei diesen Expansionsbedingungen (vgl. Kap. [5)) und
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die damit einhergehende Umorientierung der Oszillatoren begriindet [47].

4.3. Direkte Absorption grolBer Partikel

Die bisher aufgefiihrten massenselektiven Techniken haben die Auswirkung der
Absorption des IR-Lichts auf eine Spezies untersucht. Dies wird als Wirkungs-
spektroskopie (action spectroscopy) bezeichnet. Die fiir das Verfahren nétige Mas-
senselektion ist begrenzt durch das Auflosevermogen der verwendeten Massen-
spektrometer (vgl. Abschnitt [2.3.2)). Hiillstromzellen bieten die Moglichkeit grofe
Wasserpartikel mit einem mittleren Durchmesser von bis zu 150 nm zu erzeugen
und die direkte Absorption der Infrarotstrahlung mittels FTIR-Spektroskopie zu
messen [43,44]. Eine weitere experimentelle FTIR-Methode im Grofenbereich zwi-
schen 3,2 und 5,8 nm wurde von der Gruppe von Wyslouzil [149| entwickelt. Sie
kombiniert drei Techniken, um die Nukleation von Wasseraggregaten ortsaufge-
16st in gepulsten Lavaldiisenexpansionen im Temperaturbereich zwischen 202 K
und 215 K zu untersuchen. Zuerst wird das Druckprofil der verwendeten Flussra-
ten bestimmt, wodurch auch Temperatur und Strahlgeschwingkeit zugénglich sind.
Mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung (small-angle X-ray scattering, SAXS)
werden der mittlere Durchmesser und die Teilchendichte ermittelt und anschlie-
fend iiber FTIR der Aggregatzustand der Partikel untersucht. Im Folgenden soll

die TR-Spektroskopie an Hiillstromzellen néher erldutert werden.

4.3.1. FTIR-Spektroskopie an Hiillstromzellen

Die IR-Spektren der Studie von Medcraft et al. [43] wurden mit Hilfe eines Bruker
[FS125/HR Spektrometers und eines Nicolet Magna 550 FTIR Spektrometers auf-
genommen und umfassen den Spektralbereich von 10 bis 8000 cm™!. Fiir die Erzeu-
gung der Aggregate wird zunéchst eine Vakuumkammer mit Wasser auf etwa 50 °C
temperiert und ein Druck von 3 bar mit den Gasen Helium oder Stickstoff aufge-
baut. Uber einen eine Sekunde dauernden Puls bei einem Stagnationsdruck von
2.7 bar gelangt dieses Gemisch in die mit den Trigergasen Helium oder Stickstoff
vortemperierte Hiillstromzelle. Uber inelastische Stofe werden die Wassermolekiile
abgekiihlt, bis die Gasphase iibersattigt ist. Anschliefend beginnt die Nukleation

der Partikel. Die Studie umfasst einen Gréfsenbereich von 3 bis 100 nm und Tempe-
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raturbereich von 5 bis 209 K. Fiir die Temperierung wird je nach Bereich fliissiges
oder gasférmiges Helium bzw. fliissiger oder gasférmiger Stickstoff verwendet. Die

Konzentration des Wassers in der Zelle wird auf 0,1 bis 1 % geschétzt.

4.3.2. Vergleich der IR-Spektren natriumdotierter Cluster

mit IR-Absorptionsspektren von Wasseraggregaten

Der Vergleich eines IR-Spektrums von natriumdotierten Wasserclustern der Gro-
e n=>575425 mit den IR-Spektren verschiedener Grofenbereiche der im vorhe-
rigen Abschnitt erlauterten Methode ist in Abbildung dargestellt. Die FTIR-
Spektren wurden bei einer Temperatur von 78 K aufgenommen. Die Temperatur
der natriumdotierten Cluster bei diesen Expansionsbedingungen wurde in der Pu-
blikation von Buck et al. auf 50 K abgeschéitzt [11]. Aus Messungen des Pickup-
Querschnitts von Lengyel et al. 1dsst sich ein Durchmesser von 4 bis 5,5 nm fiir die
Clustergrofke n=>575425 abschétzen [150]. Der geometrische Durchmesser sollte
weniger als 4 nm betragen.

Fiir die Erzeugung der IR-Spektren der natriumdotierten Cluster wurden als Ex-
pansionsbedingungen eine Ofentemperatur von Yog, =140 °C eingestellt und He-
lium als Tragergas bei einem Stagnationsdruck von 4,5 bar verwendet. Die Ioni-
sationswellenldnge betrug 390 nm (vgl. Tabelle im Anhang). Das Spektrum
ist 10 mal geglattet. Zusatzlich erfolgt noch eine Gegeniiberstellung mit einem
von Buch et al. [44] berechneten IR-Spektrum der Clustergrofe n=600, dem ein
Isomer zu Grunde liegt, dessen Geometrieoptimierung aufgrund der Gréfse mit
Hilfe des effizienten TIP4P-Potentials [116] erfolgte. Die Einzelheiten zur Simula-
tion des IR-Spektrums konnen der Publikation von Sadlej et al. [151] entnommen
werden. Die markanteste Ubereinstimmung ist der Peak bei 3220cm™", der dem
kristallinen Kern der Partikel zugeschrieben werden kann. Die Maximumspositi-
on ist von Groke und Temperatur der Cluster abhéingig. Je grofser oder kilter
ein Cluster ist, desto weiter wandert der Peak zu kleineren Wellenzahlen, deut-
lich zu erkennen in der Gegeniiberstellung der verschiedenen Grofenbereiche der
FTIR-Spektren. Die beiden im simulierten Spektrum vorhergesagten Schultern
bei 3000 cm~! und 3100cm™!, die von oberflichennahen Oszillatoren stammen,
werden im grofenselektiv gemessenen Spektrum beobachtet. Bei den direkten Ab-

sorptionsmessungen iiber die gesamte Gréfsenverteilung tritt die zweite Schulter
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Abbildung 4.6.: Vergleich des IR-Spektrums vom natriumdotierten Wasserclus-
tern der Grofe n=575+25 mit FTIR-Spektren von 3,7 bis 12,6 nm
grofen Partikeln [43| und einem berechneten Spektrum der Grofe
n=600 [44].

erst bei einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von 8,0nm (n~5400) auf.
Die OH-Ostzillatoren der Oberflache, deren Absorption hauptséichlich oberhalb von
3220 cm™! liegt, zeigen bei allen drei Methoden ein unterschiedliches Verhalten.
Der Peak bei 3400 cm™! und die Schulter bei 3500 cm™! im groRenselektiven Fall
stimmen mit den simulierten Spektren von Buch iiberein. Im FTIR-Spektrum fiir
3,7nm grofe Partikel ist hier nur eine breite Absorption zu erkennen. Die rela-
tiv zum Maximum bei 3220 cm ™! erhdhte Intensitéit im experimentellen Spektrum
der Na(H,O),., ,.-Cluster kénnte auf eine hohere Sensitivitdt des genutzten Wir-
kungseffekts der IR-Strahlung auf Oberflichenoszillatoren zuriickzufiihren sein.

Diese Erkldrung passt auch zu der im Vergleich zu den FTIR-Spektren hohen In-
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tensitéit der freien OH-Streckschwingung, die ebenfalls in den Spektren der Grup-
pen von Fujii und Williams eine hohe relative Intensitit aufweist. Unterschiede zu
den FTIR-Spektren sind vermutlich auf den genutzten Wirkungseffekt zuriickzu-
fithren.

Das Massenspektrum der natriumdotierten Cluster fiir die gewdhlten Expansi-
onsbedingungen ist in Abbildung zu finden. Fiir eine bessere Anschaulichkeit
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Abbildung 4.7.: Integrierten Zahlraten des Massenspektrums der natriumdotier-
ten Cluster bei einer lonisationswellenldnge von 390 nm bei einem
Stagnationsdruck von 4,5 bar. Weitere Erliuterungen sind im Text
zu finden.

wurden die integrierten Zahlraten aufgetragen. Da zwei Auswertungsroutinen ver-
wendet wurden, eine fiir die einzelnen Clustergréfsen bis n=70 und eine fiir unter-

schiedliche Intervalle ab n >78, erfolgte eine Anpassung der Zahlrate der Intervalle
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4.3. Direkte Absorption grofer Partikel

mit Hilfe der Formelll

integrierte Zahlrate des Intervalls (n = An)
2An

integrierte Zahlrate n = (4.1)
Die roten Graphen entsprechen zwei Log-Normalverteilungen, eine fiir den Clus-
tergrofenbereich (durchgezogene Linie) und eine fiir die nach obiger Formel an-
gepassten Zéhlraten (gestrichelte Linie) der Intervalle. Etwa 10% der am MCP
registrierten Teilchen sind kristallin. Sie treten erst ab einer Clustergrofe von
n=>525425 auf. Eine detailliertere Beschreibung des Vorgangs der grofsenselekti-

ven Kristallisation von Wasserclustern ist im folgenden Kapitel [5] zu finden. Die

LINL B B B N I B B S N R B B B NN B I B B EN B B B

[ n=285, ~3,0 nm
| ohne Gewichtung
L mit Gewichtung

Irel
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3000 3200 3400 3600
7/ cm™?

Abbildung 4.8.: Vergleich der Gesamtabsorption natriumdotierter Cluster der
Messreihen vom 11. und 13.04.2012 (Expansionsparameter in Ta-
belle im Anhang) mit einem FTIR-Spektrum von im Durch-
messer 3,7 nm grofsen Partikeln [43]. Erlduterungen im Text.

Massenverteilung hat eine durchschnittliche Clustergrofie von m—285, was einem

! Aufgrund von Skalierungsgriinden wird fiir die Anpassung der Faktor v2An im Gegenteil zum
korrekten Faktor (2An) verwendet.
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4. Vergleich mit weiteren experimentellen Methoden

Durchmesser von ungefihr 3 nm entsprechen wiirde [149]. Der Mittelwert der Clus-
terverteilung ist in Abbildung[4.7|durch die griine Linie gekennzeichnet und wurde
direkt aus den Zahlraten der Massenspektren bestimmt. Er stimmt gut mit dem
Wert aus der empirischen Formel auf Seite [§] aus der Arbeit von Bobbert et
al. |32 iiberein. Diese liefert mit den Ausgangsparametern der Expansion pg als
Stagnationsdruck und 7Tj als Reservoirtemperatur die mittlere Clustergrofe von
N=297 fiir Expansionen ohne Triigergas. Der Unterschied kann durch die ellip-
tische Diise bedingt sein, deren Offnungsdurchmesser zwischen 60 ym und 70 pm
liegt [46]. Der geringe Anteil an kristallinen Strukturen im Clusterstrahl fiihrt,
wenn man die Gesamtabsorption der Verteilung betrachtet (s. Abb. , Zu ei-
nem Absorptionsmuster, das amorphen Clustern zugeordnet werden kann. Dabei
wurde die Gesamtabsorption auf zwei unterschiedliche Weisen fiir die Messta-
ge am 11. und 13.04.2012 gebildet. Zum einen wurden die normierten Zahlraten
eines jeden Massenspektrums aufsummiert und anschliefsend das IR-Spektrum er-
zeugt. Da jedoch ein Unterschied zwischen der IR-Laserinduzierten Zunahme und
der Absorption von Licht einer Clusterverteilung besteht, wurde zusétzlich ein
Spektrum gebildet, das mit einem Gewichtungsfaktor diesen Unterschied bertick-
sichtigen soll. Hierfiir wurden alle erhalten grofenselektiven IR-Spekten zunéichst
auf den Maximalwert 1 normiert und gewichtet nach ihrer relativen Haufigkeit
in der Massenverteilung sowie der Clustergrofe. Die Annahme ist hier, dass jeder
gebundene Oszillator im gleichen Make Licht absorbiert. Fiir den Vergleich wur-
den die Spektren der beiden Messtage auf identische maximale Intensitdt normiert
und der Mittelwert gebildet. In Abbildung sind die natriumdotierten Spektren
zehnfach geglittet im Vergleich zu der Absorption von 3,7nm grofsen Partikeln
in rot bzw. blau dargestellt. Das Maximum der Absorption ist fiir die natrium-
dotierten Spektren bei 3400cm™!. Es werden breite Peaks beim Spektrum ohne
Gewichtung bei ungefihr 2900 cm ™!, 3200 cm ™!, 3500 cm ™! und 3700 cm ™! ausge-
bildet. Diese Oszillatoren konnen der Oberfliche der Cluster zugeordnet werden.
Die Gewichtung erzeugt ebenfalls ein amorphes Spektum mit hoherer relativer
Absorption um 3200 cm™! und einer verringerten relativen Absorption der freie
OH-Streckschwingung.

Die IR-CIPI-Methode liefert in dem Grofenbereich um 4 nm IR-Spektren, die mit
FTIR-Messungen schwer vergleichbar sind, aber gute Ubereinstimmung mit si-

mulierten Spektren zeigen. Aufgrund der Grofenselektivitit konnen von Buch et
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4.3. Direkte Absorption grofer Partikel

al. vorhergesagte spektrale Absorptionsmuster [44] der Kristallisation von Was-
serpartikeln auf Clusterebene im Groéfenbereich von n=550 bis n=600 beobachtet
werden. Die Effizienz des Wirkungseffekts bei den vorliegenden experimentellen

Bedingungen scheint fiir oberflachennahe Oszillatoren grofser zu sein.
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5. Kristallisation von

VWasserclustern

Wie viele Wassermolekiilen werden benétigt, um ein Kristallgitter wie in Eis zu
formen? Das ist eine spannende Fragestellung, deren Klidrung das Verstindnis
der Wasserstoffbriickeninteraktionen, welche den makroskopischen Eigenschaften
von Wasser zugrundeliegen, fordert. Allerdings gestaltet sich die experimentelle
Realisierung schwierig, da sie zwei Voraussetzungen erfiillen muss. Die Erste ist
die Grofenselektivitit, die durch Kopplung des Messverfahrens an ein Massen-
spektrometer realisiert werden kann. Als zweites muss das Verfahren zwischen
kristallinen und nicht-kristallinen Clustern unterscheiden koénnen. Die in Kapi-
tel vorgestellte Methode erfiillt diese beiden Voraussetzungen. Betrachtet
man das IR-Spektrum in Abbildung so erkennt man eine klare Separierung
der Absorptionsmaxima zwischen gasformigem, fliisssigem und kristallinem Was-
ser. Withrend die Gasphase bei 25°C spezifische Peaks zwischen 3500 cm~! und
4000 cm~! aufweist, ist bei fliissigem Wasser nur eine breite Absorption zwischen

1

3100cm ™! und 3700 cm~! mit einem Maximum bei 3400cm™! vorhanden. Das

IR-Spektrum von Eis besitzt, wie bereits in Kapitel beschrieben, einen aus-

Lund

geprigten Peak bei 3220 cm ™! mit charakteristischen Schultern bei 3150 cm™
3350 cm ™!,

Ein Nachteil der IR-Spektroskopie ist, dass sie nicht leicht zwischen kubischem
(I.) und hexagonalem (I,) Eis unterscheiden kann |83]. Aus Elektronen- und
Rontgenbeugungsexperimenten von Stein [153], Bartell [154}/155] und Murray et
al. [156,157] ist bekannt, dass kalte Wassernanotrépfchen zu kubischem Eis I, und
nicht zum (makroskopisch) thermodynamisch stabileren, hexagonalen Eis Iy, ge-
frieren. Torchet und Mitarbeiter konnten in Elektronenbeugungsexperimenten an
im Molekularstrahl erzeugten Wasserclustern den Gréfenbereich fiir das Einsetzen

der Kristallisation auf n—=200-1000 abschétzen [45].
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el

Gasphase bei 25°C (X2)

k—_.l
Wasser bei 25°C

Absorbanz
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Abbildung 5.1.: Infrarot-Spektrum von Wasser in verschiedenen Aggragatzustin-
den. Die Absorption wurde auf die gleiche Anzahl an Wasser-
molekiilen im Lichtweg skaliert. Im Fall vom gasférmigen Wasser

wurde sie zusédtzlich mit dem Faktor 2 multipliziert. Verdndert
nach [152].

