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Kapitel 1

Einleitung

Wenn man in einem beliebigen englischen Worterbuch nachschlégt, findet man fiir den
Eintrag ,,Cluster” unter anderem folgende Definition:

Cluster: A number of things of the same sort gathered together or growing
together.

Dies macht verstdndlich, warum Cluster in der Astro-, Atom- und Kernphysik vertreten
sind, aber z. B. auch in der Musik, Biologie und Informatik begrifflich verankert sind.
Es wird dabei eine GroBenskala von 107'%m bis zu 10** m abgedeckt. In dieser Arbeit
wird mit Cluster ein Teilchen bezeichnet, das aus N > 3 Atomen des gleichen Elemen-
tes zusammengefiigt ist. Die Clusterphysik als Teilbereich der traditionellen Atom- und
Molekiilphysik hat sich vor ca. 20 Jahren etabliert, als man begann, den Ubergang der
Materie vom Atom zum Festkorper zu untersuchen. Dafl es sich bei der Clusterphysik
nicht nur um ein abstraktes Gebilde aus der Grundlagenforschung handelt, verdeutlichen
zwei Beispiele:

¢ Entkalkung von Wasser mittels Magnetfeldern
Die als physikalische Wasserenthérter bezeichneten Permanent-Magneten, die mit
Lebensmittel geeignetem Kunststoff ummantelt werden, oder die um Kupferleitun-
gen gelegten Spulen, die ein Wechselfeld in die Wasserzufiithrung induzieren, vermin-
dern oder verhindern die Kalkablagerungen in Kaffeemaschinen, Geschirrspiilern,
Leitungsnetzen etc.! Die Erklirung fiir dieses Phinomen wurde 1985 von K. J. Kro-
nenberg gefunden [97]:

»,Gewohnliches“ Wasser hat die Tendenz, Cluster zu bilden ((H2O)y mit N = 20—
200), die durch Wasserstoff-Briicken gebunden sind und das ungewohnliche Verhal-
ten beim Gefrieren hervorrufen. Vorzugsweise bilden die Molekiile eine Hydrathiille
um lonen oder andere Fremdkorper in der Fliissigkeit und verhindern so ihre Wir-
kung als Kondensationskeime und damit das Auskristallisieren von z. B. Kalzium-
karbonat (CaCOg, Kesselstein). Lediglich an der Grenzschicht zwischen Wasser und
dem umgebenden Material kann eine Ablagerung durch ,,dendritische® Kristallisa-
tion stattfinden.

Wenn das Wasser jedoch durch magnetische oder elektrische Wechselfelder oder
statische Felder mit einem Gradienten fliefit, konnen die Eigenschwingungen (ca.

! Auch wenn es sich hier um einen Bereich der Metaphysik zu handeln scheint, kann aus einem vom
Autor durchgefithrten Experiment an einer Espresso-Maschine die Wirksamkeit bestéitigt werden. Die
Kalkablagerungen an den Wénden des aus Kunststoff bestehenden Wasservorratsbehilters wurden um
einen Faktor 3-5 durch das Einbringen eines Permanent-Magneten gesenkt.
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100-10000 Hz fiir einen Komplex aus 200 HoO Molekiilen) der Wassercluster ange-
regt werden. Dies hat das Aufbrechen der Wasserhiille um die Partikel zur Folge.
Das freigesetzte Kalziumkarbonat, der Hauptmineralanteil im Leitungswasser, kann
durch die erhohte Konzentration der Fremdpartikel auskristallisieren; es bilden sich
diskusformige Mikrokristalle, die im Wasser mitschwimmen. Durch die verminderte
Konzentration an Kalziumkarbonat entsteht eine Art osmotischer Druck, der zur
Losung bereits gebildeter Kalkablagerungen fiihrt.

Eine gute Informationsquelle bietet das Internet. Unter der URL in [3] findet man ei-
ne umfangreiche Literatursammlung, kritische Bewertungen, Experimente und vieles
mehr.

o Neuartige Displays mit Nanotubes

Die Buckyballs oder Fullerene [100] sind wohl die bekanntesten Cluster, die bis-
her entdeckt wurden. Der prominenteste Vertreter besitzt Kugelform und besteht
aus Kohlenstoffatomen, die an den Eckpunkten von Fiinf- und Sechsecken plaziert
sind, so wie wir es von einem Fufiball kennen. Finige Jahre spéter entdeckte man
Rohren, die dhnlich aufgebaut sind und deren Eignung als kalte Kathode 1995 von
Walt de Heer gezeigt wurde [1]. Diese Mikrostrukturen kénnen kontrolliert mit einer
Lénge bis zu 50 um bei einem Durchmesser von 200-400 nm hergestellt werden. Ein
Durchbruch gelang Z. F. Ren et al. 1998 [145], der diese Rohrchen ausgerichtet auf
einer nickelbeschichteten Glasplatte bei niedrigen Temperaturen (650 °C) wachsen
lie}. Hogjie Dai verfeinerte das Verfahren, indem er die Tubes auf quadratischen
FEiseninseln erzeugte, die zuvor mit einer Maske auf portsen Siliziumwafern aufge-
dampft wurden. Das auf dem Substrat erzielte selbstorganisierende Wachstum mit
einer prézisen Ausrichtung vereinfacht den Herstellungsprozefl erheblich [162]. Die
duerst hohe Stabilitédt, kombiniert mit der Fahigkeit Elektronen bei hoher Strom-
dichte zu leiten und an der Spitze zu emittieren, ermdoglicht den Einsatz fiir die
Produktion von ultraflachen, héchstauflésenden Farbdisplays. Bis zur endgiiltigen
Serienreife mit zufriedenstellenden Lebensdauern der Displays werden jedoch noch
einige Jahre vergehen.

Diese Beispiele zeigen eindrucksvoll, wie wichtig das Verstdndnis der elementaren physi-
kalischen Prozesse fiir die Entwicklung neuer Anwendungen ist.

Die Motivation fiir das im Rahmen dieser Arbeit konzipierte Experiment leitet sich
mehr aus Aspekten der Grundlagenforschung ab. Zum einen sollte ein experimenteller
Aufbau entwickelt werden, der vielseitige Messungen an Metall-Clustern bei minimalen
Umbauten der Apparatur ermoglicht, wie z. B.

e die VUV-Emission der PACIS-Clusterquelle, um Riickschliisse auf die Clusterbil-
dung zu erhalten bzw. die Eignung als ,,preiswerte* VUV-Quelle zu bewerten,

e die Aufnahme von Massenspektren zur Uberpriifung der PACIS und Untersuchung
der Wechselwirkung von Clustern mit z. B. Laserstrahlung und

e die Spektroskopie an massenseparierten Clustern, die Einsicht in die elektronische
Struktur der Partikel beim Ubergang vom Atom zum Festkorper ermdglicht.

Zum anderen mufite eine neue PACIS-Clusterquelle konstruiert werden, die nicht die Nach-
teile der etablierten thyristorbasierten Quelle besitzt (s. Kap. 3.3). Weiterhin eroffnete



sich, mit der Inbetriebnahme eines neuen fs-Lasers, ein bislang wenig untersuchtes Feld
der Wechselwirkung von Metallclustern mit intensiver Laserstrahlung bei Intensitédten bis
zu 1016 W /cm?. Einige Beispiele, auf die die Ergebnisse der Forschung unmittelbar Einfluf
haben koénnen, sind:

e die Laser-Fusion von Deuterium-Clustern mit einem Kurzpulslaser [59],

e der Bau von Réntgenlasern [122, 45, 126] zur Erzeugung kleinerer Strukturen bei
elektronischen oder mikromechanischen Bauteilen mittels Lithographie [53] und

e die direkte Messung der Response von Materie auf die Wechselwirkung mit elektro-
magnetischen Feldern, die die Grofle der inneratomaren Felder erreicht.

Diese Anforderungen wurden, soweit technisch moglich, beim Aufbau des Experiments
beriicksichtigt. Mit der Apparatur sind folgende Messungen moglich oder Vorbereitungen
fiir ihre Realisierung getroffen worden:

e Erzeugung von neutralen/geladenen Clustern verschiedener Materialien (C, Ag, Pt,
Pb, Fe, ...) mit einer optimierten wartungsarmen Version der Clusterquelle PACIS
(s. Kap. 3.3).

e Aufzeichnung von Massenspektren mittels Flugzeit-Massenspektroskopie (s. Kap.
3.4).

e Wechselwirkung von intensiver Laserstrahlung (I, ~ 10'® W/cm?) mit neutralen
Clustern und die Aufzeichnung der Reaktionsprodukte mittels Massenspektroskopie
(s. Kap. 4).

o Aufzeichnung der VUV-Emission des PACIS-Plasmas mit einer Pinhole-Kamera (s.
K. Seeger [157]).

e Separation einer spezifischen Clustergrofle fiir Experimente mit z. B. Laserstrah-
lung an massenseparierten Clustern. Die Funktionsweise des ,,Massgate und der
Meftechnik fiir diese Experimente wurde vorbereitet und iiberpriift.

