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Zusammenfassung

Diese Arbeit beschreibt den Aufbau und die Charakterisierung einer Clusterquel-
le mit deren Hilfe spektroskopische Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung
an freien Clustern aus fest gebundenen Materialien wie z.B. NaCl méglich wur-
den. Bisher waren solche Messungen nur an schwach gebundenen Clustern, z.B.
vergleichsweise einfach herzustellenden Edelgasclustern durchfithrbar. Die neue
Clusterquelle basiert auf dem Pick-Up-Prinzip: Ein Edelgasclusterstrahl sammelt
auf dem Weg durch einen Ofen, in dem das eigentliche Clustermaterial verdampft
wird, einzelne Atome oder Molekiile auf. Anschliefend kondensieren diese im
Edelgascluster zu einem neuen Cluster. Die freiwerdende Kondensationsenergie
wird durch Verdampfen des Primirclusters abgefiihrt. Dieses Verfahren wird im
folgenden Clusteraggregation genannt.

Es zeigt sich, dafl mit Hilfe der Clusteraggregation freie Cluster und Mischcluster
hergestellt werden konnen. Die Grofle der neuen Cluster ist um einen bestimm-
ten Faktor kleiner als die der Edelgascluster. Dieses Verhaltnis wird wesentlich
durch die Paarbindungsenergien der beteiligten Atome bzw. Molekiile zueinander
bestimmt. Es wird gezeigt, inwieweit ein zuriickbleibender Edelgasrest auf der
Clusteroberfliche die Temperatur und damit die Stabilitdt der neu gebildeten
Cluster beeinflufit. Mit Hilfe der Innerschalenabsorption und der Massenspektro-
skopie wurden die Parameter herausgearbeitet, bei denen man freie Cluster oder
Mischcluster produziert. Die Grofie der Cluster 1dfit sich im Bereich von 3 bis 100
relativ einfach variieren. Die Intensitit der neuen Clusterquelle wird am Beispiel
von CsI abgeschitzt. Bei einer Ofentemperatur von etwa 500° C wird eine Dich-
te im Clusterstrahl von einigen 10'° Molekiilen pro cm® erreicht. Die Struktur
von kleinen NaCl-Clustern wurde mit der Innerschalenspektroskopie untersucht.
Die Absorption oberhalb der Cl 2p-Kante 1dfit sich durch eine verzerrte kubische
Struktur erkléren.



: aﬁ@bm;wmma.:ra
] ﬂﬁi ,smnmwﬁgw o Wis

um b siotA snlssinis briw

0 ﬂﬂiﬂi:&qm M agine a&
D il .mssncd dsbrow Histesnied
>3 n&mm mw«w B
o 5T pily d1nb
M Boiw 28 fmmitesd
'-u# W«mww




Mass Spectroscopy and Innershell
Photoionisation of Alkali Halide
Clusters

Abstract

The present work describes the construction and characterization of a cluster
source which allows the production of tightly bond clusters e.g. NaCl for spectro-
scopy with synchrotron radiation. Sybchrotron radiation based experiments were
limited to weakly bond clusters, e.g. rare gas clusters which can be produces
rather easily. The new cluster source is bases on a pick-up-process: A rare gas
cluster beam passing through an oven picks up atoms and molecules which are
evaporated in the oven. The material condenses inside the rare gas cluster and
forms a new cluster. The heat of condensation is taken away by evaporating
the rare gas atoms. In analogy with the gas aggregation method at producing
clusters, this method is called cluster aggregation.

It is shown that one can produce free or mixed clusters using the cluster
aggregation method. The size of the new clusters is smaller by a constant factor
than the primary rare gas cluster. The ratio is mainly determined by the binding
energies of the rare gases and the cluster material in the condensed phase. The
influence of a remaining argon covarage on the cluster surface on the temperature
and the stability of the cluster is analyzed. Using the inner shell absorption and
mass spectroscopy the parameters for producing free or mixed clusters could be
derived. The cluster size can be varied easily in a range of 3 to 100 particles per
cluster. In the case of Csl the intensity the cluster source was estimated. At
an temperature Ty, = 500° C the density of the cluster beam is approximately
10'% molecules per cm®. The structure of small NaCl clusters has been studied
using inner shell photoionisation which represents the absorption. The absorption
above the Cl 2p-edge can be associated with a distorted cubic like structure.



“Unfortunately, due to the prohibitive cost and large size, synchrotrons could not be
considered as potentially useful to many chemists ans physicists, ..." !
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1. Einleitung

Die Clusterphysik beschéftigt sich mit den Verdnderungen physikalischer Eigen-
schaften von Atomen oder Molekiilen bei der Bildung grofierer Einheiten. Dabei
ist es das Ziel, den Ubergang vom einzelnen Atom zum ausgedehnten Festkorper
zu verstehen. Die Grofle der Cluster in solchen Untersuchungen reicht vom drei-
atomigen Molekiil (Trimer) bis zu Verbindungen aus mehreren tausend Atomen
deren Eigenschaften denen des Festkorpers bereits stark dhneln. Das Interesse
an der Clusterphysik speist sich aus mehreren Quellen:

Die Untersuchung von Clustern liefert die Briicke zwischen mehreren Berei-
chen innerhalb der Physik. Werden kleine Cluster haufig noch mit Metho-
den der Molekiilphysik beschrieben, so mufl man fiir sehr grofie Cluster Model-
le der Festkorperphysik verwenden. Im Zwischenbereich diirfen diese Theorien
streng genommen nicht mehr angewendendet werden. Die Untersuchung der Ein-
schrinkungen und Niherungen in diesem interessanten Zwischenbereich kann das
Verstindnis tiber den Aufbau der Materie wesentlich verbessern.

Durch verschiedene geometrische Strukturen eines Clusters verdndert sich auch
die elektronische Struktur. Es zeigt sich, daf8 das chemische Verhalten der Cluster
stark von deren Grofle abhangt und deutlich vom Festkorper abweichen kann. Ab
welcher Grofle sich charakteristische Eigenschaften eines Festkorpers ausbilden,
hingt wesentlich von der Fragestellung ab. Wahrend z.B. der metallische Cha-
rakter bei Hg-Cluster schon bei etwa 100 Atomen pro Cluster ausgebildet ist, sind
ausgedehnte Exzitonenanregungen in Isolatoren erst bei vielen tausend Atomen
pro Cluster méglich.? Der Bindungsmechanismus kann sich mit der Clustergrofie
andern: kleinere Hg-Cluster bilden ausschliefilich Van-der-Waals-Bindungen aus,
in mittelgrofien Systemen tiberwiegt der kovalente Charakter bis dann schliefilich
ab N = 100 die metallische Bindung dominiert.>® Ahnlich den Edelgasen in der
Atomphysik sind Cluster mit elektronischen und/oder geometrischen Schalenab-
schliissen stabiler als Cluster mit offenen Schalen (magische Zahlen).5 In der
Praxis kennt man bereits seit langer Zeit die katalytische Wirkung bestimmter
Metallcluster, so z.B. bei der Belichtung fotografischer Filme, wo kleine halo-
genierte Silbercluster eine wichtige Rolle spielen. Bei den kovalenten Clustern
begeistert das aus der Clusterforschung hervorgegangene Cgj-Molekiil die Che-
miker. Die Bestimmung der chemischen Eigenschaften atomarer Cluster kann
praktisch als eine Erweiterung des periodischen Systems der Elemente in die
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Einleitung

dritte Dimension verstanden werden.

Cluster besitzen Eigenschaften, die in der Natur sonst nicht zu finden sind. So
konnen z.B. kleine Edelgascluster Ikosaederstruktur annehmen, hochsymmetri-
sche Geometrien mit fiinfzdhligen Drehachsen, die in der klassischen Kristallo-
graphie wegen der vollstindigen Raumerfiillung der Festkérper nicht realisierbar
sind. Erst bei Clustern aus mehreren hundert Edelgasatomen {iberwiegen fcc-
Strukturen.”® Ein anderes, intensiv untersuchtes Beispiel ist die besondere Geo-
metrie der Fullerene. Der prominenteste Vertreter ist das bereits genannte Fuf-
ballmolekiil Cqy. Hier handelt es sich um eine Anordnung von zwélf Fiinferringen
und 20 Sechserringen.®

Angeregt durch die erfolgreiche Grundlagenforschung steigt das Interesse an der
Clusterphysik auch aus dem Blickwinkel der angewandten Forschung. Ein Cluster
mit weniger als hunderttausend Teilchen hat selbst in dichtester Kugelpackung
mehr als 10% Oberflichenatome. Wegen des hohen Anteil der Oberfliche, sind
Cluster daher fiir katalytische Prozesse von Interesse. In der Halbleiterindustrie
werden immer kleineren Strukturen hergestellt. Hier werden Begriffe wie z.B.
Quantenpunkt und molekulare Elektronik in den Blickpunkt geriickt. Wichtig
sind hier die elektronischen Eigenschaften, die sich wesentlich vom Festkorper
unterscheiden. Diese Thematik findet sich auch z.T. in dhnlicher Form in der
Clusterphysik wieder. Durch die vergleichsweise hohe Masse der Cluster, ist
es moglich mit Clusterionen verhéltnisméafig hohe kinetische Energien zu er-
reichen. Hier gibt es erste technologische Anwendungen, wie z.B. die Ober-
flichenbeschichtung mit Hilfe grofier Metallcluster.

Durch das breite Interesse an den Eigenschaften der Cluster hat sich dieser For-
schungszweig zu einem sehr aktiven Bereich der Physik entwickelt.!*"*3 Mit dem
zunehmenden Interesse an der Clusterphysik geht eine Spezialisierung in diesem
Arbeitsgebiet einher. Andererseits basiert ein grofier Anteil unserer Kenntnis
iiber Cluster auf theoretischen Arbeiten und Schluffolgerungen aus recht indi-
rekten Experimenten. Dies gilt besonders fiir eine so grundlegende Eigenschaft
wie die geometrische Struktur. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt daher auf
der Methodenentwicklung. Sie hat das Ziel, die Innerschalenspektroskopie mit
Synchrotronstrahlung auf dem Weg zur breiten Anwendung in der Clusterphysik
einen groflen Schritt voranzubringen. Der Vorteil dieser besonders in der Ober-
flachen- und Festkorperphysik etablierten Methode besteht in den einfach und
direkt zu interpretierenden Informationen iiber die geometrische und elektroni-
sche Struktur. In der Clusterphysik war diese Methode bisher im wesentlichen
auf Edelgascluster beschrankt, da es an Clusterquellen mangelte, die Experimente
an ionisch, metallisch und kovalent gebundenen Clustern mit Synchrotronstrah-
lung erméglichten. Die iiblicherweise verwendeten Clusterquellen erzeugen einen
gepulsten Strahl, der bei der Kombination mit der zeitlich quasikontinuierlichen



Synchrotronstrahlung drastische Zahlratenverluste mit sich bringt. Fiir die Spek-
troskopie mit Synchrotronstrahlung wurde deshalb eine neuartige Clusterquelle
entwickelt.

Zur Charakterisierung der Clusterquelle und ersten Testmessungen wurden zwei
verschiedene Spektroskopiemethoden verwendet:

e Mit Massenspektroskopie nach Innerschalenphotoionisation werden die Ei-
genschaften der Cluster im Hinblick auf den Herstellungsprozef untersucht.
Dabei fiihren die Uberginge innerer Elektronen in unbesetzte Orbitale zur
Ionisation (es handelt sich oberhalb einer Absorptionskante in der Regel
um Orbitale im Kontinuum). Ein wichtiger Vorteil gegeniiber vergleichba-
ren Untersuchungen an der Valenzschale ist die eindeutige Zuordnung der
Innerschalenlécher zu dem absorbierenden Element. Es ist somit moglich,
gezielt nur die Absorption eines Elementes im Cluster zu untersuchen.

e Die Innerschalenabsorption iiber die Messung der Ionenausbeute. Die Va-
riation des Wirkungsquerschnittes im Kontinuum enthilt Informationen
iiber die geometrische Struktur der Cluster, insbesondere die Bindungslinge
(EXAFS/XANES = Extended X-ray-Ab-sorption Fine-Structure/X-ray-
Absorption Near-Edge Structure). Fiir kleine NaCl-Cluster konnten hier
erstmals die Bindungslingen gemessen werden.






2. Experimentelles

Dieses Kapitel beginnt mit der Vorstellung der Innerschalenabsorptionsspektro-
skopie. Wihrend diese Mefimethode in der Atom-, Molekiil- und Festkorperphy-
sik seit vielen Jahren etabliert ist, steht sie in der Clusterphysik jedoch noch in den
Anfingen, da es Schwierigkeiten bereitet, Cluster mit der erforderlichen Teilchen-
dichte fiir Photoionisations- oder Absorptionsexperimente herzustellen. Sobald
man iiber hinreichend intensive Clusterquellen verfiigt, steht mit der Absorpti-
onsspektroskopie innerer Schalen auch in der Clusterphysik eine leistungsfihige
Untersuchungmethode zur Verfiigung.

Anschlieflend wird auf die Herstellung von Clustern eingegangen. Es werden
verschiedene Clusterquellen vorgestellt sowie ihre Vor- und Nachteile diskutiert.
Dabei wird insbesondere darauf eingegangen, inwieweit sie geeignet sind, Inner-
schalenphotoionisationsexperimente zu ermoglichen.

2.1 Einfiihrung in die Absorptionsspektrosko-
pie mit hochenergetischer Strahlung

Dieser Abschnitt soll zunichst eine Einfiihrung in die Photoionisation innerer
Schalen von Molekiilen und Festkorpern geben. Dabei steht die Struktur der
Absorption in Abhingigkeit von der Ionisationsenergie im Vordergrund. Es soll
gezeigt werden, das die Analyse dieser Absorptionsstrukturen ein leistungsfahiges
Werkzeug darstellt, mit dessen Hilfe die geometrische und elektronische Struktur
einer Probe analysiert werden kann. Es handelt sich dabei um Eigenschaften, die
auch in der Clusterphysik von grundlegendem Interesse sind.

2.1.1 Allgemeines

Urspriinglich wurde die Struktur von Festkorpern ausschliellich mit Hilfe von
Beugungstechniken analysiert. Diese Technik setzt jedoch eine langreichweiti-
ge Ordnung voraus, so dafl Cluster nur sehr bedingt untersucht werden kénnen.
Inzwischen hat man jedoch festgestellt, dafl die Absorptionsspektroskopie im Be-
reich weicher Réntgenstrahlung ein leistungsfahiges Werkzeug ist, um die lokale
Struktur in der Nahe eines einzelnen Atoms zu untersuchen.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Struktur der Absorptionskante
eines Festkorpers. Man unterscheidet zwischen der Vorkantenstruktur (pre-edge),
der kantennahen Struktur (XANES=X-ray-Absorption Near-Edge Structure)
und der sich anschlieBenden Modulationen (EXAFS=Extended X-ray-Absorption
Fine-Structure). Der atomare Absorptionswirkungsquerschnitt fillt im allgemei-
nen oberhalb der Kante exponentiell ab.

Man erwartet bei der Photoionisation einen starken Anstieg des Wirkungsquer-
schnittes an der Absorptionskante gefolgt von einem langsamen Abfall. Diese
Struktur ist bedingt durch das Uberschreiten der Energie, die fiir den Ubergang
von Elektronen der inneren Schale in unbesetzte Atomorbitale nétig ist. Auf-
grund der starken Lokalisierung der Innerschalenelektronen ist sichergestellt, daf
die energetische Lage der Innerschalenelektronen ein Element, nahezu unabhingig
von seiner chemischen Umgebung, charakterisiert. Im Experiment fand man je-
doch stets eine mehr oder weniger starke Strukturierung im Bereich der Absorp-
tionskante, die urspriinglich Kossel-Struktur genannt wurde!*?® (in Abb. 2.1 mit
XANES bezeichnet). Selbst der auf die Kante folgende, meist mehrere hun-
dert eV grofie, Bereich zeigt eine Modulation der Struktur, die Kronig-Struktur



2.1 Absorptionsspektroskopie mit hochenergetischer Strahlung

genannt wurde'®?® (in Abb. 2.1 mit EXAFS bezeichnet). Man unterteilt heute
Absorptionspektren der inneren Schale in drei Bereiche!®? (siche auch Abb. 2.1):

1. Die Struktur der Absorptionskante sowie des Bereichs unmittelbar vor der
Kante (pre-edge).

2. Die kantennahe Struktur der Absorption XANES (= x-ray-absorption
near-edge structure)

3. Die Absorptionsfeinstruktur oberhalb der Kante EXAFS (= extended x-
ray-absorption fine-structure)

2.1.2 Die Absorptionskante

Bei der Absorptionskante steigt der Absorptionsquerschnitt sprunghaft an, da
Uberginge aus der inneren Schale in unbesetzte gebundene Zustinde energetisch
moglich werden (siehe Abb. 2.1 auf der gegeniiberliegenden Seite). Das Elek-
tron ist auch nach der Anregung auf dem absorbierenden Atom lokalisiert. Da
jedoch in diesen Zustinden der EinfluBl des Potentials der Nachbaratome schon
spiirbar ist (vgl. Abb. 2.2 auf der néichsten Seite), sind die Linienpositionen ge-
geniiber dem freien Atom verschoben. Die Linienform der Absorptionskante und
deren Strukturim Bereich einiger eV ist durch Vielteilcheneffekte, Zustandsdichte
und/oder Innerschalenexzitonen bestimmt.

2.1.3 XANES

XANES erstreckt sich iiber einige zehn eV oberhalb der Absorptionskante. Hier
sind starke Linien mit Feinstruktur zu finden (siehe auch Abb. 2.1). Der Ener-
giebereich der angeregten Elektronen reicht z.T. schon, um Kontinuumszustande
anzuregen, deren Wellenldnge A jedoch grofler ist, als die interatomaren Absténde
des absorbierenden Atoms zu seinen nichsten Nachbaratomen (siehe Abb. 2.2:
shape resonances).* Elektronen einer solch geringen kinetischen Energie unter-
liegen einem starken Einflul des Potentials der Nachbaratome, so dafl die Wel-
lenfunktion durch Vielfachstreuung innerhalb der ersten Koordinationsschale be-
stimmt ist: Konstruktive und destruktive Interferenz bestimmen die Amplitude
und damit die Absorption. Zu geringerem Mafle kann auch eine Beteiligung der
zweiten und dritten Koordinationschale zum Tragen kommen (siehe Abb. 2.3 auf
Seite 9).

*Fiir den Zusammenhang zwischen Wellenlinge und Energie eines Teilchen gilt:
22
E =l(w—w,) = L* A=2

2m. *
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von Radialwellenfunktionen einiger
Ausgangs- und Endzustidnde fiir Innerschaleniiberginge. Die Innerschalenanre-
gung findet in einem Molekiilpotential statt, das das angeregte Elektron in der
Molekiilumgebung ,sieht’. Das XANES-Spektrum des absorbierenden Zentrala-
toms (central atom) ist bestimmt durch Innerschaleniiberginge in unbesetzte
Valenzorbitale (valence orbitals) und quasigebundene Zustande im Kontinuum
(shape resonaces, Abb. aus Bianconi'?).

Weil XANES-Spektren durch die lokale Symmetrie bestimmt werden und un-
abhingig von langreichweitiger Ordnung sind, konnen sie genutzt werden, um
Informationen iiber die Symmetrie des absorbierenden Atoms und damit auch
iber chemische Bindungen zu erhalten.

Anhand der in Abb. 2.4 auf Seite 10 dargestellten Spektren verschiedener Kohlen-
stoff-Verbindungen, soll erliutert werden, wie die lokale Ordnung von C-Atomen
die Absorption bestimmt. C-Atome konnen in drei verschiedenen Hybridisierun-
gen auftreten: sp', sp? und sp®. Die vier sp®-Hybridorbitale sind jeweils energe-
tisch gleichwertige Linearkombinationen der Atomorbitale 2s, 2p,, 2p, und 2p,.
Die vier Bindungspartner bilden dann die Ecken eines Tetraeders, so dafi die
Bindungswinkel jeweils 109.5° betragen. Die drei sp’-Hybridorbitale sind ener-
getisch gleichwertige Linearkombinationen der Atomorbitale 2s, 2p, und 2p,. Sie
bilden ein ebenes Dreieck, das senkrecht zur z-Achse liegt. Die Bindungswinkel
der sp?>-Hybridorbitale betragen 120°. Analog sind die zwei sp'-Hybridorbitale
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ATOMS Xo ON THE FIRST

EXAFS

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Streuprozesse des angeregten
Photoelektrons ausgehend vom Zentralatom M. Diese bestimmen die EXAFS-
Oszillationen und die Resonanzen in der XANES (Abb. aus Bianconi??).

energetisch gleichwertige Linearkombinationen der Atomorbitale 2s und 2p,. Sie
bilden eine Achse, die senkrecht zur yz-Ebene liegt. Fiir alle Molekiilbindungen
von Hybridorbitalen verschwindet die Komponente des Drehimpulses beziiglich
der Bindungsachse (Drehimpulsquantenzahl A = |m;| = 0). Man nennt sie daher
o-Bindungen. Die nicht hybridisierten 2p-Orbitale bilden dagegen m-Bindungen
(A= |mu| =1).

Da die Molekiilorbitale aus Linearkombinationen der beiden an der Bindung be-
teiligten Atomorbitale gebildet werden, existieren pro Bindung jeweils zwei Mo-
lekiilorbitale. Bei einer homonuklearen Bindung haben diese gerade und ungerade
Paritdt, allgemeiner handelt es sich um Orbitale mit endlicher bzw. verschwin-
dender Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen zwischen den Atomkernen.
Es ist offensichtlich, dafl Elektronen, die sich in einem Orbital mit verschwinden-
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den Atomen befinden die Bindung
schwichen. Man nennt diese Orbitale daher auch antibindende Orbitale und deu-
tet in der Notation durch einen Stern darauf hin (¢*, 7*, ...). Analog nennt man
Orbitale mit endlicher Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den Atomkernen
bindende Orbitale (o, 7, ...). Eine Bindung kommt im allgemeinen nur dann zu-
stande, wenn sich mehr Elektronen in bindenden als in antibindenden Orbitalen
befinden: He; z.B. ist nur im angeregten Zustand (z.B. (10)%(10*)'(20)') sta-
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Abbildung 2.4: 1s-XANES verschiedener C-Verbindungen. Von oben nach
unten: Benzol (CgHg, sp?-hybridisiert), Graphit (sp?-hybridisiert), amorpher C,
Cyclohexan (CgHi, sp®-hybridisiert), sowie Diamant (sp-hybridisiert, Abb. nach
Comelli?!).
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bil, da sich im Grundzustand jeweils zwei Elektronen im lo- und im 1o*-Orbital
befinden.