Im Folgenden sollen zuniichst die von Buch et al. fiir den Ubergangsbereich
amorph-kristallin simulierten Spektren von Wasserclustern vorgestellt werden [44].
Anschliefsend werden die experimentellen, mit der IR-CIPI-Methode bei unter-

schiedlichen Expansionsbedingungen erzeugten Spektren betrachtet.

5.1. Simulation grolBenselektiver IR-Spektren

Die Grundlage fiir jedes simulierte Spektrum sind Strukturen, die sich in einem
lokalen Minimum der Potentialhyperfliche (potential energy surface, PES) be-
finden. Dabei gibt es zahlreiche Moglichkeiten der Anordnung von Molekiilen in

einem Cluster. In der Studie von Buch et al., die einen Gréfenbereich von n=20
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5.1. Simulation grofenselektiver IR-Spektren

bis 931 umfasst, verlauft die Suche der Minimumstrukturen zunéchst iiber MD-
Simulationen bei unterschiedlichen Anfangstemperaturen (100-200K), bei denen
die Strukturen nach einem definierten Zeitfenster optimiert werden [44]. In dem
Temperaturbereich 130-160 K ist dabei die Mobilitat der Molekiile grof genug, um
die Barrieren zwischen den lokalen Minimumstrukturen zu iiberwinden und trotz-
dem die niedrigen Energieregionen zu bevorzugen. Bei hoheren Temperaturen wer-
den nur Strukturen mit hohen Energien generiert. In einem zweiten Schritt werden
bei den erhaltenen Minimumstrukturen iiber einen Monte-Carlo-Algorithmus [158]
die Positionen der Wasserstoffatome fiir eine vorgegebene Sauerstoffkonfigurati-
on optimiert. Zuletzt werden mit Hilfe der Rigid Body Diffusion Monte Carlo
Methode (RBDMC) [159] die erhaltenen Strukturen nochmals optimiert und der
Grundzustand (die Nullpunktsenergie) ermittelt. Als Potential wurde TIP4P [116)
und fiir einige wenige, kleinere Clustergrofen TTM2-R |117] verwendet. Die Mini-
mumstrukturen fiir n=293, 600 und 931 wurden aus sphéarischen Ausschnitten der
bekannten Struktur von Eis I. abgeleitet, bei denen die Oberfliche nach obigem
Schema optimiert wurde. Dies fiihrte zu einer Halbierung der Anzahl dreifach ko-
ordinierter Wassermolekiile im Verhiltnis zur Ausgangsstruktur.

Das IR-Spektrum wurde mit einem anharmonischen Oszillatormodell aus der lo-
kalen Minimumstruktur der Cluster berechnet. Bei der Simulation wurden die
OH-Bindungen als lokale Morse-Oszillatoren, die an die inter- und intramolekula-
ren Dipol-Dipol-Wechselwirkungen gekoppelt sind, behandelt. Die Schwingungs-
frequenz ist empirisch in Relation zu dem elektrische Feld in Richtung der Was-
serstoffbriickenbindung kalibriert. Die Funktion wurde fiir (H,O), an die dazuge-
hérigen experimentelle Daten [151], sowie fiir (H,0),;, an experimentelle Daten
von Eis [160] angepasst.

In Abbildung ist eine Ubersicht der berechneten Spektren fiir (H,0), mit
n=123, 293, 600 und 931 dargestellt. Den Spektren von n=123 und 293 liegen
jeweils die 10 energetisch giinstigsten Isomere im TIP4P-Potential zugrunde. Fiir
n=600 und 931 entspricht das Spektrum der Minimumstruktur aus diesem Po-
tential. Neben den Spektren sind die dazugehorigen Strukturen abgebildet, wobei
im Fall von n=293 und 931 zur besseren Ilustration ein Ausschnitt des Clus-
ters dargestellt ist. (H,0),,, stellt ein Beispiel fiir einen amorphen Cluster dar.
Das Maximum der Absorption im Spektrum liegt bei 3350 cm~! und entspricht der

OH-Streckschwingung vierfach koordinierter Molekiile, deren Anteil verglichen mit
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Intensitat

3000 3200 3400 3600
v/ cm™?

Abbildung 5.2.: Simulierte Spektren und Strukturen der (H,O),-Cluster. Fiir die
Clustergroften n=123 und 293 wurde das Spektrum iiber die 10
energetisch giinstigsten Isomere im TIP4P-Potential gemittelt.
Die Spektren fiir n=600 und 931 entsprechen der Minimumstruk-
tur. Fiir n=293 und 931 ist ein Querschnitt durch den Cluster
abgebildet. Veréndert nach [44].

anderen Bindungsmotiven am hochsten ist. Der Ubergang zum kristallinen Clus-
ter findet bei n=293 statt. Das Spektrum weist ein im Gegensatz zur vorherigen
Grofenscheibe breiteres Plateau der Absorption mit amorphen und kristallinen
Anteilen auf. Die Kristallisation fiihrt zur Ausbildung einer honigwabenenartigen
Struktur von Sechsringen im Inneren der Cluster, angedeutet durch den gestrichel-
ten Kreis fiir n=293 in Abbildung Die Kooperativitit fiihrt zu einer Rotver-
schiebung der DDAA-Schwingung zu ca. 3220 cm™'. Die Clustergréfen (H,O)q,
und (H,0),,, entsprechen Strukturen mit hohem kristallinen Anteil. Das Maxi-
mum der Absorption liegt bei der kristallinen Bande bei ungefihr 3220 cm~!. Fiir
n=931 sind 81% der Molekiile vierfach koordiniert [44]. Die Lage der Molekiile im
Cluster lédsst sich in Kern, oberflichennah und Oberfliche einteilen (s. gestrichel-
te Linien in Abb. . Die Molekiile des Kerns formen die honigwabenenartigen
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Struktur von Eis I.. Die oberflichennahen Molekiile bilden ebenfalls Sechsringe
aus, sie grenzen jedoch hier an vier- und fiinfgliedrige Ringe, die zur Oberfléche
gehoren. Die kristalline Bande wird vom Kern und oberflichennahen Oszillatoren
ausgebildet, wobei letztere fiir die Schulter unterhalb von 3200 cm™! verantwort-
lich sind. Starker rotverschobene Absorptionsbanden werden durch die dreifach
koordinierten DAA Molekiile der Oberfliche verursacht. Die iibrigen Oszillatoren
der Oberfliache absorbieren, wie in Tabelle 2.1 auf Seite [12] vermerkt, oberhalb von
3300 cm™1.

5.2. Experimentelle Spektren

Die Méglichkeit der Erzeugung und Photoionisation grofer, natriumdotierter Was-
sercluster in der hier eingesetzten Apparatur wurde bereits in den Arbeiten von
Bobbert et. al [32] und Forck et al. [60] aufgezeigt. In der ersten Arbeit fand eine
systematische Untersuchung der Grofenverteilung bei unterschiedlichen Expansi-
onsbedingungen und Diisengeometrien statt. In der Zweiten wurde das Ionisati-
onspotential grofer Cluster untersucht und so das Vorhandensein einer zweiten
Isomerklasse mit einem geringeren IP bei 2,8 eV ab einer Clustergréfse von n ~ 15
demonstriert. Die Erzeugung von IR-Spektren mittels IR-anregungsmodulierter
Photoionisation wurde in der ersten Phase der vorliegenden Arbeit fiir Wasser-
und Methanolcluster bis zu einer Grofe von ungefihr n=60 [38,39,41, 42| bzw.
n=T7 [40,/41] untersucht. In Kapitel wurde bereits gezeigt, dass die IR-CIPI
Methode bis zu einem Grofenbereich von n~600 verwendet werden kann. Die
Erzeugung grofer Cluster in Uberschallexpansionen erfordert hohe Stagnations-
driicke fiir den Koagulationsprozess. Bei Forck et al. wurde eine reine Wasserex-
pansion bei 6,5 bar Stagnationsdruck verwendet [411|60]. Um eine bessere Abkiih-
lung zu gewahrleisten, werden Trigergase wie Helium, Neon und Argon eingesetzt.
Dabei wird die Temperatur der Cluster umso niedriger, desto hoher der angelegte
Druck ist. Der limitierende Faktor fiir die Erzeugung ist dabei die Pumpleistung
in der Ofenkammer, die fiir verschiedene Gasmolekiile unterschiedlich ausfillt.
Uberschreitet der Hintergrunddruck den Bereich von 10~ mbar, so fiihrt dies zum
Zusammenbruch des Molekularstrahls.

Im Folgenden soll der Vorgang der Kristallisation fiir unterschiedliche Expansionen
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mit Helium und Neon vorgestellt werden. Die Expansionsparameter wurden dabei

Tabelle 5.1.: Ubersicht der Expansionsbedingungen fiir die Kristallisation der
Wassercluster, mit p ist der Stagnationsdruck angegeben. Die Tem-
peraturen wurden der Publikation [11] entnommen. Weitere Erldute-
rungen im Text.

Expansion H Triagergas ‘ p/bar ‘ Toten /K ‘ Totuster/ K

A (Jalt") He 45 13 ~50
B (,medium®) He |39+0.1| 403 ~70
C (,warm, He®) He 3.5 393 s. Text
D (warm, Ne<) Ne 2.640,3 | 373 ~100

so eingestellt, dass im Betrieb mit dem Pumpstand ,Ofenkammer regular” (vgl.
Tabelle [3.2] auf Seite bei vorgegebener Ofen- und Diisentemperatur der maxi-
mal mogliche Stagnationsdruck angelegt wurde. In Tabelle wird eine Ubersicht
der Expansionsbedingungen gegeben und in Abbildung[5.3]ein Ausschnitt aus den
dazugehorigen Massenspektren dargestellt. Die in der Tabelle angegebenen Tem-
peraturen stammen aus der Publikation [11] und sind Schétzungen von Udo Buck.
Sie sollen daher eher Trends veranschaulichen. Fiir (H,0), konnten die von Udo
Buck abgeschitzten Temperaturen durch die Simulationen von Tainter und Skin-
ner 70|, die die Anderung der Isomerenzusammensetzung und ihrer Wirkung auf
das IR-Spektrum betrachteten, verifiziert werden. Die Temperatur der als ,warm‘
deklarierten Heliummessung kann auf Basis der Fille A und B grob auf ungefdhr
90 K abgeschétzt werden.

5.2.1. Kristallisation bei Helium als Tragergas

Betrachtet wird zunéchst der Expansionsfall A, der Clustern mit der ,gerings-
ten“ Ausgangstemperatur in einer Heliumexpansion erzeugt. Dieser Expansions-
fall wurde ebenfalls in Kapitel fiir den Vergleich mit den FTIR-Messung an
Hiillstromzellen herangezogen. Die grofenselektive Entwicklung der IR-Spektren
zwischen 8545 und 575425 ist in Abbildung zu finden. Den Daten zugrunde
liegen zwei Messungen mit einem Stagnationsdruck von 4,540,1 bar. Die Diisen-
temperatur betrug 145°C und die Ofentemperatur 140°C. Die Photoionisation

erfolgte bei 390 nm. Die Zunahmen wurden durch den Maximalwert geteilt und
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Abbildung 5.3.: Vergleich der integrierten Zahlraten der natriumdotierten Cluster
bei verschiedenen Expansionsbedingungen, die in Tabelle zu
finden sind. Die Zahlraten wurden nach Gleichung auf Seite

angepasst.

der Mittelwert aus den Messungen gebildet. Anschliefend erfolgte eine zehnfa-
che Dreiecksglattung um das Rauschen zu unterdriicken und die Verschiebung
des Absorptionsmaximums als starken Effekt herauszustellen. Da oberhalb von
n=380 keine eindeutig separierten Massenpeaks einzelner Clustergréfsen vorlagen,
wurden Bereiche in den Massenspektren ausgewertet, die mehrere Clustergrofen
umfassten. Die Eichfaktoren fiir die Umwandlung der Flugzeit in die Massendo-
méane stammen aus der Auswertung des aufgelosten Bereichs mit n < 80. Die
IR-Spektren zeigen das von Buch et al. [44] prognostizierte Absorptionsverhal-
ten, jedoch zu groferen Clustergrofien hin verschoben. Zwischen n—85+7 und
n=425425 ist das Spektrum jenem amorpher Cluster mit der maximalen Intensi-
tit um 3350 cm™! zuzuordnen. Bei n=475+25 (in rot gekennzeichnet) verschiebt

sich das Maximum der Absorption zu kleineren Wellenzahlen, was den Ubergang
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Abbildung 5.4.: Entwicklung der grofenselektiv gemessenen IR-Spektren von
Na(H,0),, von n=85+£7 bis 5754+25. Die Expansionsbedingungen
A sind 80% Wasser in Helium bei einem Stagnationsdruck von
4,5+0,1 bar.

zu kristallinen Clustern andeutet. Diese Verschiebung setzt sich mit zunehmender
Grofe fort, sodass das Maximum bei n=525+25 bei 3220 cm~! und bei n=5754+25
bei 3200 cm™? liegt. Fiir beide Clustergrofen kann deshalb davon ausgegangen wer-
den, dass sie im Inneren zu einem grofen Teil kristallin sind.