Bei der Wechselwirkung von Clustern mit Laserstrahlung ist die Kombination von ver-
schiedenen Elementen, aus denen die Cluster geformt sind, mit unterschiedlichen Pulslén-
gen und -intensitdten moglich. Der jeweils untersuchte Aspekt des Experiments kann da-
bei vielseitiger Natur sein; z. B. Massenspektren mit der Ausbeute an mehrfach geladenen
Atomen und Clustern, die Emission von Rontgenstrahlung oder Erzeugung héherer Har-
monischer, um nur einige zu nennen.

Diese Arbeit untersucht hauptsichlich die Erzeugung von mehrfach positiv geladenen
Clustern, die aus der Wechselwirkung von Laserstrahlung moderater Intensitit mit neu-
tralen Metallclustern resultieren, und die Emission von hochgeladenen Atomen aus dem
Fokusbereich der Laserstrahlung. Die Variation der Laserpulsldnge erdffnet hierbei eine
Realzeit-Messung der Expansion des angeregten Clusters. In Kapitel 2.1 werden einige
Aspekte der Wechselwirkung von Clustern mit Laserstrahlung aufgezeigt. Insbesondere
sind dies die grundlegenden physikalischen Konzepte bei der Beschreibung der Spaltung
von mehrfach geladenen Clustern, Mechanismen wie die Multiphotonionisation, sowie die
Tunnel- und Feldionisation und die Innerschalenanregung bei der Wechselwirkung von
Atomen mit intensiven Laserfeldern (Kap. 2.2). Der Stand der Forschung und die zur
Zeit am weitesten entwickelten Modelle, die die Wechselwirkung mit Edelgasclustern be-
schreiben, sind ebenso wie ein einfaches Modell fiir Metallcluster zur Interpretation der
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Abhéngigkeit der Tonenausbeute von der Laserpulslénge in Kap. 2.3 dargestellt. Die Kon-
zeption und der Aufbau des Experiments sowie der Meimethode ist Gegenstand von Ka-
pitel 3. AnschlieBend (Kap. 4) werden die gewonnenen Ergebnisse prisentiert. Dies sind
PACIS-Massenspektren von Blei und Platin, Spektren, die die mehrfach positiv gelade-
nen Cluster und ihre kritischen Groflen zeigen, und hochgeladene Pt- und Pb-Ionen. Die
Diskussion im Rahmen der verfiigharen Modelle und Daten erfolgt im 5. Kapitel.



Kapitel 2

Modelle und Stand der Forschung

Dieses Kapitel gliedert sich in zwei Abschnitte. Im ersten wird die Spaltung von mehrfach
geladenen Metall- und Alkaliclustern erortert. Die Modellvorstellungen dieser Theorie ent-
stammen der Kernphysik und kénnen mit Einschréankungen auf Cluster angewendet wer-
den. Analytisch werden die Teilchen als geladene Fliissigkeitstropfen beschrieben, wodurch
das Modell seinen Namen erhalten hat: ,,Liquid-Drop-Model“. Bei hinreichend hoher Auf-
ladung bzw. kleinem Teilchendurchmesser erreichen die abstolenden Coulombkriifte die
Grofle der atomaren Bindung. Der Cluster wird instabil und spaltet sich. Dieser Prozef3
tritt nur bei mehrfach geladenen Teilchen auf. Er ist physikalisch grundlegend zu unter-
scheiden von dem Abdampfen eines einzelnen neutralen Atoms bei neutralen und einfach
geladenen Clustern, aufgrund einer Anregung oder durch die Temperatur des Teilchens.
Infolge der Praparation der Cluster durch Wechselwirkung mit einem intensiven Laserfeld
treten auch hochgeladene Atome als Reaktionsprodukte auf.

Der zweite Teil des Kapitels zeigt den Stand der Forschung auf diesem weitverzweigten
und expandierenden Gebiet und stellt die Grundlagen der Wechselwirkung von intensiver
Laserstrahlung mit Clustern und Atomen dar. Ein einfaches Modell fiir die Aufladung,
gekoppelt mit der optischen Respons des expandierenden Clusters auf das elektroma-
gnetische Feld, liefert eine erste qualitative Erklarung fiir den Zusammenhang zwischen
der Pulsléinge des Lasers und der beobachteten Intensitdt bzw. dem maximal erreichten
Ladungszustand der emittierten Atome.

2.1 Spaltung von geladenen Metallclustern

Die Spaltung von Clustern ist ein kollektives Phdnomen und kann tiber ein Trépfchen-
modell beschrieben werden. Die Urspriinge dieser Theorie gehen auf Lord Rayleigh [141]
zuriick, der Oberflichenmoden fiir makroskopische geladene Fliissigkeitstropfchen berech-
nete. Es zeigte sich, dafl diese ab einer gewissen aufgebrachten Ladungsmenge instabil
werden und spontan zerfallen. Die Ergebnisse wurden einige Jahre spiter weiter verfei-
nert und als ,,Liquid-Drop-Model“ in der Kernphysik von Bohr und Wheeler etabliert
[18, 138]. Sie waren damit als erste in der Lage, die Hohe der Energiebarriere fiir Spaltung
anzugeben. Eine umfassende Ubersicht fiir Metallcluster findet man z. B. in Niher et al.
[130].

2.1.1 Das Tropfchenmodell

Das Tropfchenmodell konzentriert sich auf die Form der Oberfliche und vernachléssigt die
fiir die Spaltung weniger bedeutenden komplizierten Bewegungen der einzelnen Atome im
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Cluster. Es wird auflerdem die Erhaltung des Volumens gefordert. Die Betrachtung des
Clusters als Fliissigkeitstropfchen ist dabei nicht abwegig, da es sich um ein Teilchen mit
annadhernd konstanter Dichte iiber den Radius und einem scharfen Rand handelt. Das
Tropfchenmodell der Kernphysik dient auch in der Clusterphysik zur Bestimmung des
Radius eines Teilchens. Es gilt:

Ry =rsV'N (2.1)

mit dem Wigner-Seitz-Radius des Festkorpers rs und der Anzahl von Atomen im Cluster
N. rs kann aus den makroskopischen Festkorperwerten abgeleitet werden:

rs[A] = 7,345 ¢ MpW (2.2)

My ist das Molekulargewicht in amu und p die Dichte des Stoffes in kg/m®. Experi-
mentelle Untersuchungen deuten darauf hin, daf§ kleine deponierte Metallcluster einiger
Materialien einen um 5-15% verminderten Wert von rs gegeniiber dem Festkorper be-
sitzen. Weiterhin gibt es Hinweise darauf, dafl kleine Cluster schon bei Raumtemperatur
in der fliissigen Phase vorliegen [15, 185, 8, 166]. Buffat et al. [33] ermittelte iiber Elek-
tronenbeugung eine nichtlineare Absenkung der Schmelztemperatur von Goldclustern von
1300 auf 1100 K bei einer Variation des Durchmessers von 200 bis 50 A und einem rapiden
Abfall auf 300K bei 20 A.

Fin wesentlicher Unterschied zwischen Atomkernen und Clustern ist die Figenschaft,
dal Cluster auch neutral oder negativ geladen sein kdénnen, Atomkerne aber immer ei-
ne positive Ladung tragen. Daher existieren keine stabilen Kerne mit mehr als etwa 280
Nukleonen. Ein Atomkern besitzt eine homogene Ladungsverteilung iiber den Radius,
wogegen die Cluster oberflichengeladene Objekte darstellen'. Weiterhin ist die kohisive

Energie E{fjf”, die bei der Kondensation der Nukleonen freigesetzt wird, dafiir verant-

wortlich, dafl etwa gleich viele Neutronen und Protonen im Kern vorhanden sind. ngerr’}l
ist der Anteil, der durch die fehlenden Bindungspartner an der Oberfliche des Kerns
zur Reduzierung der Energie fiihrt, und entspricht der klassischen Oberflichenspannung.
Die repulsive Coulombenergie beschreibt Egoeqff Betrachtet man Atomkerne, treten zwei
weitere Terme auf, die jedoch bei Clustern kein Aquivalent besitzen: Die Asymmetrie-
Energie (Effse?%;) und der Effekt, dal gepaarte Nukleonen derselben Sorte eine besonders
hohe Bindung bewirken (E5¢™). Insgesamt ergeben sich demnach fiir die totale Energie

Paar
eines Atomkerns:
Elyf™ = BUG™ + BEGgeln + Eaul’ + Efsym + Ebear (2.4)
Sind N die Anzahl der Nukleonen und Z die der Protonen, dann gilt folgende Abhéngig-
keit:

(Z —N/2)?