Energetisch am niedrigsten liegen die 7*-Orbitale (valence orbitals). Die o*-
Orbitale der C-C-Bindungen liegen am hochsten (shape resonances, siehe auch
Abb. 2.2). Zwischen diesen beiden liegen o*-Orbitale der C-H-Bindungen. Die
Absorptionsspektren in Abb. 2.4 zeigen auf anschauliche Weise die Hybridisierung
der C-Atome in verschieden Substanzen.?? Diamant und Cyclohexan (CgH;z)
sind sp’-Hybridisiert, da die m*-Resonanz fehlt. Wihrend diese Interpretation
nicht auf C-Atome beschrinkt ist, gilt speziell bei Kohlenwasserstoffen, dafl der
Abstand der ¢* Shape Resonanz zum Einsatzpunkt der Absorptionskante ein
Ma$ fiir die Bindungslinge ist.2%-2°

2.1.4 EXAFS

Die EXAFS zeigen sich in der Absorption als Modulation des Wirkungsquer-
schnittes und erstrecken sich von etwa 40 eV bis mehr als 1000 eV oberhalb der
Absorptionskante. Im EXAFS-Bereich ist die kinetische Energie des vom Zen-
tralatom (central atom) angeregten Elektrons grofi genug, so dafl es als ebene
Welle gendhrt werden kann (siehe Abb. 2.2 auf Seite 8). Das Elektron unterliegt
nur schwach dem EinfluB des Molekiilpotentials, so dafl es nur wenig gestreut
wird (siehe Abb. 2.3 auf Seite 9). Interferenzeffekte zwischen der auslaufenden
Elektronenwelle und der gestreuten Komponente fiihren zu den beobachteten Mo-
dulationen des Absorptionskoeffizienten (sieche auch Abb. 2.1 auf Seite 6). Aus
der Periodizitat der Oszillationen im Wirkungsquerschnitt konnen daher direkt
die Bindungslingen zu den Nachbaratomen bestimmt werden (fiir A = 2R tritt
konstruktive Interferenz auf). Vielteilcheneffekte und die Einfiihrung sphérischer
statt ebener Elektronenwellen konnen Details der Analyse der EXAFS-Amplitude
erklaren.

EXAFS-Spektroskopie vermittelt ausschliellich Daten iiber die lokale Umgebung
des absorbierenden Atoms in einem Radius bis etwa 10 A. Die EXAFS-Analyse
ist heute eine Standardtechnik zur Bestimmung von Atomabstinden und Koor-
dinationszahlen,?62% die bei Verwendung des standardisierten Datenanalysever-
fahrens mit sehr hoher Genauigkeit (£0.01 A) ermittelt werden konnen. Die
Untersuchung dieser schwachen Modulationen des atomaren Absorptionskoeffizi-
enten erfordert nur eine geringe Auflésung (AE = 6 eV) zugleich aber eine sehr
gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis {iber einen grofien Energiebereich.
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2.1.5 Experimentelle Techniken

Die Messung des Absorptionskoeffizienten a ist mit Hilfe verschiedener experi-
menteller Methoden moglich. Im folgenden sollen einige davon kurz erldutert
werden:

e Transmissionsmessungen werden in der Regel an diinnen Filmen einer ty-
pischen Dicke von d = 0.1 — 1 pum durchgefiihrt. Da im Réntgenbereich fiir
den Realteil der dielektrischen Funktion Re(€) = €; & 1 gilt, bestimmt sich
der Absorptionskoeffizient o wie folgt:!®

gk 1
a(hw) = ElnT (2.1)
Dabei sind I und I, die einfallende bzw. die transmittierte Intensitit des
Lichtes.

e Reflezionsmessungen kénnen durchgefiihrt werden, wenn ein Einfallswinkel
kleiner als der kritische Winkel fiir Totalreflexion ist. Bei einer Reflektivitat
von iiber 50% ist die Eindringtiefe des Lichtes gering (20 bis 100 A) und
die Transmission gleich Null. Daher ist diese Technik Oberflichensensitiv.

e Der Nachweis der Zerfallsprodukte von Innerschalenlochern:

Die Photoionisation der inneren Schale kann als zweistufiger Prozefl be-
schrieben werden. Zundchst wird durch die Absorption eines Photons ein
Innerschalenloch angeregt. Im zweiten Schritt zerfallt dieses Loch wieder,
wobei mehrere Zerfallskanile zur Verfiigung stehen. Jede dieser Méglich-
keiten resultiert in der Emission von Photonen oder Elektronen. Unter der
Annahme, dafl die Ausbeuten nahezu unabhéngig von der Photonenenergie
sind, ist die Zahl der Zerfallsprodukte bestimmter Zerfallskanile propor-
tional zu der Zahl der Innerschalenlécher, die wiederum proportional zum
Absorptionskoeffizienten « ist. Folgende Zerfallsprozesse konnen z.B. ge-
nutzt werden:

— Die Roéntgenfluoreszenz reprisentiert den Rekombinationskanal. Sie
wird zumeist an diinnen Proben gemessen. Da die Energie der emit-
tierten Photonen im Réntgenbereich liegt, ist diese Technik empfind-
lich beziiglich der gesamten Probe.

— Auger-Elektronen sind das Produkt nichtstrahlender Zerfille. Da die
Ausdringtiefen in der Regel gering und zudem eine Funktion der Elek-
tronenenergie sind, 1aft sich anhand der Auger-Elektronen nur eine
diinne Schicht der Probenoberfliche untersuchen, deren Dicke vom
Material abhéngt.
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— Die totale Elektronenausbeute (TEY) ist in der Regel proportional zum
Absorptionskoeffizienten.?? Diese Technik ist nicht Oberflichenem-
pfindlich, bietet jedoch das bestmégliche Signal-zu-Rausch-Verhiltnis.

— Photonenstimulierte Desorption (PSD) ist ein Resultat interatoma-
rer Auger-Zerfille, bei der der Zerfall von Innerschalenlochern eines
Adsorbates zur Desorption von Kationen fiihrt.3®*2 Der gemessene
Ionenstrom ist niherungsweise proportional zu der Zahl der erzeugten
Innerschalenlocher und damit auch zum Absorptionskoeffizienten.

Im hier durchgefithrten Experiment wird die Absorption mit Hilfe der
partiellen Ionenausbeute (PIY) gemessen: man wahlt mit einem Mas-
senspektrometer die Ionen aus, die aufgrund der PSD entstehen.

2.2 Spektroskopie an Clustern mit Synchro-
tronstrahlung

Da die direkte Absorptionsspektroskopie an Clustern, also die Aufnahme des Ex-
tinktionssignals, wegen der geringen nutzbaren Absorptionslinge eines Molekular-
strahls schwer zu realisieren ist, wird fiir Untersuchungen an der Valenzschale von
Edelgasclustern in unserer Gruppe seit lingerer Zeit die Fluoreszenzspektrosko-
pie eingesetzt. Hierbei liegt das Signalniveau ohne Absorption bei Null, und man
kann auch bei optisch sehr diinnen Medien gute Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse
erreichen. Wird die Lumineszenz des Clusterstrahls dabei integral aufgenom-
men, zeigen sich unterhalb der Ionisationsschwelle nur minimale Abweichungen
zum Absorptionssignal.®® Da sich der Fluoreszenznachweis nicht auf Cluster be-
schriankt, erhilt man einen starken Beitrag atomarer Linien. Diese sind jedoch
sehr scharf und {iberlagern nur wenig mit den breiten Clusterbanden. Sie dienen
auflerdem als interne Wellenldngenstandards.

Im Gegensatz zu den Valenzelektronen sind Orbitale innerer Schalen durch ei-
ne sehr klein. Der Uberlapp ist bei benachbarten Atomen gering, so daf die
energetischen Lagen praktisch unabhanglg von der chemischen Umgebung sind.
Damit sind alle beobachteten Anderungen der elektronischen Uberginge durch
eine Verschiebung der Endzustiande bedingt. Man sollte daher unterschiedliche
Verschiebungen verschiedene Einbauplatzen zuordnen kénnen.

Innerschalenspektroskopie an Clustern ist noch ein sehr junges Gebiet, das z.T.
noch in den Kinderschuhen steckt.***?” Obwohl EXAFS- und XANES-Methoden
leistungsfihige Strukturanalysetechniken darstellen, scheitert eine breite Anwen-
dung in der Clusterphysik in der Regel an zu geringer Clusterstrahlintensitét oder
zu geringer Photonenintensitit oder an beidem.
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Aufgrund der Sensitivitit der XANES- und EXAFS-Spektroskopie auf die Koor-
dinationszahl des absorbierenden Atoms, die Art der chemischen Bindung sowie
die Bindunglidnge, eignet sich diese Technik fiir Cluster aus allen Materialien,
die im festen Aggregatzustand vorliegen. Es ist daher problemlos méglich die
Struktur des Clusters, insbesondere die Bindungslingen, zu ermitteln, und diese
in Abhingigkeit von der Clustergrofie zu untersuchen. Da Cluster riaumlich be-
schrinkte Systeme darstellen, sind auch Anordnungen mit fiinffacher Symmetrie
wie z.B. Ikosaeder méoglich.®®

Durch temperaturabhingige Messungen konnte der Schmelzpunkt von Clustern
bestimmt werden, denn liegt keine Ordnung mehr vor, so verschwinden auch die
EXAFS-Modulationen. Man kann den Cluster auch bei der Bildung gezielt mit
einer Verunreinigung versehen. Durch die elementspezifische Mefimethode kann
man die Verunreinigung als Sonde im Cluster betrachten und Informationen iiber
die lokale Struktur des Clusters in der Umgebung der Verunreinigung erhalten.
Diese Technik ist mit Hilfe von Fluoreszenzanregungsspektroskopie an edelgas-
dotierten Edelgasclustern schon erfolgreich demonstriert worden.*®

Da es bisher an geeigneten intensiven Clusterquellen mangelt, die sich mit einer
Synchrotronstrahlungsquelle kombinieren lassen, fiihrte die Innerschalenspektro-
skopie an Clustern bisher vorwiegend ein Schattendasein. Ziel dieser Arbeit war
es daher, eine Clusterquelle zu konstruieren und zu bauen, die es erlaubt, Cluster
in, fiir Experimente mit Synchrotronstrahlung, ausreichender Intensitit herzu-
stellen. Anschlieflend wurden die Eigenschaften der Cluster mit Hilfe der Massen-
und Absorptionspektroskopie untersucht. Dabei liegt der Schwerpunkt auf inter-
essanten Materialien wie z.B. Salze, Metalle und Halbleiter:

e Salze bestehen aus Ionen mit abgeschlossener Elektronenhiille. Sie haben
daher die elektronische Struktur der Edelgase, bilden jedoch starke Cou-
lombbindungen. Sie kondensieren in verbindungsspezifischen Kristallstruk-
turen (z.B. Kochsalz-, Zinkblende- oder Césiumchloridstruktur), deren Geo-
metrie durch das Verhiltnis der Ionenradien zueinander bestimmt ist. Da
diese Kristallstrukturen alle der Minimierung der Coulombenergie unterlie-
gen, ist es von Interesse deren Ausbildung mit wachsender Clustergréfie zu
studieren.

e Metalle haben durch die metallische Bindung eine Sonderstellung im Peri-
odensystem. Obwohl Metalle eine starke Bindung aufweisen ist diese zu-
gleich durch die Ausbildung des Elektronengases ungerichtet. Auch Metalle
formen in der Regel kristalline Strukturen. Hier ist besonders interessant,
wie diese Struktur und die Bindungslangen sowie der metallische Charakter
von der Gréfle des Clusters abhingt.
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e Halbleiter unterteilen sich in zwei Gruppen:

1. Kovalent gebundene Kristalle. Es handelt dabei vor allem Elemente
der IV. Hauptgruppe (Si, Ge, Sn) aber z.B. auch B, Se und Te.

2. Mischkristallhalbleiter: die prominentesten Vertreter sind die IlI-V-
Verbindungen, die im Festkorper Zinkblendestruktur haben.

Alle Halbleiter bilden starke gerichtete Bindungen aus. Analog zu den Me-
tallen ist es wichtig zu kldren, wie sich die Bandliicke mit der Clustergrofie
entwickelt und inwieweit dies im Zusammenhang mit gegebenenfalls defor-
mierten Bindungen steht.

Im folgenden werden einige Eigenschaften zusammengestellt, die eine Cluster-
quelle erfiillen mufl, um Innerschalenabsorptionsspektroskopie durchfithren zu
kénnen. Man nutzt heute fiir Innerschalenabsorption ausschlieilich Synchrotron-
strahlung,?’ die intensivste durchstimmbare Ionisationsquelle fiir innere Schalen.
Das Synchrotron stellt eine quasikontinuierliche Lichtquelle dar. Es ist daher
wiinschenswert, einen kontinuierlichen Clusterstrahl herzustellen, da die iiblichen
Repetitionsfrequenzen von gepulsten Clusterquellen (10 bis 100 Hz) bei der qua-
sikontinuierlichen Anregung zu hohen Zihlratenverlusten fiihren.

Zur Bestimmung der nétigen Teilchendichte sei folgende Abschitzung fiir die
Zihlrate Z gegeben:
Z=n-1, Ota1*n-d {22)

Dabei ist I, die Intensitat des Lichtes, die bei monochromatischer Synchrotron-
strahlung etwa 5 - 10! Photonen pro Sekunde betrigt. oiota =< N > 0, ist der
Wirkungsquerschnitt eines Clusters der mittleren Gréfle < N >, der als optisch
diinn betrachtet werden soll. Er betrigt bei Innerschalenanregungen zumeist
einige Mb (z.B. o,(Li 1s) = 2 Mb = 107*® cm?).#**? Die Dichte der Cluster
im Wechselwirkungsvolumen ist n, d die Absorptionslinge. Die Nachweiswahr-
scheinlickeit 7 des Detektors soll mit 10% abgeschitzt werden. Nimmt man an,
der Clusterstrahl habe einen Durchmesser von etwa 1 cm und gibt eine Mini-
malzihlrate Z > 1000 s~ vor, so gilt:

1000 s~?
> e
P 10%-5-1012 s"1. < N >1Mb-1cm (2.3)

= ok N o 0 0 IR (2.4)

Zieht man nun eine Clustergrofienverteilung der mittleren Breite < N > in Be-
tracht, in der jede Clustergrofie die Zihlrate Z > 1000 s~! aufweisen soll, so
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gilt:

n > 2-10" Cluster/cm® (2.5)
= < N>2-10" Atome/cm®

Um die Entwicklung der elektronischen und geometrischen Struktur von Clustern
mit der Clustergrofie zu untersuchen, ist es notwendig, da8 sich die Grofie definiert
in einem breiten Bereich einstellen 1a8t. Von besonderem Interesse sind hier
kleine Cluster im Bereich von < N > = 3 bis 100, da in diesem Groflenbereich
die stirksten Anderungen zu erwarten sind.

Um noch einmal zusammenzufassen: es wird ein Clusterstrahl mit folgenden
Eigenschaften benétigt:

e intensiv (2 - 10" Cluster/cm?)

e kontinuierlicher Clusterstrahl

e Cluster aus Salzen, Metallen und Halbleitern
e definiert einstellbare Clustergrofie

e Moglichkeit kleine Cluster (< N > =3 — 100) herzustellen

Im folgenden soll eine kurze Ubersicht iiber den Stand der Forschung im Bereich
der Innerschalenabsorption an Clustern vermittelt werden. Erste Experimen-
te wurden an deponierten Clustern durchgefiihrt: Messungen an Cu-Clustern
(Radius 7 bis 15 A), die in einer Ar-Matrix deponiert wurden.* Die Analy-
se der EXAFS-Spektren zeigten ein Ergebnis, das sich mit einer komprimierten
fce-Struktur erkliren 1afit. Desweiteren wurden chemisch hergestellte und iso-
lierte Augs-Cluster (Schmid-Cluster*!) untersucht.*> Auch hier ist die EXAFS-
Spektroskopie im Einklang mit einer komprimierten fcc-Struktur.

Erste EXAFS-Experimente an freien Clusterstrahlen gelangen an Ar-Clustern.®
Die Absorptionsspektren der Ar 1s-Kante wurden mit Hilfe der totalen Ionen-
ausbeute (TIY) aufgenommen. Eine Technik, die es ohne weiteres nicht erlaubt,
das Clustersignal von dem Signal des stets vorhanden unkondensierten Anteils
zu unterscheiden. Es wurden nur Ar-Cluster einer mittleren Gréfle < N >= 400
untersucht. Das Absorptionsspektrum war dhnlich dem des Ar-Festkorpers und
die EXAFS-Analyse ergab auch eine vergleichbare mittlere Bindungslinge.

Durch den Einsatz von Undulatormefiplatzen in Kombination mit der clusterspe-
zifischen Mefimethode der partiellen Ionenausbeute (PIY) gelang es schliefilich,
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XANES-Spektren von Ne-Clustern in Abhingigkeit von der Clustergrofie auf-
zunehmen.?® Diese Spektren iiberdecken einen Bereich von etwa 100 eV und
erfassen damit auch die ersten Modulationen der EXAFS.

Die erste clustergréffenabhingige EXAFS-Spektroskopie ist erfolgreich an Ar-
Clustern durchgefithrt worden.! Dazu wurde die Absorption von Ar-Clustern
der mittleren Grofle < N >a,= 12 bis 2900 an der Ar 1s-Kante aufgenom-
men. Die Messungen weisen darauf hin, daf Ar-Cluster einer mittleren Grofle
< N >4, > 200 fce-Struktur haben.

2.3 Funktionsweise und Aufbau verschiedener
Clusterquellen

Im folgenden Abschnitt werden die etablierten Methoden der Clusterherstellung
vorgestellt und deren Vor- und Nachteile herausgearbeitet. Es soll die jeweilige
Funktionsweise und der Aufbau der verschiedenen Clusterquellen niher erldutert
werden, um beurteilen zu konnen, welche Methode der Clusterherstellung die auf
Seite 16 vorgestellten Bedingungen fiir Experimente mit Synchrotronstrahlung
erfiillt. Die verwendete Einteilung lehnt sich an der von H. Haberland gewé&hlten
Klassifizierung an.'?>  Er unterscheidet zwischen Uberschallexpansionsquellen,
Gasaggregationsquellen und Clusterquellen bei denen das Material von einer
Oberflichen abgelost wird.

2.3.1 Uberschallexpansionsquellen

Bei einer Uberschallexpansionsquelle wird ein Gas oder ein Gasgemisch einer
Temperatur T aus einem Reservoir durch eine kleine Offnung mit Durchmes-
ser d ins Vakuum expandiert (sieche auch Abb. 2.5 auf der néichsten Seite). Die-
se Expansion ist adiabatisch. Die ungerichtete thermische Energie wird dabei
in Translationsenergie des in Vorwirtsrichtung expandierenden Gases umgewan-
delt. Hierbei kiihlen sich die Teilchen im Strahl ab. Unterhalb einer bestimmten
Grenztemperatur sind sie kalt genug, so dafl Dreikorperstofie die Bildung von
Dimeren (Molekiile aus zwei Teilchen) ermdglicht. Dabei wird die iiberschiissige
Bindungsenergie in Form von kinetischer Energie durch das dritte Atom auf-
genommen. Das Clusterwachstum kann nun fortschreiten, wobei die jeweilige
Kondensationswarme entweder wieder in Form von Dreiteilchensté8en abgefiihrt
oder in innerer Energie wie z.B. Vibrationsenergie des Clusters umgewandelt
wird. Dadurch wird der Cluster als Ganzes langsam aufgeheizt, so dafl es auch
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Abbildung 2.5: Expansion eines Gases durch ein kleines Loch ins Vakuum.
Die Pfeile deuten die Geschwindigkeitsvektoren der Teilchen an. Sie sind sowohl
in Richtung als auch im Betrag im Reservoir zufillig verteilt. Wahrend der
Expansion gleichen sie sich rasch an (Abb. aus Haberland?).

wieder zum Abdampfen einzelner Teilchen kommen kann. Diese sogenannte Ver-
dampfungskiihlung bremst natiirlich das Clusterwachstum.*”*® O. Hagena hat
zur Beschreibung dieses Prozesses die Grofle I'* eingefiihrt, die ein Ma8 fiir den
Kondensationsgrad im Clusterstrahl ist:4°

py/mbar - (d.g/pm)"2

"= (Ty/K)2%875

(2.7)

Dabei ist py der Stagnationsdruck, deg der effektive Diisendurchmesser und Tj
die Temperatur der Diise. Benutzt man als Diise eine einfache Lochblende, so ist
der effektive Durchmesser gleich dem Lochdurchmesser. Fiir konische Diisen mit
halbem Offnungswinkel 0 hat sich die Naherung d.g = 0.719&5 bewahrt. Dabei
ist d der Durchmesser der engsten Stelle im Konus. Diese Gleichung gilt fiir ein-
atomige Gase. Andernfalls unterscheiden sich die Exponenten fiir deg und 7). K
ist eine dimensionslose Konstante, die sich aus der molaren Sublimationsenthal-
pie am absoluten Nullpunkt und der Festkorperdichte eines Gases berechnet. Im
folgenden seien die Werte fiir die Edelgase aufgefiihrt (aus Karnbach®?):

He | Ne Ar Kr Xe
K | 3.85| 185 | 1646 | 2980 | 5554
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Fiir den Zusammenhang zwischen der mittleren Clustergréie < N > und der
Grofle I'" wird im Verlauf dieser Arbeit folgende Beziehung verwendet (aus Fe-
dermann?®):

I+ 2
N>= 2.
e o (1000) o

Die Clustergrofienverteilung ist in einem recht grofien Bereich ohne Wechsel der
Diisen einstellbar, indem man den Stagnationsdruck py und die Diisentemperatur
Ty verindert. Die Breite der Clustergrofienverteilung (FWHM) entspricht der
mittleren Clustergrofie, d.h. in einem Clusterstrahl der mittleren Gréofle < N >
= 1000 befinden sich Cluster der Grofle N = 500 bis 1500.

Die Uberschallexpansion zeichnet sich dadurch aus, daB sie sehr intensive kon-
tinuierliche Clusterstrahlen produziert. Man erreicht durch die Expansion eines
Gases von einigen 100 mbar ins Vakuum lokale Strahldichten von iiber 1012 cm~3.
Das genaue Studium des Kondensationprozesses fithrte zur Aufstellung der Ska-
lierungsregeln (siehe Gl. 2.7 und 2.8), die eine Bestimmung der zu erwartenden
Clustergréfie erlauben.®® Uberdies ist der Kondensationsproze8 und die Funkti-
onsweise verglichen mit anderen Clusterquellen sehr gut verstanden und mathe-
matisch modellierbar. Die Uberschallexpansionsquelle besticht durch ihre sowohl
technische als auch physikalische Einfachheit. Hiufig wird dem eigentlichen Gas
oder Dampf, aus dem Cluster hergestellt werden sollen, ein Edelgas beigemischt,
um die Kondensation zu verstarken ( ,seeded beam*).

Aufgrund der benétigten Partialdriicke von meist 10 bis 100 mbar kommen fast
ausschliellich Materialien in Frage, die gasformig oder fliissig sind, oder sich
leicht verdampfen lassen. Mit Hilfe der Uberschallexpansion konnten z.B. aus Ag
erfolgreich Cluster hergestellt werden.®’ Der Einsatz zur Clustererzeugung vieler
Metalle und hochschmelzender Materialien ist in der Regel nicht méglich.

2.3.2 Gasaggregationsquellen

Bei der Gasaggregation wird eine Fliissigkeit oder ein Feststoff in eine kalte Gasat-
mosphire verdampft. Dieses Gas kiihlt die Teilchen durch Stéfle ab, so daf es zur
Kondensation kommt. Ist die kinetische Energie der Teilchen klein genug, kénnen
Dreiteilchenstofle die Bildung von Dimeren erméglichen. Wie von der Tropfen-
bildung bekannt, gibt es einen kritischen Radius R* fiir den gilt: Tropfchen mit
Radius R < R sind metastabil und zerfallen wieder, Tropfchen mit R > R* sind
stabil und wachsen weiter. Die bestimmende Grofle dieses Wachstumsprozesses
ist die freie Energie! des Tropfens, die minimal sein mufl. Bei der betrachteten

iF(N,T,R) = N - ¢(T) + 4wo R? wit
N: Zahl der Teilchen, ¢(T): tewperaturabhingige Koustante, o: Oberflichenspannung, R:
Tropfeuradius
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Abbildung 2.6: Schema einer Gasaggregationsquelle. Das Material wird in
einem Ofen in einen Edelgasstrom hinein verdampft. Das Clustermaterial verliert
durch Stéfle mit dem Edelgas seine kinetische Energie und wird gleichzeitig in
die Aggregationszelle transportiert. Wird diese mit fliissig Stickstoff gekiihlt, so
reduziert sich die mittlere Clustergrofie deutlich (Abb. aus Haberland®?).