In Abbildung ist die grofenselektive Entwicklung der IR-Spektren von Was-
serclustern mit 85+7 bis 475425 Konstituenten bei einer Expansion mit Helium
bei 3,940,1 bar Stagnationsdruck dargestellt (Expansionsfall B). Die weiteren Be-
dingungen sind eine Diisentemperatur von ¥pge.=135 °C und eine Ofentemperatur

von Yogen—=130°C, was einem Anteil von 40% Wasser entspricht. Als Tonisations-

94



5.2. Experimentelle Spektren

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

rel

- n=85%7
n=95+7
n=113%13
n=137+13
n=175+25
n=225+25
n=275+25
n=325+25
n=375+25
n=425+25
n=475+25

LA L L L R I L A B R BB H
3000 3200 3400 3600

7 /em™1

Abbildung 5.5.: Entwicklung der grofsenselektiv gemessenen IR-Spektren von
Na(H,0),, von n=85+£7 bis 4754+25. Die Expansionsbedingungen
B sind 68% Wasser in Helium bei einem Stagnationsdruck von
3,940,1 bar [47].

wellenléinge wurde ebenfalls 390 nm verwendet (vgl. Tabelle im Anhang). Die
Verminderung der Temperatur und des Stagnationsdrucks fiihrt nicht nur dazu,
dass die Grofenverteilung zu kleineren Clustergrofen hin verschoben wird (vgl.
Abb. , sondern wahrscheinlich auch zur Erhohung der Clustertemperatur (vgl.
Tabelle und [11]). Zwischen n=85+7 und n=225+25 lisst sich ein zu amor-
phen Clustern passendes Absorptionsverhalten mit einem Maximum bei ungefihr
3400 cm~! beobachten. Bei n—275+25, in rot gekennzeichnet, findet eine erste
Verschiebung des Maximums, zu erkennen als Doppelpeakmuster um 3300 cm™!,
statt. Dies deutet auf einen Ubergang zwischen amorphen und kristallinen Clus-

tern hin. Mit steigender Clustergrofen bleibt das Maximum bei diesem Wert,
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wiahrend sich um 3400 cm™! ein lokales Minimum der Absorption ausbildet. Diese
steigt bis 3500 cm~! wieder an. Eine weitere Rotverschiebung des Absorptionsma-
ximums bis auf 3200 cm™? ist zwischen n—375425 und n—475425 zu beobachten.
In diesem Clustergrofenbereich ist davon auszugehen, dass das Clusterinnere zum
groften Teil kristallin ist.

Die nochmalige Verringerung der Temperatur des Ofens um 10K und des Sta-
gnationsdrucks um 0,5 bar fiihrt zur Bildung, wenn man den geschétzten Trend
fortsetzt, von etwa 20 K wiarmeren Clustern. Die grifenselektive Entwicklung der
IR-Spektren aus einer Verteilung mit den oben beschriebenen Expansionsbedin-
gungen (Upise=130°C und Yosen=120°C) ist in Abbildung dargestellt. Die

L AL A S S S S S B
3000 3200 3400 3600
v /em~!
Abbildung 5.6.: Entwicklung der grofenselektiv gemessenen IR-Spektren von
Na(H,0),, von n=85+£7 bis 375425. Die Expansionsbedingungen

C sind 57% Wasser in Helium bei einem Stagnationsdruck von
3,5 bar.

leichte Blauverschiebung des Absorptionsmaximums und die, im Vergleich zu den
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vorherigen Messreihen, breitere Absorption der amorphen Clustergréfen n=85+7
bis n=175+25 sind konsistent mit der hoher geschitzten Clustertemperatur. Die
erste Verschiebung der maximalen Absorption und damit das Einsetzen der Kris-
tallisation findet bei der Clustergrofe n=225+25 statt. Ab (H,O),.-.,- bleibt das
Maximum bei einem Wert von 3220 cm~!. Es bildet sich ein Intensitéitseinbruch
bei 3350 cm ™! aus, der im weiteren Verlauf wie im vorherigen Fall zu 3400 cm™?
wandert.

Bisher zeigen die Spektren ein von der geschitzten Endtemperatur der Cluster ab-
hiangiges Einsetzen der Kristallisation. Je kilter die Temperatur, desto grofer ist
der Cluster, bei dem die Ausbildung der kristallinen Struktur einsetzt. Allerdings
werden die Cluster vermutlich in der Diise bei hoheren Temperaturen kristallisie-
ren und diese Temperaturen scheinen mit der Endtemperatur zu korrelieren. Um
den Einfluss der Expansionsbedingungen auf den Kristallistionsprozess weiter zu
testen, bietet sich ein Wechsel des Trégergases und eine weitere Reduktion des
Stagnationsdruckes an. Im Folgenden soll daher die grofienselektive Untersuchung

der Kristallisation bei einer Expansion mit Neon als Tragergas vorgestellt werden.

5.2.2. Kristallisation bei Neon als Tragergas

Die Entwicklung der IR-Spektren im Bereich zwischen n=8547 und 375+£25 ist in
Abbildung dargestellt. Es fand fiir die Erzeugung der Spektren analog zu den
Helium-Expansionsbedingungen eine Mittelung aus zwei Messtagen, dem 16. und
21. August 2012, sowie eine zehnfache Glattung statt. Die detaillierten Expansi-
onsbedingungen kénnen der Tabelle im Anhang entnommen werden. Die Toni-
sation wurde, anders als bei den vorherigen Spektren, bei 388 nm durchgefiihrt. Die
Expansion mit Neon ermdglicht trotz geringerem Signals in den Massenspektren
eine Auswertung bis zur letzten moglichen Grokenscheibe (vgl. Abbildung [5.3).
Das Spektrum von n=85+7 &hnelt jenem der kalten Expansion mit Helium (Ex-
pansion A). Das Einsetzen der Kristallisation scheint bei n=225+25 vorzuliegen.
Dies wird im Gegensatz zu den vorherigen Fillen nicht durch eine Verschiebung
der maximalen Absorption zu kleineren Wellenzahlen deutlich, sondern durch die
Verbreiterung des Signals, sowie durch die Ausbildung eines lokalen Minimums
bei 3400cm™!, was auch in den GroRenscheiben 325425, 375425 und 425425
in Abbildung fiir die Expansion B, bzw. auch in den Grofsenscheiben 325425,
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Abbildung 5.7.: Entwicklung der grofenselektiv gemessenen IR-Spektren von

Na(H,0),, von n=85+7 bis 375+25. Die Expansionsbedingun-
gen sind 43% Wasser in Neon bei einem Stagnationsdruck von
2,6+0,3 bar.

375425 in Abbildung 5.6 fiir die Expansion C zu erkennen ist. Im weiteren Verlauf

der Clustergrofen ist der Peak des kristallinen Kerns um 3200 cm™

L ausgebildet

und stellt fiir n—=325425 und n=375+25 das Absorptionsmaximum dar. In Clus-

tern dieser Grofe scheint die Aushildung des kristallinen Kerns abgeschlossen zu

sein.
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5. Kristallisation von Wasserclustern

5.2.3. Vergleich der unterschiedlichen Expansionen

Zusammenfassend lédsst sich in allen hier gezeigten Beispielen der gréfsenselektiv
gemessenen Kristallisation von Wasserclustern ein sehr dhnliches Verhalten er-
kennen. Nach einem Grofsenbereich mit sehr d&hnlichen Spektren setzt mehr oder
weniger prompt eine Verdnderung der Absorption mit Rotverschiebung des Ab-
sorptionsmaximums ein. Dieser Befund soll im Folgenden mit Hilfe einer anderen
Form der Visualisierung betrachtet werden.

Der Vergleich der grofenselektiven Entwicklung der IR-Spektren dreier unter-
schiedlicher Expansionsbedingungen wird in Abbildung[5.8| vollzogen. Auf die Ex-
pansion C (,warm, He) wurde aufgrund der Ahnlichkeit zum Neon-Fall und des
schlechteren Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses verzichtet. Es erfolgte fiir die spek-
tralen Daten im Gegensatz zu den vorherigen Darstellungen noch eine Glattung
iiber die Clustergréfie. Die Intensitdt der IR-Spektren jeder Grofenscheibe wur-
de durch die maximale Absorption normiert. Alle Spektren weisen bei kleinen
Clustergroken ein amorphes Verhalten auf. Der Ubergang zum kristallinen Clus-
ter stellt eine Anderung der Absorption mit einer Verschiebung des Maximums
zu kleineren Wellenzahlen dar. Dieser wird durch die rote Linie gekennzeichnet
und findet im kalten Expansionsfall A bei n=475+25, in Expansion B (,medium®)
bei n=275+25 und im wiarmsten Fall D bei n=225+25 statt. Bei letzterem tritt
die Anderung des Absorptionsverhaltens mit der Ausbildung eines Maximums um
3500 cm ™! auf. Mit zunehmender Clustergrofe tritt eine weitere Verschiebung der
Absorption auf, gekennzeichnet durch die blaue Linie. Wahrend dies in der Expan-
sion B und D abrupt auftritt (n=425+25 bzw. n=275425), ist die Verschiebung
im kalten Expansionsfall A kontinuierlich und endet bei der letzten Grofsenscheibe
mit n—>575+25.

Bisher erfolgte die Darstellung der Kristallisation mit Hilfe von mehrfach geglat-
teten Spektren. Bei dieser Datenbehandlung gehen aber spektrale Informationen
verloren und nur grobe Muster bleiben erkennbar. In Abbildung sind daher die
Rohdaten der amorphen und kristallinen Cluster aus den Expansionen A (,kalt")
in blau, B (,medium “) in griin, D (,warm, Neon®) in rot, sowie die Mittelung der
drei Spektren gegeniibergestellt. Als Vertreter der amorphen Strukturen wurde die
Grofsenscheibe n=113+13 ausgewahlt. Die Spektren stellen jeweils eine Mittelung
aus den Rohdaten von drei Messreihen dar. Lediglich der Fall  kalt® besteht nur
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Abbildung 5.9.: Vergleich der IR-Spektren von amorphen und kristallinen Struk-
turen der Expansionsbedingungen A (,kalt“) in blau, B (,medi-
um®) in griin und D (warm, Neon®) in rot, sowie eine Mittelung
der drei Spektren in schwarz. Weitere Erlduerungen im Text.
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5. Kristallisation von Wasserclustern

aus den oben genannten zwei Messreihen. Die Spektren sind in guter Uberein-

1

stimmung zueinander. Sie zeigen eine breite Absorption zwischen 3000 cm™" und

3600 cm ™! mit, einem Absorptionsmaximum bei 3400 cm ™!, lediglich die freie OH-

! ist separiert. Breite Peaks treten bei 3300 cm™!

Streckschwingung um 3700 cm™
und 3200 cm~! auf. Letzterer zeigt eine starke Temperaturabhingigkeit und ist
vielleicht auf eine Fermi-Resonanz der Streckschwingung mit dem Oberton der
Biegeschwingung [15] der in den amorphen Clustern auftretenden Fiinfringe zu-
riickzufiihren.

Die Spektren der kristallinen Strukturen in den Féllen A ( kalt) und B (;me-
dium®) entsprechen den gemittelten Rohdaten der letzten auswertbaren Grofen-
scheibe. Fiir die warmen Expansionsbedingungen wurden die Spektren iiber den
Grofenbereich n=175425 bis n=275£25 fiir drei Messreihen gemittelt. Das Ab-
sorptionsverhalten unterscheidet sich stark von jenem der amorphen Cluster und
zeigt spezifische scharfe Peakmuster um 2900 cm ™! und 3000 cm ™!, dem Bereich
der Oszillation der dreifach koordinierten DA A-Molekiile. Im Bereich der Oszilla-
toren des kristallinen Kerns zwischen 3200 cm ™! und 3300 cm ™! weist die Absorp-
tion der drei Spektren insgesamt einige identische Wendepunkte auf. Im weiteren
Verlauf des Spektrums, dem Bereich der DDA-Oszillatoren und der Absorption
amorpher Cluster, treten die meisten Unterschiede auf. Deutlich wird dies schon in
den Konturauftragungen in Abbildung [5.8] Aufgrund der unterschiedlichen Ober-
flichen der Cluster mit kristallinem Kern weist Fall D (,warm, Neon*) eine hohere

L auf. Die Spektren der Expansionsbedingungen A und

1

Intensitat um 3400 cm™
B zeigen hingegen um 3500cm™" ein Doppelpeakmuster, welches aufgrund der
unterschiedlichen Temperaturen und Grofen nicht ganz iibereinstimmt. Die freie
OH-Streckschwingung lasst sich nur schwer identifizieren, lediglich fiir =225 ist
sie eindeutig separiert. Bei n=475 ist sie im Vergleich zum Spektrum von n=225
um 5cm ™! verschoben. Fiir =575 zeigt sie die schwiichste Intensitit.

Die Mittelung aller amorphen und kristallinen Spektren zeigt, dass die in Einzel-
spektren erkennbaren Absorptionsmuster der kristallinen Cluster bestehen blei-

ben, wihrend die Absorption des amorphen Clusters deutlich glatter wird.
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5.3. Diskussion

Die hier vorgestellten, iiber Wirkungsspektroskopie aufgenommenen IR-Spektren
liefern ein vollstandig grofenselektives Bild der Kristallisation von Wasserclustern
und sind in guter Ubereinstimmung mit dem von Buch et al. [44] prognostizierten
Verhalten. Das Einsetzen der Kristallisation sowie die Ausbildung des kristallinen
Kerns sind dabei von den Expansionsbedingungen und damit vom Temperatur-
verlauf des Abkiihlungsprozesses der Cluster abhéngig. Die Kristallisation beginnt
bei n=225425 fiir die als warm abgeschétzten und bei n=475£25 fiir die als am
kiltesten abgeschitzten Expansionsbedingungen und liegt somit in allen Féllen in
dem von Torchet und Mitarbeitern eingegrenzten Bereich von n=200-1000 [45].
Das friihe Einsetzen der Kristallisation fiir warme Expansionsbedingungen wurde
bereits durch die Messungen von Fujii und Mitarbeitern [25,27] gezeigt. Im Abbil-
dung sind die grofsenselektiven TR-Spektren von kationischen Wasserclustern
der Form H*(H,0),, abgebildet. Im Gegensatz zur IR-CIPI Methode, die in einer
Messung den gesamten Grofenbereich abdeckt, wird hier die zu untersuchende
Grofse vorher ausgewéhlt und mittels IRMPD dissoziiert. Die Temperatur der
Cluster wird auf 150 K bis 200 K abgeschitzt und liegt somit nah am evaporati-
ven Ensemble [163]. Aufgetragen sind die IRMPD Spektren von H* (H,0),, in dem
Bereich zwischen n—=100 bis n—=221 im Vergleich mit den Spektren von fliissigem
Wasser bei 298 K in rot, unterkiihltem Wasser bei 240 K in orange, hexagonalem
Eis bei 235K in blau und dem natriumdotierten Cluster der Grofe n=113+13
aus dem Expansionsfall B (Tabelle [5.1]auf[92)) in griin. Die grokenselektiven Spek-
tren zeigen, wie fliissiges und unterkiihltes Wasser, eine breite Absorption, das
Maximum von n—100 liegt dabei bei 3350 cm ™, die freie OH-Streckschwingung
ist bei allen klar separiert. Die Spektren der kationischen Cluster der Gréfse 100
und 150 sind in Ubereinstimmung mit dem der amorphen, natriumdotierten Clus-
ter. Jedoch scheint bei n=150 die Kristallisation zu beginnen, da das Maximum
der Absorption zu 3300 cm™! wandert. Mit zunehmender Clustergrofe bleibt das
Maximum bei diesem Wert und ein signifikantes Ansteigen der Absorption bei
3220 cm~! kann nicht beobachtet werden.