EEf™(N, Z) = ayN + aoN* + ac Z°N™% + ay +apA~12 (25)

!Dieser Unterschied wird durch einen Vorfaktor in der Formel fiir die Coulombenergie zum Ausdruck
gebracht. Fiir eine Kugel mit Radius r» und der Ladung ¢ gilt:

Ecou = £¢°/ (4mer) (2.3)

Bei einer gleichférmig geladenen Kugel ist &€ = 3/5 bei einer nur an der Oberfliche geladenen 1/2. Erstaun-
lich in diesem Zusammenhang ist das Ergebnis, dafl sich die Coulombenergie eines gleichférmig geladenen
leitenden Tropfchens nur minimal von der eines nichtleitenden unterscheidet.
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wobei die a;,i € {V,0,C,A,P} Konstanten im Bereich von ca. 0,7 bis 18 MeV/c? sind
[117]. Aus dieser Gleichung kann man direkt die in der Kernphysik bekannte ,, Weizéck-
ersche Massenformel“ ableiten. Bei der Betrachtung eines klassischen Tropfchens erhélt
man die gleichen Abh#ngigkeiten fiir die ersten drei Terme. Da Efse;%; und Eg;gﬁ kein
klassisches Analogon bei den Trépfchen und Clustern besitzen, wollen wir nicht im Detail

auf sie eingehen. Somit verbleibt fiir die totale Energie im Tropfchenmodell fiir Cluster:

Etot(Na Z) = EVol + EOberfl + ECoul
= ayN +aoN?3 + acZ?N~V/3 (2.6)

Der Energiegewinn bei Kondensation kann aus der Verdampfungswirme AH,q.q des
Festkorpers abgeleitet werden, und es gilt ndherungsweise ay = AHyerq — kT fiir die
Verdampfung aus der fliissigen Phase in die eines verdiinnten idealen Gases, wenn man
weiterhin die Unabhingigkeit von der Form des Tropfchens annimmt. Die letzten beiden
Terme werden im folgenden noch etwas genauer betrachtet.

Bei einem oberflichengeladenen Tropfchen verhindern zunéchst die kurzreichweitigen
attraktiven Kohésionskrifte der Oberfliche eine Deformation, und das Tropfchen besitzt
Kugelform, wenn wir elektronische Schaleneffekte aufler acht lassen. Durch eine beliebige
Anregung, z. B. Photoabsorption oder Stof}, konnen aber die langreichweitigen, repulsiven
Coulombkréfte dominant werden und das System zur Spaltung bringen. Diese Konkur-
renz zwischen den Kriften impliziert die Existenz einer Barriere, die gebundene von sich
spaltenden Zustdnden trennt. Zusammenfassend bestimmt die Energiebilanz zwischen ei-
ner Kugel mit der Ladung ¢ und zwei Kugeln mit dem halben Volumen und der Ladung
q/2 das Verhalten. Die relative Stirke zwischen den beiden beteiligten Kréften bringt die
Spaltbarkeit X (,fissility-Parameter”) zum Ausdruck [141]:

_ Ecou (2 7)
2E0berfl
Einsetzen der Terme aus Gl. (2.6) liefert:
Z2N-1/3
2apoN2/3

Dies bedeutet, daf bei einer Coulombenergie, die dem Doppelten? der Kohiisionsenergie
der Oberfliche entspricht, die Barriere verschwindet; die Spaltbarkeit X ist 1, und das
kugelférmige Tropfchen zerféllt spontan und symmetrisch in zwei Teile mit halben Vo-
lumen. Fiir kleinere Werte von X kann man weiterhin Spaltung beobachten, wenn die
Hohe der Barriere etwa gleich hoch oder niedriger als die Aktivierungsenergie fiir andere
konkurrierende Zerfallsprozesse (z. B. Abdampfen eines neutralen Atoms) ist.

Uber die oben erwihnte Spaltbarkeit von X = 1 definiert man nun die ,kritische
Grofe* eines Clusters. Sie gibt die minimale Anzahl von Atomen an, die notwendig sind,
um eine Ladung ¢ = Ze zu tragen. Aus Gl. (2.8) mit ac = e?/(8meg)rs (oberflichengela-
dene Kugel) und ap = 47r2o folgt:

e2Z?
8megrs N1/3

2Das Verhiltnis von Oberflichen- zur Coulombenergie einer oberflichengeladenen Kugel besitzt den
Wert zwei, und folgt aus dem Koeffizientenvergleich von Eoperfi und Ecour, wenn man die Oberfliche des
Tropfchens geeignet parametrisiert. Fiir Details s. [141, 151].

= 81r2oN?/3 (2.9)
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€o ist die Dielektrizitatskonstante und o die Oberflichenspannung des Materials. Hieraus
ergibt sich dann die Grenze der Stabilitdt bei

ZY_(Z) _6rario , (2.10)
N N . e?
krit

oder umgeschrieben in die erwdhnte , kritische Grofie”

N7+ z: 7%
krit = (Z2/N)prit  64m2€qrio

(2.11)

Dies ist die minimale Anzahl von Atomen, die notwendig sind, die Ladung Ze zu tragen,
ohne spontan zu spalten. Die tatsédchlich im Experiment zu erwartende kleinste Grofie
eines mehrfach geladenen Clusters im Massenspektrum (, Appearance-Size“ Nyp,) wird
am Ende von Kap. 2.1.2 betrachtet. Bei Vernachlassigung der spezifischen Dielektrizitéits-
konstanten sind die relevanten Materialeigenschaften der Wigner-Seitz-Radius und die
Oberflichenspannung des Elements. Die 1/r3-Abhingigkeit sollte, dhnliche Werte fiir o
vorausgesetzt, bei einem Element mit grofler Einheitszelle fiir eine drastische Absenkung
der Stabilitéitsgrenze zu kleinen Teilchen sorgen.

Tabelle 2.1 gibt die fiir das Tropfchenmodell relevanten Festkoperwerte von verschie-
denen Metallen wieder, mit den daraus resultierenden kritischen Groflen fiir doppelte
Aufladung (Z = 2). Es wird deutlich, da§ die Variation des Wigner-Seitz-Radius durch
Temperaturdnderung einen wesentlich kleineren EinfluB hat als zunéchst vermutet, da
die Oberflichenspannung sehr viel stéirker variiert. Die kritische Gréfle nimmt daher bei
steigender Temperatur zu, obwohl das Teilchen sich ausdehnt.

2.1.2 Die Hohe der Spaltungsbarriere

Bisher haben wir die Form des Tropfchens/Clusters nicht néher betrachtet. Fiir X = 1 im-
pliziert dies, dal die Energiebarriere fiir Spaltung null ist und das kugelférmige Trépfchen
spontan spaltet. Was aber geschieht bei Spaltbarkeiten kleiner als eins? Wie schon ange-
deutet, ist es wichtig, dafl die Hohe der Barriere kleiner oder maximal gleich hoch ist wie
fiir konkurrierende Zerfallsprozesse, da sonst keine Spaltung stattfindet. Zum Uberwinden
der vorhandenen Barriere mufl sich der Cluster verformen, damit Spaltung moglich ist.
Der interessanteste Punkt ist der Sattelpunkt der Barriere, da hier das Maximum fiir die
Deformations-Energie erreicht wird. Ist er iiberschritten, spaltet das Tropfchen unwider-
ruflich. Abb. 2.1 verdeutlicht diesen Prozef} schematisch fiir verschiedene X-Werte. Bei der
Dominanz der elektrostatischen Kraft, also hohen Spaltbarkeiten, formt sich ein Sattel, der
stabil ist gegen asymmetrische Storungen. Die Folge ist, dafl lediglich symmetrischer Zerfall
beobachtet wird. Eine genauere Betrachtung zeigt aber, dafl die symmetrische Spaltung
immer auch in Konkurrenz zur asymmetrischen Spaltung steht. Rechnungen fiir Kerne
(homogen geladene Tropfchen) ergeben, daf sich der Ubergang von Coulomb-dominierter
symmetrischer Spaltung (groBere X-Werte) zu einem oberflichendominierten asymmetri-
schen Zerfallskanal (kleinere X-Werte) bei X = 0,39 vollzieht, dem sogenannten ,,Busi-
naro-Gallone-Punkt“. In der Kernphysik entspricht die grofite asymmetrische Spaltung
dem o-Zerfall. Fiir Metallcluster erwartet man dagegen symmetrische Spaltung in einem
kleinen begrenzten Bereich nahe X = 1. Bei den folgenden Abschitzungen fiir die Hohe
der Energiebarriere wird zur Vereinfachung der Rechnungen von symmetrischer Spaltung
ausgegangen. Wie Saunders et al. [151] gezeigt hat, ist der Unterschied zwischen der Defor-
mationsenergie eines homogen geladenen Tropfchens zu dem eines oberflichengeladenen
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Ele- Aggregat- || Temperatur Kohisive Oberflichen | Dichte WS-

ment zustand Energie Energie Radius

Mw Hyera  av o ao p Ts

Kk Z) | N

farnu] KoV | (5] e | S]] (] @ | Wk | T

Li fest (RT) 298 0,026 161 1,64 534 1,73

(6,94) fliissig 454 0,039 157 1,59 0,40 0,96 516 1,75 0,47 8,56
kochend || 1615 0,139 147 1,38 | 0,24 0,68 400 1,90 0,36 | 11,15

Na fest (RT) 298 0,026 107 1,08 971 211

(22,99) | fiissig 371 0,032 104 1,05 | 0,20 0,72 927 2,14 043 | 9,37
kochend 1156 0,100 97 0,91 0,12 0,50 740 2,31 0,32 | 12,41