Grofle der Tropfen ist die Oberflichenspannung der dominierende Anteil der frei-
en Energie. Angewendet auf die Gasaggregation bedeutet dies, dal aus Dimeren
durch Stofle groflere Cluster wachsen konnen. Solange der Radius jedoch unter-
halb des kritischen Radius bleibt, handelt es sich um instabile Cluster, die wieder
dissoziieren. Erreicht ein Cluster den kritischen Radius, so wichst er weiter, bis
das Material aufgebraucht ist. Will man den Wachstumsprozef stoppen, so mufl
man den Nachschub an kondensierbarem Material unterbrechen, oder, was in der
Praxis bevorzugt wird, die Cluster aus der Aggregationszone heraustransportie-
ren. Daher ist es wichtig, dafl das Kiihlgas entlang einer Vorzugsrichtung stromt.
Um sehr kleine Cluster herzustellen, mufl man den Aggregationsraum kiihlen. Je
geringer die Temperatur, desto kleiner ist der kritische Radius R* und desto mehr
Cluster erreichen den kritischen Radius zur selben Zeit, da das angebotene Mate-
rial jedoch nicht mehr zunimmt, stoppt das Clusterwachstum bei einer kleineren
Clustergrofie.s?

In Abb. 2.6 ist eine Gasaggregationsquelle schematisch dargestellt. Im Aggregati-
onsraum (links dargestellt) wird das Clustermaterial bei einem Dampfdruck von
einigen mbar verdampft. Der Dampf kondensiert in einer Gasatmophare, so daf
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Cluster gebildet werden. Das Gas hat in der Regel einen Partialdruck von 0.1 bis
50 mbar. Um das Gas wihrend der Aggregation zu kiihlen, ist die Aggregations-
zone zusitzlich von einem Rohr umgeben, das mit fliissigem Stickstoff gekiihlt
werden kann (in der Abbildung angedeutet durch LN2). Damit ist es moglich, die
Clustergrofie zu reduzieren. Die Cluster verlassen den Aggregationsraum durch
eine kleine Offnung, deren Zweck es ist, die Cluster von dem Kiihlgas zu trennen.
Der Clusterstrahl befindet sich nun in der differentiellen Druckstufe (Mitte). Es
handelt sich dabei um eine Vakuumkammer mit zwei kleinen Offnungen, die die
einzigen Verbindungen zu den benachbarten Vakuumkammern darstellen. Ein
Teilchen, das in die differentielle Druckstufe gelangt, kann diese nur dann ver-
lassen, wenn es sich entlang der Achse bewegt, die durch die beiden Offnungen
gebildet wird. Diese vereinfachende Beschreibung vernachlissigt zwar Stofe ver-
schiedener Teilchen untereinander, kann jedoch ein grobes Bild der Funktionswei-
se einer Druckstufe vermitteln. Zusammenfassend kann man sagen, dafl nur ein
gerichteter Clusterstrahl die differentielle Druckstufe unbeschadet durchqueren
kann. Man erreicht dadurch, daf in der rechts dargestellten Vakuumkammer ein
wohldefinierter Clusterstrahl vorliegt, der weitgehend vom Kiihlgas getrennt ist.

Im Detail sind aber die Zusammenhinge, die zur Variation der Clustergréfie
fiihren, kaum verstanden. Zum Beispiel erhilt man unter identischen Bedin-
gungen bei schweren Dampfatomen kleinere Cluster als bei leichten. Parame-
ter, die den Aggregationsprozefl beeinflussen, sind: Druck und Temperatur des
Kiihlgases, Geometrie der Aggregationszone und damit verbunden das Stro-
mungsverhalten der Gase, Durchmesser der Offnung zwischen der differentiel-
len Druckstufe und dem Aggregationsraum, sowie die verfiigbare Pumpleistung.
Aufgrund dieser Vielzahl an Parametern, deren Einfliisse kaum oder gar nicht
verstanden sind, ist die Gasaggregationsquelle nicht leicht zu bedienen. Thr Ver-
halten ist deutlich weniger untersucht als das der Uberschallexpansionsquellen.
Es existieren auch keine Skalierungsregeln. Ein grofles Problem ist iiberdies die
Herstellung sehr kleiner Cluster von etwa 3 bis 20 Teilchen pro Cluster. Die Ei-
genschaften der Clusterbildung in einer Gasaggregation setzen voraus, daf rela-
tiv wenig Clustermaterial verdampft wird, so daf sich sehr kleine Cluster bilden.
Das bedeutet aber gleichzeitig eine drastische Reduktion in der Intensitat des
Clusterstrahls. In der Regel lassen sich also entweder kleine Cluster oder inten-
sive Clusterstrahlen herstellen. Beides gleichzeitig scheint bisher nicht méoglich.
Die Gasaggregation ist eine einfache Technik, um grofie und sehr grofle Cluster
herzustellen. Wie auch die Uberschallexpansion ist die Gasaggregation eine von
Natur aus kontinuierliche Clusterquelle. Es fillt zwar eine relativ hohe Gaslast
im kontinuierlichen Betrieb an, diesem kann jedoch durch die Verwendung ent-
sprechend dimensionierter differentieller Druckstufen Rechnung getragen werden.
Weiterhin ist die Auswahl der Materialien, aus denen mit Hilfe der Gasaggrega-
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tion Cluster hergestellt werden kénnen, eingeschrinkt (wenn auch bei weitem
nicht so sehr wie bei der Uberschallexpansion). Da der Dampfdruck des Clu-
stermaterials 10~2 bis einige mbar betragen muf, ist man auf Clustermaterialien
beschrinkt, die man mit einem hohen Partialdruck verdampfen kann.

2.3.3 Oberflichenerosionsquellen

A P2 e

s

pulsed gas valve laser

cluster
beam

Abbildung 2.7: Zwei verschiedene Varianten einer Laserverdampfungsquelle
mit gepulstem Uberschallstrahl. Das Clustermaterial wird vom Stab abgedampft,
der langsam rotiert und vorgeschoben wird (angedeutet jeweils durch die schwar-
zen Kreise). Ein Gasstof kiithlt dann das Material und tragt es davon. Wéhrend
die obere Quelle z.B. Mischcluster CuAr,, produziert, erlaubt es die untere reine
Kupfercluster herzustellen (Abb. aus Haberland'?).

Unter den Begriff der Oberflichenerosionsquellen fillt eine Reihe verschiedener
Clusterquellen, bei denen das Clustermaterial von einer Oberfliche abgeldst wird.
Dabei wird eine Festkorperoberfliche dem Beschufl mit Schwerionen oder intensi-
ver Strahlung ausgesetzt. Im ersten Fall wird die Oberfliche mit z.B. Xe*-Ionen
(Exn = 30 keV) beschossen und es werden Atome, Molekiile und kleine Cluster
herausgeschlagen. Diese Methode funktioniert fiir alle Feststoffe, gefrorene Gase
und Fliissigkeiten.
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Ein wichtiger Vertreter der Oberflichenerosionsquellen ist die Laserverdamp-
fungsquelle (siehe auch Abb. 2.7 auf der gegeniiberliegenden Seite). Sie kom-
biniert die Verdampfung durch Laser mit einem Uberschallstrahl. Ein sehr in-
tensiver gepulster Laserstrahl verdampft Material von einem Stab, der langsam
rotierend vorgeschoben wird. So wird sichergestellt, dafl immer geniigend Mate-
rial bereitsteht. Kurz vor oder gleichzeitig mit dem Laserschufl wird durch ein
Ventil ein Edelgasstofl in den Reaktionsraum gelassen. Das Gas sorgt zum einen
fiir Kiihlung des Clustermaterials, zum anderen transportiert es das Material
aus dem Reaktionsraum. Der Zyklus kann nach einer kurzen Totzeit von vorn
beginnen (siehe Abb. 2.7 auf der gegeniiberliegenden Seite).
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Abbildung 2.8: PACIS, als Abwandlung einer Laserverdampfungsquelle (Abb.
aus Haberland!?).

Eine mit der Laserverdampfungsquelle verwandte Clusterquelle ist die sogenann-
te PACIS (Pulsed Arc Cluster Ion Source = gepulste Bogenentladungs Cluster-
Ionenquelle, siche Abb 2.8). Hierbei wird der Laser durch eine Bogenentladung
ersetzt, die zwischen zwei Elektroden des Clustermaterials im Reaktionsraum pe-
riodisch erzeugt wird. Die Bogenentladung sorgt fiir die Abtragung von Material
von den Elektroden. Auch hier sorgt wieder ein Edelgasstrom fiir Kiihlung und
Abtransport des Materials aus dem Reaktionsraum. Aufgrund der Entstehung
der Cluster aus einem Plasma, das bei der Bogenentladung erzeugt wird, entste-
hen bei dieser Clusterquelle auch geladene Cluster.

Mit Hilfe einer Oberflichenerosionsquelle lassen sich keine Cluster eines gasfor-
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migen Materials herstellen. Diese Einschriankung stellt jedoch in der Praxis kein
Problem dar, da fiir Cluster aus der Gasphase mit der Uberschallexpansionsquelle
ohnehin eine optimale Losung existiert. Im Gegensatz dazu lassen sich jedoch
Cluster aus schwerstverdampfbaren Materialien herstellen, da die verwendeten
Systeme (Bogenentladung, Laserverdampfung und Schwerionenbeschufl) lokal ex-
trem hohe Temperaturen von mehreren tausend Grad erzeugen. Obwohl alle
vorgestellten Oberflichenerosionsquellen einen sehr intensiven Clusterstrahl er-
zeugen, sind die Laserverdampfung und die PACIS nicht kontinuierlich. Der
Schwerionenbeschufl einer Oberfliche 148t sich zwar in ausreichender Intensitit
kontinuierlich realisieren. Die Clustergrofienverteilung ist jedoch so gut wie nicht
steuerbar. Diese Art Clusterquelle wird daher typischerweise in Verbindung mit
einer Massenselektion betrieben. Naturgemifl reduziert sich hierbei die Strahlin-
tensitat drastisch.

2.3.4 Pick-Up-Quellen

gas_ .__r—‘l‘ ! o
/‘ =

Supersomc skimmer
source

" pump ' pump 2

Abbildung 2.9: Atome, Molekiile oder Ladungstriger werden entweder
wihrend der Expansion (Punkt A) oder nach Vollendung der Expansion
(Punkt B) vom Clusterstrahl aufgenommen (Abb. aus Haberland'?).
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Pick-Up-Quellen sind vornehmlich zur Herstellung von Mischclustern konzipiert
worden. Man la8t einen Clusterstrahl durch einen Bereich von einigen cm laufen,
in dem sich ein lokal erhéhter Partialdruck eines Dotierungmaterials befindet.
Dies konnen z.B. auch Elektronen sein, damit der Clusterstrahl ionisiert wird.
Findet die Dotierung nach Vollendung der Expansion statt (Punkt B in Abb. 2.9
auf der gegeniiberliegenden Seite), so wird vornehmlich die Oberfliche des ur-
spriinglichen Clusters bedeckt. Interessant ist es in diesem Zusammenhang zu
studieren, ob die Dotierung auch an der Oberfliche verbleibt oder sich in den
Cluster hineinbewegt.’® Eine Dotierung wihrend der Expansion (Punkt A in
Abb. 2.9) hat hingegen andere Auswirkungen. Man geht davon aus, daf§ die Do-
tierung statistisch in den Cluster eingebaut wird, also sowohl in der Oberfliche
als auch im Volumen. Es kann jedoch auch dazu kommen, dafl die Dotierung als
Kondensationskeim wirkt und so die Aggregation fordert oder gar erst erméglicht.

Da Pick-Up-Quellen zur Herstellung von Mischclustern gedacht sind, kann an
dieser Stelle recht wenig iiber ihre Vor- und Nachteile gesagt werden. Dieser Typ
Clusterquelle ist meist eine Kombination aus einer Uberschallexpansionsquelle
mit einem Streubereich, in dem Dotierungen aufgesammelt werden. Damit gelten
die in Abschnitt 2.3.1 auf Seite 17 diskutierten Eigenschaften auch hier.

2.3.5 Zusammenfassung

Keine, der in Abschnitt 2.3 vorgestellten und weit verbreiteten Clusterquellen,
erfiillt alle auf Seite 16 gestellten Anforderungen fiir Spektroskopie mit Synchro-
tronstrahlung. Daher war es unumgénglich, sich nach einer neuen Methode der
Clusterherstellung umzusehen. Vor allem dem Problem der Verdampfung des
gewiinschten Materials gilt es Rechnung zu tragen. Es bieten sich hier zwei
mogliche Wege an. Entweder man baut eine Clusterquelle, die kontinuierlich das
Clustermaterial mit hohem Dampfdruck liefert oder man konzipiert eine Cluster-
quelle, die einen geringeren Dampfdruck des Clustermaterials benétigt und somit
die Anforderungen an die Verdampfereinheit deutlich reduziert. Die Losung die-
ses Problems soll Thema des néichsten Abschnitts sein.

2.4 Die Clusteraggregation

An dieser Stelle wird eine Clusterquelle vorgestellt, die im Rahmen der Diplom-
arbeit von Martin Rutzen in unserer Gruppe erfolgreich fiir Edelgase getestet
wurde.’? Die Clusteraggregation ist im Prinzip eine Pick-Up-Quelle,*® liefert al-
lerdings vorzugsweise homogene Cluster eines Materials. Im folgenden werden
das Funktionsprinzip und erste Ergebnisse dargestellt.
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2.4.1 Das Prinzip der Clusteraggregation

Die Clusteraggregation ist eine neue Methode zur Herstellung kontinuierlicher
Strahlen freier Cluster.®® Der Name der Clusteraggregation ist in Anlehnung an
die Gasaggregation gewahlt worden. Werden dort die Cluster in einer Gasatmo-
sphare hergestellt, so handelt es sich bei der Clusteraggregation um eine ,,Clu-
steratmosphéare®. Auf molekularer Ebene kann man sich den Proze wie folgt
vorstellen: Ein priméarer Clusterstrahl, hergestellt aus einem Gas mit Hilfe einer
Uberschallexpansion, wird durch einen Wechselwirkungsbereich mit dem Materi-
al gefiihrt aus dem schliefilich Cluster entstehen sollen. Das Material lagert sich
zunachst an der Oberfliche des primaren Clusters an und gibt die freiwerdende
Bewegungs- und Bindungsenergie an ihn ab. Die damit verbundene Aufwirmung
fiihrt dazu, daf8 der primire Cluster fliissig wird,>® so daf8 das angelagerte Material
ins Innere transportiert wird. Im Inneren des primaren Clusters kondensiert das
eingelagerte Material zu sekundéren Clustern, deren freiwerdende Bindungsener-
gie an den primiren Cluster abgegeben wird.>® Diese iiberschiissige innere Ener-
gie wird durch Verdampfungskiihlung abgefiihrt.*”*® Wird weiterhin Material
aufgesammelt, so kondensiert auch dieses: der sekundire Cluster wichst fortlau-
fend weiter und wird durch Verdampfungskiihlung stabilisiert, so daf8 der primare
Cluster stindig kleiner wird. Sobald er vollstindig verdampft ist, bleibt ein reiner
sekundarer Cluster, bestehend aus dem aufgesammelten Material, zuriick.

Im folgenden sollen einige Aspekte der Clusteraggregation genauer beschrieben
werden. Das Verfahren der Clusteraggregation funktioniert nicht mit jeder Kom-
bination von priméarem Clusterstrahl und aufzusammelndem Material. Hier kann
auf detailierte Untersuchungen {iber den Einbau von Fremdatomen in Edelgasclu-
ster zuriickgegriffen werden.” Fiir die Paarbindungsenergien E muf gelten:

Eaan < Eap < Egp (2.9)

Dabei ist A ein Primiratom und B ein Atom des aufgesammelten Materials.

In Worten bedeutet Gl. 2.9, da8 die Paarbindungsenergie zweier Primaratome
untereinander kleiner sein mufl als die Paarbindungsenergie eines Primaratoms
mit einem sekundaren Clusteratom und diese wiederum kleiner sein muf} als die
Paarbindungsenergie des angelagerten Materials untereinander. Ist die erste Be-
dingung nicht erfiillt, so wird das aufgesammelte Material nicht ins Innere des
Primérclusters transportiert. Es wire energetisch unvorteilhaft die Zahl der Bin-
dungspartner des angelagerten Materials auf Kosten der Zahl der Bindungen von
Primiratomen untereinander zu erhohen. Ist die zweite Bedingung nicht erfiillt,
so wiirde es nicht zur Bildung des sekundiren Clusters kommen. In diesem Fall
wire es energetisch ungiinstig, die Zahl der Bindungen des aufgesammelten Ma-
terials untereinander auf Kosten der Bindungen zu Primaratomen zu erhdhen.
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Alkalimetallatome z.B. verbleiben auf der Oberfliche von He-Clustern33:%8:% oder
Ar-Clustern.5?

(NNU /NNmax

Abbildung 2.10: Dreidimensionaler Graph der mittleren Koordinationszahl
< NNy > einer Dotierung im Verhiltnis zum Ar-Festkorper (N Npax) als Funk-
tion der relativen Lennard-Jones-Parameter c* und €' (Abb. aus Amar®’).

Zusatzlich kommt aber noch eine weitere Einschrankung hinzu. Selbst wenn
Gl. 2.9 auf der gegeniiberliegenden Seite giiltig ist, verhindert die Gesamtener-
giebilanz eine Clusterbildung im Primdarcluster. Wenn die Bindungslinge Rap
nicht in einem bestimmten Verhéltnis zu der des Primérclusterdimers R4 steht,
so verhindert die nétige Verformung der Umgebung der Atome des aufgesammel-
ten Materials in der Regel den Clusterbildungsprozef}, da sie nicht einmal in den
Primarcluster transportiert wiirden. Eine genaue Untersuchung parametrisiert
diese Bindungslingenbedingung sowie Gl. 2.9 und fiir Gastg-Arss Cluster unter
Verwendung von Lennard-Jones-Potentialen:®’

V(R) = 4¢ [(%)12 - (%)6] (2.10)
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Definiert man ¢* = og/oa, und €' = €eg/ea,, so stellt Abb. 2.10 auf der vorhe-
rigen Seite die mittlere Koordinationszahl < NN; > im Verhiltnis zur maximal
moglichen N Np,ax als Funktion der Parameter " und € dar. Man kann nun
folgende Einteilung treffen:

® < NN;> /[NNuax = 1: Das Gastteilchen befindet sich im Cluster
(z.B. HCl in Abb. 2.10).

e < NN; > /N Npax = 0.5: Das Gastteilchen ist in der Clusteroberfliche
(CF;Cl in Abb. 2.10).

e < NN; > /NNpa.x < 0.5: Das Gastteilchen ist auf der Clusteroberflache
(SiF4 in Abb. 2.10).

Einer der Vorteile der Clusteraggregation ist unter anderem, dafl man davon aus-
gehen kann, dafl im Falle optimaler Clusterbildungsbedingungen der neue Cluster
dieselbe Temperatur hat wie der fliissige Primércluster. Dies ist durch die Ver-
dampfungskiihlung gewihrleistet. Von entscheidender Bedeutung ist, daf8 die
Clustergrofie der neu gebildeten Cluster durch die Gréfle der Primércluster be-
stimmt ist:

NA'EAAF%’ NB'EBB ) (211)

Dabei ist N die jeweilige Zahl der Bindungen im Cluster, A und B bezeich-
nen die beiden Materialien (siehe auch GL.2.9). Gl. 2.11 gilt streng genommen
natiirlich nur fiir sehr grofie Cluster, bei denen sich die Koordinationszahlen dem
Festkorperwert N Ny, anndhern. Je nachdem, wie grofi die Paarbindungsenergie
der Atome des aufgesammelten Materials ist, hat es einen mehr oder weniger dra-
stischen Effekt, wenn sich nach Abschluf} der vollstindigen Umwandlung der Clu-
ster noch in der Wechselwirkungszone befindet. Der neu entstandene sekundare
Cluster sammelt weiterhin Material auf. Die freiwerdende Bindungsenergie wird
im Cluster gespeichert, so dafl er weiter anwachsen kann, sich dabei aufheizt und
schlieBlich durch Verdampfungskiihlung stabilisiert.*”*® Ab einer bestimmten
Clustergrofie sollte das Wachstum abgeschlossen sein, da sich die Anzahl der auf-
genommenen und die Anzahl der abdampfenden Teilchen die Waage hélt. Der
Cluster kann jedoch auch zerstort werden, wenn die Bindung derart schwach ist,
dafl dessen Bildung erst durch die Hilfestellung der Matrix des Primérclusters
ermoglicht wird.

Es ist deutlich, dafl die Dimensionierung der Wechselwirkungszone von grofler
Bedeutung ist. Da sich deren Geometrie im laufenden Experiment sehr schwer
andern laflt, ist es notig, den Partialdruck des aufzusammelnden Materials genau
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einstellen zu kénnen und somit die Zahl der Kollisionen mit dem Priméircluster
steuern zu konnen.

2.4.2 Die Clusteraggregation mit Edelgassystemen

In diesem Abschnitt wird ein Vorexperiment dargestellt, mit dem die Clusterag-
gregation erstmals demonstriert wurde.5>°* Die Wahl der Materialien fiel auf die
Edelgase. Aus ihnen lassen sich sehr einfach mit Hilfe der Uberschallexpansion
Cluster herstellen.

Im vorliegenden Experiment wurden Xe-Atome in Ar-Cluster eingelagert und auf
diese Weise Xe-Cluster erzeugt. Ar-Cluster (typisch 10? bis 10* Atome pro Clu-
ster) wurden durch eine adiabatische Expansion durch eine 500 pm konische Diise
mit einem halben Offnungswinkel von 5° expandiert. Die Stagnationsbedingun-
gen waren typischerweise 20 mbar bis 150 mbar bei 80 K. Die Ar-Cluster werden
durch eine Wechselwirkungszone gefiihrt wurden.

Es wurden zwei verschiedene Anordnungen fiir die Wechselwirkungszone getestet
(siehe Abb. 2.11 auf der néchsten Seite). Zum einen bestand die Wechselwir-
kungszone aus einer Streukammer (a) in der lokal ein erhéhter Xe-Partialdruck
aufrecht gehalten wurde. In diese Streukammer gelangte der Ar-Clusterstrahl
durch einen Skimmer. Die in der Streukammer gebildeten Xe-Cluster verlielen
die Streukammer durch eine weitere Apertur. Die andere Technik bestand darin,
den primédren Ar-Clusterstrahl durch einen Xe-Atomstrahl (b) laufen zu lassen.
Beide Methoden haben ihre spezifischen Vor- und Nachteile. Technisch gesehen
ist der Querstrahl einfacher zu handhaben. Er setzt jedoch voraus, dafl man
einen Dampfstrahl des aufzusammelnden Materials herstellen kann. Dies ist ge-
rade im Hinblick auf schwer verdampfbare Materialien nicht selbstverstandlich.
Die Streukammer bietet den Vorteil, da8 man einen geringeren Partialdruck des
aufzusammelnden Materials benétigt, da die Absorptionlinge grofier ist. Leider
ist diese Methode mit einem erhohten Justieraufwand verbunden, da jetzt zwei
Skimmer aufeinander ausgerichtet werden miissen, deren Symmetrieachse genau
auf den primédren Clusterstrahl ausgerichtet werden mu8.