Eine offene Frage, die sich aus der Betrachtung der experimentellen Spektren er-
gibt, ist, ob sich die Spektren der kristallinen Cluster allein durch das Auftreten

eisdhnlicher Isomere erkldren lassen. Schlieflich gibt es Unterschiede (wie schon
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Abbildung 5.10.: Grokenselektive Entwicklung der IR-Spektren von HT(H,0),
im Vergleich zu den Spektren von fliissigem Wasser bei 298 K
(rot), unterkiihltem Wasser bei 240 K (orange), hexagonalem Eis
bei 235K (blau) und dem natriumdotierten Cluster der Grofke
n=113+13 aus dem Expansionsfall B (griin). Die Graphik ist
verdndert nach [25,27]. Die Daten fiir fliissiges und unterkiihltes
Wasser sowie Eis I;, stammen aus den Publikationen [161],/162].

in Kapitel gezeigt) zwischen den hier vorliegenden experimentellen und den
von Buch et al. simulierten Spektren [44], die moglicherweise auf die verwendete
Wirkungsspektroskopie-Methode zuriickzufiihren sind. FEine weitere mdogliche Er-
klarung wire die von Berry et al. fiir Cluster postulierte Koexistenz zweier Phasen,
die in einem bestimmten Temperaturbereich auftreten sollte [164]. Auch Bullock et
al. [87] fanden in MD-Simulationen der Abkiihlung und Kristallisation einer 10%
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ionischen, wissrigen Losung, dass in einem kristallinen 10 nm grofien Nanopartikel
45% des Wasserclusters amorph bleiben. Der Rest stellt eine Mischung aus den
Eisphasen I, und I, dar. Betrachtet man das IR-Spektrum fiir einen Bereich, in
dem nur noch wenig Massensignal vorhanden ist, wie es in Abbildung fiir die
Clustergrofe n—=475 fiir die Expansionsbedingungen C (,warm, Helium*) geschehen
ist, so entsteht ein Entvolkerungsspektrum, dessen Signatur in Ubereinstimmung
mit der Absorption der amorphen Clustergréfse m=113 ist. Diese Abbildung zeigt
die ungeglitteten und ungemittelten IR-Rohdaten vom 08.03.2012 in rot. Die ge-
punkteten Linien repréisentieren den Wert ohne Signalab- oder zunahme. Jedoch
tritt die IR-induzierte Signalabnahme nicht in allen Expansionsfillen auf, lediglich
im hier gezeigten Beispiel, sowie in den Spektren vom 27.03.12 ab einer Cluster-
grofe von n=575+25 (Expansionsbedingungen B) und vom 13.04.12 fiir die letzte
Grofkenscheibe m=950 (Expansionsbedingungen A) ist dies bei einer lonisations-
wellenlénge von 390 nm zu beobachten. Erfolgt die Ionisation mit 360 nm, erhalt
man ein von den Expansionsbedingungen abhingiges Abnahmesignal, das unge-
fahr bei der gleichen Clustergrofe einsetzt wie die Kristallisation. Dieses tritt fiir
die Expansion C ab n=275+25 und fiir die Expansion B ab n=375+25 auf und
nimmt mit steigender Clustergrébe in seiner Intensitét zu. Das schwarze Spektrum
aus Abbildung stellt eine Mittelung der auf maximales negatives Signal ska-
lierten IR-wellenldngenabhéingigen Signalabnahme von 24 Spektren unterschiedli-
cher Gréfenbereiche dar. Trotz Unterschieden, die vermutlich aufgrund positiver
Beitrdge durch kristalline Anteile zuriickzufiihren sind, d&hneln sich die gemittel-
ten Absorptionen des Abnahmesignals und der amorphen Clustergrofe n=113 (in
schwarz dargestellt).

Die experimentellen Ergebnisse lassen folgenden Schluss fiir die Kristallisation
von Wasserclustern zu: Cluster mit 100 Molekiilen sind unter allen experimen-
tellen Bedingungen weitestgehend amorph. Das Einsetzen der Kristallisation ist
sowohl stark von der Clustergrofe als auch den Expansionsbedingungen abhén-
gig, wie durch Vergleich der Tabelle [5.1] und Abbildung ersichtlich wird. Tst
die Abkiihlrate hoch und damit die Endtemperatur niedrig, wird bei Clustern
mit bis zu 450 Molekiilen der amorphe Zustand ausgefroren. Dies ist ein analoger
Prozess zur Bildung von LDA durch massive Abkiihlung mit einer Abkiihlrate
von 107 Kelvin pro Sekunde [85]. Durch das Einsetzen der Kristallisation wird die

Kristallisationsenthalpie freigesetzt, die zu einer Erwarmung des Clusters fiihrt.
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Abbildung 5.11.:
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Vergleich der IR-induzierten Signalabnahme mit dem Spektrum
der amorphen Gréfenscheibe n=113. In rot: die unbehandel-
ten IR-Spektren der (H,O),-Cluster fiir n=475 und n=113
vom 08.03.2012 (Expansionsbedingungen C). Oben in schwarz:
Mittelung der IR-wellenldngenabhéingigen Signalabnahme vom
27.03.12 (B), 13.04.12 (A), 02.05.12, 04.05.12 (beide C, \p; =
360 nm) und 09.05.12 (B, Ap; = 360 nm). Unten in schwarz: Mit-
telung der IR-Spektren der amorphen Grofenscheibe n=113 vom
27.03.2012, 13.04.12, 02.05.12, 04.05.12 und 09.05.12. Weitere
Erlduterungen im Text.
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Dieser Energiebeitrag konnte bei zeitverzogert einsetzender Kristallisation — da
er in der adiabatischen Uberschallexpansion im Aggregat bleibt und nicht an die
Umgebung abgefiihrt werden kann — zu einer Verfliissigung des kristallinen Clus-
ters fithren [164]. Ein Unterschied hierzu liegt bei der Untersuchung von Eispar-
tikeln in Hiillstromzellen vor [43,44]. In diesem Experiment kann das Aggregat
die freiwerdende Enthalpie an die Umgebung abgeben, sodass das Ausfrieren hier
moglich ist (vgl. Abbildung [4.6) auf Seite [81). Ist die Endtemperatur des Moleku-
larstrahls hoher, so ergibt sich eine lingere Verweilzeit im fiir die Kristallisation
giinstigen unterkiihlt fliissigen Zustand, so dass auch kleinere Cluster mit vermut-
lich hoheren Barrieren kristallisieren konnen. Zudem tritt ein weiterer Effekt auf,
der zum Intensitédtseinbruch in Expansion B (;medium“) und D (;warm, Neon“)
um 3400 cm™!, sowie zur vollstindigen Entvolkerung bei n=475 fiir den Fall C
(,warm, Helium®) fithrt: Erhoht man die Ionisationsenergie, was zu einer Starkung
der Signalabnahme und einer Schwichung der Signalzunahme fiihrt [41], tritt die-
se Signalabnahme im kristallinen Grofenbereich ebenfalls in dem Expansionsfall
B auf. Das Absorptionsmuster entspricht dabei dem eines amorphen Clusters. Ob
diese Verfliissigung iiber die kristalline Phase ablduft ldsst sich nicht zweifelsfrei
nachweisen, ein Ubergang zweier amorpher Phasen wiire ebenfalls denkbar und
wurde von der Gruppe von von Issendorf fiir kationische und anionische Was-
sercluster beobachtet [90,/165]. Eine Unterscheidung amorpher Phasen ist durch
IR-Spektroskopie schwer moglich, da, dhnlich wie bei fliissigem und unterkiihl-
tem Wasser (vgl. Abb. , lediglich eine leichte Verschiebung der maximalen
Absorption stattfindet. Die freiwerdende Enthalpie in Verbindung mit der Ab-
sorption der IR-Photonen kann im Falle der riickverfliissigten Cluster zu einer
evaporativen Kiihlung und somit zur Dissoziation [163] fithren, in Analogie zum
IRMPD-Verfahren bei kationischen Clustern [25,27].
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einzelner Clustergrolien

Die bisherige Betrachtung der experimentell ermittelten IR-Spektren konzentrierte
sich auf generelle Trends in einem Clustergréfsenbereich von 80 bis 600 Wasser-
molekiilen. Die grofe Anzahl an Oszillatoren fiihrte zu einer breiten Absorption
im IR-Spektrum. Bereits im Kapitel erfolgte ein Uberblick iiber die durch
experimentelle oder quantenchemische Methoden postulierten Strukturen. Im Ge-
gensatz zur Fliissigkeit, bei der die meisten Molekiile voll koordiniert sind, bilden
kleine Cluster mit wenigen Wassermolekiilen (n<17) Strukturen aus, bei denen
sich alle Molekiile auf der Oberfliche des Clusters befinden [17,68],103,/166-169].
Ab der Clustergrofie n=6 zwingt die Maximierung der Koordination die Mole-
kiile zur Ausbildung von dreidimensionalen Wasserstoffbriickenbindungsnetzwer-
ken [17,/68H70]. Das Auftreten und die Isomerie der Cluster mit 7 bis 10 Molekiilen
ist durch zahlreiche Untersuchungen detailliert beschrieben [9,24,103|. Jedoch ist
keines der Molekiile in diesen Isomeren vierfach koordiniert. Aus vorherigen quan-
tenchemischen Studien von Hartke und Lagutschenkov et al. wird die kritische
Clustergrofie, bei der zum ersten mal ein Wassermolekiil im Inneren eines Clus-
ters vier Wasserstoftbriickenbindungen ausbildet, mit n=17 benannt [73}74]. Der
experimentelle Nachweis dieser Strukturen war bisher nicht moglich. Lediglich fiir
ionische Wassercluster gibt es Studien, die experimentelle und auf Rechnungen
basierende Daten kombinieren, um die Hydratation in diesen Systemen auf mi-
kroskopischer Ebene zu charekterisieren [170,171].

In der Dissertation von Dr. Richard M. Forck wurden verschiedenen Struktur-
isomere fiir natriumdotierte Cluster der Grofen n=2 bis 5 untersucht [41]. Das
Natrium hat in diesem Grofenbereich einen grofen Einfluss auf die Ausbildung
der Strukturen. Buck et al. publizierten jeweils 4 Strukturisomere fiir die Grofen

n=8, 10, 16 und 20 [39]. Die Tonisation in diesem Experiment erfolgte mit 400 nm
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(3,1eV), was zu einem hohen Anteil an Isomeren mit teilsolvatisiertem Elektron
gefiihrt haben konnte (vgl. Abbildung[2.2), sodass der Fokus dieser Studie auf die
Interaktion des Wasserclusters mit dem Na-Atom und die Bildung des solvatisier-
ten Elektrons gelegt wurde. In Kapitel wurde durch den Vergleich mit anderen
Messverfahren gezeigt, dass durch geeignete Auswahl von Expansionsbedingungen
und Tonisationswellenldnge die Stérung durch das Natriumatom ab einer Cluster-
grofe von ungefahr n=19 lediglich einen geringen Einfluss auf die Topologie des

Wasserstoffbriickennetzwerks im Wassercluster hat.

6.1. Clustergrolle n=20

Zunichst soll die Clustergrofie n=20 betrachtet werden, da hierfiir eine Vielzahl
von publizierten Strukturfamilien mit den dazugehdrigen Bindungsenergien und
IR-Spektren vorliegen [73,74,/172,[173|. Einer Strukturfamilie zugehorig sind Iso-
mere, die eine identische Struktur des Sauerstoffgeriists aufweisen und sich, in
Anlehnung an die Bernal-Fowler-Regeln [174], nur in der Position der Wasserstof-

fatome unterscheiden.

6.1.1. Quantenchemische Rechnungen

In Tabelle sind die nach bisherigem Erkenntnisstand vier energetisch giinstigs-
ten Isomere und der Dodekaeder, welcher eine hohe Symmetrie aufweist, mit ihren
durch MP2 berechneten Bindungsenergien unter Zuhilfenahme unterschiedlicher
Basissdtzen aufgelistet. Die relativen Stabilitdten sind aufgrund der verwendeten
Methode in Kombination mit grofen Basisséitzen als verlisslich anzusehen [175]
und beruhen auf Untersuchungen von Xantheas und Mitarbeitern [115,172,[175].
Deutlich zu erkennen ist, dass das iiber die Kanten verbundene Prisma (Edge-
sharing), welches als Isomer A bezeichnet wird, in allen Féllen das energetisch
Giinstigste ist. Die Struktur ist in Abbildung zu finden. Das dazugehorige
Spektrum, berechnet mit der Rechenmethode MP2 unter Verwendung des aug-cc-
pVDZ Basissatzes, ist in Abbildung dargestellt. Alle harmonisch berechneten
IR-Wellenzahlen im Bereich der OH-Streckschwingung wurden mit dem Faktor
0,96 skaliert [115]. Im Bezug auf das idealisierte Sauerstoffgeriist hat Isomer A
eine hohe Symmetrie. Acht der Wassermolekiile sind vierfach koordiniert (DDAA-

110



6.1. Clustergrofe n=20

Tabelle 6.1.: Berechnete MP2 Bindungsenergien in kcal /mol mit unterschiedlichen
Basisséitzen bis zum geschétzten CBS-Limit fiir die verschiedenen Iso-
mere des (H,0),, Clusters. Die Isomere sind von links nach rechts in
aufsteigender Energie sortiert. Die Bestimmung der Nullpunktsener-
gie (ZPE) erfolgte aus Rechnungen mit dem aug-cc-pVDZ Basissatz.
Die Energien von * stammen aus [172].