K fest (RT) 298 0,026 90 0,91 870 2,61

(39,10) | fliissig 336 0,029 88 0,88 | 0,110 0,61 824 2,66 0,45 8,87
kochend 1033 0,089 79 0,73 | 0,065 0,41 669 2,85 0,33 | 12,20

Cs fest (RT) 298 0,026 70,77 1873 3,04

(132,91) | fliissig 301 0,026 75 0,75 | 0,070 0,51 1850 3,05 0,43 9,24
kochend 942 0,081 68 0,62 | 0,038 032 1510 3,27 0,29 | 13,82

Ag fest (RT) 298 0,026 286 2,94 10500 1,60

(107,69) | fliissig 1235 0,106 267 2,66 0,91 1,97 9340 1,66 0,91 4,41
kochend 2435 0,210 256 2,44 0,70 1,66 8100 1,74 0,80 4,98

Au fest (RT) 298 0,026 350 3,60 19320 1,59

(196,97) | fiissig 1337 0,115 332 3,33 | 1,13 241 | 17361 1,65 1,11 | 3,62
kochend 2807 0,242 322 3,10 — — | 139801 1,77

Pt fest (RT) 298 0,026 565 5,83 21090 1,54

(195,08) | fiissig 2041 0,176 545 547 | 1,865 3,74 | 18910 1,60 1,66 | 2,40
kochend 4098 0,353 510 4,93 — — | 163371 1,68

Pb fest (RT) 298 0,026 195 2,00 11340 1,93

(207,20) | fiissig 601 0,052 190 1,92 | 0470 1,43 | 10678 1,97 0,78 | 5,11
kochend 2022 0,174 178 1,67 | 0,308 1,14 8014 2,17 0,69 5,83

Tabelle 2.1: Festkorper-Eigenschaften von verschiedenen Metallen

Die Daten fiir Li, Na, K, Cs, Ag und Au sind [130] entnommen und partiell erginzt und korrigiert
worden. Alle dargestellten Werte sind auf zwei Nachkommastellen gerundet, die Ergebnisse wur-
den jedoch mit der vollen Genauigkeit berechnet. ay kann durch (Hyerqa — kpT) berechnet werden
(1eV/Atom = 96,48kJ/mol = 23,06 kcal/mol):

ay [eV] = Hyera[kJ/mol] /96,48 — kT [K]/e
Die Oberflichenspannung o kann in den ao-Wert umgerechnet werden tber:
aoleV] = 0,7843 o [J/m?] r2[A]

Der Wigner-Seitz-Radius berechnet sich aus dem Molekulargewicht My, und der Dichte p nach
Gl. (2.2) auf S. 6 unten. Die Daten fiir Pt und Pb wurden aus [189, 186, 80] entnommen und
umgerechnet. Der Parameter (Z* /N )i, ab dem die Metalltrépfchen instabil gegeniiber spontaner
Spaltung sind, wurde nach GI. (2.10) berechnet, die kritische Grifie Ni2t, nach Gl (2.11). RT =
Raumtemperatur, 25°C.

tDa keine Tabellenwerte vorlagen wurden die Gréfen durch lineare Interpolation gewonnen und sind mit
entsprechenden Fehlern behaftet.

verschwindend gering. Dies ermdoglicht die Anwendung der Ergebnisse der Kernphysik auf
Cluster.

Die Hohe der Spaltungsbarriere kann nicht ohne weiteres analytisch berechnet werden,
da zu diesem Zweck die Deformationsenergie des Tropfchens bekannt sein mufl. Damit
einhergehend werden auch geringe Korrekturen fiir die Verschiebung der Energieniveaus
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Abbildung 2.1: Spaltungsbarriere und Deformation

Links: Spaltungsbarriere eines gleichférmig geladenen Trépfchens. Das lokale Minimum der Bar-
riere findet man bei der sphdrischen Konfiguration. Durch das Zusammenspiel der kurzreichweiti-
gen Kohdisionskrdifte und der langreichweitigen elektrostatischen Repulsion ist die Spaltung mdglich,
nachdem das Mazimum fiir die Deformationsenergie iberwunden wurde. Dargestellt sind nur Fdlle
fiir symmetrische Spaltung, also der Dominanz der Coulombkrifte (X > 0,6). Fiir Metalltropfchen
erwartet man symmetrische Spaltung in einem kleinen begrenzten Bereich nahe X = 1.

Rechts: Form des Tripfchens (hier fir Kerne) am Sattelpunkt bei symmetrischer Spaltung fiir
verschiedene X-Werte. Fiir das Ezxtremum bei X = 1 ergibt sich eine Kugel, bei X = 0 zwei
sich gerade noch beriihrende Kugeln. Der Ubergang zwischen diesen Werten ist durch eine grofier
werdende Einschniirung und zunehmender Separation gekennzeichnet. Beide Diagramme aus [150].

im Cluster (Schaleneffekte), der Oberflichen- und der Coulombenergie notwendig [43].
Insbesondere herrscht Uneinigkeit zwischen den Experimentatoren und Theoretikern iiber
die Grofe von ¢ fiir Cluster in Gl. (2.3) (vgl. Fuinote auf S. 6).

Bohr und Wheeler [18] haben gezeigt, dafl man die Energie der Spaltungsbarriere Ef; s
fiir symmetrischen Zerfall als Funktion von X ausdriicken kann:

Efiss = Eoperpt X f(X) = dmr2oN?3 x f(X) (2.12)

Die Schwierigkeit besteht in der Berechnung von f(X). Dieses Problem 148t sich recht gut
fiir Werte in der Umgebung von X = 0 und X = 1 16sen:

(1) X= 0, keine Ladung: Die Energie fiir die Spaltung ist die Differenz zwischen der
Oberflichenenergie einer Kugel mit dem Radius r = r,N'/3 und zweier Kugeln mit
dem Radius r/2:

N 2/3
Etiss = 2x4mric (2> — Anr2oN?/3 (2.13)
= 4mrloN?3 x (213 — 1) (2.14)
Damit ergibt sich fiir f(0) [18]:

F(0) = (213 —1) ~ 0,2599 (2.15)

Nun erweitern wir die Betrachtung, indem zusétzlich die Ladung der Cluster als Punktla-
dung angenommen wird und wir den Bereich fiir X auf die nahe positive Umgebung von
0 ausdehnen:
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(2) X = 0, Punktladung: Jetzt muf zusétzlich noch die Coulombenergie von zwei
Punktladungen mit der Ladung ¢/2 im Abstand r einbezogen werden. Damit ergibt
sich eine Korrektur fiir f(X), die linear von X abhéngt [151]:

F(X) =0,2599 — 0,1102X (2.16)

Der néchste Schritt zur Verbesserung der Berechnung beriicksichtigt die Polarisierbarkeit
der sich trennenden Kugeln:

(3) X = 0, Punktladung und Polarisation: Die Polarisation der Punktladungen sei
a (fiir kleine Metallkugeln mit dem scharfen Radius R gilt o = R?) und ihr Abstand
r, dann ist die Wechselwirkungsenergie

Epp = 47360 (‘f ~ 2% (7?2 - 27?3)2 + 2??) (2.17)
mit N 2/
P= 4meq m (2.18)
Dies modifiziert f(X) fir X <« 1 zu [151]:
F(X) = 0,2599 — 0,1983X (2.19)

Nachdem nun der Verlauf der Barrierenh6he nahe X = 0 bestimmt ist, wenden wir uns
dem zweiten Extremum bei X = 1 zu:

(4) X = 1: Bohr und Wheeler [18] berechneten fiir diesen Fall die Coulomb- und Ober-
fliichenenergie in Abhingigkeit der Deformationsparameter® fiir homogen geladene
Kugeln bis zur dritten Ordnung (s. a. Fulnote auf S. 6). Sie ermittelten

98

JX) = 21— X)?  fir 06<X<10 . (2.20)

Der intermedidre Bereich, fiir den man Stetigkeit zwischen den Funktionen aus Punkt
(3) und (4) erwarten kann, wird durch die von Saunders in [151] gegebene Interpolation
erreicht (0 < X < 0,6):

f(X) =0,2599 — 0,1983X — 0,5369X2 + 0,4575X3) (2.21)

Sie ist physikalisch in keiner Weise motiviert, und entsteht aus der Forderung, eine stetige
Verbindung der beiden Randbereiche zu schaffen, wie man sie auch ,,per Hand“ einzeichnen
wiirde, unter Beachtung der Steigung fiir kleine X nach Gl. (2.19). Damit ergibt sich fiir
den Verlauf der Spaltungsbarrierenhthe:

(0,2599 — 0,1983X — 0,5369X2 + 0,4575X3)
Efiss = dmr2oN?/3 fir 0.0< X <06 (2.22)
B1-Xx)3» fir 0,6 <X <1,0

Abb. 2.2 zeigt die grafische Darstellung in Einheiten von 4720 N 2/3 aufgetragen iiber X.
Wie schon oben erwihnt, ist das Abdampfen eines neutralen Atoms ein Zerfallskanal, der