Im Experiment war die Streukammer etwa 10 mm lang. In ihr befand sich Xe-
Gas geringer Dichte (n < 2 - 10" cm™?). Im Querstrahlexperiment wurde die
Streukammer durch einen Xe-Gasstrahl ersetzt, der aus einem seitlichen Rohr
mit ca. 1 mm Lochdurchmesser kam. Abhingig vom Xe-Partialdruck entste-
hen nun Xe-dotierte Ar-Cluster, Xe-Ar-Mischcluster oder freie Xe-Cluster. Die
entstehenden Cluster wurden mit Fluoreszenzanregungsspektroskopie untersucht.
Dieses Detektorsystem hat verschiedene Vorteile. Im Gegensatz zu einem Mas-
senspektrometer ist es moglich, zwischen reinen Clustern Xe,, sowie Ar,, und
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Abbildung 2.11: Schematischer Skizze der Clusteraggregationsquelle in den
verwendeten Versuchsaufbauten (Abbildungen aus Rutzen®?).
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Mischclustern Xe,Ar,, zu unterscheiden. Ein Massenspektrometer miifite iiber
eine relative Massenauflésung von 10* bis 10° verfiigen. AufBlerdem liefert die
Fluoreszenzanregungsspektroskopie Informationen iiber den Einbauplatz des Xe
im Ar-Cluster.%®

Abb. 2.12 auf der nichsten Seite zeigt Fluoreszenzanregungsspektren fiir verschie-
dene Xe-Partialdriicke bei konstanter Ar-Clustergrofie. Das Spektrum a zeigt
zunichst einmal die atomare Xe-Resonanzlinie (5p — 6s) bei 8.43 eV. Dazu
blauverschoben liegen zwei Absorptionsbanden. Diese stammen von Xe-Atomen
in oder direkt unter der Oberfliche (8.70 eV) und im Volumen (9.05 eV) von
groferen Ar-Clustern.®t:62 Mit steigendem Xe-Druck verschwinden die Banden
der Volumen- und Oberflicheneinbauplitze und zwei neue Bande bei 8.40 eV so-
wie 8.25 eV erscheinen (Spektrum ¢ und d). Letztere kann dem Xe-Oberflachen-
exziton zugeordnet werden, welches nur bei reinen Xe-Oberflichen beobachtet
wird.%® Die anderen beiden Banden sind verschwunden, weil das Ar vollstindig
verdampft ist und ein reiner Xe-Cluster zuriickbleibt. Ein Vergleich mit Xe-
Clustern (Spektrum e, < N >x.= 500), die mit Hilfe von Uberschallexpansion
hergestellt wurden, zeigt, dafl in der Tat freie Xe-Cluster der mittleren Grofle
< N >x.= 500 gebildet wurden.



32 Experimentelles

XeObertl- = ~7- Xe-Cluster aus
chen Exziton: freier Expansion <N>=500
!
l & ’ 4 \\ = e)

= d
. )
- A
-
g
o,
F=
o)
B
= c)
pXe
b)
e in der Ar-Oberflache
A 1 1 1 1 1 l 1 - ¢ 1 1 I 1 1 1 L l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 I 1 1

8.2 8.4 8.6 8.8 9.0 9.2
energy [eV]

Abbildung 2.12: Fluoreszenzanregungsspektren von Xe in Ar-Clustern mit
steigendem Xe-Partialdruck, hergestellt mit Querstrahl (a-c) und Streukammer
(d). Zum Vergleich ist das Spektrum e von Xe-Clustern (- - -), hergestellt mit
Uberschallexpansion (< N >x.= 500), dargestellt (Abb. nach Rutzen®*).



3. Aufbau des Experimentes

Dieses Kapitel beschreibt den Aufbau der in dieser Arbeit konzipierten Cluster-
quelle. Sie ersetzt in einem bestehenden Experiment®® eine Uberschallexpan-
sionsquelle. Im folgenden soll das Experiment fiir die Spektroskopie mit Synchro-
tronstrahlung kurz erliutert werden. Anschliefflend wird auf die zur Verfiigung
stehenden Mefltechniken eingegangen.

3.1 Aufbau der Clusteraggregationsquelle

Die Clusteraggregationsquelle besteht im wesentlichen aus zwei Komponenten: ei-
ne konventionelle Uberschallexpansionsquelle zur Erzeugung eines primiren Clu-
sterstrahls und eine Streukammer, in der das Material aufgesammelt wird, aus
dem Cluster hergestellt werden sollen. Das Material wird mit Hilfe eines wider-
standsbeheizten Ofens verdampft.

3.1.1 Erzeugung des priméaren Clusterstrahls

Eine flexible und einfach zu bedienende Uberschallexpansionsquelle als Teil der
Clusteraggregationquelle mufl verschiedene Anforderungen erfiillen. Die Diise
sollte auswechselbar sein, so daf} sie den Expansionsbedingungen hinsichtlich Clu-
stermaterial und Clustergrofie angepafit werden kann. Die Temperatur der Diise
sollte zwischen Raumtemperatur und der Temperatur des fliissigen Stickstoffs ein-
stellbar sein, ein Bereich in dem z.B. Ar- und Ne-Cluster optimal durch Expansion
hergestellt werden kénnen. Die Quelle sollte iberdies mit einem zyz-Manipulator
justiert werden kénnen. Ferner ist es notig, den Clusterstrahlverlauf zu kennen,
so da die Uberschallexpansionsquelle bereits beim Einbau korrekt vorjustiert
werden kann.

Die Uberschallexpansionsquelle (siehe auch Abb. 3.1 auf der nichsten Seite) ist im
Rahmen dieser Arbeit angefertigt worden. Sie ist speziell auf die Anforderungen
der Clusteraggregation abgestimmt worden. Auf der Achse eines UHV-Flansches
DN-100CF ist ein Edelstahlrohr (20 mmx2 mmx395 mm) eingeschweifit. Auf
der Vakuumseite miindet dieses Rohr in einen 40 mm langen Kupferblock, der
sowohl mit fliissigem Stickstoff gekiihlt als auch mit Hilfe eines Heizwiderstandes
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Abbildung 3.1: Schematische Skizze der Uberschallexpansionsquelle, die im
Experiment zur Herstellung der Edelgascluster benutzt wurde. Unten dargestellt
ist die Fliissiggaseinlaffkupplung, in der Mitte das Edelstahlrohr mit Kupferblock
und oben die Kiihlmittelabgasleitung.

(50 Q, LakeShore) geheizt werden kann. Dieser Kupferblock weist auf der Achse
eine Bohrung von 4 mm Durchmesser auf, durch die das zu expandierende Gas
zur Diise gelangt und gleichzeitig dessen Temperatur annimmt. Die Diise wird
an den temperierten Kupferblock angeschraubt und mit Hilfe von Indium-Folie
abgedichtet. Dadurch ist auch gewéhrleistet, dal die Diise dieselbe Tempera-
tur wie der Kupferblock hat. Zur Bestimmung der Temperatur der Diise ist am
Kupferblock eine Si-Temperaturdiode (LakeShore*) befestigt. Auf der Luftseite
endet das Edelstahlrohr in einem UHV-Flansch DN-16CF. Damit ist es moglich,
das Rohr mit einem Fensterflansch zu verschlielen und sogar im laufenden Be-
trieb mit Hilfe eines Justierlasers den Clusterstrahl nachzubilden und somit den
gesamten Aufbau des Experimentes nach dem Clusterstrahl auszurichten.

3.1.2 Die Streukammer

Die Streukammer (siehe auch Abb. 3.2 auf der gegeniiberliegenden Seite) hat
grundsdtzlich zwei Funktionen. Sie ist zum einen eine differentielle Druckstufe,
die der Clusterstrahl auf seinem Weg zur Experimentierkammer durchlauft. Dazu
wird mit Hilfe eines konischen Skimmers von typischerweise 2 mm Lochdurch-
messer der zentrale, am hochsten kondensierte Anteil des Edelgasclusterstrahls
selektiert. Zum anderen liduft der Clusterstrahl durch eine Streuzelle (in diesem
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Abbildung 3.2: Schematische Skizze der Clusteraggregationquelle. Links ist
die Uberschallexpansionsquelle dargestellt, welche sich durch einen Skimmer von
der Streukammer getrennt ist, in der sich als Streuzelle ein Ofen befindet.
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Experiment ein Ofen), die sich in der Streukammer befindet, in der die Aufnahme
des Clustermaterials und die Bildung der gewiinschten Cluster stattfindet. Die
Streukammer verldfit der neu geformte Clusterstrahl durch eine Schlitzblende von
1 mm Hohe und etwa 15 mm Breite. Durch Verwendung der Schlitzblende im
Gegensatz zu einem Skimmer vergroflert man den nutzbaren Strahlquerschnitt,
ohne die vertikale raumliche Auflésung zu verlieren, die nétig ist, um ein Flug-
zeitmassenspektrometer zu betreiben. Die Streukammer hat eine verinderbare
Linge, so dafl man den Abstand zur nidchsten Apertur zwischen 50 mm und
100 mm wéhlen kann. Man kann daher die Form und Groéfle der Streuzelle den
Bedingungen des Experimentes anpassen. Da in dieser Arbeit als Streuzelle ein
axial montierter Ofen (siehe auch Abschnitt 3.1.3) verwendet wurde, war die
Streukammer konstant 80 mm lang.

3.1.3 Der Ofen

Dieser Abschnitt soll den Ofen vorstellen, der in dieser Arbeit in der Streukammer
der Clusteraggregationsquelle als Streuzelle verwendet wurde. Es handelt sich
dabei um einen konventionellen widerstandsbeheizten Edelstahlofen (siehe auch
Abb. 3.3 auf der gegeniiberliegenden Seite).

Der zentrale Teil des Ofens ist der Tiegel. Er besteht aus Edelstahl und ist ein et-
wa 40 mm langes Rohr mit 20 mm Auflendurchmesser und gut 2 mm Wandstarke.
Auflen ist ein Gewinde in den Tiegel geschnitten, so dafl der Heizleiter mit optima-
lem Wirmekontakt um den Tiegel gewickelt werden kann. Dieser Heizleiter ist ein
kommerzielles Thermocoax® Heizelement der Firma Philips.® Um das Heizele-
ment perfekt zu fixieren, wird {iber die Wicklung eine passgenaue Edelstahlhiilse
(40 mm mal 21 mm mal 0.5 mm) geschoben. Dieser Tiegel sollte theoretisch bis
zu 1000° C geheizt werden konnen. In der Praxis wurde diese Temperatur nicht
erreicht, da verschiedene Aspekte zu beriicksichtigen sind. Bereits bei einigen
hundert Grad Celsius beginnt Infrarotstrahlung an Bedeutung und stellt schlie3-
lich ab etwa 500° C den dominierenden Warmeverlust dar. Die Verlustleistung
ist daher eines der groften Probleme, das es bei der Konstruktion von Ofen zu
iiberwinden gilt. Bewdhrt hat sich hier die Verwendung eines Hitzeschildes, wel-
ches den Tiegel einschlieit. Da sich der Hitzeschild als Schwarzkorperstrahler
betrachten 1aft, kann man davon ausgehen, dafl im Mittel 50% der abgestrahlten
Leistung wieder zuriickgestrahlt wird. Dies gilt jedoch nur, wenn der Hitzeschild
thermisch isoliert ist. In der Praxis ist man gezwungen, den Tiegel zu haltern, so
dafl ein Teil der Heizleistung {iber die Halterung abgefiihrt und verloren geht. Es
stellt sich heraus, daf es am gilinstigsten ist, den Tiegel mit wenigen angespitz-
ten Schrauben am Hitzeschild zu befestigen. Der Hitzeschild selbst wird dann
seinerseits an der eigentlichen Ofenhalterung befestigt. Bei dem verwendeten
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Abbildung 3.3: Lingsschnitt durch den Ofen: Die in dieser Arbeit verwendete
Streuzelle der Clusteraggregationsquelle
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Ofen ist der Hitzeschild aus Federstahl gefertigt. Ferner ist der Gesamtaufbau
aus Tiegel und Hitzeschild noch von einem wassergekiihlten Schild umgeben, da
immer noch eine betréchtliche Leistung nach aufien abgestrahlt wird und so die
Streukammer geheizt wiirde. Der Kiihlschild besteht aus Kupferrohr, das sei-
nerseits mit einigen Windungen Kupferkapillare (4 mm mal 1 mm) umwickelt
ist, welche von Kiihlwasser durchflossen werden. Zudem befinden sich an beiden
Seiten Kupferbleche, die auch einen Grofiteil der Wirmestrahlung entlang der
Achse absorbieren. Damit die Bleche sich nicht aufheizen, stehen diese in gutem
thermischen Kontakt zu dem Kupferrohr.

Das zu verdampfende Material wird in einem Edelstahlboot in den Tiegel einge-
bracht. Dieses Boot kann man sich am besten als Rohr vorstellen, das an beiden
Seiten zu je einem Drittel verschlossen ist und spielfrei in den Tiegel pafit. Dieses
Rohr hat eine Liange von etwa 30 mm. Es damit nicht die gesamte Linge des
Tiegels. So wird sichergestellt, dafl das Boot gleichmifig heif} ist und nicht an
den Enden, aufgrund des hoheren Strahlungverlustes, kilter als im Zentrum ist.

3.2 Der Messplatz BW3 und das Clusterexpe-
riment

3.2.1 Das Experiment fiir Innerschalenspektroskopie an
Clustern

Dieser Abschnitt beschreibt die Experimentierkammer sowie die zur Verfiigung
stehenden Detektoren des Clusterexperimentes fiir Spektroskopie mit Synchro-
tronstrahlung an inneren Atomschalen. Abb. 3.4 auf der gegeniiberliegenden
Seite zeigt die Experimentierkammer mit einer Uberschallexpansionsquelle.6

In der Hauptkammer ist von oben ein Flugzeitmassenspektrometer montiert,
das auf Basis der Wiley-McLaren-Fokussierung arbeitet’® (im folgenden TOF
genannt). Inzwischen wird ein Nachfolgemodell eingesetzt, dessen Vorteil im
wesentlichen in der Erhohung der Gesamtbeschleunigungsspannung liegt.®” Im
Normalbetrieb erreicht man eine Gesamtbeschleunigungsspannung von -10.5 kV.
Durch die Verdopplung der Beleunigungsspannung bei gleicher Flugstrecke erh6ht
man die maximale detektierbare Masse auf etwa 900 amu/e im Zweibunchbetrieb
(siehe unten). Zusitzlich steigt die Nachweiswahrscheinlichkeit der Ionen an, da
die kinetische Energie der Ionen beim Auftreffen auf den Detektor doppelt so
grof3 ist.

Von links wird die Clusterquelle montiert (in der Abbildung noch ohne Streukam-
mer dargestellt). Das Synchrotronlicht kime in dieser Darstellung senkrecht aus
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Abbildung 3.4: Uberblick iiber die Experimentierkammer und die Detekto-
ren. Links ist die Uberschallexpansionsquelle dargestellt. Sie mit Hilfe eines
zyz-Manipulators justierbar an der Skimmerkammer befestigt. Der Clusterstrahl
gelangt durch einen Skimmer in die Experimentierkammer, wo er im Ionisations-

punkt des Spektrometers mit der Synchrotronstrahlung gekreuzt wird (Abb. nach
Federmann?®).
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der Ebene heraus und kreuzt den Clusterstrahl im Ionisationspunkt des TOFs.
In Verlingerung der optischen Achse trifft das transmittierte Synchrotronlicht
auf eine Photodiode zur Messung der Strahlintensitit.® Ein weiteres Flugzeit-
massenspektrometer befindet sich auf der, der Clusterquelle gegeniiberliegenden,
Seite der Hauptkammer.%® Dieser Detektor besitzt eine eigene Elektronenstofio-
nisation und erlaubt es, Massenspektren aufzunehmen, ohne auf das Synchrotron-
licht als Ionisationsquelle angewiesen zu sein. Dieses Flugzeitmassenspektrometer
arbeitet vollstindig unabhangig und kann parallel zu dem bereits vorhandenen
Massenspektrometer verwendet werden. Das Massenspektrometer ist eine Verbin-
dung aus einer Wiley-McLaren- und einer Reflektionsstufe™ ™ (im folgenden als
Reflektron bezeichnet). Diese Kombination verbindet mehrere Vorteile in einem:
zunachst einmal ist die Flugstrecke fast doppelt so lang wie das Gerit selbst. Es
nimmt also relativ wenig Platz ein, ohne auf eine lange Flugstrecke zu verzichten,
die wichtig ist fiir eine hohe Massenauflésung. Zum anderen stellt die Verbindung
eine Kombination aus rdumlicher Fokussierung (Wiley-McLaren Stufe) und ener-
getischer Fokussierung (Reflektionstufe) dar. Damit kompensiert das Reflektron
sowohl Abweichungen im Ionisationspunkt als auch in der urspriinglichen kine-
tischen Energie durch z.B. Fragmentation.”>”® Man erreicht daher eine relative
Massenauflésung von tiber 2000, ausreichend um z.B. CO (27.995 amu) und N,
(28.006 amu) unterscheiden zu konnen. Zusdtzlich zu der hohen Auflésung ist
die maximale Ionenflugzeit mit einigen Sekunden praktisch unbegrenzt.

3.2.2 Die Strahlfiihrung BW3

Synchrotronstrahlung ist die intensivste Quelle hochenergetischer Strahlung. Sie
gestattet es auch Elektronen der inneren Atomschalen anzuregen. Die Verwen-
dung eines Monochromators in Verbindung mit fokussierender Optik erlaubt es,
das Synchrotronlicht spektral zu selektieren und auf einen Punkt kleiner als
0.1 mm? zu biindeln. Um die Intensitét zu steigern, nutzt man heutzutage viel-
fach statt des Lichtes eines Ablenkmagneten Strahlung aus sogenannten Wigglern
und Undulatoren. Man fiihrt die Ladungstriger durch eine periodische Doppel-
magnetstruktur (Wiggler), in der sie auf eine periodische Wellenbahn gezwungen
werden. Dies fiihrt zu einer intensiven Photonenabstrahlung in Vorwértsrichtung.
Die Intensitét ist dabei proportional der Zahl der Perioden in der Magnetstruktur.
Wihlt man den Abstand zwischen den Magnetstrukturen (das Gap) derart, daf
sich die emittierte Strahlung tiberlagert kommt es zum sogenannten Undulator-
effekt: einer starken Uberhohung fiir die gewihlte Energie. Damit einhergehend
engt sich der Strahlungskegel, in den emittiert wird, in Vorwartsrichtung stark
ein. Auf der Achse des Undulators ist die nutzbare Photonenintensitit maximal.
Zusatzlich zu dieser sogenannten ersten Harmonischen existieren in der Regel
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noch weitere Maxima beim Vielfachen der Energie der ersten Harmonischen. Die
Intensitat der héheren Harmonischen ist meist deutlich niedriger als die der er-
sten.

Wegen der genannten Vorziige ist die Strahlfiihrung BW3 am HASYLAB am
DESY als Undulatorstrahlfiihrung konzipiert worden. Dabei hat man die Wahl
zwischen drei verschiedenen Undulatoren, die sich jeweils auf zwei rotierbar an-
geordneten Trommeln befinden. Durch Drehen der Trommeln kann man den
Undulator wechseln. Um die Intensitit der ersten Harmonischen immer optimal
nutzen zu konnen, ist es moglich, das Gap im Betrieb mit einer Genauigkeit von
5 bis 10 gm zu verfahren. Man erreicht dadurch mit den drei Undulatoren einen
Energiebereich von 15 eV bis 1800 eV (I: 15 eV — 600 eV, II: 100 eV - 1000 eV,
I11: 300 eV — 1800 eV).™ Man kann also iiber einen grofien Energiebereich fahren,
ohne die erste Harmonische verlassen zu miissen.

3.2.3 Der SX-700 Plangittermonochromator

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des SX-700 Monochromators und der
zwei Undulatoren (Abb. aus ,,Experimental Stations at HASYLAB“™).

Im folgenden wird der SX-700 Plangittermonochromator beschrieben, wie er an
der Strahlfiihrung BW3 am HASYLAB am DESY verwendet wird. Das aus dem
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Undulator kommende Synchrotronlicht wird durch einen wassergekiihlten Plan-
spiegel (BW3.1), der die hochenergetische Rontgenstrahlung absorbiert, in den
Monochromator reflektiert. Er hat drei {ibereinander angeordnete Beschichtun-
gen (SiC, Au und SiOy), so dafl man eine optimale Reflektivitit fiir den gesamten
Photonenenergiebereich wihlen kann. Der in Abb. 3.5 auf der vorherigen Seite
dargestellte Monochromator ist ein modifizierter kommerzieller SX-700 Plangit-
termonochromator”™ der Firma Zeiss.” Er besteht aus einem Planspiegel (PM),
dem Plangitter (G) und einem sphérischen Fokussierspiegel (FM) , der das Syn-
chrotronlicht auf den Austrittsspalt (ES) fokussiert. Der Monochromator besitzt
keinen Eintrittsspalt, da der Quellpunkt der Undulatorstrahlung sehr klein ist.
Es ist nicht nétig den Quellpunkt durch einen Eintrittsspalt genauer zu defi-
nieren. Zur Verinderung der Photonenenergie werden das Gitter (G) und der
Planspiegel (PM) synchron bewegt. Da der spharische Fokussierspiegel (FM)
ortsfest ist, wird die monochromatische Strahlung bei konstanter Fokallinge auf
den Austrittsspalt (ES) fokussiert. Licht aus dem Austrittsspalt (ES) wird mit
Hilfe eines rotationselliptischen Spiegels (BW3.2) fokussiert. Damit ist es moglich
10*! bis 10'2 Photonen pro Sekunde in einem Punkt etwa 170 um (horizontal)
mal 80 um (vertikal) zu biindeln.”” Diese hohe Intensitit ist eine wichtige Vor-
aussetzung, um Experimente an freien Clusterstrahlen durchzufiihren, bei denen
die Elektronen der inneren Schalen angeregt werden sollen.

3.3 Experimentelle Techniken

Die folgenden Abschnitte sollen in die Massenspektrometrie einfiihren. Hier wird
erliutert wie man mit Hilfe eines Massenspektrometers durch die Messung der
partiellen Ionenausbeute (PIY) in Abhangigkeit von der Anregungenergie Ab-
sorptionsspektren aufnehmen kann.

3.3.1 Massenspektrometrie

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden mit Hilfe der Massenspek-
trometrie durchgefithrt. Dabei ist zwischen der klassischen Massenspektroskopie
und den in Abschnitt 3.3.2 auf Seite 45 beschriebenen Absorptionsmessungen zu
unterscheiden.