FEdge- Drop-like Face- Fused Dodecahedron®
sharing® sharing® cubes®
Basis Satz | Isomer A Isomer B Isomer C

aug-cc-pVDZ | -224.5 -224,2 -223,1 -222.,4 -212,0
aug-cc-pVTZ | -220,3 -219,1 -218,5 -217.9 -209,3
aug-cc-pVQZ | -219,0 -217,5 -216,6 -215,3 -205,2

CBS -217,9  -216,3 -215,0 -212,6 -200,1
CBS(ZPE) | (-163,1) (-162,6) (-160,1) (-157,5) (-147,9)

Motiv). Der charakteristische Peak dieses Isomers um 3150 cm ™! wird hervorgeru-
fen durch die Ostzillation von sechs Wassermolekiilen, die als einfacher Donor und
zweifacher Akzeptor (DAA-Motiv) fungieren. Die restlichen Molekiile sind DDA-
koordiniert. Isomer B, welches als tropfchenartig (Drop-like) bezeichnet wird, ist
nahezu isoenergetisch zu A. Struktur B wurde als erstes von Furtado et al. ent-
deckt [176]. Die Energiedifferenz zwischen Isomer A und B betrégt im nullpunkts-
korrigierten CBS-Limit nur noch 0,5 kcal/mol. Das CBS-Limit wurde anhand der
Werte aus den MP2-Rechnungen mit den Basisidtzen aug-cc-pVDZ, aug-cc-pV'TZ
und aug-cc-pVQZ geschitzt. Die Nullpunktskorrektur erfolgte anhand einer har-
monischen MP2-Rechnung auf aug-cc-pVDZ-Niveau. Isomer B besteht aus sechs
DDAA Molekiilen, von denen sich fiinf auf der Oberfliche befinden. Vier dieser
Molekiile binden im Inneren des Clusters ein Wassermolekiil. Dieses ist in Abb.
blau gekennzeichnet. Die Oberfliche von Isomer B besteht aus vier viergliedri-
gen, sechs fiinfgliedrigen und zwei sechsgliedrigen Ringen. Eine Hilfte besteht aus
den miteinander verbundenen fiinfgliedrigen Ringen, wihrend die andere Hilfte
aus ineinandergreifenden vier- und sechsgliedrigen Ringen gebildet wird. Das im
IR-Spektrum bei kleinen Wellenzahlen fiir diesen Cluster charakteristische Signal
(vgl. Abb. besteht aus drei Peaks, welche von sieben DAA-Molekiilen stam-
men. Die unterschiedlichen Positionen und Intensitdten der Peaks sind durch die

unterschiedlichen Umgebungen der Molekiile begriindet. Im Vergleich zu Isomer A
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6. Strukturuntersuchung einzelner Clustergrdken

Isomer A Isomer B
Edge-sharing Drop-like

Isomer C
Face-Sharing

Abbildung 6.1.: Struktur der drei energetisch giinstigsten (H,O),,-Isomere. Das
vierfach koordinierte Wassermolekiil im Inneren der Struktur B
ist blau gekennzeichnet.

ist die dominante DA A-Bande rotverschoben. Die von Fanourgakis et al. diskutier-
ten weiteren Isomerklassen, wie das iiber die Basisflichen verbundene Pentaprisma
(Face-sharing), das in Anlehnung an (H,O) 9,124, 103] aus Wiirfeln bestehende
Aggregat (Fused cubes) oder das Dodekaeder haben geringere Bindungsenergien
(vgl. Tab. [172]. Die Energiereihung dndert sich auch nicht durch grofere
Basissétze oder die Beriicksichtigung der Nullpunktsenergie. Die Energiedifferenz

vom Face-sharing Prisma, als Isomer C benannt, zum stabilsten Isomer A ist
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6.1. Clustergrofe n=20

IreI

73000 3200 3400 3600

v/ em™t

Abbildung 6.2.: Errechnetes Spektrum der OH-Streckschwingung der drei ener-
getisch giinstigsten (H,O),,-Isomere. Die Frequenzen sind mit
MP2 unter Verwendung des Basissatzes aug-cc-pVDZ berechnet
und mit dem Faktor 0,96 skaliert, sowie um 20cm~! Lorentz-
Verbreitert.

3 kcal/mol beim nullpunktskorrigierten CBS-Limit. Es besteht aus zwei fiinfglied-
rigen Ringen und fiinfzehn viergliedringen Ringen auf der Oberfliche. Zehn der
Wassermolekiile sind vierfach koordiniert und erzeugen im Spektrum einen domi-

nanten Doppelpeak bei 3300 cm~!.

6.1.2. Experimentelle Daten

Die Arbeit von Buck et al. [39], die Masterarbeit von Pradzynski [47] und die
Diplomarbeit von Zurheide [79] zeigten, dass eine strukturelle Zuordnung bei IR~
Spektren unter Verwendung von Helium als Trigergas aufgrund breiter Absorpti-
onsbanden nicht méglich ist. Falls die Tonisation zusétzlich mit 3,1 eV durchgefiihrt
wird, kann das spektrale Signal durch Strukturen mit teilsolvatisiertem Natrium
beeinflusst werden. Eine Moglichkeit der Signalverbesserung stellt die Mittelung
iiber mehrere Messtage dar [80]. Abbildung 6.5 zeigt am Beispiel von Na(H,0),, in

einer Neonexpansion, dass die Zusammenfiihrung der Daten von neun Messtagen
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Abbildung 6.3.: Vergleich der experimentellen IR-Spektren von Na(H,O),, bei
der Verwendung der unterschiedlicher Tragergase Helium, Neon
und Argon. Die spektralen Daten sind iiber mehrere Messtage
gemittelt.

zu einer Reduzierung des statistischen Rauschens fiihrt. Eine dhnliche Gegeniiber-
stellung fand fiir die IR-Spektren von Na(H,0),, in einer Argonexpansion statt
und ist in Abbildung[A.T] auf Seite[[|zu finden. Die Spektren jedes einzelnen Mess-
tages unter Verwendung von Neon als Trégergas sind in Abb. im Anhang zu
finden. Fiir die Gesamtmittelung wurde die Messtage 10.08.2012 und 30.05.2012
nicht aufgenommen, da das Spektrum eher dem Argonfall dhnelt. Werden diese
beiden Tage trotzdem beriicksichtigt, &ndert sich die Gesamtabsorption kaun (vgl.
Abb. auf Seite [ITI).

Die IR-Spektren von Na(H,0),, unter Verwendung der Tragergase Helium, Neon
und Argon sind in Abbildung [6.3]dargestellt. Das Absorptionssignal ist eine Mitte-
lung aus den in Tabelle im Anhang aufgelisteten Messdaten fiir das jeweilige

114



6.1. Clustergrofe n=20

Tragergas. Fiir die Heliumexpansion wurde auf die Daten bei einem Stagnati-
onsdruck von 3,940,1 bar zuriickgegriffen. Die Tonisation erfolgte wahlweise mit
360nm (3,44eV) oder 385-390nm (3,22-3,18¢V). Das Absorptionsverhalten der
Cluster bei den drei Bedingungen ist unterschiedlich, sie haben jedoch das gleiche
Maximum bei 3480 cm~!. Das Maximum der freien OH-Streckschwingung liegt
im Fall der Neon- und Argonexpansion bei 3703cm™t. In der Heliumexpansion
liegt die freie OH-Streckschwingung bei 3708 cm™! und ist besonders stark ausge-
bildet. Unter Verwendung von Neon als Tragergas ist ein Doppelpeakmuster um
3100cm ™! zu erkennen. Die Stabilitiit dieses Doppelpeakmusters wird besonders
deutlich in Abbildung [6.5] Diese enthilt die Rohdaten vom 17.08.2012 im Ver-
gleich zu zwei disjunkten Mittelungen dreier Messtage bzw. der Mittelung iiber
alle Messtage.

Vergleicht man die gemittelten Spektren von (H,O),, aus den Neonexpansionen
mit den Spektren der benachbarten Clustergréfen (H,O),, und (H,O),, (s. Ab-
bildung , so ist dieses Absorptionsdoppelmuster charakteristisch fiir n=20.
Deutlich zu erkennen ist, dass in diesem Grofenbereich eine strukturelle Zu-
ordnung aufgrund der zahlreichen iiberlappenden Banden zwischen 3350 cm™*
und 3600 cm™!, also im DDAA- und DDA-Bereich, schwierig ist. Lediglich der
DDA-Bereich bietet aufgrund seiner grofen Aufspaltung zwischen 2900 cm~! und
3150 cm ™! gute Ansatzpunkte. Der am meisten rotverschobene Peak bei 3100 cm™*
kénnte auf Anwesenheit von Isomer B, der bei 3140 cm™! auf die Anwesenheit von
Isomer A hinweisen (vgl. Abb. [6.2), also den beiden als energetisch besonders
giinstig eingestuften Isomeren. Diese Hypothese soll im Folgenden untermauert

werden.

6.1.3. Vergleich der quantenchemischen und

experimentellen Daten

Die Gegeniiberstellung von berechneten Spektren mit den experimentellen Daten
erfolgt in Abbildung [6.6] Die beiden oberen Auftragungen vergleichen das in ei-
ner Neonexpansion generierte Spektrum mit einem aus den Isomeren A und B
simulierten IR-Spektrum. Der Anteil der Isomere an den errechneten Intensitéten
betragt 65% an Isomer B und 35% an Isomer A, um den im Experiment beob-

achteten Doppelpeak im DAA-Bereich wiederzugeben. Das simulierte Spektrum
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- Na(H.0),
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Abbildung 6.4.: Vergleich der experimentellen IR-Spektren von Na(H,0) 4 5, bei

der Verwendung von Neon als Tragergas. Die Daten sind gemit-
telte Rohdaten aus neun Neonmessreihen.

ist im gesamten OH-Streckbereich in guter Ubereinstimmung mit dem experi-
mentellen. Die besonders ausgepriagten Merkmale des simulierten Spektrums, der
Doppelpeak bei 3100cm™!, 3140 cm ™! und ein Peak bei 3310 cm™?, sind auch im
experimentellen Spektrum zu beobachten.

Im Folgenden soll das in einer Argonexpansion erzeugte Spektrum diskutiert wer-
den, da durch die Anderung der Expansionsbedingungen und des Trigergases sich
die Population der Isomere &ndern ldsst [177]. Die beiden mittleren Spektren in
der Abbildung sollen dies demonstrieren. Das mit Argon bezeichnete Spek-
trum stellt eine Mittelung aus den Rohdaten vom 12.12.11, 20.12.11, 05.01.12 und
13.01.12 dar. Dieses Spektrum ist in guter Ubereinstimmung mit dem simulier-
ten Spektrum von Isomer B. Der gesamte DA A-Bereich kann durch Beitrage von

Isomer B erklart werden. Auch die Intensitdten werden bis auf die hochste Ban-
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Abbildung 6.5.: Veranschaulichung des statistischen Rauschens fiir die IR-
Spektren von Na(H,0),,. Das blaue Spektrum stellt eine einzelne
Messung vom 17.08.2012, die weiteren Spektren stellen Mittelun-
gen mehrere Messtage dar. In rot: 31.05.12, 13.07.12 und 15.08.12,
in schwarz 30.05.12, 10.07.12 und 21.08.12, sowie in griin eine Mit-
telung aller Spektren.

de gut wiedergegeben. Es ist eine klare Separierung zwischen DAA-Oszillatoren
unterhalb von 3180 cm ™! und DDAA-Oszillatoren oberhalb von 3200 cm™! zu be-
obachten. Die hohe Intensitit um 3200cm™!, bzw. der Intensitiitseinbruch um
3160 cm ™! ist vermutlich auf eine Fermiresonanz dieses DDAA-Motivs mit der

OH-Biegeschwingung zuriickzufithren, die von Otto et al. [15] fiir kleine Was-
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Abbildung 6.6.: Vergleich der gemessenen und berechneten Spektren. Erlauterun-
gen im Text.
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6.1. Clustergrofe n=20

sercluster nachgewiesen wurde. Dieser Effekt tritt ebenfalls im bereits gezeigten
Spektrum von (H,O),,5,,5 des als kalt klassifizierten Expansionsfalls auf (vgl.
Abb. auf Seite [101). Im Experiment scheint die Aufspaltung der DDA-Motive
grofer zu sein, als die harmonisch berechneten Frequenzen vorhersagen. Das Feh-
len von Isomer A im Argonspektrum koénnte auf eine héhere Stabilitat von Isomer
B deuten. Kinetische Effekte kénnen jedoch nicht ausgeschlossen werden. Even-
tuell fiihren Expansionen mit Neon als Trégergas zu einer besseren Relaxation
der Cluster in ihr thermodynamisches Minimum, wie es auch schon fiir anionische
Cluster beobachtet wurde [177]. Die Temperatur der Cluster in der Neonexpan-
sion wurde mit Hilfe von Simulationen von Gimelshein und Mitarbeitern auf ca.
100K geschétzt [178]. Die Expansion mit Argon fiihrt wahrscheinlich aufgrund
der grofseren Masse des Stofipartners und dem groferen Anteil an Trigergas von
ca. 80% fiir Argon gegeniiber ca. 57% fiir Neon zu kélteren Clustern [11].

Die beiden unteren Spektren der Abbildung stellen das Differenzspektrum der
Messungen mit Neon und Argon als Trigergas dem berechneten Spektrum von
Isomer A gegeniiber. Beide Spektren zeigen das gleiche charakteristische Absorp-
tionsverhalten im gesamten OH-Streckbereich mit einen Peak im DA A-Bereich bei
3140 cm~! mit einer Liicke zu den DDAA-Oszillatoren, die um 3300 cm ™' absor-
bieren. Die Ubereinstimmungen des Differenzspektrums mit den Hauptmerkmalen
des simulierten Spektrums von Isomer A sind ein starker Hinweis auf die Présenz
von diesem Isomer in der Expansion mit Neon als Trigergas. Da Isomer A im Be-
zug auf das Sauerstoffgeriist eine hohe Symmetrie aufweist, sollte das IR-Spektrum
empfindlich gegeniiber Stérungen durch das Natrium aufgrund des Symmetrieb-
ruchs sein. Um dieses zu testen, wurden Rechnungen mit natriumdotierten Vari-
anten mit Hilfe der Methode B3LYP unter Verwendung des Basissatzes 6-31+G**
mit dem Programmpaket Gaussian 09 [114]| durchgefiihrt. Die Natriumanlagerung
mit Ringdffnung wurde an verschiedenen Positionen von Isomer A durchgefiihrt.
In Abbildung[6.7]ist das stabilste Isomer dieser Testreihe abgebildet. Das Natrium
bindet an zwei Wassermolekiile, sodass im Cluster ein DDA A-Molekiil zum DDAC
und ein DDA-Molekiil zum DAC wird. Die Stérung hat zudem Einfluss auf die
kooperativen Effekte in den Ringen. Das dazugehorige Spektrum mit und ohne Na-
trium im Vergleich zum Differenzspektrum von Neon und Argon ist in Abbildung
zu finden. Die Frequenzen wurden, aufgrund der gednderten Methode, um den

Faktor 0,965 skaliert und auf den Maximalwert normiert. Die Natriumstérung be-
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6. Strukturuntersuchung einzelner Clustergrdken

Abbildung 6.7.: Struktur des stabilsten Isomers mit Natriumanlagerung. Die Geo-
metrieoptimierung von Ausgangsstruktur und Endstruktur erfolg-

te liber Gaussian 09 [114] mit Hilfe der B3LYP-Methode unter
Verwendung des 6-31+G** Basissatzes.

wirkt eine Verringerung der Intensitdt und eine Aufspaltung der DAA-Bande um
3140 cm ™!, was das Absorptionsverhalten sowohl des Differenzspektrums als auch
des Neon-Spektrums um 3000 cm ™! wiedergibt. Das Motiv um 3300 cm ™! wird
blauverschoben. Dieser Natrium-Sonden-Effekt konnte die breite Liicke zwischen
DAA- und DDAA-Motiv im Differenzspektrum erklaren. Die anderen Motive ge-
winnen relativ zum ungestorten Cluster an Intensitit und die Liicke zwischen
DDAA- und DDA-Motiv um 3400 cm~! wird geschlossen. Die Aufspaltung der
freien OH-Schwingung ist im Differenzspektrum und im simulierten Spektrum zu

beobachten.

6.2. Clustergrolle n=25

Anders als im Fall von (H,0),, sind bei anderen, vor allem groferen Wasserclus-
tern, die relativen Stabilitdten der moglichen Isomere deutlich schlechter charakte-
risiert. Eine versuchsweise Strukturzuordnung fiir die Clustergrofe n=25 erfolgte

in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Dr. Bernd Hartke von der Christian-
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Abbildung 6.8.: Vergleich zwischen dem Differenzspektrum von Neon und Argon
und einem harmonisch berechneten Spektrum von Isomer A mit
(in rot) und ohne (in schwarz) Natrium. Fiir die Berechnung wur-
de hier die Methode B3LYP mit dem Basissatz 6-31+G** un-
ter Zuhilfenahme des Programmpakets Gaussian 09 |[114] verwen-
det. Die Frequenzen wurden mit dem Faktor 0,965 skaliert und
20 cm ™! Lorentz-verbreitert, die Intensititen sind auf den maxi-
malen Wert normiert.