3Diese Parameter ergeben sich wenn die Oberfliiche des Trépfchens durch einen Winkel und Radius
beschrieben wird.
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Abbildung 2.2: H6he der Barriere fiir symmetrische Spaltung

Zusammenhang zwischen der Hohe der Energiebarriere Ey;ss und der Spaltbarkeit X fir symmetri-
sche Spaltung und oberflichengeladene Tropfchen in Einheiten von Eoperfi. Die ,,Bohr-Wheeler-
Abschdtzung® ist giiltig fir groffe X, Gl (2.20). Die gestrichelten Geraden stellen das Verhalten
fiir unpol. /pol. Triopfchen nach Gl (2.16) und Gl. (2.19) dar. Die Verbindungslinie fir X < 0,6
zwischen dem ,,Bohr-Wheeler-Verlauf und dem Randwert von 0,2599 fiir X = 0 stellt die Inter-
polation nach Gl. (2.21) dar. In diesem Bereich erwartet man Deformationen, wie sie in Abb. 2.1
schematisch fiir Atomkerne abgebildet sind.

mit der Spaltung in Konkurrenz tritt. Nur wenn die H6he der Spaltungsbarriere gerin-
ger als die Energie ist, die zum Abdampfen eines Atoms benétigt wird, kann Spaltung
stattfinden. Die Aktivierungsenergie E,yq, erhilt man durch Bildung der Ableitung von
Gl. (2.6) nach N:

dEtOt 2 —1/3 —4
—ay — —apN~V N—4/3 2.2
Iy = v~ 390 +O( ) (2.23)

Eevap =

Der Schnittpunk Ey;ss = Eeyqp definiert die Grofle, ab der die mehrfach geladenen Cluster
im Massenspektrum beobachtet werden koénnen, die ,, Appearance-Size® Ngpy,. Der Verlauf
beider Kurven ist in Kapitel 5.2.2 Abb. 5.2 (S. 89) fiir die untersuchten Systeme Blei und
Platin dargestellt.
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2.2 Atome in intensiven Laserfeldern

Die Wechselwirkung von Atomen und Molekiilen mit intensivem Laserlicht ist seit mehr als
20 Jahren Forschungsgegenstand. In den letzten 15 Jahren erlaubt auch die fortschreitende
Entwicklung in der Lasertechnik die Konzeption von aussagekriftigen Experimenten, die
vollig neue Bereiche der Wechselwirkung von Materie und Licht offenlegen.

In diesem Kapitel wird die Wechselwirkung von Atomen mit intensiven Laserfeldern
und ihre wichtigsten Ergebnisse beschrieben. Die vorgestellten Modelle und Abschétzun-
gen erlauben eine Klassifizierung der Experimente. Hilfreich hierbei sind Begriffe wie der
Keldysh-Parameter (Kap. 2.2.1) oder Prozesse wie die Multiphoton- (Kap. 2.2.2), Tunnel-,
Feldionisation (Kap. 2.2.3) und die Erzeugung hoherer Harmonischer (HOG, Kap. 2.2.4).

2.2.1 Der Keldysh-Parameter

Friihe theoretische Arbeiten von Keldysh [90] legten die Grundlage fiir erste auf die Experi-
mente anwendbare Modelle. Der ,, Keldysh-Parameter teilt den Bereich der nichtlinearen®
Wechselwirkung von Atomen mit Laserlicht in zwei Bereiche auf:

e 7 > 1: Multiphotonionisation (MPI, vgl. Kap. 2.2.2) und
e 7 < 1: Tunnelionisation (TI, vgl. Kap. 2.2.3)

Dabei ist die Unterteilung nicht strikt, sondern verschwimmt in der Grenzregion. ~ ist wie

folgt definiert:
Ir
= 2.24
"=\ 25 (2.24)

mit dem Ionisationspotential (IP) des Atoms/Ions. Da das elektrische Feld des Lasers mit
Ecos(wt) oszilliert, vollziehen die Teilchen in ihm eine ,, Zitter“-Bewegung. Die Energie, die
ein ungebundenes Teilchen der Masse m und Ladung e dabei im zeitlichen Mittel erhalt,
wird durch das ponderomotive Potential ®,,,4 beschrieben (atomare Einheiten®):

e2&?
PponaleV] = no—— (2.25)
= nx9,3372 x 1072°)\%I; (fiir ein Elektron) (2.26)

mit der Wellenlsinge A in nm und der Laserintensitdt I; in W/cm?. n ist eine von der
Polarisation des Laserfeldes abhéingige Konstante: n = 1 fiir lineare bzw. n = 2 fiir zirkulare
Polarisation. Es besteht folgender einfacher klassischer Zusammenhang zwischen der max.
elektrischen Feldstérke des Lasers £ und der Intensitét: [70, 124]:

87’l’IL

EV/m] =/n .

(2.27)

Die oben erwidhnte ,Zitter“-Bewegung, die z. B. ein Elektron im Laserfeld vollfiihrt, ist
wegen des ebenfalls vorhandenen magnetischen Feldes recht kompliziert und am besten
mit der Form einer , 8¢ zu beschreiben. Sie liegt in der Ebene, aufgespannt aus dem
Polarisationsvektor € und der Ausbreitungsrichtung, die durch den k-Vektor k vorgegeben
wird.

4Nichtlinear bedeutet in diesem Fall, daf die Photonenenergie hv kleiner als das Ionisationspotential
Ip des Mediums ist.
®Die Umrechnung in SI Einheiten wird durch die Multiplikation mit dem Faktor 1/4req erreicht.
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2.2.2 Multiphotonionisation (MPT)

Bei der Multiphotonionisation von freien Atomen werden gleichzeitig N Photonen absor-
biert, wobei Nhw grofer ist als das Tonisationspotential (IP) des Atoms. Aus der Stérungs-
theorie in niedrigster Ordnung l&3t sich folgende wichtige Beziehung zwischen der N-
Photonen-Ionisationswahrscheinlichkeit wy und der Laserintensitdt Iz, ableiten [101]:

wy o< IV mit Ne€{1,2,...} (2.28)

Man beobachtet ab einer Intensitiit Ig eine Anderung der GesetzméBigkeit aufgrund von
Sattigungseffekten, die typischerweise bei Multiphotonionisation auftreten, wenn alle Ato-
me im Wechselwirkungs-Volumen ionisiert vorliegen. Eine starke Abnahme der Steigung
ist die Folge. Erste Experimente an den Edelgasen mit ns-Laserpulsen wurde von Huillier
et al. durchgefithrt [106, 107, 108]. Ein Beispiel zeigt Abb. 2.3. Schon bald nach diesen

eV
5 H .
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.93® - 3rd ionization
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104~
I 60}
e
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2 .
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1 }Elg1’2=l L IS | 1 process
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Laser Intensity (W.cm™?)

Abbildung 2.3: MPI-Spektrum von Kryptonionen

Links: Doppelt logarithmische Darstellung des Kryptonionen-Signals als Funktion der Laserinten-
sitdt Ir,. I; und Iy sind die Schwellintensititen zur Detektion von Krt und Kr?t. Fir I, < Ig
zeigen sowohl Kr™ als auch Kr*T das vorhergesagte I3 bzw. I3 Verhalten. Oberhalb von Ig

wird eine Ig/g bzw. I{ Abhingigkeit als Folge der Sittigungseffekte beobachtet. Rechts: Schema-
tisches Diagramm des 13-, 33-, und 65-Photonen Absorptions-Prozesses aus dem Grundzustand
fiir Krypton. Beide Diagramme aus [106].

grundlegenden Arbeiten wurden neben den Raten der Ionen auch die der Elektronen ana-
lysiert und erste Photoelektronenspektren aufgezeichnet [101, 128]. Es zeigen sich diskrete
Linien mit dem Abstand der Photonenenergie hv. Bei diesem in der Literatur als ATIC be-
zeichneten Prozefl werden zu den N Photonen, die zur Ionisation notwendig sind, noch S
weitere Photonen absorbiert. Die Energie der Elektronen ergibt sich damit im einfachsten
Fall zu:

E.=(N+ S)hw — I (2.29)

8 Above Treshold Ionization
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Die Rate der Elektronen zeigt eine starke Abhéngigkeit von der Laserintensitéit. Hohe
Intensitéten fithren zum Erscheinen weiterer Linien, wobei eine Unterdriickung der nie-
derenergetischen Peaks zu beobachten ist. Integral betrachtet kann Gl. (2.28) weiterhin
giiltig sein. Die hohen Feldstidrken bewirken eine Kopplung der Kontinuum-Endzusténde,
wobei das Atom mehrfach zwischen ihnen oszilliert. Diese Situation ist etwa vergleich-
bar mit dem Auftreten von Resonanzen im diskreten Teil des Spektrums. Als Erkldrung
fiir die Unterdriickung des ersten Peaks in dem Elektronenspektrum dient das pondero-
motive Potential ®,,,q. Zu seiner Uberwindung werden zusiitzliche Photonen bendétigt.
Weitere Experimente beobachteten eine Abhéngigkeit der Linienbreite und Position von
der Wellenldge des Lasers bei ps-Pulsen [101, 129, 71, 102]. In der Dissertation von M.
Nurhuda [132] wird eine Verschiebung von 0,2 eV bei einer Intensitit von 4 x 103 W /cm?
(800 nm) berechnet. Abhéngig von dem Chirp des Lasers (s. S. 58) wird eine Blau- bzw.
Rotverschiebung postuliert. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeiten sind:

e Die Bildung von doppelt geladenen Ionen ist stark abhéngig von der Laserintensitét:
— Im unteren Bereich der Laserintensitdt werden doppelt geladene Ionen direkt

durch die Absorption von mehreren Photonen aus dem neutralen Atom erzeugt.