Als Massenspektrometer ist in dieser Arbeit stets ein Flugzeitmassenspektro-
meter verwendet worden. Diese Art Massenspektrometer hat im Blick auf die
durchgefiihrten Experimente sowohl Vor- als auch Nachteile. Der entscheidende
Vorteil eines Flugzeitmassenspektrometers ist die Moglichkeit, verschiedene Mas-
sen gleichzeitig detektieren zu konnen. Es wird nicht wie z.B. bei Quadrupolmas-



3.3 Experimentelle Techniken

43

senspektrometern ein Massenfilter voreingestellt, sondern die detektierten Ionen
werden gemafl der Flugzeit in ein Pulshéhenspektrum einsortiert. Man erhalt so
die Moglichkeit, bereits in einigen Sekunden ein aussagekriftiges Massenspektrum
aufnehmen zu konnen. Allerdings stellt sich bei der Flugzeitmassenspektrometrie
mit kontinuierlichen lonisationsquellen das Problem der Bestimmung des Ionisa-
tionszeitpunktes. In der Regel werden daher die Photoelektronen in Koinzidenz
mit den Ionen gemessen und liefern so den Zeitpunkt der Ionisation.”®# Leider
1aft dieses Verfahren wegen der auftretenden falschen und zufilligen Koinziden-
zen keine hohen Zihlraten zu.®

Geht man von N Ereignissen aus so ist das lonen Signal I = n; N und das Elek-
tronen Signal E = n.g9.N, wobei 7 die Nachweiswahrscheinlichkeit der jeweiligen
Detektoren und g. der Anteil der Elektronen, die im Energiebandpafl des Elekro-
nenspektrometers liegen. Daher ist das koinzidente Signal C"

C = En; = In.g. = Nnineg. (3.1)

Bei einer kontinuierlichen Ionisationsquelle treten in der Zeit At zuféllige Koin-
zidenzen Cy auf:
Cy=EIAt=NCAt (3.2)

Gl. 3.3 zeigt das sich daraus ergebende Signal-Rausch-Verhiltnis TS{

R SET P V1+ NA: N

Das bedeutet, daB das Signal-Rausch-Verhiltnis von der Ereignisrate und der
Mefidauer abhidngt. Es ist daher nicht moglich, den Untergrund aus den Daten
herauszurechnen. Eine Verbesserung des Signal-Rausch-Verhaltnisses ist durch
Steigerung der Nachweiswahrscheinlichkeit zu erreichen. Ferner ist gezeigt wor-
den, daf sich durch eine geschickte Wahl der Ionisationsrate das Signal-Rausch-
Verhiltnis optimieren 1a8t.°° Eine zusitzliche Problematik entsteht, wenn, wie
bei der Synchrotronstrahlung, die Ionisationsquelle sehr hochfrequent gepulst ist.
Dann niamlich sind die zufilligen Koinzidenzen zeitlich korreliert und bilden kein
kontinuierliches Untergrundrauschen (gleiches gilt im {ibrigen auch fiir gepulste

Proben).

Aufgrund der Einschriankungen, die die Aufnahme von Massenspektren mit Hilfe
von Elektron-Ion-Koinzidenzen bietet, wurde neben dem Ionensignal als zweite
Zeitreferenz die Zeitstruktur der Synchrotronstrahlung genutzt. Da die Ladungs-
triger im Speicherring in Paketen (bunches) umlaufen, werden Lichtpulse emit-
tiert, wenn sich ein solches Paket gerade in einer Magnetstruktur befinden. Am
Messplatz wird ein Signal bereitgestellt, das mit den Ladungtrigerpaketen und
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Meflelektronik zur Massenspek-
troskopie (Abb. nach Federmann®?).

damit mit dem Zeitpunkt der Ionisation korreliert ist (Bunchclock). Bei Fiillung
mit zwei Paketen pro Umlauf betrigt somit die maximale Flugzeit 482 ns.

Die Flugzeitmessung soll nun anhand von Abb. 3.6 erklart werden. Die Ionen
treffen im Flugzeitmassenspektrometer auf einen Elektronenvervielfacher (MSP),
der einen Elektronenschauer ausléost. Auf der Anode kommt es daher zu einen
Spannungstof}, dessen Wechselstromanteil iber einen Kondensator abflieit. Die-
ses Signal wird dann nach Vorverstirkung mit Hilfe eines Diskriminators (CFD)
zu einem logischen elektronischen Puls aufgearbeitet, der die Zeitmessung eines
Zeit-zu-Amplitude-Konverters (TAC) startet. Dieser Baustein erzeugt einen lo-
gischen Puls, dessen Amplitude proportional zu der Zeit zwischen Start- und
Stoppuls ist. Als Stoppuls dient die Bunchclock. Diese auf den ersten Blick un-
gewohnliche Wahl ist begriindet durch die erhebliche Reduktion der Totzeit des
TACs, die auf diese Weise erreicht werden kann. Der erzeugte elektronische Puls
wird dann mittels eines Analog-zu-Digital-Konverters (ADC) in einem Vielkanal-
analysator (TMCA) in eine Pulshéhenspektrum eingelesen. Da die Pulshdhe im
linearen Zusammenhang mit der Ionenflugzeit steht, die ihrerseits proportional
zum Verhiltnis aus lonenmasse und Ladung ist, erhdlt man ein Massenspektrum.
Dabei ist jedoch stets zu beachten, daf die Flugzeit doppeltgeladener lonen die-
selbe ist wie die Flugzeit einfach geladener Ionen der halben Masse. Es ensteht
der Anschein, dafl beide Ionensorten dieselbe Masse hdtten. Der Vielkanalana-
lysator ist als Einschubkarte eines PCs ausgefiihrt, welcher gleichzeitig fiir die
Datenspeicherung und -analyse zur Verfiigung steht.
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3.3.2 Die Aufnahme von Absorptionsspektren mit Hilfe
der partiellen Ionenausbeute

Direkte Absorptionsmessungen an einem Clusterstrahl sind meist nicht méglich,
da der Clusterstrahl optisch diinn ist.*»%? Zudem ist es nicht méoglich, selektiv
ausschliellich bestimmte Bestandteile des Clusterstrahls zu betrachten. Daher
wurden hier fiir den Nachweis der Absorption Sekundirprozesse gewihlt. Dabei
wird ausgenutzt, dafl ein Atom nach der Absorption eines Photons durch ein
Elektron der inneren Schale, infolge des Zerfalls des entstandenen Loches, ionisiert
wird. Wahlt man nun ein fiir diese Ionisation typisches Ion aus und nimmt dessen
partielle Ionenausbeute (PIY) in Abhéingigkeit von der Photonenenergie auf, so
erhilt man die Absorption. Da der elektronische Aufbau der inneren Schalen,
vergleichbar mit einem Fingerabdruck, charakteristisch fiir das jeweilige Element
ist, kann man durch geschickte Wahl der Photonenenergie bestimmen, welches
Element in einem Clusterstrahl absorbiert.

Die Auswahl der charakteristischen lonen ist der zentrale Punkt des Experimen-
tes. Es gilt hier zwei verschiedene Effekte zu beriicksichtigen, die bei unschickter
Wahl das Ergebnis verfilschen. Es handelt sich um Mehrfachionisation und Frag-
mentation. Weist ein Cluster nach einer Innerschalenanregung Mehrfachladungen
auf (oberhalb der Absorptionskante sind dies 100 %), so verteilen sich diese im
Cluster entweder auf mehrere Atome oder lokalisieren sich auf einem Atom. Es
ist daher wichtig einfach und mehrfach geladene Cluster im Massenspektrum un-
terscheiden zu kénnen (siehe auch Abschnitt 4.2.4 auf Seite 66). Fragmentiert
der Cluster zudem, so erhdlt man je nach Lokalisierung der Ladungen mehrere
einfach geladene Fragmente oder ein mehrfach geladenes Fragment pro Cluster.
Vielfach ist sogar das Vorhandensein mehrerer Ladungen im Cluster der Grund
fiir die Fragmentation (Coulombexplosion®®). Ferner ist zu beachten, ob der Clu-
ster im Falle der Fragmentation nur in kleinere Cluster oder vollstindig zerfillt,
so dafl man atomare oder molekulare Fragmente erhilt. Hierbei ist es wichtig
sicherzustellen, dafl diese nicht von dem stets vorhandenen unkondensierten Teil
des Clusterstrahls stammen.

Abb. 3.7 auf der niachsten Seite erliutert, wie mit Hilfe eines Massenspektrome-
ters die Messung des PIY in Abhédngigkeit von der Anregungsenergie moglich ist.
Man verarbeitet das Ausgangssignal des TACs mit Hilfe eines Einkanalanalysa-
tors (SCA) weiter (siehe auch Abb. 3.6 auf der gegeniiberliegenden Seite). Ein
SCA ist im Prinzip ein Filter, das nur Pulse hindurchlédflt, die innerhalb eines vor-
eingestellten Pulshéhenintervalls liegen. In diesem Fall verhilt es sich also wie ein
Massenfilter. Die Zahl der durchgelassenen Signale pro Zeit wird dann in einem
Zihlwerk (Counter) ermittelt und an eine u-VAX weitergeleitet. Mit der u-VAX
kann sowohl der Monochromator als auch der Undulator gesteuert werden. Es
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Datenaufnahme und Experi-
mentsteuerung fiir Absorptionsmessungen (Abb. aus Federmann?f).

ist also moglich, den PIY in Abhingigkeit von der Photonenenergie zu messen.
Auf diese Weise kann man Absorptionsmessungen am Clusterstrahl durchfiihren.
Es existieren insgesamt sechs Zahlwerke, so daf verschiedene Massen sowie z.B.

die Photonenintensitit gleichzeitig aufgenommen werden kann.



4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Auswahl der Clustermaterialien

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die verschiedenen Bedingungen, die
es zu erfiillen gilt, wenn man Cluster mit Hilfe der Clusteraggregation herstellen
mochte.

4.1.1 Herstellung der Cluster

Zunichst einmal fiel die Entscheidung, als primédren Clusterstrahl Ar zu ver-
wenden. Dies hat einfache technische Griinde: Ar-Cluster sind einfach unter
Verwendung von fliissigem Stickstoff als Kiihlmittel herzustellen. Zudem sind
Ar-Cluster inzwischen hinreichend gut untersucht worden,>83%3%9% 5o daf§ der
Ar-Clusterstrahl nicht zusitzlich auf seine Eigenschaften hin untersucht werden
muSfl.

Die Herstellung von Alkalimetall- (Li, Na, K, Rb, Cs) und wahrscheinlich auch
Erdalkalimetall-Cluster (Be, Mg, Ca, Sr, Ba) ist mit der Clusteraggregation un-
ter der Verwendung eines primiren Edelgasclusterstrahls, wie in Abschnitt 2.4.1
auf Seite 26 erwihnt, nicht méglich. Die Elemente der Ill. Hauptgruppe (B,
Al, Ga, In) sind im wesentlichen in zwei Gruppen einzuteilen. B hat bei hohen
Temperaturen sehr geringe Dampfdriicke® % und erfordern damit eine hochtem-
peraturgeeignete Verdampfereinheit in der Streukammer.”1% Al In und Ga
gehoren zu einer Gruppe von Metallen, die selbst im fliissigen Aggregatzustand
ultrahochvakuumtauglich sind (Al nur vakuumtauglich). Damit stellen Siede-
verzug und Oberflichenbenetzung trotz der relativ geringen Temperaturen die
wesentlichen Probleme bei der Verdampfung dieser Elemente dar. Ein Siedever-
zug fiihrt unweigerlich zum Verlust eines Grofiteils des zu verdampfenden Ma-
terials. Die Oberflichenbenetzung hingegen resultiert nach kurzer Zeit in einem
Kurzschluf} nichtisolierter Widerstandsheizdrihte in einem konventionellen Ofen-
design und damit zum Verlust der Heizwirkung. Die ebenfalls sehr interessanten
Elemente der IV. Hauptgruppe (C, Si, Ge, Sn, Pb) stellen experimentell sehr ho-
he Anforderungen an die Verdampfereinheit der Streukammer. Die notwendigen
Temperaturen liegen bei 1200° C und héher. Allgemein sind die molaren Masse
der Elemente der 5., 6. und 7. Perioderecht sehr grofl, so dafl bei einer maximal
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nachweisbaren Masse von etwa 900 amu/e nur sehr kleine Cluster nachgewiesen
werden kénnen.'%%102

4.1.2 Spektroskopische Aspekte

Aufgrund der physikalisch interessanten Eigenschaften der Alkalimetalle, fiel da-
her die Entscheidung auf Alkalihalogenide. Diese Stoffklasse vereint einige Vor-
teile, die als Ausgangspunkt fiir die Einfilhrung der Clusteraggregation nicht
gasformiger Materialien dienen. Zunichst einmal sind die Alkalihalogenide mit
einem starken permanenten Dipolmoment versehen, der fiir eine starke Bindung
zu Ar im primédren Cluster sorgt. Da Ar nur iiber ein induziertes Dipolmo-
ment verfiigt, ist auch sichergestellt, daf die Bindung zweier Alkalihalogenidmo-
lekiile untereinander stirker ist als die Bindung zum Ar. Es sind also die in
Abschnitt 2.4.1 auf Seite 26 aufgefiihrten Bedingungen zur erfolgreichen Cluster-
aggregation gegeben. Ferner sind die Alkalihalogenide bis zu einem Dampfdruck

vapor pressure [mbar]

400 500 600 700 800 900
temperature [°C]

Abbildung 4.1: Dampfdruckkurven verschiedener Alkalihalogenide jeweils bis
zum Schmelzpunkt (Daten aus Brandes®).

oberhalb 102 mbar fest und sublimieren im gesamten Dampfdruckbereich, der
fiir die Clusteraggregation interessant ist. Zudem sind die Schmelzpunkte re-
lativ niedrig. Selbst LiF schmilzt schon bei ca. 850° C und erreicht bei dieser
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Temperatur einen Dampfdruck von 0.5 - 10~ mbar (siehe auch Abb. 4.1 auf der
gegeniiberliegenden Seite). Man kann also einen standard widerstandsbeheizten
Ofen verwenden (siehe z.B. Ross®"). Ferner ist die Absorption der Alkalihaloge-
nide sowohl im festen als auch im gasférmigen Zustand hinreichend bekannt, so
daf8 Vergleichsdaten vorliegen.203-207

4.2 Charakterisierung der Clusterquelle

Der folgende Abschnitt ist der Charakterisierung der neuen Clusteraggregations-
quelle gewidmet. Es werden erste Massenspektren und Absorptionsmessungen
vorgestellt, die unter Benutzung beider in Abschnitt 3.2.1 auf Seite 38 vorgestell-
ter Flugzeitmassenspektrometer aufgenommen wurden.

Die Verwendung unterschiedlicher Massenspektrometer liegt in der jeweiligen
Funktionsweise begriindet. Das kurze Flugzeitmassenspektrometer ist auf die
Verwendung von Synchrotronlicht als Ionisationsquelle abgestimmt. Es arbeitet
daher mit einer extrem kurzen Flugstrecke von nur 10 mm {iber die eine eine
Beschleunigungsspannung von etwa -10.5 kV anliegt. Trotz dieser Konstruktion,
die eine geringe der Auflosung bedingt, liegt die maximal nachweisbare Masse
bei etwa 900 amu/e. Man kann nur Clusterfragmente oder -verteilungen mit
kleiner mittlerer Clustergréfie nachweisen. Das Reflektronflugzeitmassenspektro-
meter hingegen arbeitet mit einer Gesamtflugstrecke von tiber 1 m, um eine sehr
gute Auflosung erreichen zu kénnen. Obwohl eine Gesamtbeschleunigungsspan-
nung von -15 kV verwendet wird, ist die Flugzeit der Ionen zu grofl, um das
Reflektron ohne Einbufien in der Nachweiswahrscheinlichkeit mit der Zeitstruk-
tur des Synchrotrons zu koppeln. Daher wurde das Reflektron in dieser Arbeit
ausschliefllich unter Verwendung der Elektronenstoflionisation fiir die Analyse der
Clusterstrahlen verwendet.

4.2.1 Massenspektren

Zunichst soll dieser Abschnitt einen Uberblick vermitteln, was bei der Massen-
spektrometrie von Alkalihalogenidclustern zu erwarten ist. Alkalihalogenidcluster
waren in den 80er Jahren bereits Thema zahlreicher Arbeiten,!%®21¢ bis vor kur-
zem wieder eine Vielzahl von Veréffentlichungen zu diesem Thema erschienen
sind.}*™ 1?2 Ein typisches Massenspektrum mit Elektronenstoffionisation ist in
Abb. 4.2 auf der nichsten Seite dargestellt. Alkalihalogenide liegen bekannter-
maflen in ionischen Kristallen vor, bestehend aus Alkali- (M™) und Halogenionen
(X7). Aus diesem Grunde verlduft die Ionisation eines Alkalihalogenidclusters
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Abbildung 4.2: Typisches Massenspektrum von Alkalihalogenidclustern mit
Elektronenstoflionisation (Ex, = 40 eV) am Beispiel von NaCl (Abb. nach
Pflaum?!?).

(MX),, wie folgt:
(M*X )pp1 + AE — MT(MTX7), X + e~ (4.1)

Wegen der schwachen Bindung des neutralen Halogens X an den Cluster (die
Bindungsenergie von NaCl* im Grundzustand betrigt z.B. nur 0.33 eV)'?? dis-
soziiert er hochstwahrscheinlich. Konsequenterweise sind in Abb. 4.2 auch keine
stochiometrischen Clusterionen zu erkennen. Das Spektrum wird dominiert von
Na(NaCl)}-Clustern. Die dominanten Clustergrofien fiir n = 13,22,37,62 ent-
sprechen Clusterionen mit (3 x 3 x 3), (3 x3 x 5), (3 x5 x5) und (5 x5 x 5)
Atomen.

Doppelt geladenen Cluster kénnen beobachtet werden, wenn die Ionisations-
energie grofl genug ist, zwei Halogenionen zu neutralisieren. Doppelt gelade-
ne Alkalihalogenidcluster haben die Summenformel My(MX)* und erscheinen
daher im Flugzeitmassenspektrum an derselben Position wie einfach geladene
M(MX);"/z_l-Cluster, wenn n gerade ist. Fiir ungerade n erscheinen sie in der



4.2 Charakterisierung der Clusterquelle

51

Mitte zwischen zwei dieser Linien. In Abb. 4.2 erkennt man die Naz(NaCl):fz-
Cluster als dunkleren Bereich von etwa 800 bis 2500 amu.

Nach dieser Einfithrung sollen nun Massenspektren diskutiert werden, die mit der
neuen Clusteraggregationsquelle aufgenommen wurden. Es handelt sich dabei um
LiF-Cluster, die mit Hilfe von Ar-Primarclustern mit verschiedenen Parametern
Tofen und < N >, hergestellt wurden. Anhand dieser Mefireihe sollen nun
einige grundlegende Eigenschaften von Alkalihalogenidclustern und speziell der
Clusteraggregationsquelle vorgestellt werden.

Richtet man zunichst den Blick auf Abb. 4.3 auf der nichsten Seite, so fillt auf,
daB sich die Massenspektren in zwei unterschiedliche Bereiche unterteilen lassen.
Bei kleinen Massen (m < 100 amu) wird das Massenspektrum von intensiven
Linien bestimmt, zu denen Kleinstfragmente, sowohl der Ar-Cluster als auch der
LiF-Cluster, zihlen. Ferner liegen in diesem Bereich die Linien des Hintergrund-
gases sowie der jeweiligen Clustermonomere. Bei groflen Massen (m > 100 amu)
sind im Massenspektrum nur noch die Clusterlinien zu sehen. Mit Ausnahme des
untersten Spektrums beobachtet man ein Maximum in der Verteilung der Cluster.
Die Clustergrofienverteilung wird dominiert von den zwei Serien der Li(LiF);- so-
wie der Liy(LiF)}*-Cluster. Obwohl in Spektrum b der Anschein erweckt wird,
dafl die Maxima der Gréflenverteilungen einfach und doppelt geladener Cluster
bei derselben Flugzeit liegen, trifft dies nicht zu. Man kann sich schnell durch ein
Gedankenexperiment vergegenwirtigen, dafl zwei sehr breite Groflenverteilungen
in der Addition nur ein einziges Maximum zeigen. Dies gilt insbesondere, wenn,
wie in Spektrum b, beide von gleicher Intensitdt sind.*

Mit steigender Ofentemperatur Tog, verschiebt sich das Maximum Ny,ax Lip der
Clustergrofienverteilung zu hoheren Massen. Um eine vollstindige Konvertierung,
von Ar-Clustern in LiF-Clustern zu gewihrleisten, ist mit der Ofentemperatur
Tofen auch die mittlere Ar-Clustergrofie < N >4, erhoht worden (siehe auch
Abschnitt 2.4.1 auf Seite 26). Dieser Trend setzt sich auch in Abb. 4.4 auf Seite 53
fort. Obwohl die Massenspektren ein relativ starkes Untergrundrauschen zeigen,
ist jedoch innerhalb des Clusterhiigels jeder erkennbaren Linie ein, z.T. mehrfach
geladener, LiF-Cluster zuzuordnen.

Wichtig ist es nun zu klaren, ob das Verhiltnis aus mittlerer Ar-Clustergrofie
< N >, und mittlerer LiF-Clustergrofie < N >p;r wie zu erwarten konstant
ist. Um diese Frage zu beantworten, mufl auf zwei Aspekte niher eingegangen
werden, ohne deren Kenntnis eine Fehlinterpretation der Massenspektren erfolgt:
die Eigenschaften der Clustergréfienverteilung und der Ladungszustand der nach-
gewiesenen lonen.

*Fiir eine genauere Betrachtung dieses Aspektes siche Seite 55.
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Abbildung 4.3: Massenspektren von LiF-Clustern hergestellt unter verschiede-
nen Clusterbildungsbedingungen. Aufgenommen mit dem TOF und Photoioni-
sation mit Synchrotronstrahlung (hAw = 257 eV).
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Abbildung 4.4: Massenspektren von LiF-Clustern hergestellt unter verschiede-

nen Clusterbildungsbedingungen. Aufgenommen mit dem Reflektron und Elek-
tronenstofionisation (Ej;, = 160 eV).
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Abbildung 4.5: Massenspektrum von reinen Ar-Clustern der mittleren Cluster-
grofie < N >,.= 200. Aufgenommen mit dem Reflektron mit Elektronenstofio-
nisation (Ey, = 160 eV)

In Abb. 4.5 ist ein repriasentatives Massenspektrum reiner Ar-Cluster darge-
stellt. Die neutrale Clustergrofienverteilung ist erfolgreich durch eine Log-
Normalverteilung beschrieben werden.!?%12% Diese Verteilung hat die Form:

) = ﬁmexp (-W) (4.2)

wobel : —{ilh ( W3 )
' 50 S2+ < N >2
S2
0'2 = ln <<T>2 + 1)

Dabei ist S die Standardabweichung und < N > die mittlere Clustergrofie, o
und px sind die Standardabweichung bzw. der Mittelwert des Grofle In(N). Die
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Log-Normalverteilung besitzt ein Maximum f(Npayx) und zwar bei:
F(Na) =0 4 Na.=@p (,u - 02) (4.3)

Ersetzt man o2 nach Gl. 4.2 auf der gegeniiberliegenden Seite, so ist das Verhiltnis
aus mittlerer Clustergréfie zur Clustergrofie im Maximum der Verteilung:

3
<N > S2 2
= << T 1) (4.4)

Es handelt sich daher insbesondere fiir den Fall, daf8 die Standardabweichung
proportional zur mittleren Clustergréfie ist, um eine Konstante:

= <N By /31
S=a<N> &' | = (a®+1) (4.5)
Die in Abb. 4.5 auf der gegeniiberliegenden Seite dargestellte Ar-Clustergréfien-
verteilung 1Bt sich durch die Parameter < N >= 213 und @ = 1/2.1 optimal
beschreiben. Obwohl das Maximum bei etwa Ny ar = 150 liegt, ist die mittlere
Clustergrofie < N > .~ 200 doch deutlich hoher.