Albrechts-Universitit Kiel und Dr. Johannes M. Dieterich. Fiir die Erzeugung und
Optimierung der Strukturen wurde ein genetischer Algorithmus [179] auf Basis des
TTM3-F-Potentials [120] verwendet. Es wurden 100 Isomere fiir diese Clustergro-
fse erzeugt und nach ihrer Energie sortiert. Duplikate wurden eliminiert und eine
Boltzmann-Gewichtung in dem Temperaturbereich des Experiments von 100 K
durchgefiihrt. Die Berechnung der TR-Spektren erfolgte mit dem anharmonischen
Modell von Victoria Buch, welches bereits gute Ergebnisse in der strukturelle
Bestimmung der Clustergrofen n=7-10 erzielt hat [24,151]. Die Zuordnung von

simulierten und experimentellen Spektren erfolgte visuell auf Basis der energetisch
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6. Strukturuntersuchung einzelner Clustergrdken

giinstigsten Isomere in einem Energiefenster von 10kJ/mol [11].

Die experimentellen Spektren sind in guter Ubereinstimmung mit dem simulierten
Spektrum, welches auf der Absorption eines Isomers basiert (vgl. Abb. . Des-
sen Struktur ist aus zwei unterschiedlichen Perspektiven in Abbildung gezeigt.
Der Cluster besteht hauptséchlich aus vier- und fiinfgliedrigen Ringen. Anders als

Abbildung 6.9.: Struktur des (H,O),.-Isomers aus zwei verschiedenen Perspekti-
ven, entnommen aus |[11].

bei Isomer B fiir n=20 liegen alle Wassermolekiile auf der Oberfliche des Clusters.
Es sind 13 Molekiile vierfach koordiniert, jeweils 6 weisen ein DDA- bzw. DAA-
Motiv auf. In dem oben genannten Energiefenster sind 18 Strukturen enthalten,
von denen die meisten ein internes Wassermolekiil besitzen, ein Isomer weist be-
reits zwei interne Wassermolekiile auf [11].

In Abbildung ist das simulierte Spektrum den in Neon und Argon er-
zeugten experimentellen Spektren sowie einer Mittelung des Gesamtsignals der
beiden Fille gegeniibergestellt. Die Spektren stellen gemittelte Rohdaten aus
neun (31.05.2012, 10.07.2012, 12.07.2012, 13.07.2012, 15.08.2012, 16.08.2012,
17.08.2012, 21.08.2012 und 22.08.2012) bzw. vier Messreihen (12.12.2011,

20.12.2011, 05.01.2012 und 13.01.2012) dar. Beide experimentelle Spektren weisen
1

J

einen beinahe identischen Absorptionsverlauf mit breiten Peaks um 3100 cm™
3200cm ™! und 3300 cm~! auf. In Neon hat die freie OH-Streckschwingung eine

hohere Intensitdat. Die von Hartke vorgeschlagene Struktur scheint das Absorpti-
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Abbildung 6.10.: Vergleich zwischen simuliertem IR-Spetrum des (H,0O),; Clus-
ters (rot, 20cm™! Lorentz-Verbreiterung) und experimentellen
IR-Spektren des Na(H,O),, Clusters. Die experimentellen Spek-
tren stellen eine Mittelung aus neun Neon (in giin), vier Argon-
Messreihen (in blau) sowie eine Mittelung aus beiden Fillen dar.

onsverhalten des experimentell erhaltenen Spektrums fiir (H,O),, gut wiederzuge-

ben. Es konnte aber auch durch eine Uberlagerung mehrerer Isomere hervorgerufen

werden.
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6.3. ClustergroRe n=32

Die Suche nach mdglichen Isomeren fiir die Beschreibung des experimentellen
Spektrums der Clustergrofe n=32 erfolgte analog zum vorherigen Fall in Koope-
ration mit der Gruppe von Prof. Dr. Bernd Hartke und Dr. Johannes M. Dieterich.
Fiir eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen experimentellem und simuliertem
Spektrum in Abbildung sind sieben der 38 Isomere in dem Energiefenster von

10kJ/mol nétig. Alle Isomere weisen dhnliche Strukturen auf und unterscheiden

Abbildung 6.11.: Eine Struktur der fiir die Simulation des IR-Spektrums beteilig-
ten (H,O),,-Isomere aus zwei verschiedenen Perspektiven, ent-
nommen aus [11].

sich nur in den Feinheiten [11]. Eines der fiir das simulierte Spektrum verwende-
ten Isomere ist in Abbildung aus zwei Perspektiven dargestellt. Von den 18
vierfach koordinierten Molekiilen befinden sich zwei im Inneren des Clusters (blau
markiert). Jeweils sieben Molekiile weisen eine DDA- bzw. DAA-Koordination
auf. Der Cluster ist hauptséchlich aus vier- und fiinfgliedrigen Ringen aufgebaut.
Die experimentellen Spektren unter Verwendung der Triagergase Neon und Ar-
gon zeigen gute Ubereinstimmungen (vgl. Abbildung. Das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis ist allerdings im Argon-Fall deutlich schlechter. Lediglich die Absorp-

tionsbande um 3200 cm™!

sticht hier hervor, die wie in den vorherigen Fillen
wahrscheinlich durch anharmonische Effekte, wie z.B eine Fermiresonanz mit dem
Oberton der Knickschwingung, bedingt sein kann [15]. Das simulierte Spektrum

gibt bis auf Feinheiten das Absorptionsmuster des Gesamtsignals wieder. Auch
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Abbildung 6.12.: Vergleich zwischen simuliertem IR-Spektrum des (H,0O),, Clus-
ters (rot, 20cm™! Lorentz-Verbreiterung) und experimentellen
IR-Spektren des Na(H,0),, Clusters. Die experimentellen Spek-
tren stellen eine Mittelung aus neun Neon (in giin), vier Argon-

Messreihen (in blau), sowie eine Mittelung aus beiden Fillen
dar.

wenn es nicht moglich ist bei dieser Clustergrofse das experimentelle Spektrum

durch ein einzelnes oder einige wenige Isomere zu beschreiben, so unterscheidet
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sich die generelle Struktur der gefundenen Isomere kaum [11].

6.4. Zusammenfassung und Zwischenfazit

Die Analyse der Clustergrofien n=20, n=25 und n=32 hat gezeigt, dass durch
die IR-CIPI-Methode eine Untersuchung der Strukturen neutraler Wassercluster
anhand ihres IR-Spektrums im OH-Streckschwingungsbereich {iber den vorher be-
kannten Grofenbereich von n=6 bis 10 hinaus moglich ist [24,/151]. Im Hinblick
auf die seit zwei Jahrzehnten anhaltende Diskussion iiber die Strukturen der Clus-
tergrofe n=>6 |17,/68-70L[180|, sind die hier gezeigten Strukturen als erste Deutung
des experimentellen Befunds zu verstehen. Die Zuordnungen sind dabei auf zwei
unterschiedliche Arten zustande gekommen.

Das Beispiel der Clustergrofe n=20 zeigt, dass eine Strukturzuordnung moglich
ist, wenn die Theorie weit genug vorangeschritten ist. Bei dieser Clustergrofe konn-
te auf einen groflen Pool an Strukturklassen zuriickgegriffen werden, deren Bin-
dungsenergien bis zu einem sehr hohen Rechenniveau bekannt sind [73,[74172//173].
Doch erst die Entdeckung einer neuen Isomerklasse mit einem internen Wasser-
molekiil in Verbindung mit den unterschiedlichen experimentellen Befunden unter
Verwendung von Neon und Argon als Triagergas ermdglichte eine konsistente Er-
klarung des experimentellen Befunds [115].

Die Strukturuntersuchung der Clustergrofen n=25 und n=32 erfolgte mit Hilfe
eines genetischen Algorithmus [179] auf Basis des TTM3-F-Potentials [120]. Die
erste Analyse kann allerdings keinen Anspruch auf Strukturaufklarung stellen.
Die IR-Spektren im OH-Streckbereich der in einem Energiefenster von 10kJ/mol
stabilsten Isomere wurden mit Hilfe des anharmonischen Modells von Victoria
Buch [241/151] erzeugt und visuell mit den experimentellen Spektren verglichen.
Dieses Vorgehen ist besonders effizient bei der Untersuchung groferer Cluster, da
auf zeitintensive, harmonische oder anharmonische DFT-Berechnungen oder die
noch zeitintensiveren ab initio Methoden, die beide eine zuséitzliche Optimierung
benotigen, verzichtet werden kann und das Spektrum innerhalb von Sekunden fiir
das jeweilige Isomer vorliegt [11]. Das Energiefenster von 10 kJ/mol soll mogliche
Effekte der ZPE und der Entropie durch die Clustertemperatur mit beriicksich-

tigen, da diese die Energiereihung der erhaltenen Strukturen verédndern koénnen.
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6.4. Zusammenfassung und Zwischenfazit

Fiir die Clustergrofe n=25 konnte ein Isomer mit einer "all-surface" Topologie
den experimentellen Absorptionsverlauf wiedergeben. Die von Sahu et al. in ei-
ner aktuellen Studie publizierten Minima fiir (H,O),, auf Basis von Rechnungen
mit MP2/aug-cc-pVDZ zeigen keine Ubereinstimmungen mit dem hier vorliegen-
den experimentellen Spektrum [181]. Falls neben den dort aufgefiihrten Isomeren
noch weitere vorliegen sollten, wére fiir den (H,O),.-Cluster eine strukturelle Zu-
ordnung schwer moéglich. Fiir die Clustergrofse n=32 geben sieben strukturdhnliche
Isomere den experimentellen Absorptionsverlauf wieder.

Die Diplomarbeit von Zurheide [79] und die Masterarbeit von Dierking [80] haben
sich mit der Entwicklung der im Rahmen dieser Arbeit gemessenen IR-Spektren
im Grokenbereich bis n < 100 beschiftigt. Eine kurze Zusammenfassung soll
anhand von Abbildung vorgestellt werden [182]. Diese enthilt im oberen
Drittel die vierfach geglitteten Konturplots der gemittelten Neonmessreihen im
Grofenbereich von n=10-80. Die Glattung erfolgte dreifach fiir die Wellenlén-
ge und einfach fiir die Clustergrofe. In der Mitte ist ein Auschnitt aus dem
Absorptionsbereich der freien OH-Streckschwingung in einem Konturplot abge-
bildet. Fiir diese Auftragung erfolgte keine Glittung der Daten, jedoch wur-
de die maximale IR-Absorption auf ein Gesamtintegral von 1 normiert. Zudem
sind die Spektren mit einer Auflssung von 5cm~! aufgenommen. Im unteren Be-
reich ist eine Auftragung der Quotienten der Spektralbereiche fiir DDAA- (3248
3378 cm ') und DAA-Banden (2898-3078 cm™!) fiir neun gemittelte Neon- bzw.
vier gemittelte Argon-Messreihen abgebildet. Deutlich zu erkennen ist, dass die
Anzahl an DDA A-Molekiilen im Verhiltnis zu den DAA-Molekiilen ansteigt. Im
IR-Spektrum iiber den gesamten OH-Streckbereich wird dies durch eine Zunah-
me der Absorption um 3400 cm~! deutlich. Mit zunehmender ClustergréRe niihert
sich das Absorptionsverhalten dem der amorphen Cluster an. Die Intensitidt der
freien OH-Streckschwingung oszilliert sehr stark im betrachteten Clusterbereich.
Die zwischen n—19 und n—40 zu beobachtende Rotverschiebung der Absorpti-
onsbande wurde schon von Fujii und Mitarbeitern beschrieben [37]. Dieser Be-
fund konnte mit der hier in der Arbeit verwendeten Methode bestétigt werden.
Vergleicht man Auffilligkeiten im Spektrum und Ausreiffer im Verhéltnis der Ab-
sorption von DDAA zu DAA, so liegen Besonderheiten bei einigen Clustergréfen
vor, die ein dhnliches Muster aufweisen. Aufféllig ist ein im Vergleich zu den be-

nachbarten Clustergrofen hoherer Anteil an DDAA-Molekiilen, die eine stérkere
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6. Strukturuntersuchung einzelner Clustergrdken
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Abbildung 6.13.: Oben: Konturplot des gesamten Absorptionsbereichs fiir
Na(H,0),0.4, des Neon-Falls; Mitte: Konturplot der freien OH-
Streckschwingung fiir Na(H,0),, 4, des Neon-Falls; Unten: Auf-
tragung des Quotienten der Integrale der Spektralbereiche fiir
DDAA- und DAA-Banden fiir Neon und Argon. Weitere Erlau-

terungen im Text. Adaptiert nach und [182].

128



6.4. Zusammenfassung und Zwischenfazit

Absorption um 3400 cm™! und eine schwiichere Absorption bei der freien OH-
Streckschwingung verursachen. Zu beobachten ist dieses Verhalten insbesondere
bei den Clustergrofen n=43 und 60/61. Zusitzlich weist die Gesamtabsorption
einen einzelnen Peak bei den Clustergrofien n=25, 44 und 60/61 um 3470 cm™!
auf.

Relativ zu ihren Nachbarn tritt eine Rotverschiebung der freien OH-
Streckschwingung bei Clustern mit ungerader Wassermolekiilanzahl in dem
Bereich n=49-55 auf und ist besonders stark hinsichtlich der Intensitit fiir
Na(H,0O);, ausgeprigt. Die Anomalie dieses Clustergrofenbereichs wurde in FT-
ICR Studien an protonierten Wasserclustern aus der Gruppe von Beauchamp [183]
und bei Messungen des Photoelektronenspektrums anionischer Wassercluster von
Ma et al. beobachtet [95]. Nur fiir die Clustergrofen n=51 und 53 fanden Ma et
al. die Signatur eines Elektrons, das auf der Oberfliche der Cluster gebunden ist.
Bei den anderen Clustergrofsen ist dieses Signal von den solvatisierten Elektronen
iiberlagert. Dies konnte auf einen besondere Stabilitit der neutralen Wasserclus-
ter dieser Groke deuten, wie sie auch von Kazachenko und Thakkar |75 in ihren
quantenchemischen Rechnungen beobachtet wurde. Diese Stabilitit konnte im Fal-
le von n=>51 zu einem verdnderten Muster der freien OH-Streckschwingung fiithren.
Die hier diskutierten Aufféilligkeiten einzelner Clustergrofen liefern Ankniipfungs-
punkte fiir den Vergleich mit anderen experimentellen Ansatzen und sollten in Zu-
kunft mit verbesserten Signal-zu-Rausch-Verhiltnis reproduziert werden [65}66].
Insbesondere die OH-Streckschwingung scheint eine empfindliche Sonde fiir struk-

turelle Auffilligkeit einzelner Clustergrofen zu sein [27].
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7. Zusammenfassung und
Ausblick

7.1. Zusammenfassung

Die vorgestellte Arbeit demonstriert die vielseitigen Anwendungen der IR-CIPI-
Methode, wie die grofenselektive Beobachtung der Kristallisation von groften
Wasserclustern (n>100) und die Untersuchung der Strukturen kleiner Cluster
(n<<100). Die Infrarot-anregungsmodulierte, durch chemische Vorionisation ver-
stirkte Photoionisation beruht auf dem Effekt einer Signalverstirkung durch
IR-Absorption bei schwellennaher Photoionisation, der von Steinbach und Buck
[38,:39] zuerst beschrieben wurde.