— Fiir hohere Intensitdten ist eine schrittweise Ionisation aus dem Grundzustand
des einfach geladenen Ions moglich. Die direkte doppelte Ionisation bleibt aber
der primére Kanal.

Doppelt geladene Ionen werden bei nur geringfiigig hoheren Laserintensitéiten gebil-
det als einfach geladene.

Hochenergetische Ubergéinge kinnen durch Multiphotonabsorption unter Einbezie-
hung von Ein- oder Mehrfachemission von Elektronen induziert werden.

Der up-chirp des Laserpulses bewirkt eine Blau-, der down-chirp eine Rotver-
schiebung des ATI Spektrums.

2.2.3 Tunnel- und Feldionisation

Im Bereich hoherer Laserintensitdten kann der Keldysh-Parameter « kleiner als 1 werden,
und ein MPI Prozefl ist nicht mehr wahrscheinlich, sondern wird durch andere Prozesse
abgelost — das BSI’ Model [6]. Betrachtet man eine Uberlagerung des atomaren Cou-
lombfeldes mit einem statischen externen Feld®, so bewirkt die Zunahme des externen
Feldes eine Unterdriickung der Coulombbarriere. Das Elektron kann das Potential des
Atoms/Ions verlassen. Bei der Tunnelionisation tunnelt das Elektron durch den verblei-
benden niedrigen Potentialwall des Atoms. Dieses Modell liefert bei Gasphasenexperimen-
ten gute Vorhersagen fiir die erreichte Ionisationsstufe bei Vorgabe einer Laserintensitét.
Die Uberlagerung der Potentiale kann ausgedriickt werden als:

VA 2
Viz) = —76 — el (2.30)

Der linke Term beschreibt das Potential eines Z-fach geladenen Ions, der rechte das externe
Feld. Das Maximum der Barriere erhélt man aus der ersten Ableitung von V(x); die

" Barrier Suppression Ionization = Feldionisation, Tunnelionisation
8Das Laserfeld wird bei diesem recht einfachen 1-dimensionalen Modell als statisch angenommen.
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Gleichsetzung dieses Wertes mit IP ergibt die kritische elektrische Feldstarke £+ ab der
die Ionisation méglich ist:
e Ir*
" 16e6 22
Daraus kann mit Gl. (2.27) die Schwellintensitét Iy, fiir die Ionisation der Elektronen mit
der Bindungsenergie Ip abgeleitet werden:

(2.31)

cIp*

Iy = ——
th = 1987eb 22

(2.32)

Nach Einsetzung der Konstanten und der Umrechnung in SI Einheiten ergibt sich folgender
einfacher Zusammenhang;:

m2ced  Ipt

Ith[W/CmQ] = m? (233)
Ipt
= 4,00 x 109ﬁ (2.34)

wenn das IP in eV angegeben wird. Mit ps-Laserpulsen bei 1053 nm konnte Augst et al.
[6, 5] dieses Verhalten bei Edelgasen fiir Intensitéten I;, von 8 x 103 bis 8 x 106 W/cm?
bestétigen. Analoge Ergebnisse erzielte Gibson et al. [79] mit 500 fs Pulsen und einer Wel-
lenldnge von 248 nm.

Im Laufe der Jahre sind zahlreiche unterschiedliche Modelle entwickelt worden, um die
experimentellen Ergebnisse zu beschreiben; die wichtigsten sind: 3-D DC-Tunnel-Theorie
[79, 5], Ammosov-Delone-Krainov (ADK)-Theorie [2], Keldysh-Theorie [90] und die zum
Teil modifizierte Keldysh-Faisal-Reiss (KFR)-Theorie [134]. Es handelt sich nicht mehr
nur um reine Tunneltheorien, da auch Konzepte aus der MPI eingearbeitet worden sind.

2.2.4 Innerschalenanregung und XUV-Emission

Neben den in Kapitel 2.2.2 erwdhnten Einfliissen der Wellenlénge untersuchte Luk et al.
[113, 112] die Abhéngigkeit der Ionenausbeute und der Ionisierungsstufe von der Element-
sorte. Dabei zeigt sich eine deutliche Abhéngigkeit von der Schalenstruktur der Atome,
die wesentlich die Groflie der Kopplung zu beeinflussen scheint. Die maximale Ionisations-
stufe wird fiir Uran (U°F) mit einem 99-Photonen-Prozef (~ 633 eV) erreicht. Generell
zeigen die Elemente mit hohem Z eine iiberhdhte Kopplungsstirke, die nicht mit dem
Bild der MPI-Theorie und einem stufenartigen Ionisationsprozefl vereinbar ist. Hier wird
das erste Mal die kollektive Bewegung der Elektronen in den d- und f-Schalen als mogli-
che Ursache erwdhnt. Die Grundlagen fiir diesen Prozefl sind vor iiber 50 Jahren in der
Kernphysik entwickelt worden. Uberhhte Wirkungsquerschnitte in Experimenten wurden
mit kollektiven Schwingungen der Protonen gegeniiber den Neutronen begriindet und als
Riesenresonanz bezeichnet [7]. Dieses Modell wird spéter bei der Wechselwirkung von La-
serlicht mit Clustern erneut aufgegriffen (s. Kap. 2.3). Abb. 2.4 zeigt die Abhéingigkeit der
totalen Tonisationsenergie von der Ordnungszahl [112]. Bei der 100-fachen Steigerung der
Intensitét (verglichen mit den ersten Experimenten der Gruppe) wird nur ein Anwachsen
der Ladungszustéinde von Z = 6 auf Z = 8 und der absorbierten Energie auf das 7-fache
beobachtet. Der maximal erreichte Grad der lonisation ist bei Entfernen der héchsten
s- und/oder p-Schale erreicht, woraus man schliefen kann, daf diese eine herausragende
Rolle bei der Kopplung der 193 nm Laserstrahlung an das Atom spielen. Weiterhin ist aus
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Abbildung 2.4: Totale Ionisationsenergie in Abhingigkeit von der Ordnungszahl
Aufgetragen ist die Energie der erreichten Ionisierungsstufen tiber der Ordnungszahl des jeweiligen
Elementes. I't konnte in diesem Ezperiment nicht zweifelsfrei identifiziert werden, da es von
einer Hy O Untergrundlinie iiberlagert wurde. Laserparameter: 5ps@193nm, 101° W/cm? bis
101" W/em? [112].

Photoionisationsexperimenten mit der gleichzeitigen Emission von mehreren Elektronen
bekannt, daf die 5s-, 5p- und 4d-Schalen des Xenon deutliche Innerschalen-Kopplung zei-
gen und sich in einer kollektiven Weise verhalten, die die Bildung einer Art Superschale
bewirkt. Implizit notwendig ist hierfiir natiirlich die Annahme einer geringen Dampfung
durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung. In diesem Bild ist die stdrkere Kopplung di-
rekt auf die grofiere effektive Ladung zuriickzufiithren (s. Kap. 2.3.2, S. 22ff.). Fiir einige
einfache Abschéitzungen betrachten wir folgendes Modell:

e Eine duflere Schale aus n Elektronen wird kollektiv durch ein externes Feld mit der
Frequenz v angeregt, und

e es findet ein Energieiibertrag auf die Elektronen des verbleibenden Atomrumpfs
statt.

Wenn diese Annahmen in irgendeiner Art und Weise giiltig sein sollen und nicht nur einfa-
che schrittweise lonisation der dufleren Schale vorliegt, so mufl auch kurzwellige Strahlung
(i. a. im Rontgenbereich) emittiert werden, die bei der Rekombination nach Emission ei-
nes Innerschalen-Elektrons entsteht”. Nimmt man eine freie Weglinge Ae,c zwischen zwei
StoBen bei einer hohen Stofifrequenz v. (v, > v) an, so ist die vom elektrischen Feld

9Diese Emission von Réntgenstrahlung steht in direkter Konkurrenz zum Auger-Prozef, also der
Emission eines Elektrons aus einer anderen Schale durch Ubertragen der Energie innerhalb des Atoms.
Den Anteil, der bei einer gegebenen Lochkonfiguration als Rontgenstrahlung emittiert wird, bezeichnet
man als Fluoreszenzausbeute. Fiir Elemente mit einer Ordnungszahl O < 30 liegt sie fiir die K-Schale
unter 50 %, bei O > 60 dagegen bei iiber 90 %.
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€ verrichtete Arbeit ne€Ac . Der totale Energie-Transfer (fiweore) in den Rumpf, in der
Lebensdauer 7 des hochangeregten Zustandes, ist damit gegeben als:

hweore = ne€EXe cVeT (2.35)

Setzen wir nun A¢ .V, = v, der Geschwindigkeit der Elektronen, und driicken die kinetische
Energie der Elektronen durch den Verlust an potentieller Energie zwischen zwei Stofen
aus, so gilt:
1 2
JMeve =
Die Kombination beider Gleichungen liefert nach Luk et al. [112]:

2/3
1| hweore | e
e nr 2Xe ¢

eEec (2.36)

&=

(2.37)

Als Beispiel ergibt dies fiir hAweore = 1keV, n = 6 (geschlossene p-Unterschale), A . =
0,1 A, und 7 = 1fs eine Feldstirke von £= 2,0x10? V/cm, welche zu einer Laserintensitét
ILaser von 10'6 W /ecm? dquivalent ist [112].