Mehrfach geladene LiF-Cluster

Dieser Abschnitt behandelt Effekte, die auftreten, wenn in einem Flugzeitmas-
senspektrum mehrfach geladene Ionen auftreten. In Abb. 4.3 auf Seite 52 und
Abb. 4.4 auf Seite 53 lassen sich zwar eindeutig Maxima der Clustergrofienver-
teilungen festlegen, diese spiegeln jedoch nicht die wahren Maxima der neutralen
Clustergrofienverteilungen wider. Ein Blick auf das Spektrum b in Abb. 4.6 auf
der nichsten Seite (Tofn = 738° C, < N >a,= 375) zeigt, daB8 die Cluster-
groflenverteilung durch zwei Serien von Massenlinien bestimmt ist. Dies sind die
Serien Li(LiF)} und Liy(LiF)}* (n = 0,1,2,3,...). Fiir jede Linie der einfach
geladenen Serie, gibt es genau eine Linie der doppelt geladenen Serie, die bei
derselben Masse liegt. Damit ist also von jeder Massenlinie einfach geladener
Cluster jeweils der Anteil der doppelt geladenen Cluster zu subtrahieren, um das
wahre Verhiltnis aus einfach und doppelt geladenen Clustern zu erhalten.

Das Verhiltnis der Intensititen der beiden Massenlinienserien ist offensichtlich
1: 2, so dal man davon ausgehen muf}; da§ im Spektrum b in Abb 4.3 auf Sei-
te 52 (Togen = 738° C, < N >4,= 375) die Zahl der einfach und doppelt geladene
Clustern in etwa gleich ist. Spektrum ¢ (Togen = 750° C, < N >4,= 675) besteht
fast ausschliellich aus doppelt geladenen Clustern. In diesem Massenspektrum
kann man auch erkennen, daf es noch eine weitere Reihe von Massenlinien gibt:
Liz(LiF)3* (n = 0,1,2,3,...). Wie bei den doppelt geladenen Clustern zuvor liegt
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Abbildung 4.6: Vergrofilerter Ausschnitt der Massenspektren b und c in
Abb. 4.3 auf Seite 52.
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hier jede dritte Massenlinie bei derselben Masse wie eine entsprechende einfach
geladene Massenlinie. Man kann in diesem Fall davon ausgehen, daf die Massenli-
nien, die Massen einfach geladener Cluster entsprechen, zu etwa 80% aus doppelt
geladenen Clustern bestehen. Der Rest teilt sich zu mehr oder minder gleichen
Teilen in einfach und dreifach geladenen Cluster auf. Die Clustergrofienverteilung
wird daher vornehmlich durch doppelt geladene Cluster dominiert.

: . : : ! : - -
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Abbildung 4.7: Vergroflerter Ausschnitt des Massenspektrums e in Abb. 4.4
auf Seite 53.

Analog verhilt es sich in den Spektren d bis f in Abb. 4.4 auf Seite 53. Abb. 4.7
zeigt exemplarisch einen vergrofierten Ausschnitt des Spektrums e: man er-
kennt deutlich, dafl der Hauptbestandteil Clustergrofenverteilung doppelt gelade-
ne Cluster sind. Der Rest verteilt sich auf einfach und dreifach geladene Cluster.
Das Rauschen ist teilweise echt, z.T. aber auch durch die Isotopenverteilung des
Li bedingt (siehe auch Abschnitt 4.2.4 auf Seite 66).

4.2.2 Der Konvertierungsfaktor fiir LiF-Cluster in Ar

Nachdem in Abschnitt 4.2.1 auf Seite 49 die grundlegenden Eigenschaften der
Massenspektren fiir LiF-Cluster vorgestellt wurden, folgt nun eine kurze quan-
titative Analyse der Massenspektren. Diese Analyse beschrinkt sich vor allem
darauf herauszufinden, wie groff das Verhiltnis ¢ aus LiF-Clustergréfie und ur-
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spriinglicher Ar-Clustergrofie ist und ob es unter verschiedenen Clusterbildungs-
bedingungen konstant bleibt. Dabei wird nicht darauf eingegangen wo die ein-
zelnen Bestandteile der Massenspektren ihren Ursprung haben. Dies ist Thema
von Abschnitt 4.3 auf Seite 68.

Der Konvertierungsfaktor ¢ errechnet sich wie folgt:

Nma.x Ar
c= —— 4.6
Nma.x,LiF ( )

Ersetzt man Nyaxar gemifl Gl. 4.5 auf Seite 55 und den Skalierungsregeln (GL. 2.7
und Gl. 2.8 auf Seite 18), so erhilt man fiir das Fehlerfortpflanzungsgesetz nach
Gauf:1%6

A g max,Li ? i r 1 ?
& e i) e () ()
c Noax LiF (1 + aiz) a L e PAr
(4.7)
Angenommen der Druck pa, sei 5 mbar genau und die Temperatur Ty, auf

TOfen [OC] NAr PAr[mbaT] Nmax,LiF C
b 738 375 90 13+1 |20.61 £3.33
c 750 675 115 17+2 | 28.36 £ 4.86
d 750 340 80 21 4 2°%11.57 + 2089
e 760 1350 200 365 | 26.78 £ 4.62
f 770 3300 250 ST+7 |41.34 +4.32

Tabelle 4.1: Verhiltnis des Maximums der Ar-Clusterverteilung und des Maxi-
mums der LiF-Clusterverteilung ohne Beriicksichtigung des Ionisationsgrades der
LiF-Cluster.

80 K £1.5 K genau bestimmt, und schatzt weiterhin mit Hilfe von Abb. 4.5 auf
Seite 54 das Verhiltnis aus Standartabweichung und mittlerer Clustergrofie zu
1/a = 2.1 £0.1 ab, so folgen fiir den Konvertierungsfaktor ¢ die in Tab. 4.1 an-
gegebenen Werte. Es scheint weder eine Abhingigkeit mit der Clustergréfie zu
existieren noch ist das Verhiltnis konstant. Jedoch ist zu bemerken, daf in die-
ser Aufstellung in keiner Weise der Ionisationsgrad der LiF-Cluster beriicksichtigt
wurde. Wie schon im vorangegangen Abschnitt angedeutet, besteht die Cluster-
groflenverteilung im mittleren Massenspektrum in Abb. 4.3 auf Seite 52 zu glei-
chen Teilen aus einfach geladenen und doppelt geladenen Clustern. Das wahre
Maximum der Clustergrofienverteilung liegt also um das 1.5-fache héher. Ana-
log dazu wurde fiir das obere Massenspektrum in Abb. 4.3 auf Seite 52 gezeigt,
daf} die Clustergrofienverteilung hauptsichlich aus doppelt geladenen Clustern
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TOfen [OC] NAr pAr[mbar] Mna.x,LiF c
b 738 375 90 19:8ak:15 | 13.74.5:2.22
c 750 675 115 3414 14.18 +2.43
d 750 340 80 21 42 11.57 4+ 2.09
e 760 1350 200 72+4 13.39 £ 2.31
f 770 3300 250 171 £ 21 | 13.78 £ 2.16

= <c¢>=1333%1.01

Tabelle 4.2: Verhiltnis des Maximums der Ar-Clusterverteilung und des Maxi-
mums der LiF-Clusterverteilung unter Beriicksichtigung der Korrektur beziiglich
des Ionisationsgrades der LiF-Cluster.

besteht. Das wahre Maximum ist hier also bei der doppelten Masse. Analoges
gilt fiir die Massenspektren in Abb. 4.4 auf Seite 53. Aufgrund der Ionisation
durch Elektronenstof ist hier jedoch die Wahrscheinlichkeit der Mehrfachionisati-
on kleiner 5%, so dafl im untersten Massenspektrum nahezu ausschlieflich einfach
geladenen Cluster die Gréflenverteilung dominieren. Das mittlere Massenspek-
trum in Abb. 4.4 auf Seite 53 ist nun wieder durch doppelt geladene Cluster, das
oberste sogar durch dreifach geladene Cluster dominiert. Die bislang ermittel-
ten Werte flir Npax,ni sind also um den Faktor 2 bzw. drei zu erhéhen. Unter
Beriicksichtigung mehrfachgeladener LiF-Cluster ergeben sich nun die in Tab. 4.2
aufgelisteten Konvertierungsfaktoren ¢, die alle im Rahmen der Mefigenauigkeit
in Einklang mit dem Mittelwert des Konvertierungsfaktor < ¢ > = 13.33 £ 1.01
sind.

Unberiicksichtigt bleibt bislang die Giiltigkeit der Skalierungsregeln (Gl. 2.7 und
Gl 2.8 auf Seite 19). Im allgemeinen gilt die Gl. 2.7 als gesichert, jedoch ist
die daraus bestimmte mittlere Clustergrofie nicht leicht zu bestimmen. Der in
Gl. 2.8 vorgestellte empirische Zusammenhang ist aufgrund einer theoretischen
Simulation der Fragmentation von Edelgasclustern nach Elektronenstoflionisati-
on aufgestellt worden.3*% Das Problem ist, aus einer bekannten Clusterionen-
grofenverteilung auf die urspriingliche neutrale Clustergrofie zu schlieen. Hierbei
kann der systematische Fehler durchaus 100% betragen. In diesem Sinne ist der
Konvertierungfaktor < ¢ > = 13.33 & 1.01 mit einem kleinen relativen Fehler
behaftet, unterliegt aber genau demselben systematischen Fehler, wie Gl. 2.8.

Was bedeutet dies ? Der Konvertierungfaktor < ¢ > = 13.33 £1.01 sagt aus, dafl
bei der Bildung von LiF-Clustern in Ar-Clustern pro LiF-Molekiil im Mittel 13.33
Ar-Atome Abdampfen. Auf den ersten Blick erscheint diese Zahl recht gering,
insbesonderen, wenn man bedenkt, dafl die Ar-Atome im Cluster nur durch die re-
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lativ schwache Van-der-Waals-Wechselwirkung gebunden sind, die LiF-Molekiile
jedoch durch ionische Bindungen, den stirksten Bindungstyp, den es gibt. Bei
genauerer Betrachtung kommt es jedoch bei der Bildung eines ionischen Kristalls
zu auch zu einer Vielzahl von abstofilenden Bindungen, so dafl die Gesamtbin-
dungsenergie im Vergleich zu kovalent gebundenen Kristallen relativ gering ist
(Stichwort: Madelungkonstante!?”). So gilt fiir die Bildung eines LiF-Kristalls

aus Atomen:%8

Lt P == LiF . : AfH® = —6.38 eV pro Molekiil (4.8)

Davon entfallen aber auf die Bildung des LiF-Molekiils schon 5.96 eV.}%® Die
Reaktion 4.8 gibt jedoch den Vorgang, der bei der Clusteraggregation stattfindet
nur unzureichend wieder. Hier werden Gasférmige LiF-Molekiile kondensiert:'2®

LiFg — LiF cryst. : AvapH = —1.52 eV pro Molekiil (4.9)

Zum Vergleich: die Bindungsenergie im Ar-Festkorper betrigt 88.8 meV pro
Atom.>1?° Unter Verwendung des Konvertierungfaktors < ¢ > = 13.33 & 1.01
erhilt man damit im Mittel (1.18 £ 0.09) eV = < ¢ > - 0.0888 eV abgefiihrte
Bindungsenergie fiir jedes kondensierten LiF-Molekiil. Ein Wert, dessen Abwei-
chung, zu dem in Reaktion 4.9 angegebenen Wert, lediglich 20% betrigt. Zwei
Effekte sind hierbei jedoch zu beriicksichtigen:

e Es ist unbekannt wieviel Energie durch die abdampfenden Ar-Atome zu-
sitzlich in Form von kinetischer Energie abgefiihrt wird.

e Alle Energien sind jeweils fiir den Festkorper, d.h. den Grenzfall unendlich
vieler Atome/Molekiile pro Cluster. Nun ist jedoch die Zahl der Ar-Atome
pro Cluster deutlich grofier als die der Molekiile pro LiF-Cluster.

Zusammenfassen liflt sich sagen, dafl in diesem Abschnitt der Konvertierungsfak-
tor fiir die Bildung von LiF-Clustern in Ar-Clustern ermittelt wurde. Die Abwei-
chung vom Erwartungwert gemafl Gl. 2.11 auf Seite 28 ist, aufgrund der Verwen-
dung einiger Ndherungen, gering. Obwohl der relative Fehler in der Bestimmung
des Konvertierungsfaktors < ¢ > unter 10% ist, ist zu berticksichtigen, daf§ der
absolute Fehler durch die Giiltigkeit der Gl. 2.8 auf Seite 19, d.h. der Umrech-
nung von I'* in die mittlere Clustergréfie, bestimmt ist. Das Problem hierbei ist
die Bestimmung der neutralen Clustergréfie. Aufgrund einiger Verdffentlichungen
ist hier leider ein absoluter Fehler von bis zu 100% zu erwarten.!3

4.2.3 Innerschalenabsorption

Dieser Abschnitt widmet sich der Frage, inwiefern die LiF-Cluster, in den in
Kap 4.2.1 auf Seite 49 dargestellten Massenspektren, frei von Ar sind. Zunachst
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gilt es daher zu zeigen, dafl die Clusteraggregationsquelle freie LiF-Cluster her-
stellen kann und unter welchen Bedingungen dies der Fall ist.

Lils Ar2p
Ll i ] i L] " 1 * 1 L L s ) = I
F o= 180°C T 150°C
d)
W

absorption [a.u.]
A

1) il SR
T G0
LiF-Molecule
1 1 1 i 1 i 1 " L i 1 i 1 " 1
56 58 60 62 64 244 246 248 250
energy [eV] energy [eV]

Abbildung 4.8: Innerschalenabsorption von LiF-Clustern verschiedener Anteile
an Ar-Restbedeckung an der Li-1s Kante und der Ar-2p Kante. Dargestellt sind
die Spektren von Clustern der mittleren Gréfie Arygo(LiF)13 (c und f), Arss(LiF)2;
(b und e) sowie freier LiF-Cluster (a und d).

Abb. 4.8 zeigt die ersten Absorptionsmessungen an der inneren Schale von LiF-
Clustern. Die primiren Cluster bestanden aus Ar und hatten stets eine mittlere
Grofle von etwa < N >4,= 335. Dargestellt ist der PIY der desorbierten Lit-
Ionen (PSD, siehe auch Seite 13): auf der linken Seite an der Li 1s-Kante (Aw =
55 eV - 65 eV), auf der rechten Seite an der Ar 2p-Kante (hw = 244 eV - 251 V).

Das Li*-Ion wurde gewéhlt, um das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu optimieren.
Abb. 4.9 auf der nichsten Seite zeigt einen Vergleich der partiellen Ionenaus-
beuten (PIY) des Li*-Ions (a) und der Cluster Li(LiF){y bis Li(LiF)3, (2’).
Abgesehen vom stirkeren Untergrundrauchen zeigt das Clustersignal (a’) kei-
ne Unterschiede zum Li*-Signal (a). Ferner ist auch gezeigt worden,’®* daf sich
die Lit-Ausbeute analog zur totalen Elektronenausbeute (TEY) verhilt, also
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a) Li

intensity [a.u.]

a) Li(LiF)," Li(LiF),,’
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Abbildung 4.9: Vergleich des PIY des Li*-Ions (a) der Masse 7 amu/e und der
Cluster Li(LiF)3; bis Li(LiF){y (a’) der Massen 500 bis 635 amu/e.

auch die Absorption des Clusterstrahls widerspiegeln sollte. Zusitzlich ist in
Abb. 4.8 die Absorption freier LiF-Molekiile dargestellt (LiF-Molekiil). Ein Ver-
gleich zeigt, dafl die partielle Ioneneausbeute (PIY) des Li*-Ions nicht auf freien
LiF-Molekiilen im Strahl basiert.

Waihrend die Ar-Clustergrofie durchweg konstant gehalten wurde, wurde der
Partialdruck des LiF-Dampfes gesteigert, indem die Temperatur des Ofens von
Toten = 633° C (unten) auf Top, = 750° C (oben) erhoht wurde. LiF hat bei
diesen Temperaturen einen Partialdruck von 1-10~* mbar bis 3 - 10~® mbar.

Betrachtet man zunichst das unterste Spektrum (Togn = 633° C) der Li 1s-
Kante, so ist keine Absorptionsstruktur erkennbar. Hingegen zeigt die Absorp-
tion an der Ar 2p-Kante bei der selben Temperatur eine starke Strukturierung,
die der Absorption von freien Ar-Clustern der mittleren Gréfle < N >4,= 100
entspricht.3” Steigert man die Ofentemperatur, so werden die Strukturen an der
Ar 2p-Kante schwicher und verschwinden schliefilich bei einer Temperatur von
Toten = 750° C vollstindig. Gleichzeitig entwickeln sich deutliche Strukturen in
der Absorption an der Li 1s-Kante.

Im folgenden sollen die beobachteten Strukturen genauer diskutiert werden. Zu-
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nichst einmal ist nicht zu erwarten gewesen, daf man an der Ar 2p-Kante
iberhaupt Struktur in der Absorption beobachtet. Schliefilich ist ja der PIY
des Lit-Fragmentions aufgenommen worden. Da die Anregung eines Elektrons
der inneren Schale eines Atoms elementspezifisch ist, kann man sicher sein, daf§
urspriinglich ein Ar-Atom ionisiert wurde. Da man aber die Absorption eines
Ar-Cluster erhilt, wenn man den PIY des Li*-Fragments aufnimmt, muf ein La-
dungstransfer zwischen Ar und LiF stattgefunden haben. Trotzdem an der Li 1s-
Kante keine Absorptionstruktur erkennbar ist, ist dies ein eindeutiger Hinweis
auf das Vorhandensein von Mischclustern Ar,(LiF),,. Auflerdem ist die mittle-
re Ar-Clustergréfie von urspriinglich < N >4,= 335 auf etwa < N >,,= 100
zurlickgegangen. Aufgrund der Anlagerung von LiF-Molekiilen ist daher schon
ein betrdchtlicher Teil des Ar-Clusters abgedampft.

Zur Beschreibung des Ladungstransferprozesses kommen zwei unterschiedliche
Mechanismen in Frage:

e Das 2p~1-Loch eines Ar-Atoms zerfillt in einem intraatomaren Augerpro-
zefl. Zuriick bleibt ein mehrfach geladenes Ar-Ion. Nach dem Ladungstrans-
fer befinden sich die Locher im Leitungsband!?? des LiF im Mischcluster,
sofern der Begriff Leitungsband in diesen Dimensionen schon angemessen
ist. Das energetisch tiefer liegende Leitungsband®'?® der Ar-Hiille ist wieder
vollstindig mit Elektronen besetzt, so daff bei der, aufgrund der freiwer-
denden Relaxationsenergie, folgenden Fragmentation die positiven Ladun-
gen auf dem LiF-Cluster verbleiben. Dieser stabilisiert die Ladung durch
Abdampfen von neutralen F-Atomen, die nur eine sehr schwache Bindung
zu Li*-Ionen haben.?3*13 Genau genommen ist noch nicht einmal klar, ob
die F-Atome den Ursprungscluster vor der Fragmentation verlassen oder
erst danach, da sie auch in einer Ar-Matrix {iber eine sehr hohe Mobilitdt
verfiigen.13” Dieser Aspekt wird in Abschnitt 4.3 auf Seite 68 genauer un-
tersucht.

e Ausgehend von dem Ar 2p—!-Loch findet ein interatomaren Augerprozef
statt.’*32  Es handelt sich also um einen EinschrittprozeS. Dabei geht
man davon aus, dafl der Augerzerfall des Loches kein atomarer ProzeS$ ist,
sondern die gesamte elektronische Umgebung des 2p~!-Loches an dessen
Relaxation teilnimmt, so dafl direkt Elektronen aus dem Leitungsband des
LiF-Clusters entfernt werden. Als Endzustand erhilt mehrere Kationen mit
geringem Abstand zueinander, so dafl Li*-Ionen aufgrund der Coulombab-
stoBung desorbieren. Der Verlust von neutralen F-Atomen ist auch hier die
Folge.

Welcher der beiden Prozesse dominiert, kann an dieser Stelle nicht entschieden
werden. Die Ubereinstimmung der partiellen Ausbeuten der Li*-lonen und des
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Clustersignals (vgl. Abb. 4.9) deutet jedoch auf den interatomaren Augerpro-
ze hin. Anhand der detailierten Analyse von Massenspektren freier und Ar-
bedeckter Alkalihalogenidcluster wird in Abschnitt 4.3 auf Seite 68 noch einmal
der Ladungstransferprozefl diskutiert.

Eine Analyse von Teilen der Absorptionsstruktur in Abb. 4.8 dienen der Un-
tersuchung, in welcher Zusammensetzung die Ar,(LiF),,-Mischcluster vorliegen.
Dazu betrachtet man die Doppelstruktur um 245 eV in der Absorption an der
Ar 2p-Kante (siehe v.a. Spektrum f). Sie ist dem elektronischen Ubergang
2p% — 4s zuzuordnen, der im Cluster in zwei Komponenten aufgespalten ist.