Die mit dieser Methode erhaltenen IR-Spektren konnen fiir verschiedene Gro-
flenbereiche mit durch andere Verfahren generierten Spektren verglichen werden.
Alle in dieser Arbeit diskutierten, grofenselektiven Verfahren wurden erst in den
letzten Jahren entwickelt [26-28]37]. Fiir mittlere Clustergrofen ab n=19 sind
die erhaltenen IR-Spektren sehr dhnlich zu RIDIR-Spektren von phenoldotierten
Clustern [37]. Dieser Befund zeigt, dass vorwiegend eine Anlagerung des Natriums
auf der Oberflache der Wassercluster erfolgt und ab dieser Grofte das Wasserstoft-
briickennetzwerk des Clusters kaum beeinflusst wird. Die Arbeit von Fujii und
Mizuse hat die Ubereinstimmung zwischen phenoldotierten und hydroniumionen-
dotierten Clustern ab einer Groke von n=49 demonstriert [27]. Die Spektren na-
triumdotierter Cluster sind im Bereich n=113+12 fiir alle verwendeten Expansi-
onsbedingungen sehr dhnlich und zeigen ein amorphes Verhalten. Ebenfalls ver-
gleichbar sind die IR-Spektren amorpher Na(H,O)95195-Cluster mit denen ioni-
scher Na®™(H,0)a5015-Cluster aus der Gruppe von Williams [26]. Die Erzeugung
der Spektren der ionischen Spezies erfolgte mittels IR(M)PD. Fiir die groften,

131



7. Zusammenfassung und Ausblick

mit der IR-CIPI Methode untersuchten Cluster der Grofe n=575+25 (d~4nm)
wurden fiir den Vergleich direkte Absorptionsmessungen von Nanopartikeln in
Hiillstromzellen herangezogen [43], die iiber keine Grofenselektion verfiigen. Da
das in Hiillstromzellen durchgefiihrte Experiment somit iiber die Gréfenverteilung
gemittelt ist, gibt dieses die spezifische Absorption von Eis erst bei Partikeln mit
einem gemittelten Durchmesser von 8 nm wieder. Dagegen stimmt das beobachte-
te Absorptionsmuster der IR-CIPI-Methode gut mit den Vorhersagen von Buch et
al. fiir einen im Kern kristallinen Cluster der Grofe n—600 und 931 iiberein [44].
Eine grofenselektive Untersuchung der Kristallisation von Wasserclustern wurde
fiir mehrere unterschiedliche Expansionsbedingungen durchgefiihrt, bei der ein von
diesen Expansionsbedingungen abhéngiges Einsetzen beobachtet werden konnte.
Je hoher die Endtemperatur der Cluster ist, desto ,frither (bei kleineren Grofen)
kann der Ubergang vom amorphen zum kristallinen Cluster stattfinden und desto
seher kann die spezifische Absorption des kristallinen Kerns um 3200cm™! be-
obachtet werden. Der grofenselektiv gemessene Verlauf der IR-Absorption ist in
Ubereinstimmung mit den Vorhersagen von Buch et al. [44], allerdings mit dem
Unterschied, dass die Oberflichenoszillatoren eine stirkere Absorption zeigen. Ei-
ne mogliche Erklarung wére eine hohere Sensitivitat des genutzten Wirkungsef-
fekts auf die DDA-Oszillatoren der Oberfliche. Dies scheint auch fiir andere gro-
fenselektive Verfahren zu gelten [26/-28,37].

Fiir die Clustergrofe n=20 konnte mit Hilfe einer kombiniert experimentellen und
quantenchemischen Studie der TR-Absorption im OH-Streckbereich das erste Auf-
treten eines vierfach koordinierten Wassermolekiils im Inneren eines neutralen
Wasserclusters nachgewiesen werden [115]. Dieses Merkmal eines Clusters wurde
ab der Grofke n=17 fiir ungerade Cluster prognostiziert [73,[74]. Das experimen-
telle Spektrum des Na(H,O),,-Clusters kann fiir den Fall der Expansion mit Ne-
on mit dem simulierten Spektrum aus zwei Strukturen dargestellt werden: Dem
tropfchenartigen Isomer mit innenliegendem Wassermolekiil und dem aus zahlrei-
chen quantenchemischen Studien bekannten, {iber die Kanten verbundenen Pris-
ma [73,74,/172,|173|. In dieser symmetrischen Struktur bewirkt die Anlagerung
von Natrium eine Ring6ffnung und damit eine Aufspaltung des DAA-Motivs. Fin-
det die Expansion mit Argon statt, kann das gemessene Spektrum allein iiber
das tropfchenartige Isomer erklirt werden. Uber die thermodynamische Stabilitit

der Isomere kann aufgrund kinetischer Effekte bei der Abkiihlung mit Argon oder
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7.2. Ausblick

Neon keine Aussage getroffen werden. Die Clustergrofse n=25 zeigt im Fall von Ar-
gon und Neon ein dhnliches Absorptionsmuster und kann mit Hilfe eines einzelnen
Isomers beschrieben werden, welches kein internes Wassermolekiil aufweist. Somit
deutet sich an, dass Cluster ohne internes Wassermolekiil bis zu dieser Groke auf-
treten konnen. Fiir die Clustergrofe n—32 konnten sieben Isomere mit dhnlicher
Wasserstoffbriickentopologie und zwei internen Wassermolekiilen die Absorption
des experimentellen Spektrums exemplarisch wiedergeben.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen die Vielseitigkeit der IR-CIPI Methode. Sie liefert
simultan in einer Messung (einem IR-Laserscan) iiber einen weiten Grofenbereich
(ca. n=15-600) die Strukturinformationen fiir zahlreiche Clustergrofen. Dariiber
hinaus bietet sie die Moglichkeit, die Kristallisation von Wasserclustern gréfsen-
selektiv zu untersuchen. Die hier erhaltenen Ergebnisse bieten der Quantenche-
mie Referenzen fiir die Weiterentwicklung ihrer Modellpotentiale zur Beschreibung
von Wasseraggregaten und ihrer Suchalgorithmen zur Exploration der energetisch

giinstigsten Strukturen.

7.2. Ausblick

Die erhaltenen Ergebnisse konnen durch weitere Studien ergéinzt werden, die im
Folgenden vorgestellt werden.

In dieser Arbeit konnte das Einsetzen der Kristallisation grofsenselektiv bestimmt
werden, jedoch ist nicht bekannt, wann im Laufe der Expansion diese auftritt.
Eine mogliche Erklarung wére, dass durch die Kollision mit Natrium die Barriere
zwischen amorphem und kristallinem Cluster iiberschritten wird, da das Zeitfens-
ter von 240us im Falle des Trigergases Helium ausreichend grof ist. Huang et
al. [154] stellten experimentell fest, dass die Kristallisation in einem Cluster mit
4000 bis 6000 Molekiilen nach 35 ps abgeschlossen ist. Die Simulationen von Gi-
melshein et al. [178|] zeigen, dass eine Temperierung der Cluster kurz hinter der
Diisenoffnung abgeschlossen ist, was auf eine Kristallisation in der Diise deuten
wiirde. Ebenfalls in der Diise geschieht die Kristallisation bei Manka et al., jedoch
kommen hier andere Expansionstechniken zum Einsatz [149|. Durch die Variation
des Natriumdampfdrucks bei gleichbleibenden Expansionsbedingungen wiirde die

Energie bei der Kollision im Falle der Einfachdotierung verdndert werden. Dies
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7. Zusammenfassung und Ausblick

wiirde im Fall einer héheren Kollisionsenergie zu einer Kristallisation bei kleine-
ren Clustergréfien fithren.

Weitere Wassercluster kénnten durch die von Hartke und Dieterich [11] genutzte
Methode untersucht werden. Der Grofsenbereich n=19-30 scheint hier aufgrund
der geringen Storung durch das Natrium und der Separierung der einzelnen Os-
zillatoren am vielversprechendsten zu sein. Auch die Clustergrofen n=43, 51, 53,
55 und 60/61 zeigen in dem hier vorgestellten Experiment Besonderheiten im Ab-
sorptionsverhalten, die durch weitere Messungen bestatigt werden sollten [79,80).
In der theoretischen Studie von Kazachenko et al. wurde beispielsweise fiir n=51
mit fiinf Modellpotentialen jeweils die gleiche Minimustruktur mit besonders ho-
hen Bindungsenergien pro Wassermolekiil gefunden.

Neue Moglichkeiten beziiglich der Signal-zu-Rausch-Verbesserungen bietet das
hier vorgestellte UV /Vis-Lasersystem. Der Festkorperlaser ermoglicht eine bessere
Synchronisation mit dem [R-Lasersystem, sodass ein Schuss-zu-Schuss-Modus eta-
bliert werden kann. Bei diesem wird das UV /Vis-System mit einer Frequenz von
10Hz und das IR-Lasersystem mit 5 Hz betrieben. Erste Untersuchungen dieses
Modus wurden von Sabine Wolff in ihrer Masterarbeit durchgefiihrt [140]. Wei-
terhin enthalten ihre Untersuchungen Delaymessungen, bei denen der zeitliche
Versatz zwischen den Laserpulsen variiert wird, um aufgrund der nun geringeren
Pulsbreite die maximale Verstarkung fiir das Experiment zu bestimmen. Eventuell
haben die unterschiedlichen Oszillatoren von Oberfliche und Kern delayabhéngige
Maxima, sodass der Wirkungseffekt auf diesem Wege genauer aufgeklart werden
konnte. Jedoch ist aus Messungen von fliissigem Wasser bekannt, dass die Umord-
nung der Wasserstoffbriickentopologie innerhalb von Picosekunden ablauft [6,7],
was mit dem vorhandenen Experiment auf Clusterebene nicht untersucht werden
kénnte.

Das neue UV /Vis-Lasersystem ermoglicht die Aufnahme von Photionisationss-
pektren bis zur Sattigung des Signals, um die IE des Isomers mit angelagertem
Natrium zu bestimmen [66]. Weiterhin fiihrt die unterschiedliche Isomerenaktivét
zwischen den Neon- und den Argonexpansionen zu dem Schluss, dass unterschied-
liche, von der Kiihlrate abhéngige Ionisationsenergien vorliegen konnten.

Die durch die FExpansion erhaltenen kristallinen Nanopartikel kénnten mit Hil-
fe einer Kiihlfalle eingefangen werden, um mittels Rontgenbeugungsverfahren die

Struktur (amorphe/kristalline Anteile) niher zu bestimmen [65].
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Abbildung A.1.: Veranschaulichung des statistischen Rauschens fiir die IR-
Spektren von Na(H,0),, erzeugt in einer Argonexpansion. Das
schwarze Spektrum stellt eine einzelne Messung vom 20.12.2011,
die weiteren Spektren stellen Mittelungen mehrere Messtage dar.

In rot: 12.12.11, 05.01.12 und 13.01.12, in blau: Eine Mittelung
aller Spektren.
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Abbildung A.2.: Die IR-Spektren der einzelnen Messtage von Na(H,0),, erzeugt
in einer Neonexpansion. Die in rot gekennzeichneten Messtage
wurden fiir die Gesamtmittelung nicht herangezogen, da die Ab-
sorption auf einen gréferen Anteil an Isomer B schliefsen l&sst.
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A.1. Verwendete Chemikalien
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Abbildung A.3.: Vergleich der aus neun und elf Messungen gemittelten IR-
Spektren von Na(H,O),, erzeugt in einer Neonexpansion mit der
Simulation des IR-Spektrums von (H,0),, m einem Absorbti-
onsanteil von 65% Isomer B und 35% Isomer A. Die Frequenzen
sind mit MP2 unter Verwendung des Basissatzes aug-cc-pVDZ
berechnet und mit dem Faktor 0,96 skaliert, sowie um 20 cm ™!
Lorentz-Verbreitert.

A.1. Verwendete Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien sind alle kommerziell erhéltlich und wurden fiir
die Messungen nicht weiter bearbeitet. In Tabelle wird ein kurzer Uberblick
iiber die verwendeten Chemikalien gegeben. Laserfarbstoffe fiir die Farbtstofflaser

werden nicht aufgelistet.

A.2. Publikationen

Im Rahmen dieser Arbeit sind folgende Publikationen entstanden:

e I'. Zurheide, C. W. Dierking, C. C. Pradzynski, R. M. Forck, F. Fliiggen,
U. Buck und T. Zeuch. A Size Resolved Infrared Spectroscopic Study
of Structural Transitions in Sodium Doped (H,0), Clusters Con-
taining Ten to Hundred Water Molecules, J. Phys. Chem. A, 2015,
119, 2709-2720.
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Tabelle A.1.: Liste der verwendeten Chemikalien.

Substanz Formel | CAS Nr. Reinheit Lieferant

Natrium Na 7440-23-5 | unbekannt unbekannt
Wasser (bidestilliert) | H,O | 7732-18-5 | unbekannt | IPC Géttingen
Helium He 7440-59-7 | >99,996% Linde

Neon Ne 7440-01-9 | > 99.99% Air Liquide
Argon Ar 7440-37-1 | > 99,998% Air Liquide

Xenon Xe 7440-63-3 | > 99,998 Messer
1,4-Dioxan C,HO, | 123-91-1 | > 99,5% Carl Roth
Ethanol, vergéllt C,Hs,O | 64-17-5 > 99,8% Carl Roth

C. C. Pradzynski, C. W. Dierking, F. Zurheide, R. M. Forck, U. Buck, T.
Zeuch und S. S. Xantheas. Infrared detection of (H,O),, isomers of
exceptional stability: a drop-like and a face-sharing pentagonal
prism cluster, Phys. Chem. Chem. Phys., 2014, 16, 26691-26696.

U. Buck, C. C. Pradzynski, T. Zeuch, J. M. Dieterich, B. Hartke. A size
resolved investigation of large water clusters, Phys. Chem. Chem.
Phys., 2014, 16, 6859-6871.

J. Lengyel, A. Pysanenko, J. Ko¢isek, V. Poterya, C. C. Pradzynski, T.
Zeuch, P. Slavi¢ und M. Féarnik. Nucleation of Mixed Nitric Acid-
Water Ice Nanoparticles in Molecular Beams that Starts with a
HNOj; Molecule, J. Phys. Chem. Lett., 2012, 3, 3096-3101.

C. C. Pradzynski, R. M. Forck, T. Zeuch, P. Slavi¢ek, U. Buck. A Fully
Size-Resolved Perspective on the Crystallization of Water Clus-
ters, Science, 2012, 337, 1529-1532.