Ein ProzeB, der zur Emission von kurzwelliger Strahlung im nm-Bereich fiihrt, ist
die Konversion von Laserstrahlung in einem Medium: Wenn ein Atom einem intensiven
Laserfeld ausgesetzt wird, entwickelt es ein zeitabhéngiges Dipolmoment und strahlt mit
ungeraden Vielfachen der einfallenden Laserfrequenz. Dieser Prozef} ist bekannt als ,,Er-
zeugung optischer Harmonischer (OHG!)*:

j(hw)+ X — h(ixw)+ X  mit je{1,3,5...} , (2.38)

dem eingestrahlten Photon hw des starken elektro-magnetischen Feldes und X als be-
strahltes System (Atom oder Ion). Eines der ersten Experimente wurde von McPherson
et al. 1987 [120] im Gasstrahl'! durchgefiihrt. Die ermittelten Streuquerschnitte der Edel-
gase liegen im Bereich von 1 x 1072 cm? fiir die Erzeugung der 5. Harmonischen in He
und 3 x 107%% cm? fiir die 17. Harmonische in Ne, bei einer Laserwellenlinge von 248 nm
(KrF Eximer, 77, = 20ns) und einer Intensit#t von 1015-10' W/cm?. Quantenmechanische
Rechnungen fiir He und He' und hohe Laserintensititen bei kurzen Pulslingen ergeben
zwel Skalierungsgesetze [95]:

e Die maximal erzeugte Photonenergie jhw der Harmonischen, definiert als der begin-
nende Abfall der Effizienz nach einem vorherigem Plateau, ist gegeben durch:

Jhw = IP + 3,2®pond (2.39)

Mit dem Ionisationspotential IP des Atoms oder Ions und dem ponderomotiven
Potential ®,,,4 nach Gl. (2.25).

e Die Hohe des Plateaus (Konversionseffizienz) ist proportional zur Ionisationsrate
mit einer systemabhéingigen Konstanten.

Abb. 2.5 zeigt zwei Beispiele (He, Ne), bei denen die Erzeugung von hohen Ordnungen
nachgewiesen wurde. Die erzielten Konversionseffizienzen liegen bei bis zu 1077 in jeder

0 Optical Harmonic Generation

HEs ist durchaus méglich, daB schon in diesem Experiment Cluster vorhanden waren, die Parameter
der Expansion lassen dies zumindest vermuten. Da jedoch keine Massenspektren vorliegen, kann eine
detailliertere Aussage hieriiber nicht getroffen werden.
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Abbildung 2.5: Spektrum hoéherer Harmonischer von He und Ne

Links: Spektrum von Ne in einer Gaszelle (13torr) bei einer Laserintensitit von 1,3 X
101 W/em? (800nm, 125fs). Die hdichste erzeugte Harmonische hat die Ordnung 109. Die
»Doppellinien® im Spektrum sind Harmonische, die durch Beugung in zweiter Ordnung des
Monochromator-Gitters abgebildet werden [115]. Rechts: Entsprechendes Spektrum fiir He bei
600fs, 1053nm und einer Intensitit von 1 x 101 W/em? in einem Gasstrahl mit einer Dichte
von 5 x 1018 Atomen/cm® [}6].

einzelnen Harmonischen. Zur Maximierung der Ausbeute an Photonen N, aller erzeug-
ten Harmonischen findet man in [109] folgende Abschétzung:

2

Nphot b)\% (2.40)
mit der Dichte der Atome n und dem konfokalen Parameter b (s. Kap. 3.6.2, S. 59ff.).
Die optimale Konversionsrate kann demnach mit einem langen konfokalen Parameter in
einem Target hoher Dichte bei moglichst kleiner Laserwellenlénge A erreicht werden. Eine
Sattigung der Konversionsrate ab einer bestimmten Laserintensitdt wird durch die frei-
gesetzten Elektronen verursacht. Sie fithren zu einer Stérung der Ausbreitung des Pump-
und harmonischen Feldes und reduzieren damit die Kohérenz der Emission. Dieser Punkt
wird z. B. bei 10%-10' Atomen/cm?® mit 0,1%-1% Ionisationsgrad, einer Wellenléinge
von 1 pum und einem Fokusradius von 100 ym erreicht.

Weiterfiihrende Betrachtungen verschiedener Aspekte wurden von Ditmire et al. durch-
gefiihrt. Diese behandeln im einzelnen die Energieverteilung der Elektronen in He- und
Li-Plasmen [45], die theoretische Betrachtung der Energieausbeute [51] und Messungen
der raumlichen Kohérenz [50, 56]. Einen interessanten theoretischen Beitrag lieferte Tong
et al. [180]. Er leitete eine Abhéngigkeit der Linienbreite der htheren Ordnungen der
Harmonischen vom Chirp (s. S. 58, Kap. 3.6) des Laserpulses ab:

e Fiir einen negativen Chirp (down-chirp) sind die héheren Ordnungen breiter als
fiir positive Chirps. Hohere Ordnungen werden dabei signifikant unterdriickt.

e Fiir einen positiven Chirp (up-chirp) werden die hoheren Ordnungen schéirfer
wenn der Chirp vergréflert wird; ab einer Schwelle tritt wieder eine Verbreiterung
auf. Ein positiver Chirp scheint die niederen Ordnungen zu unterdriicken und die
hohen anzuheben.

e Bei Verkiirzen der Pulsléinge des Lasers erhoht sich die Ausbeute signifikant (o< 1/La-
serpulslénge).
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2.3 Cluster in intensiven Laserfeldern

Schon in den ersten Experimenten mit Clustern in intensiven Laserfeldern zeigten sich
deutliche Unterschiede zu denen an Atomen vorgenommenen, deren grundlegende Ursache
in den sehr unterschiedlichen lokalen Dichten der Medien begriindet ist.

Kap. 2.3.1 stellt die Unterschiede zwischen der Wechselwirkung von Clustern mit in-
tensiven Laserfeldern im Vergleich zu Atomen dar. Im folgenden werden dann die zwei
wichtigsten Modelle vorgestellt: Das CEMM-Modell (Kap. 2.3.2) von Rhodes et al. und
das Nanoplasma-Modell von Ditmire et al. (Kap. 2.3.3).

Zum Abschlufl wird ein einfaches, selbstentwickeltes Modell fiir die Expansion auf
Basis eines Jelliumclusters vorgestellt und die optische Respons dieses Systems auf das
dufere Laserfeld berechnet (Kap. 2.3.4).

2.3.1 Unterschiede zu Atomen in intensiven Laserfeldern

Obwohl die totale Teilchendichte in einem Clusterstrahl i. a. sehr klein und mit der
in Atomstrahlen vergleichbar ist, erreicht die lokale Dichte im Cluster anndhernd den
Wert des Festkorpers. Dies ist die grundlegende Ursache fiir das differenzierte Verhalten
von Clustern bei der Wechselwirkung mit intensiven Laserstrahlen im Vergleich zu den
Atomen [147]. Die kurze Zeitskala, auf der Prozesse wie Elektronenstof-Ionisation oder
-Rekombination (inverse Bremsstrahlung) stattfinden, bevor der Cluster durch die Cou-
lombfelder getrieben expandiert, machen diese Prozesse so interessant als Rontgenquellen
fiir Beugungs- und Absorptionsexperimente auf fs-Zeitskalen sowie als Quelle kohérenter
Rontgenstrahlung, also fiir Rontgenlaser. Versuche an Clustern unterschiedlicher Materia-
lien mit einigen wenigen bis zu 10* Atomen, Wellenlingen A7, im Bereich von 248 nm bis
1 pm und Laser-Intensitéiten I, bis zu 108 W/cm? haben im Vergleich zu Experimenten
mit freien Atomen folgende Unterschiede gezeigt:

e Der erreichte mittlere Ladungszustand pro Atom im Cluster ist signifikant hoher
[190, 139, 47, 167].

e Es wurde die Emission von L- und M-Schalen keV Rontgenemission aus Clustern
der Edelgase Xe, Kr und Ar [121, 27, 52] und Cgo Molekiilen beobachtet [190]. Diese
Strahlung wird bei Atomen nicht beobachtet oder nur bei um mehrere Gréflenord-
nungen hoherer Laserintensitiét.