Der hoherenergetische Teil (245.14 eV) kann Ubergingen von Volumenatomen
zugeordnet werden, der niederenergetische Teil (244.73 eV) Oberflichenatomen.
Der Zusammenhang zwischen mittlerer Ar-Clustergrofie < N >4, und dem In-
tensitdtsverhiltnis von Volumen- zu Oberflichenanteil ist fiir reine Ar-Cluster
bekannt.}” Ein Vergleich mit diesen Daten deutet auf eine mittlere Clustergrofie
von etwa < NN >.= 100 hin. Da aber das Verhiltnis der beiden Intensititen
zueinander nur eine Aussage iiber das Verhiltnis von Oberflichen- zu Volume-
natomen eines Ar-Clusters liefert, mufl man davon ausgehen, daf§ im Fall eines
Mischclusters die wahre Clustergrofie eine andere ist. Ar-Cluster, bestehend aus
weniger als 200 Atomen, haben iiberwiegend Ikosaederstruktur.”8 38138145 Ty,
bei werden die Atome in Schalen um ein Zentralatom angeordnet. Die Zahl der
Atome pro Cluster ist:

10 11
N(n) = -3-n3 + 5n% + 3n+! (4.10)
Dabei ist n die Zahl der Schalen beginnend bei dem Zentralatom mit n = 0. Der
atomare Fall ausgenommen, sind also

N,=N(n) - N(n—1)=10n% +2 (4.11)

Atome in der n-ten Schale. Betrachtet man n € IR, so ist 100 = N(2.57).
Das Verhiltnis aus Oberflichen- (N,) zu Volumenatomen (N(n — 1)) ist daher
2.13. Nimmt man an, daf es sich bei dem Ar,(LiF),,-Mischcluster um einen
gleichmifBig Ar-bedeckten LiF-Cluster handelt, so erhdlt man fiir Arygy(LiF);3
dasselbe Verhiltnis von 2.13. Zudem ist die Zahl der abgedampften Ar-Atome
(335 —160 = 175) in exzellenter Ubereinstimmung mit der Zahl der eingelagerten
LiF-Molekiile (13.33+£1.01)-13 = 173.3£15.7. Die Zahl 13 entspricht hierbei der
Zahl der Atome der 0. und 1. Schale, die in dem oben konstruierten Ikosaeder
fehlen. Es handelt sich also im untersten Absorptionsspektrum (Toge, = 633° C)
in Abb. 4.8 auf Seite 61 mit hoher Wahrscheinlichkeit um einen LiF-Cluster
der mittleren Grofle < N >p;p= 13, der mit zwei Schalen Ar-Atomen bedeckt
ist. Analog erhilt man fiir das mittlere Spektrum in Abb. 4.8 Arss(LiF)s;. Es
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handelt sich also um einen LiF-Cluster der mittleren Gréfle < N >pip= 21, der
mit etwa einer Schale Ar-Atomen bedeckt ist. Obwohl nur noch 4 LiF-Molekiile
zur vollstindigen Konvertierung fehlen 4 = (335/13.33 — 21 = 55/13.33), ist der
LiFy;-Cluster noch immer vollstindig mit Ar bedeckt ist. Vergleicht man die
Absorption an der Li 1s-Kante, so féllt auf, dafl erst dann Struktur zu erkennen
ist, wenn der LiF-Cluster mit weniger als zwei Schalen Ar bedeckt ist. Bei einer
hoheren Ar-Bedeckung scheint es nicht moglich, die Li-Atome im Cluster direkt
zu ionisieren. Erhoht man die Ofentemperatur schliellich auf Tog, = 750° C,
so zeigt der PIY der Li*-Ions an der Ar 2p-Kante keine Struktur mehr. Dies
belegt, daf} kein Ladungstransfer mehr zwischen Ar und LiF stattfindet, oder mit
anderen Worten die LiF-Cluster frei von Ar sind. Deutlich ausgeprigt ist nun
auch die Absorptionsstruktur an der Li 1s-Kante.
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Abbildung 4.10: Definition der drei Arbeitsbereiche der Clusteraggregations-
quelle am Beispiel von NaCl-Clustern. Dargestellt sind der PIY Ar-Dimers (Ary),
sowie des Na-Monomers (Na*) und des Dimers (Na,Cl*) in Abhéngigkeit vom
Partialdruck des NaCl-Dampfes im Ofen. NaCl, ist der geschitzte Anteil an
NaCl-Molekiilen, die direkt aus dem Ofen kommen.
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Abschlieflend sollen hier noch einmal die neu gewonnen Erkenntnisse zusammen-
gefait werden (zur Illustration siehe auch Abb. 4.10 auf der vorherigen Seite):

e Bei niedrigen Ofentemperaturen T, erhilt man stark Ar-bedeckte LiF-
Cluster. Man beobachtet ausschliefilich die Absorption von Ar-Clustern
wenn der PIY des Lit-Fragmentions aufnimmt (Ar-clusters).

e Im mittleren Temperaturbereich des Ofens liegen leicht Ar-bedeckte LiF-
Cluster vor, es wir sowohl Absorption von Ar- als auch LiF-Clustern beob-
achtet (mized clusters).

e Bei hohen Ofentemperaturen Tog., existieren ausschliellich vollstandig Ar-
freie LiF-Cluster. Man kann nur an der Li 1s-Kante Absorption beobachten
(free clusters).

4.2.4 Die Isotopenverteilung des Li in LiF-Clustern

Abschlieflend zeigt dieser Abschnitt, wie man sich die hohe Auflosung des De-
tektors zunutze machen kann, um einzelne Linien im Massenspektrum zuordnen
zu kénnen. Abb. 4.11 auf der gegeniiberliegenden Seite zeigt einen Ausschnitt
eines Massenspektrums, das mit Hilfe des Reflektrons aufgenommen wurde. Dar-
gestellt ist als durchgezogenen Linie ein untergrundkorrigiertes Massenspektrum
von Mischclustern aus Ar und LiF ionisiert durch Elektronenstofl mit Elektronen
der kinetische Energie 160 eV. Als Histogramm ist die zu erwartende Isotopenver-
teilung aufgetragen. Dabei wurde anhand der Maxima jeweils willkiirlich skaliert.

In der Natur existieren zwei Li-Isotope: 7.5% ®Li (6.015 amu) und 92.5% "Li
(7.016 amu). Ferner existiert nur ein natiirliches F-Isotop: '°F (18.998 amu). Ar
besteht zu 99.6% aus *’Ar (39.962 amu), weshalb der Anteil an *¢Ar (0.34%) und
8Ar (0.06%) hier vernachlissigt werden soll. Aufgrund dieser Isotopenvertei-
lung existieren n + 1 verschieden Massen zu jedem Li, F,,_;-Cluster. Die relative
Verteilung errechnet sich wie bei einem Urnenexperimentf:

P.(m) = 0.075™ - 0.925"™ . ( . ) (4.12)

Dabei ist m die Anzahl der ®Li-Atome, so daf§ P,,(m) die relative Hiufigkeit eines
6Li,, Lip_,nFn-Clusters der Masse

M,(m) =m-6.015 amu + (n — m) - 7.016 amu + n - 18.998 amu (4.13)

iUrnenexperiment mit Zuriicklegen: Der Auteil schwarzer Kugelu in einer Urne sei p. Zieht
man aus dieser Urne n Kugeln it Zuriicklegen, so gilt fiir die Anzahl Z der gezogenen schwarzen

Kugelu P(Z =m) =p™ - (1 —p)* ™. ( 7

m
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Abbildung 4.11: Simulation der Isotopenverteilung von LiF-Clustern im Ver-
gleich zum Experiment

ist. Dies fiihrt dazu, dafl schon ab 14 Li-Atomen Cluster mit jeweils einem °Li-
Atom am Haufigsten sind. Ab 26 Li-Atomen sind es zwei ab 38 Li-Atomen drei
6Li-Atome, usw. Wichtig wird dieser Effekt, wenn man nun mehrfach geladene
Cluster (Lix(LiF)%* der Masse “£my; + %mgp) beriicksichtigt, wie sie auch in
Abb. 4.11 vorkommen. An jeder Position eines einfach geladenen LiF-Clusters
im Massenspektrum liegt in erster Naherung auch die Masse jeweils eines Clu-
ster aller Serien mehrfach geladener Cluster. Fiir das oben dargestellte Beispiel
bedeutet dies, dal an der Position der Li(LiF)j3-Cluster (501.282 amu fiir rei-
nes 'Li) eben auch die Liy(LiF)fg"-Cluster liegen. Bei genauerer Betrachtung
liegt das Maximum der einfach geladenen Cluster aufgrund der Isotopenvertei-
lung bei ®Li"Li;oF7; (500.29 amu), das der doppelt geladenen bei ®Liy"Lig, Fqg™
(499.79 amu). Die Massenverteilung der LiF-Cluster um 500 amu ist daher ei-
ne Summe aus beiden Verteilungen. Ohne diesen Effekt liefle sich nicht die
Uberhshung der relativen Intensititen zu kleineren Massen hin erkliren. Die
sehr scharfen Linien bei 439.58 amu, 479.544 amu, ... sind Ar-Cluster (Ary; -
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Ar,4). Weitere Massenlinien sind in Abb. 4.11 nicht zu erkennen.

Durch Analyse der relativen Haufigkeiten der Isotopenverteilung des Li und Ver-
wendung der exakten Isotopenmassen ist es méglich, alle Linien im Massenspek-
trum zu identifizieren. Die Daten konnen genauer als 0.1 amu bei 500 amu
kalibriert werden.

4.3 Massenspektroskopie nach Innerschalenan-
regung

Dieser Abschnitt betrachtet die verschiedenen Fragmente, die, infolge der Ionisa-
tion mit Synchrotronstrahlung, im Massenspektrum nachweisbar sind. Dabei soll
systematisch die Entwicklung unterschiedlicher Alkalihalogenidcluster untersucht
werden, die jeweils in Ar-Clustern hergestellt wurden. Es wird nicht darauf einge-
gangen, wie grof die Cluster vor der Ionisation waren. Vielmehr soll ein Einblick
gegeben werden inwiefern das Vorhandensein einer Ar-Hiille die Verteilung der
Fragmente beeinflufit. Die Einteilung richtet sich nach Abb. 4.10 auf Seite 65.
Zunichst behandelt Abschnitt 4.3.1 Ar-bedeckte Alkalihalogenidcluster (mized
clusters). Es handelt sich dabei um eine Bedeckung von etwa 1 bis 2 Monolagen
Ar. Abschnitt 4.3.2 auf Seite 74 widmet sich freien Alkalihalogenidclustern (free
clusters). Wie in Abb. 4.10 angedeutet, kann man davon ausgehen, daf sich
hochstens einzelne Ar-Atome noch auf der Clusteroberfliche befinden.

4.3.1 Ar-bedeckte Alkalihalogenid-Cluster

Abb. 4.12 auf der gegeniiberliegenden Seite zeigt die Massenspektren verschie-
dener schwach Ar-bedeckter Alkalihalogenidcluster. Es handelt sich dabei im
einzelnen um Csl im oberen Massenspektrum, NaCl in der Mitte und LiF un-
ten. Die einzelnen Massen der Elemente sind in Tab. 4.3 auf Seite 70 aufgefiihrt.
Richtet man zunichst den Blick auf Spektrum a in Abb. 4.12, so dominieren
zwei Massenserien. Es sind dies die einfach geladenen Cluster Cs(CsI);} und die
hier erstmals beobachtete Reihe der CsAr}-Fragmente. Da die Anregungsenergie
auch hier im Bereich der Elektronen der inneren Schale des Ar liegt, kann man
davon ausgehen, dafl urspriinglich stets Ar ionisiert wurde. Auch in diesem Fall
findet offensichtlich ein Ladungstransfer zum CsI-Cluster statt und fiithrt unter
Abspaltung von I-Atomen zu der bekannte Serie einfach geladener Cs(CsI);-
Cluster.!'? Die auftretende Serie der CsAr}-Fragmente ist neu. Dies sind kleine
Ar-Cluster an die jeweils ein Cs-Atom gebunden ist. Sie ist ein eindeutiger Beleg
fiir das Vorhandensein einer Ar-Bedeckung des CsI-Clusters. Es unklar, warum
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Abbildung 4.12: Ar-bedeckte Alkalihalogenidcluster, die mit der neuen Clu-
steraggregationsquelle hergestellt wurden: CsI (a), NaCl (b) und LiF (c). Auf-
genommen mit dem TOF und Photoionisation mit Synchrotronstrahlung (hw =
257 eV).
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| Element | Masse [amu] ]

Li 7.5% 6.0

92.5% 7.0
Na 23.0
Cs 132.9
F 19.0
Cl 75.8%  35.0

24.2% 37.0
I 126.9

Tabelle 4.3: Natiirliche Isotopenverteilung verschiedener Alkalimetalle und Ha-
logene (Aus Kuchling!?%).

die CsyIAr}-Serie fehlt (siehe ArpHe] fiir Ar in He).'*"Zwei Erklirung sind hier
moglich

e Im Fall der He-Cluster stellte das Ar nur eine Dotierung dar.’*” Im Gegen-
satz dazu besafien die CsI-Cluster nur eine Ar-Bedeckung. Die CsyIAr] -
Serie ist daher nicht stark genug um nachgewiesen werden zu kénnen.

e Weil das I-Atom fehlt, kann man sicher sein, dafl die positive Ladung in der
CsAr} auf dem Cs-Atom lokalisiert ist, das damit die elektronische Konfi-
guration des Xe besitzt. Ein Element, das bekanntermafien substitutionell
in eine Ar-Matrix eingebaut wird.?® Das zusitzliche CsI-Molekiil ist nun in
Konkurenz mit der Ar-Hiille. Man kann sich vorstellen, da8 entweder das
CsI-Molekiil oder die Ar-Hiille im Sinne der Energieminimierung abdampft.
Eine analoge Zuordnung ist im Falle von Ar in He-Clustern nicht méglich,

da sich die Ladung entweder in einem Hej-Dimer oder in der Ar-Dotierung
lokalisiert.!4”

Da die positive Ladung mufl auf dem Cs-Atom lokalisiert ist, sollte man eine
CsyArf+-Serie erwarten. Dies ist eine Serie, die in dem vorliegenden Massenspek-
trum nicht vorhanden ist, denn sie entspriche doppelt geladenen Ar-Clustern,!4®
die aufgrund der Coulomb-Abstoflung sofort zerbrechen sollten. Tatsachlich wur-
den doppelt geladene Ar-Cluster mit weniger als 90 Atome bislang nicht nachge-
wiesen.®® 149230 Dije Moglichkeit durch nicht sphirische Geometrie zwei Ladungen
zu stabilisieren steht Edelgasclustern im Gegensatz zu ionisch gebundenen Clu-
stern nicht zur Verfiigung.!5?

Parallel zu der CsAr}-Serie verlauft die Ar;-Serie, die etwas schwicher ausge-
pragt ist. Die Verhiltnisse der Intensititen beider Reihen zueinander deutet
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zudem darauf hin, daf die Lokalisierung der positiven Ladung auf dem Cs-Atom
der bevorzugte Prozef ist.

Abschlieflend 1afit sich die Serie der einfach geladenen stéchiometrischen
(Csl);-Clustern identifizieren. Zwar ist die Massendifferenz zu der bekannten
Cs2(CsI)*-Serie nur 3 amu und die Linienbreite im Spektrum ein vielfaches
davon. Jedoch gibt es Indizien, die auf die Existenz der stochiometrischen Rei-
he hinweisen. Zunichst einmal liegt der Schwerpunkt der betreffenden Linien
exakt auf den Massen, die den (CsI)}-Clustern entsprechen. Da das Halogen
in einem ionisierten Alkalihalogenidcluster nur sehr schwach {iber Polarisations-
wechselwirkung gebunden ist, wird die stéchiometrische Reihe nur unter Bedin-
gungen beobachtet, bei denen sehr kalte Cluster hergestellt werden.!1%152,153 Dje
stochiometrische Reihe wird ausfiihrlich am Beispiel des NaCl diskutiert.

Betrachtet man nun die NaCl-Cluster in Abb. 4.12 (Spektrum b), so domi-
niert auch hier die Serie nichtstéchiometrischer, einfach geladener Na(NaCl);-
Cluster. Analog zu Csl existiert im Fall von Ar-bedeckten NaCl-Clustern die
Ar}-Fragmentreihe sowie die Serie der NaAr} Fragmentionen. Im Gegensatz zu
Csl (n =1 bis 6) bricht diese Reihe jedoch schon bei n = 4 ab. Das Na*-Ion
ist isoelektronisch zu Ne und hat, aufgrund der zusitzlichen Kernladung, einen
kleineren Radius. Das Abbrechen der NaAr] bei n = 4 deutet darauf hin, daf§
sich die Ar-Atome um das Na*-lon anordnen und eine Tetraederstruktur bilden.
Anders als bei Csl ist die Massendifferenz zwischen der stéchiometrischen Rei-
he (NaCl); und der Serie der doppelt geladenen Nay(NaCl);i*-Cluster mehr als
6 amu. Man kann daher im Massenspektrum die Reihe der doppelt geladenen
Cluster eindeutig identifizieren. Sie erscheint ab n > 9 und setzt sich fort bis zur
Grenze der maximal mit dem Detektorsystem nachweisbaren Masse. Fiir Massen
kleiner als die des Nay(NaCl)g *-Clusters ist die stéchiometrische (NaCl)}-Serie
eindeutig nachzuweisen. Man befindet sich hier genau auf der Grenze der Stabi-
litit gegeniiber Fragmentation. Doppelt geladene Nay(NaCl)}*-Cluster kénnen
fir n < 8 die zwei Ladungen nicht mehr stabilisieren.’® Dies ist in hervorra-
gender Ubereinstimmung mit dem in der Literatur berichteten Wert.!!0 Bei den
stochiometrischen (NaCl);-Clustern ist fiir n > 4 offensichtlich die durch die Ioni-
sation dem Cluster freiwerdende Vibrationenergie grofier als die Bindungsenergie
des schwach gebundene neutralen Cl-Atoms: der Cluster relaxiert durch Abdamp-
fen desselben. Das Auftreten der stéchiometrischen Serie ist auf den Mechanismus
der indirekten Ionisation des NaCl-Clusters und der effektiven Kiihlung der Ar-
Hiille zuriickzufiihren. Man kann Annehmen, dafl sich der NaCl-Cluster stets
nahe dem vibratorischen Grundzustand befindet. Diese Argumentation gilt ana-
log auch fiir CsI und bestatigt die Identifizierung der stochiometrischen Reihe.

Wendet man nun den Blick zu LiF (Spektrum c in Abb. 4.12), so stellt man fest,
daB es in diesem Fall keine (LiF);-Serie gibt. Diese, auf den ersten Blick erstaun-
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liche, Tatsache ist auch schon im Fall von NaF-Clustern berichtet worden.!'? Die
schwache Dipolbindung, induziert durch die Ladungen des Ionengitters, ist, im
Fall des nur gering polarisierbaren F-Atoms, nicht stark genug, um stabilisiert zu
werden.!% Ungeachtet dieser Ausnahme reiht sich das Verhalten der LiF-Cluster
jedoch gut in die bislang skizzierten Eigenschaften ein. Das Massenspektrum
wird dominiert durch die Serie der einfach geladenen Li(LiF)}-Cluster. Ahnlich
stark ausgeprigt ist die Reihe der doppelt geladenen Liy(LiF)*-Cluster, die fiir
n > 11 stabil sind. Auch fiir LiF existiert eine LiAr;-Serie, die, wie auch bei
NaCl, bei n = 4 abbricht. Die Argumentation bleibt auch hier die gleiche: Li*
ist bei geringerem Radius isoelektronisch zu He. Analog zu NaCl liegt eine Te-
traederstruktur nahe in der vier Ar-Atomen um das zentrale Li*-Ion angeordnet
sind. Die Uberhéhung Intensitit des LiArf-Ions im Vergleich zu n = 1 bis 3 deu-
tet darauf hin, daf hier eine besonders stabile Konfiguration erreicht ist. Parallel
zur LiAr}-Serie existiert eine Ar;-Reihe vergleichbarer Intensitét.

| MX Csl NaCl | LiF |
MX)f |[n=1-3"| n=1-4 keine

MMX)F |n=0-2"|n=0-13" | n=0-29°

My (MX)F+ keine* n=9-—25"| n=11-53
MAr} n=0-6 | n=0-4 n=0-4
Arf n=1-5| n=1-5 | n=1-5

Tabelle 4.4: Zusammenstellung der beobachteten Ionen verschiedener Ar-
bedeckter Alkalihalogenidcluster. M ist stets ein Alkalimetall, X ein Halogen
(* begrenzt durch den Nachweisbereich des Massenspektrometers).

Zusammenfassend ldlt sich sagen, dafl Ar-bedeckte Alkalihalogenidcluster nach
Ionisation der Ar-Hiille in eine Vielzahl verschiedener Fragmente zerfallen, die
verschiedenen Serien zugeordnet werden kénnen (siehe Tab. 4.4). Dabei lokalisie-
ren sich die positiven Ladungen fast ausschliellich auf den Aklalimetallatomen.
Bei dotierten Ar-Clustern ist dies nicht mehr ohne weiteres zu erwarten, da sich
die positive Ladung sehr schnell in einem Arj-Dimer lokalisiert.’®* Die dabei frei-
werdende Bindungsenergie von etwa 1 eV fiihrt dann zum sofortigen Zerfall des
Clusters. Auszuschlieflen ist ein Ladungstransfer zur Dotierung jedoch nicht, da
gezeigt wurde, dafl positive Ladungen in He-Clustern eine mittlere freie Weglinge
von drei bis vier Atomradien haben, bevor sie sich in einem Hej -Dimer oder in
einer Dotierung lokalisieren.'*”
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Abbildung 4.13: Ar-freie Alkalihalogenidcluster, die mit der neuen Cluster-
aggregationsquelle hergestellt wurden: CsI (a), NaCl (b) und LiF (c). Aufge-
nommen mit dem TOF und Photoionisation mit Synchrotronstrahlung (Aw =
257 eV).
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4.3.2 Freie Alkalihalogenid-Cluster

In diesem Abschnitt werden Massenspektren verschiedener freier Alkalihaloge-
nidcluster diskutiert und die Unterschiede herausgearbeitet, die zu Ar-bedeckten
Cluster bestehen. Abb. 4.13 auf der vorherigen Seite zeigt die Massenspektren
von freien CsI-Clustern (a), NaCl-Clustern (b) und LiF-Clustern (c). Die Ele-
mentmassen sind in Tab. 4.3 auf Seite 70 aufgefiihrt.

Vergleicht man Abb. 4.13 und Abb. 4.12 auf Seite 69, so fillt auf, dafl die Mas-
senspektren nun deutlich weniger Linien zeigen als im Fall Ar-bedeckter Cluster.
Zundchst einmal mufl darauf hingewiesen werden, dafl die Herstellungsbedingun-
gen der Cluster (Ar-Clustergréfie, Ofentemperatur) verschieden sind. Dies ist
unter anderem ein Grund fiir die recht kleinen LiF-Cluster.

Wie zu erwarten war, sind die Linien der Ar;-Serie verschwunden. Aufgrund des
vollstindigen Abdampfens der Ar-Hiille gibt es keine Ar-Molekiile mehr: man
detektiert ausschlieBlich Ar-Ionen sowie einen verschwindend kleinen Anteil Arj -
Dimere. Die Existenz dieser Dimere zeugt davon, dafl das Ar im Clusterstrahl
urspriinglich kondensiert war und beim Abdampfen vom Alkalihalogenidcluster
nicht vollstindig in einzelne Atome zerfillt. Weiterhin ist die Reihe der Ar-
Cluster, die jeweils ein Alkalimetallion enthalten vollstindig verschwunden. Auch
dies ist ein eindeutiger Hinweis auf das Vorhandensein vollstindig Ar-freier Clu-
ster. Das Auftreten der Reihe doppelt geladener Cluster ist wie schon im letzten
Abschnitt mit der Verteilung der einfach geladenen Cluster verbunden. Lediglich
die minimale Clustergrofie doppelt geladener NaCl-Cluster ist leicht zu hoheren
Massen verschoben.