R. M. Forck, J. M. Dieterich, C. C. Pradzynski, A. L. Huchting, R. A. Mata,
T. Zeuch. Structural diversity in sodium doped water trimer, Phys.
Chem. Chem. Phys., 2012, 14, 9054-9057.

R. M. Forck, C. C. Pradzynski, S. Wolff, M. Oncak, P. Slavi¢ek und T. Zeuch.
Size resolved infrared spectroscopy of Na(CH,OH),, (n=4-7) clus-
ters in the OH stretching region: Unravelling the interaction of



A.2. Publikationen

methanol clusters with a sodium atom and the emergence of the
solvated electron, Phys. Chem. Chem. Phys., 2012, 9, 3004-3016.
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A.3. Auflistung der Expansionsparameter der

verwendeten Messreihen.

Tabelle A.2.: Auflistung der Expansionsparameter der verwendeten Messreihen.
,10er und ,5er bezeichnen die letzte Ziffer der am IR-Laser einge-
stellten Wellenzahlen.

| Messtag | Gas | 222 | “Die [ Dot [ et 10er/5er
12.12.2011 | Ar | 1.0 70 25 | 360 10er
20.12.2011 | Ar | 1.3 70 o0 | 360 der
05.01.2012 | Ar | 1.7 | 95 85 | 388 10er
13.01.2012 | Ar | 1.3 80 70 | 388 der
02.06.2010 | He | 1.5 | 87 | 77 | 400 | 5er/10er (3330 cm ! — 3550 cm )
04.06.2010 | He | 1.5 | 87 | 77 | 400 | 5er/10cr (3550 cm™! — 3800 cm™")
07.06.2010 | He | 1.5 | 87 77 | 400 | 5er/10er (3100cm~! — 3330cm™)
08.06.2010 | He | 1.5 | 87 77 | 400 | Ser/10er (2900 cm~! — 3100 cm™)
06.03.2012 | He | 3.5 | 130 | 120 | 390 5er/10er
08.03.2012 | He | 3.5 | 130 | 120 | 390 Ser/10er
15.03.2012 | He | 3.9 | 135 | 130 | 390 ber/10er
21.03.2012 | He | 3.9 | 135 | 130 | 390 ber/10er
22.03.2012 | He | 4.0 | 135 | 130 | 390 5er/10er
27.03.2012 | He | 4.0 | 135 | 130 | 390 Ser/10er
11.04.2012 | He | 4.5 | 145 | 140 | 390 5er/10er
13.04.2012 | He | 4.5 | 145 | 140 | 390 ber/10er
02.05.2012 | He | 3.5 | 130 | 120 | 360 ber/10er
04.05.2012 | He | 3.5 | 130 | 120 | 360 5er/10er
09.05.2012 | He | 3.8 | 135 | 130 | 360 5Ser/10er
30.05.2012 | Ne | 2.3 | 160 90 | 360 10er
31.05.2012 | Ne | 2.3 | 110 | 100 | 360 10er
10.07.2012 | Ne | 2.5 | 110 | 100 | 360 10er
12.07.2012 | Ne | 2.3 | 160 95 | 360 10er
13.07.2012 | Ne | 2.3 | 110 | 100 | 360 10er
10.08.2012 | Ne | 2.3 | 110 | 100 | 360 10er
15.08.2012 | Ne | 2.3 | 110 | 100 | 385 10er
16.08.2012 | Ne | 2.3 | 110 | 100 | 388 10er
17.08.2012 | Ne | 2.3 | 160 | 100 | 388 10er
21.08.2012 | Ne | 3.0 | 110 | 100 | 388 10er
22.08.2012 | Ne | 2.3 | 160 | 100 | 388 10er
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A.4. Matlab-Skripte

A.4. Matlab-Skripte

A.4.1. Nach ClustergroBen aufgeloste Auswertung

dateien=dir(’*.Asc?)

anz_dateien=length(dateien)

JResulatete Matrix wird anglegt

resultate=zeros(anz_dateien,9);

JWerte fiir die Normierung (Laserenergie in mV und Shots (oben))
normierung(1:61,1)=40;

normierung(62:105,1)=38;

normierung(106:anz_dateien,1)=36;

normierung(l:anz_dateien,2)=1000/1000;

#Festlegen des Intervalls fiir die 1. Peaksuche
peak_posls=6695;
peak_posle=6720;

#Festlegen des Intervalls fiir die 2. Peaksuche
peak_pos2s=22980;
peak_pos2e=23040;

hIntegrationsbreite fiir Normierung
sumwl1=20;

sumw2=40;

hIntegrationsbreite fiir Auswertung
sumw_anfang=10;

sumw_ende=40;

hAngabe der Monomermasse und der Masse von Na
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monomer=18;

na=23;

%Angabe der Clustergrdfie in den oben gewdhlten Intevallen.
nil=4;
n2=61;

% Die Auswertung findet zwischen diesen angegebenen Clustern statt
n_anfang=3;

n_ende=78;

#Matritzen werden angelegt, damit sich deren Grofe im Laufe der Schleife
Jnicht &ndert.

kanalnummer (1:anz_dateien, (1) : (n_ende-n_anfang+1))=zeros;
auswertung=zeros(anz_dateien+l,n_ende-n_anfang+1l) ;

auswertung(l,:)=n_anfang:n_ende;

% "for" Schleife fiir die Auswertung

for i=l:anz_dateien
J#Durchnummerrieren der Spektren fiir eine einfachen Vergleich mit dem
#Lab Journal

nr_asc=i;

% Einlesen der Dateien

daten=dlmread(dateien(i) .name,’ ’,0,0);

data=zeros(length(daten),2);

% data 1 ist die Flugzeit in micro sec

data(:,1)=(1:98304)*(8*0.001);

% Rohzdhlrate
data(:,2)=daten(:,1);

% Rohzdhlrate wird normiert auf # Laserpulse und UV Energie

data(:,3)=daten(:,1)/(normierung(i,1)*normierung(i,2));

% Durchnummerieren der Kanile

kanaele=0:(length(data)-1);
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% Kanalnummern werden angelegt

data(:,4)=kanaele’;

% Nummerierung der Dateien

resultate(i,1)=nr_asc;

% Hier wird das Maximum im Intervall [peak_posls,peak_posle] in der 3.
% Spalte wiedergegeben
resultate(i,2)=max(data(peak_posls:peak_posle,3));

% Um zu Integrieren muss der Index des Maximums bestimmt werden. Gibt es

% mehrere Maxima, wird das erste genommen. (...,1)

resultate(i,3)=peak_posls+find(data(peak_posls:peak_posle,2) == max(data(

peak_posls:peak_posle,2)),1);
% Es wird um das Maximum +- der Breite sumwl summiert

resultate(i,4)=sum(data(resultate(i,3)-sumwl:resultate(i,3)+sumwl,2));

% Hier wird das Maximum im Intervall [peak_pos2s,peak_pos2e] in der 3.
% Spalte wiedergegeben
resultate(i,5)=max(data(peak_pos2s:peak_pos2e,3));

% Um zu integrieren muss der Index des Maximums bestimmt werden. Gibt es

% mehrere Maxima, wird das erste genommen. (...,1)

resultate(i,6)=peak_pos2s+find(data(peak_pos2s:peak_pos2e,3) == max(data(

peak_pos2s:peak_pos2e,3)),1);
% Es wird um das Maximum +- der Breite sumw2 summiert

resultate(i,7)=sum(data(resultate(i,3)-sumw2:resultate(i,3)+sumw2,2));

% Bestimmung Eichparameter t_0 und c

ml=(nl*monomer+na) ;

m2=(n2*monomer+na) ;

resultate(i,8)=(m2*resultate(i,3)-ml*resultate(i,6)+(resultate(i,3)-
resultate(i,6))*sqrt(ml*m2))/(m2-ml);

% c Berechnung

resultate(i,9)=((resultate(i,3)-resultate(i,8))"2)/mi;

#Umrechnung in Massendoméne
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for n=1:length(data)
data(n,5)=(data(n,4)-resultate(i,8)) "2/resultate(i,9);

end

%Umrechnung in Clustergrife
for j=1l:length(data)
data(j,6)=(data(j,5)-na)/monomer;

end

%Anfertigung eines bar-plots, mit dem die Normierung iiberpriift werden

%kann

x1im([0 501)

%Der erste Kanal wird O gesetzt, da unphysikalisch. Somit wird eine
bessere

%automatische Y-Achsen Skalierung erreicht

data(1,2)=0;

bar(data(:,6),data(:,2))

%Integration; in der ersten Spalte soll die ClustergrdBe stehen, darunter
Jdie summierten Signale

#Um zu summieren, wird von ganzzahliger Clustergrdfe auf Kanalnummern
hzuriickgerechnet

masse ((1): (n_ende-n_anfang+1))=((n_anfang:n_ende) *monomer+na) ;

kanalnummer (i, (1) : (n_ende-n_anfang+1) )=round(resultate(i,8)+sqrt (masse*
resultate(i,9)));

% Es wird mit der linear zunehmender Breite (sumw_ende-sumw_anfang)/(
n_ende-n_anfang) um die Cluster summiert und die Ergebnisse in

% eine Matrix ’auswertung’ geschrieben

%zunahme=({sumw_ende-sumw_anfang)/(n_ende-n_anfang))

for 1=n_anfang:n_ende;

%auswertung(i+1l,1-n_anfang+l)=sum(data(kanalnummer(i,l-n_anfang+1)-(((1-
n_anfang+1)*((sumw_ende-sumw_anfang)/(n_ende-n_anfang))) :kanalnummer (i

,1-n_anfang+1)+((1l-n_anfang+1)* ((sumw_ende-sumw_anfang)/(n_ende-
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n_anfang)))),2));
auswertung(i+1l,1-n_anfang+l)=sum(data(kanalnummer(i,l-n_anfang+1)-
sumw_ende :kanalnummer (i,1-n_anfang+1)+sumw_ende,2));

end

% Speichern der Resultate

save ’auswertung_peak_120822.erg’ auswertung -ASCII -DOUBLE
save ’auswertung_peak_120822.mat’ auswertung -MAT

save ’resultate_peak_120822.erg’ resultate -ASCII -DOUBLE
save ’resultate_peak_120822.mat’ resultate -MAT

end

A.4.2. Auswertung nach GroRenbereichen

dateien=dir(’*.asc’)

anz_dateien=length(dateien)

#Resulatete Matrix wird anglegt, damit sich die GroBe in der Schleife
nicht &ndert

resultate=zeros(anz_dateien,11);

JWerte fiir die Normierung (Laserenergie und Shots) Es wird auf 10000shots
und 1mV am Detektor normiert

normierung(1:61,1)=40;

normierung(62:105,1)=38;

normierung(106:anz_dateien,1)=36;

normierung(l:anz_dateien,2)=1000/1000;

#Festlegen des Intervalls fiir n=79-91
peak_pos2s=26000;
peak_pos2e=28000;
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%Festlegen des Intervalls
peak_pos3s=28000;
peak_pos3e=29000;

%Festlegen des Intervalls
peak_pos4s=29000;
peak_pos4e=32768;

%Festlegen des Intervalls
peak_posbs=32768;
peak_posbe=35833;

%Festlegen des Intervalls
peak_pos6s=35833;
peak_pos6e=41329;

%#Festlegen des Intervalls
peak_pos7s=41329;
peak_pos7e=46176;

%#Festlegen des Intervalls
peak_pos8s=46176;
peak_pos8e=50561;

%Festlegen des Intervalls
peak_pos9s=50561;
peak_pos9e=54594;

%Festlegen des Intervalls
peak_pos10s=54594;
peak_pos10e=58349;

%#Festlegen des Intervalls

peak_posl1s=58349;
peak_posl11e=98304;
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#Festlegen des Intervalls fiir
hipeak_pos12s=61876;
%ipeak_pos12e=65536;

#Festlegen des Intervalls fiir
%ipeak_pos13s=65536;
%ipeak_pos13e=68387;

%#Festlegen des Intervalls fir
%ipeak_pos14s=68387;
%ipeak_posl14e=71420;

%#Festlegen des Intervalls fir
%ipeak_pos15s=71420;
%ipeak_pos15e=74330;

#Festlegen des Intervalls fiir
hipeak_pos16s=74330;
hipeak_pos16e=77129;

#Festlegen des Intervalls fiir
%ipeak_posl17s=77129;
%ipeak_pos17e=98304;

#Festlegen des Intervalls fir
%ipeak_pos18s=79831;
%ipeak_pos18e=98304;

n=450-500

n=500-550

n=550-600

n=600-650

n=650-700

n=700

n=750-1138

% "for" Schleife fir die Auswertung

for i=1:anz_dateien

daten=dlmread(dateien(i) .name,’

data=zeros(length(daten),2);

data(:,1)=daten(:,1);

7,0,0);

data(:,2)=daten(:,1)/(normierung(i,1)*normierung(i,2));

%Clustergrofe n=79-91
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90 resultate(i,2)=sum(data(peak_pos2s:peak_pos2e,2));

91 #Clustergrofie n=91-97

92 resultate(i,3)=sum(data(peak_pos3s:peak_pos3e,2));

93 #Clustergrofe n=98-125

94 resultate(i,4)=sum(data(peak_posds:peak_posde,2));

95 %Clustergrofie n=125-150

96 resultate(i,5)=sum(data(peak_pos5s:peak_posbe,2));

97 %Clustergrofe n=150-200

98 resultate(i,6)=sum(data(peak_posbs:peak_posbe,2));

99 %Clustergrofe n=200-250

100 resultate(i,7)=sum(data(peak_pos7s:peak_pos7e,2));

101 %Clustergrofe n=250-300

102 resultate(i,8)=sum(data(peak_pos8s:peak_pos8e,2));

103 %Clustergrofe n=300-350

104 resultate(i,9)=sum(data(peak_pos9s:peak_pos9e,2));

105 #Clustergrofe n=350-400

106 resultate(i,10)=sum(data(peak_posiOs:peak_posiQe,2));
107 #Clustergrofe n=400-450

108 resultate(i,11)=sum(data(peak_poslls:peak_poslle,2));
109 #Clustergrofie n=450-1138

110 hresultate(i,12)=sum(data(peak_posl2s:peak_posi2e,2));
111 #Clustergrofe n=500-550

112 %resultate(i,13)=sum(data(peak_posl3s:peak_posi3e,2));
113 %Clustergrofe n=550-600

114 %resultate(i,14)=sum(data(peak_poslds:peak_poslde,2));
115 %Clustergrofe n=600-650

116 %resultate(i,15)=sum(data(peak_poslbs:peak_poslibe,2));
17 %Clustergrofe n=650-700

118 %hresultate(i,16)=sum(data(peak_poslbs:peak_poslibe,2));
119 %Clustergrofe n=700-750

120 %resultate(i,17)=sum(data(peak_posl7s:peak_posli7e,2));
121 #Clustergrofe n=750-1138

122 hresultate(i,18)=sum(data(peak_posl8s:peak_posli8e,2));
123 | end

124

125

XIV
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126 | % Speichern der Resultate

128 |save ’resultate_120822_I_grob.erg’ resultate -ASCII -DOUBLE
120 |save ’resultate_120822_I_grob.mat’ resultate -MAT

XV
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