Vollstindig verschwunden ist die stochiometrische (MX);'-Serie. Mit etwas gu-
tem Willen li8t sich noch das CsI*-Ion identifizieren, das jedoch von einer eben-
so schwachen CsAr*-Linie begleitet wird. Ein Indiz fiir die Existenz einzelner
Ar-Atome auf der Oberfliche der CsI-Cluster. Erinnert man sich daran, daf
die stéchiometrische Serie bislang nur bei Ionisation mit niederenergetischen
Elektronen beobachtet wurde!'? und das neutrale Halogenatom nur dann im
Cluster stabilisiert werden kann, wenn dieser vibratorisch weitgehend relaxiert
ist, 199 so ist die Erklirung fiir das beobachtete Verhalten offensichtlich: Die CslI-
Cluster im Massenspektrum sind noch kalt genug, um nach der Ionisation ein
stochiometrisches Ion zu stabilisieren. Insbesondere der minimale Rest an Ar-
Atomen auf der Csl-Clusteroberfliche deutet auf eine Temperatur im Bereich
des fliisssigen Ar hin. Im Fall von NaCl und LiF ist auch dieser Ar-Rest ver-
schwunden und man kann iiber die Temperatur des Clusters zunéchst nicht mehr
sagen, als dafl sie mindestens so hoch ist, wie die des fliissigen Ar. Das vollige
Fehlen der stéchiometrischen Serie deutet jedoch auf eine hohere Temperatur hin.
Dieses Verhalten wird im folgenden Abschnitt 4.3.3 genauer diskutiert.
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Vergegenwirtigt man sich hingegen, dal die Gréfle der Cluster direkt mit der
Grofle der primaren Ar-Cluster korreliert ist (Gl. 2.11 auf Seite 28), so mufl
man hier berticksichtigen, dafl der Aufsammelprozefl von Alkalihalogeniden durch
einen Ar-Cluster ein statistischer Vorgang ist. Wahrend ein Teil der Ar-Cluster
schon vollstandig in Alkalihalogenidcluster umgewandelt wurde, verlafit ein an-
derer Teil die Streukammer mit einem kleinen Ar-Rest an der Oberfliche. Um
vollstindig Ar-freie Cluster zu erzeugen, ist es also notwendig die Streukam-
merlinge bzw. den Partialdruck des aufzusammelnden Materials so grofi zu
wahlen, daf alle Ar-Cluster vollstindig umgewandelt werden. Nachteilig wirkt
sich aus, dal dadurch ein Grofiteil der Alkalihalogenidcluster frei von Ar sind
bevor sie die Streukammer verlassen haben. Es daher kommt zu weiteren Stoflen
mit Alkalihalogenidmolekiilen und Ar-Atomen, die zu einer Erhéhung der inne-
ren Energie der Cluster fiihren: die Cluster heizen sich auf und kénnen nach der
Ionisation die neutrale Halogenatome nicht binden, so dafl die stéchiometrischen
Cluster zerfallen. Bislang noch nicht beriicksichtigt ist die Groflenverteilung der
Ar-Cluster (sieche Abb. 4.5 auf Seite 54). Damit ist der Effekt des statistischen
Aufsammelprozesses auf alle im Ar-Strahl vorhandenen Clustergrofien anzuwen-
den. Um vollstandig Ar-freie Alkalihalogenidcluster herstellen zu kénnen, ist es
daher nétig, auch die grofiten Ar-Cluster vollstindig umzuwandeln. Es ist al-
so vorstellbar, dafl unter diesen Bedingungen die Alkalihalogenidcluster, die aus
mittelgroflen Ar-Clustern gebildet wurden, bereits heifl sind. Wahrscheinlich sind
die kleinsten Cluster im Strahl, aufgrund der Vielzahl der Stofe, bereits zerfallen.

Zusammenfassend ldfit sich sagen, dafl stets ein kleiner Anteil mit Ar-Rest an
der Oberflache im Strahl verbleibt, obwohl die iiberwiegende Mehrzahl der Clu-
ster Ar-frei ist. Aufgrund der schwachen Wechselwirkung der Ar-Atome mit
dem stark gebundenen Alkalihalogenidcluster, kann die Restbedeckung jedoch
vernachlassigt werden. Werden die Bedingungen in der Clusterquelle gerade so
eingestellt, dafl an einem kleinen Teil der Alkalihalogenidcluster einige Ar-Atome
verbleiben, erhilt man kalte Cluster mit einer Temperatur nahe der von Ar-
Clustern (in etwa 40 K). Dies sollten fiir die viele Experimente die optimalen
Bedingungen sein. Abschlieflend sind in Tab. 4.5 auf Seite 77 die verschiedenen
in Abb. 4.13 auf Seite 73 vorgefundenen Massenserien aufgelistet.

4.3.3 Die Entwicklung von CslI-Clustern in Abhéngigkeit
von der Ofentemperatur

In diesem Abschnitt soll die Entwicklung der Intensititsverhiltnisse im Massen-
spektrum mit steigender Temperatur am Beispiel von Csl demonstriert werden.
Es wird erldutert, wie der optimale Clusterbildungsbereich zu finden ist und eine
Abschitzung der Intensitdt der Clusteraggregationsquelle getroffen.
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Abbildung 4.14: Entwicklung der Intensititen von CsI-Cluster in Abhangigkeit
von der Ofentemperatur Tog,. Die mittlere Ar-Clustergrofie betrug stets
< N >a.= 100. Aufgenommen mit dem TOF und Photoionisation mit Syn-
chrotronstrahlung (hw = 263 eV).



4.3 Massenspektroskopie nach Innerschalenanregung

T

MX | GCsI | NaCl LiF |
(MX)F keine keine keine
MMX)F |[n=0-2"| n=0-13" | n=0-21
My(MX) * | keine* |n=11-25"|n=11-233
MAr} keine keine keine
Axt n=1-2 n=1 n=1-2

Tabelle 4.5: Zusammenstellung der beobachteten Ionen verschiedener Ar-freier
Alkalihalogenidcluster. M ist stets ein Alkalimetall, X ein Halogen (* begrenzt
durch den Nachweisbereich des Massenspektrometers).

Abb. 4.14 auf der gegeniiberliegenden Seite zeigt Massenspektren von Ar-,
CsI- und Mischclustern. Die urspriingliche mittlere Ar-Clustergréfie war immer
< N >4,= 100. Ausgehend von Tog, = 415° C (bei dieser Temperatur hat CsI
einen Dampfdruck von 1.0-10~* mbar) im Massenspektrum oben ist die Ofentem-
peratur jeweils um 15 bis 20° C gesteigert, so dafl das unterste Massenspektrum
bei einer Ofentemperatur von Tog, = 520° C (8.5-107% mbar) aufgenommen wur-
de. Die Entwicklung der Intensitidten acht verschiedener Linien soll hier erlautert
werden. Diese sind durch gestrichelten Pfeile markiert und den dazugehérigen
Fragmenten zugeordnet.

Mit steigender Ofentemperatur Tofen erscheint zunédchst mit CsAr (173 amu/e),
das erste Element der CsAr;}-Reihe, die nur bei Ar-bedeckten CsI-Clustern auf-
tritt. Gleichzeitig reduziert sich die Intensitit der reinen Ar-Clusterfragmente,
insbesondere ist das markierte Fragment Ary (80 amu/e) ab einer Tempera-
tur Tofen > 505° C kaum noch nachzuweisen. Ab einer Temperatur Tog, >
435° C erscheinen freie Csl-Clusterfragmente. Zunichst ist die Intensitat der
stéchiometrischen (Csl);-Serie (260, 520 amu/e) vergleichbar mit der nichtsts-
chiometrischen Cs(CsI)}-Serie (393, 653 amu/e). Steigert man die Ofentempe-
ratur weiter, wachst deren Intensitit jedoch stark an. Im Gegensatz dazu fillt
die Intensitit des stochiometrischen (CsI)}-Serie stetig mit steigender Tempe-
ratur. Bei einer Temperatur von Tpgn, = 520° C sind auch die CsAr}- (173,
213, ... amu/e) und Ar}-Linien verschwunden und deuten darauf hin, daf8 die
CsI-Cluster nun keinen nachweisbaren Ar-Rest mehr besitzen. Der Anteil der
stéchiometrischen (Csl);-Serie sinkt im selben Mafle, wie die CsAr; -Fragmente,
da keine ausreichende Ar-Bedeckung zur Thermalisierung des CsI-Clusters nach
der Ionisation vorhanden ist. Ab einer Temperatur Tog, > 455° C erscheint au-
flerdem das doppelt geladene Cs**-Ion (66.5 amu/e), da mit steigender Tempe-
ratur stetig an Intensitdt zunimmt. Die bei Temperaturen ab 490° C auftretende
Massenlinie bei etwa 626 amu/e konnte bislang keiner bekannten Kombination
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aus Cs-, I- und Ar-Atomen zugeordnet werden. Es liegt der Schlufl nahe, dafl es
sich um eine Verunreinigung des Ofens handelt, die erst bei hohen Temperaturen
verdampft und so im Massenspektrum sichtbar wird.
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Abbildung 4.15: Vergleich der Intensitdten verschiedener CsI-Clusterfragmente
gemafl Abb. 4.14 auf Seite 76 in Abhingigkeit von der Ofentemperatur (Aw =

263 eV).

Eine Quantitative Auswertung der Massenspektren ist in Abb. 4.15 dargestellt.
Es handelt sich jeweils um die integralen Intensitdten der in Abb. 4.14 markierten
Massen. Dies sind im einzelnen Cs*+ (O), Cs* (), Cs(CsI)* (A), Cs(Csl)7 (v),
(CsI)* (+) sowie CsAr* (x) und Ary (©). Das (Csl)f-Ion ist aufgrund der
geringen Intensitdt nicht dargestellt.

Abgesehen vom Arj-Dimer (<) sind die intensivsten Fragmente Cs* (Q), und
CsAr* (x). Sie erreiche alle ein Maximum bei einer Temperatur Tog, =~ 450° C.
Mit weiter steigender Temperatur streben bis auf zwei Fragmente alle Intensititen
gegen Null. Die Ausnahmen sind Cs* () und Cs*+ (O). Wihrend erste-
res auf ein konstantes Niveau von etwa 1000 s~ zustrebt, wiichst die Intensitit
des doppelt geladenen Cs**-Ions (0O) iiber den gesamten betrachteten Tem-
peraturbereich an. Es ist anzunehmen, dafl dieses Verhalten auf CsI-Molekiile
zuriickzufiihren ist, die direkt aus dem Ofen in die Wechselwirkungszone gelan-
gen. Die Intensitit der Cs(Csl)™- (A) und Cs(Csl)F-Ionen (¥7) hat ihr Maximum
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im Bereich von T, = 460 bis 470° C, dieses liegt jedoch mit etwa 550 s~ bzw.
140 s~! deutlich unterhalb dem des Cs*-Ions (O, etwa 6100 s™! bei 455° C).

Um den Bereich optimaler Clusterbildung zu finden ist es nétig, den Tempe-
raturbereich zu finden, bei dem die Ar-Hiille der Alkalihalogenidcluster gera-
de vollstindig abgedampft ist. Existiert keine Ar-Hiille mehr, so kann es keine
MAr}-Mischcluster mehr geben. Ferner sollte auch die stéchiometrischen (MX);-
Serie verschwinden, denn ohne die Ar-Hiille kann der ionisierte Cluster sich nicht
mehr durch Verdampfungskiihlung stabilisieren, der Verlust eines neutrale Halo-
genatoms ist die Folge. Der optimale Clusterbildungsbereich ist daher durch das
Verschwinden der MAr;}-Mischcluster und der stéchiometrischen (MX);-Serie
charakterisiert. Fiir Csl ist dieser Punkt bei etwa 500° C erreicht.

Abschitzung der Teilchendichte der Clusterquelle

In diesem Abschnitt wird die Intensitdt der Clusteraggregationsquelle ermittelt.
Aufgrund der getroffenen Annahmen beziiglich der Absorptionslinge und der
Nachweiswahrscheinlickeit des Detektors, handelt es sich natiirlich nur um eine
Abschidtzung. Direkte quantitativen Absorptionsmessungen sind nicht durch-
gefiihrt worden.

Zum Einstiegt sei hier noch einmal an Gl. 2.2 auf Seite 15 erinnert:

Z = 91, -Ota-n-d (2.2)

Die Nachweiswahrscheinlichkeit 7 sei wieder 10%, die Photonenintensitdt betrug
etwa 1 - 102 pro Sekunde. Der Wirkungsquerschnitt o, von CslI liegt fiir 263 eV
bei etwa 0.17 Mb.}3%15 Die Absorptionslinge d sei wieder 1 cm. Die Zahl der
CsI-Molekiile pro cm® errechnet sich damit wie folgt:

VA
= 4.14
" 10%-1-1012s1.0.17Mb -1 cm ( )

~ Z-5-10"Molekiile/cm® (4.15)

Die resultierenden Teilchendichten sind in Tabelle 4.6 auf der néichsten Seite an-
gegeben. Betrachtet man nun den Anteil an doppelt geladenen Cs**-Ionen als
molekularen Untergrund, der vom Ofen direkt in die Wechselwirkungszone emit-
tiert wird und nimmt ferner an, daf ebensoviele Cs*-Ionen desselben Ursprungs
sind, so erhilt man bei einer Temperatur Tog,, = 500° C eine mittlere Teilchen-
dichte von:

n ~~ 8-10! Molekiile/cm?®
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I | Z[s7'] | n[em~7] |
Cs** 725 | 4-1010
Cs* 2250 | 1-1011

Cs(Cs)* | 350 | 2-10™

Cs(Csl); 80 | 5-10°

Tabelle 4.6: Molekiildichten n bei einer Temperatur Tog, =~ 500° C beziiglich
verschiedener Csl-Clusterfragmente (Zahlrate Z gemafl Abb. 4.15 auf Seite 78).

Damit kann man zusammenfassen:

e Die Clusterquelle erreicht fiir Csl bei Tog, =~ 500° C eine Teilchendichte
von 8 - 10" Molekiile/cm?.

e Diese Werte sind im Rahmen der Vorgabe gemifl Gl. 2.6 auf Seite 16.

e Es ist zu beriicksichtigen, dafl die Nachweiswahrscheinlichkeit 7 des Detek-
tors mit 10% abgeschitzt wurden. Die Teilchendichte hingt linear von 5!
ab.

Einschrinkend muf} allerdings gesagt werden, dafl bei LiF- und NaCl-Clustern
die Zahlraten geringer waren.

4.4 XANES-Spektroskopie an NaCl-Clustern

Abschielend soll die erfolgreiche Nutzung der Clusterquelle fiir die XANES-
Spektroskopie vorgestellt werden. Es handelt sich um die Strukturanaly-
se kleiner NaCl-Cluster hergestellt mit der Clusteraggregation und Argon als
Primérclustern. Die Messungen sind besonders interessant im Hinblick auf die
grofie Zahl an theoretischen Arbeiten.’" % Die Rechnungen zeigen, dafl der
Grundzustand von (NaCl),,-Clustern kubischer Struktur ist, es kénnen aber auch
Ringstrukturen stabil sein Genauer betrachtet sind jedoch alle stabilen Struk-
turen (ob kubisch oder ringférmig) mehr oder weniger stark verzerrt (siehe

Abb. 4.16 auf der gegeniiberliegenden Seite).
Man erwartet folgende Eigenschaften:%°

e In allen Geometrien sind, im Gegensatz zum NaCl-Festkorper, die Positio-
nen der Na*- () und Cl™-Ionen (o) nicht austauschbar.
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(a) verzerrter Kubus (b) Ring

Abbildung 4.16: Zwei stabile Geometrien von (NaCl),-Clustern. o: Na*, o: Cl~
(Abb. aus Malliavin?®?),

e Bei kubischen Clustern wichst die Bindungslinge mit der Clustergrofie,
bleibt jedoch stets unterhalb des Festkorperwertes. Dies wird erklirt durch
die wachsende mittlere Koordinationszahl, die dazu fiihrt dafl im Mittel we-
niger Elektronen pro Bindung zur Verfiigung stehen. Anders ausgedriickt,
die Ionen gleicher Polaritéit stoflen sich im Cluster und Festkérper ab, so
daf die Bindungslingen zwischen Na* und Cl~ aufgeweitet werden. Analog
nahern sich mit wachsender Clustergrofie die Bindungswinkel 90°, so dafl
dir Struktur mehr und mehr dem Festkorper dhnelt. Insbesondere kann
die Wiirfelstruktur des (NaCl)s-Clusters als verzerrte Festkérperstruktur
betrachtet werden.

e Bei Ringstrukturen bleibt die Bindungslinge annéhernd konstant.

Abb. 4.17 auf der nichsten Seite zeigt XANES-Spektren der Cl 2p-Kante (190 eV
bis 240 eV) verschiedener (NaCl),-Cluster. Unten aufgetragen ist die Ionenaus-
beute freier NaCl-Molekiile (Na*), oben die Absorption des Festkorpers (TEY,
Notation nach Kasrail’). Dazwischen ist die Absorption verschiedener Cluster-
grofien dargestellt (bezeichnet durch die Fragmente deren partielle lonenausbeute
(PIY) aufgenommen wurde). Man erkennt eine klare Entwicklung vom Molekiil

iiber den Cluster hin zum Festkoérper.

Abb. 4.18 auf Seite 83 zeigt einige berechnete XANES-Spektren fiir den (NaCl),-
Cluster an der Cl 2p-Kante fiir verschiedene Strukturen.’®’ Zum Vergleich ist die
partielle Ionenausbeute des NayClj -Ions dargestellt. Im Festkorper liegt NaCl in
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Abbildung 4.17: XANES verschiedener NaCl-Cluster an der Cl 2p-Kante. Be-
zeichnet sind jeweils die Massen deren PIY aufgenommen wurde.
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Abbildung 4.18: Berechnete XANES verschiedener (NaCl)4-Clusterstrukturen
an der Cl 2p-Kante im Vergleich mit experimentellen Daten (oben), Kochsalz-
struktur (2. von unten), komprimierte Kochsalzstruktur (ganz unten), Ringstruk-

tur (Mitte) und verzerrte Kochsalzstruktur (2. von oben, Daten nach Solda-
tovi®0).
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Kochsalzstruktur mit einem Atomabstand von 2.82 A vor.'?” Die zu erwartende
Absorptionsstruktur hat jedoch kaum Ahnlichkeiten mit der beobachteten. Auch
die Annahme, es lige eine komprimierte streng kubische Struktur vor, verbes-
sert das Resultat nur unwesentlich. Bei Zuhilfenahme einer verzerrten kubischen
Struktur erreicht man eine deutlich bessere Ubereinstimmung mit der beobach-
teten Absorption. Quantitativ ist die Ubereinstimmung nur bei der Position der
drei Linien (A,B, und C) zueinander und dem generellen Verlauf des Absorp-
tionskoeffizienten in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie. Die Intensitéiten
der Linien sind qualitativ richtig, unterscheiden sich jedoch quantitativ nicht so
stark, wie beobachtet. Eine Ringstruktur kann ausgeschlossen werden.

Die verbleibende Diskrepanz mufl unter den Limitierungen der Mefimethode be-
urteilt werden. Da die Messung von partiellen Ionenausbeuten (PIY) stets Frag-
mente der ionisierten neutralen Cluster betrachtet, kann man nicht ausschlieflen,
dafl unter diesen Ionen auch Fragmente grofilerer Cluster sind. Vor allem sind
hier Zerfallsprodukte doppelt geladener NaCl-Cluster zu nennen, die, wie in Ab-
schnitt 4.3.1 auf Seite 68 erwahnt, auch nach Verlust von neutralen Cl-Atomen
bei weniger als 10 Molekiilen pro Cluster zerfallen, da zwei Ladungen nicht stabi-
lisiert werden kénnen. Dadurch belegt die Innerschalenabsorptionsspektroskopie
deutlich, daB kleinste NaCl-Cluster eine verzerrte Kochsalzstruktur besitzen.®!



5. Zusammenfassung und
Ausblick

Zusammenfassung

Die Innerschalenspektroskopie an festen Proben (XANES/EXAFS) ist eine sehr
leistungsfihige Methode zur Untersuchung der elektronischen und geometrischen
Struktur. Sie hat sich in der Festkorperphysik und den Materialwissenschaften in
den letzten Jahre als wichtiges Analyseverfahren etabliert. Die Anwendung dieser
Methode auf Cluster erscheint daher auch sehr vielversprechend. Allerdings man-
gelte es an geeigneten Clusterquellen fiir Experimente dieser Art. Bislang konnten
lediglich schwach gebundene Cluster, z.B. Edelgascluster mit ausreichender Teil-
chendichte hergestellt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde deshalb eine neue
Clusterquelle entwickelt und aufgebaut, die es ermoglicht, Absorptionsspektren
von stark gebundenen Clustern an inneren Schalen aufzunehmen. Dabei werden
Cluster, die mit Hilfe einer Uberschallexpansion relativ einfach hergestellt werden
konnen, durch einen Ofen geleitet, in dem sich Dampf des Materials befindet aus
dem Cluster hergestellt werden sollen. Das Material wird vom priméren Edel-
gascluster aufgesammelt, in dem es kondensiert und selbst Cluster bildet. Die
freiwerdende Kondensationsenergie wird durch Verdampfen des Primarclusters
abgefiihrt.

Mit Hilfe der Massenspektroskopie konnte gezeigt werden, dafl sich mit der neu-
en Clusterquelle je nach Herstellungsbedingungen Mischcluster und freie Cluster
produzieren lassen. Der Einfluf} einer Argonbedeckung auf die Ionisation und
Temperatur von Alkalihalogenidclustern wurde untersucht. Die Cluster sind sehr
kalt, die Temperatur entspricht der eines Argonclusters (~ 30 K). Anhand von
Massenspektren konnte ferner gezeigt werden, dafl die Grofle der neu gebilde-
ten Cluster in einem festen Verhiltnis zur urspriingliche Groéfie der Primércluster
steht (im Falle von LiF und Argon schrumpft die Zahl der Teilchen im Cluster
auf etwa 6%). Erste Absorptionspektren an der Li 1s-Kante und der Ar 2p-
Kante haben gezeigt, dal man mit der neuen Clusterquelle vollstindig Ar-freie
LiF-Cluster herstellen kann. Eine Analyse der Absorptionsstruktur des elektro-
nischen Uberganges 2p% — 4s bestitigte den ermittelten Konvertierungsfaktor
fiir LiF in Ar. Abschlielend wurde gezeigt, wie man anhand der relativen Inten-
sititen der Clusterlinien in Abhingigkeit von der Ofentemperatur die optimalen
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Clusterherstellungsbedingungen findet. Fiir CsI-Cluster ist die Intensitit der
neuen Clusteraggregationsquelle im Bereich einiger 10! Cluster pro cm?.

Erste Innerschalenabsorptionmessungen (XANES) zur Analyse der Struktur von
kleinen NaCl-Clustern belegen, daf8 die Clusterquelle die in sie gesetzten Erwar-
tungen erfiillt. Der Vergleich zwischen den gemessenen Absorptionsspektren und
den Ergebnissen der XANES-Streurechnung?® fiir kleine NaCl-Cluster deutet
auf eine trapezartige Verzerrung gegeniiber der NaCl-Struktur hin. Bereits bei
einer Clustergréfie N = 4 ist die Bindungslédnge auf einen Wert angewachsen,
der nahe dem arithmetischen Mittel der Werte des Festkorpers und des freien
Molekiilsliegt.

Ausblick

Das Clustermaterial wurde im Rahmen dieser Arbeit stets mit Hilfe eines wi-
derstandsbeheizten Ofens verdampft. In Zukunft sind jedoch auch andere Ver-
dampfungsarten vorgesehen wie z.B. Sputtern, Verdampfung durch Elektronen-
stoff oder auch Bogenentladung. Im Rahmen erster gerade begonnen Diplomar-
beit sind zur Zeit mit einem Boralectric® Hochtemperaturofen!®? erstmals CdS-
und Ge-Cluster hergestellt worden. Dieser Ofen erlaubt die Verdampfung von
Elementen der |V. Hauptgruppe (Si, Ge) und 6ffnet damit die Stoffklasse der
Halbleiter als Clustermaterial.

Es bleibt zudem anzumerken, daf§ das Verfahren der Clusteraggregation nicht auf
die Verwendung von Edelgasen beschrinkt ist. Es ist vielmehr wichtig, ein Gas zu
wihlen, aus dem sich mit Hilfe der Uberschallexpansion Cluster herstellen lassen.
Auflerdem mufl das Clustermaterial in den priméren Cluster eingebaut werden.
Hier besteht die Hoffnung aus Kohlenwasserstoffclustern durch Einlagerung von
Metallen die sehr interessanten Kohlenstoff-Metall-Cluster (metcars) herzustellen
und zu untersuchen.!®
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