e Die Form der Rontgenspektren ist nicht-thermischer Natur und deutet auf die Exi-
stenz von mehreren Innerschalen-Vakanzen hin [27, 122].

e Eine hohe Absorption von iiber 90 % und Konversionsraten von mehreren Prozent,
vergleichbar mit Festkorpertargets, wurden bei der Wechselwirkung von Xe-Clustern
mit Laserstrahlung in dem oben genannten Spektralbereich [53, 54, 196] gemessen.
Bei den emittierten Photonen wurden Energien bis zu 400 eV gemessen [47] und die
Erzeugung hoherer Harmonischer beobachtet [60].

e Bei der Explosion der Cluster werden Ionen mit hoher kinetischer Energie im keV-
Bereich [105, 178] und sogar bis zu 1 MeV [57, 58, 55| beobachtet.

e Die Emission von Elektronen mit mehreren keV kinetischer Energie [55, 159] bei
,moderaten“ Laserintensititen im Bereich von 10'® W /cm?.
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Zahlreiche Arbeitsgruppen wurden so motiviert, neue Modelle der Wechselwirkung von
intensiver Laserstrahlung mit Clustern zu entwickeln. Die beiden wichtigsten und ein
selbstentwickeltes Modell, speziell fiir Metallcluster, werden im folgenden vorgestellt.

2.3.2 Das Modell der kohérenten Elektronenbewegung

Bei dem CEMM!?-Modell (McPherson et al. [121]) wird die bereits in Kap. 2.2.4 beschrie-
bene kollektive Bewegung von Elektronen auf Cluster iibertragen und zur Erklarung von
Innerschalenanregung und der Emission von Réntgenstrahlung bei der Wechselwirkung
mit intensiven Laserfeldern verwendet.

Diese Art der Anregung wurde schon in den frithen Jahren der Clusterphysik zur Er-
kldarung von z. B. iiberhdhten Photoabsorptionsquerschnitten im sichtbaren Spektralbe-
reich (Riesenresonanzen) [86, 28, 175, 31] oder der verzogerten Ionisation von Metall- und
Alkaliclustern [116] genutzt. Nun bestrahlen wir den Cluster mit Licht der Wellenlénge A
unter folgenden Voraussetzungen:

e Der Cluster besitzt bei vollstédndiger Ionisation einen Radius Ry (Gl. (2.1)), der
kleiner ist als die Eindringtiefe § des Feldes. Dies bedeutet bei einem maximal er-
laubten Radius Ry ~ 20 — 30 A (Nmaz =~ 1000) ein homogenes elektrisches Feld
fiir alle Atome.

e Die schwach Van-der-Waals gebundenen Atome im Edelgascluster reagieren auf das
externe Feld wie freie Atome. Somit kann die Ionisation eines Atoms mit der Tun-
nelionisation beschrieben werden.

Damit ist die Schwellintensitét fiir Ionisation Iy, durch Gl. (2.33) gegeben. Dieses Modell
der individuell wechselwirkenden Teilchen kann nicht mehr aufrechterhalten werden wenn
intra-Cluster-Prozesse, wie z. B. inelastische Streuung, zu einer Anregung

e+ XZT Tt o 4 (X2 (2.41)
oder JTonisation
e+ X7 2 om 4o 4 XUEFDE (2.42)

fiihren, die wiederum weitere Ionisation nach sich zieht. Dazu mufl das stoflende Elektron
ausreichend Energie zur Anregung besitzen. Eine einfache Abschéitzung nimmt an, daf
das Elektron iiber den Radius des Clusters Ry durch das externe Feld £ beschleunigt
wird, wobei die Feldstérke als konstant iiber diesen Zeitraum angenommen wird (vgl. obige
Annahmen). Das Verlassen der nahen Umgebung des Clusters gilt dabei als Ionisation und
das Elektron geht dem System verloren. Als Resultat erhélt man aus diesem einfachen
Modell eine charakteristische Energie fiir das Elektron

E. ~eERN , (2.43)

die der (Innerschalen-)Bindungsenergie Ej, des Elektrons entspricht. Wird £ gleichgesetzt
mit der maximalen elektrischen Feldstidrke im linear polarisierten Laserfeld, Gl. (2.27),
ergibt sich als minimale charakteristische Intensitét fiir Innerschalenanregung

E¢

Iy=—+—
0 8rapsN2/3hr2

(2.44)

12 Coherent Electron Motion Model
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Abbildung 2.6: Xe M-Schalen Réntgenemission

Links: Erlaubter Bereich fir prompte M -Schalen Emission von Xe-Clustern als Funktion der Clu-
stergrifie und Laser-Intensitdt bei einer Wellenlinge von 248 nm. Rechts: Das analoge Diagramm,
jedoch mit einem sichtlich vergréfierten Bereich fiir Rontgenemission durch die Betrachtung der
Elektronen als Quasiteilchen. Beide Diagramme aus [27].

mit der Feinstrukturkonstanten'® apg. Damit das Elektron die nahe Umgebung des Clu-
sters verlassen kann, muf} seine Amplitude A, circa dem Radius Ry des Clusters entspre-
chen oder groBer sein. Setzen wir Ry ~ A, = e€ /mew? mit der Elektronenmasse m, und
der Kreisfrequenz w = 2m¢/\ des externen elektrischen Feldes in Gl. (2.43) und dann in
Gl. (2.44) ein, kann ein weiteres Limit fiir die Intensitét definiert werden, wobei A\ die
Laserwellenldnge und \X = h/m.c die Compton-Wellenldnge des Elektrons ist:

213 1\ 2 ¢\ N2/3
IN(/\):<)\) Mmec? (A) v (2.45)

aps

Im Gegensatz zu Gl. (2.44) ist hier neben der Abhéngigkeit von der Clustergrofie auch die
Wellenlénge des eingestrahlten Lichts von Bedeutung. Ein Elektron mit der Bindungsener-
gie Fj, kann ionisiert werden, wenn die Laserintensitéit eine untere Schranke iiberschreitet,
die durch min(Zy, In(A)) gegeben ist.

Zur Beobachtung von prompter (j — 1) Innerschalen-Emission mufl mindestens ein
Elektron in der j-Schale verbleiben, damit der Ubergang j — j — 1 mdglich ist. Solche
Ubergiinge vollziehen sich typischerweise auf Zeitskalen von etwa 10-1000 fs [121]. Die
obere Schranke der Laserintensitét fiir diese Randbedingung wird als unabhéingig von der
Clustergrofie angenommen und durch Gl. (2.33) spezifiziert. Trigt man diese und die durch
Gl. (2.44) und (2.45) gegebenen charakteristischen Intensititen iiber der Clustergrofie auf,
ergibt sich als Einschluf8 der Bereich fiir j-Schalen Réntgenemission. Der linke Teil von
Abb. 2.6 zeigt dies am Beispiel von Xe. I, (N) entspricht dabei I, nach Gl. (2.33).
Die anormal starke Kopplung, die in verschiedenen Innerschalen-Photoemissionsspektren
beobachtet wurde, fiihrte zu der Idee, die Z Elektronen als ein sich kohdrent bewegendes
Ensemble zu betrachten, das durch das externe Laserfeld [27, 173] getrieben wird. Dieses
Quasiteilchen mit der Ladung Ze und der Masse Zm, bewirkt eine wesentlich stérkere
elektromagnetische Kopplung. Als erste Auswirkung auf die obigen Betrachtungen bei

13 L _ e T eitan- e 1
CGS-Einheiten: aps = = SI-Einheiten: aps = Treohc ™ T37
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Clustern erfolgt die Modifikation:

Oei —— JZ0Ogi bzw. (2.46)
E,
E. — = (2.47)

Hiermit ergibt sich fiir Gl. (2.44):

I/ E62

= 2.48
07 8 Z2apsN2/3hr2 7 (248)

wobel Z selbstkonsistent als Funktion Z(Ij)) aus Gl. (2.33) bestimmt wird. Die norma-
lerweise durch die Feinstrukturkonstante apg bestimmte fundamentale Kopplungsstéarke
erhoht sich auf Z?apg. Da Z? bei Emission im Kilovolt-Bereich als groff angenommen
werden kann, sind starke Verdnderungen in den Schwellintensitéiten zu erwarten. Der Ver-
gleich der beiden Diagramme in Abb. 2.6 belegt dies eindrucksvoll; zusammenfassend
beobachtet man:

e Die erlaubte Zone fiir Innerschalen-Emission ist stark vergroflert.

e Die Schwellintensitét fiir Emission prompter Rontgenstrahlung ist deutlich vermin-
dert.

e Die Clustergroe n/ng (s. Abb. 2.6 rechts/links), die der minimalen Schwellintensitét
I/I5 zugeordnet ist, hat sich signifikant reduziert (von ~ 100 Atomen auf ~ 3 Atome
im Cluster).

Am grofiten sind die Verdinderungen fiir die tiefsten Schalen in schweren Atomen, da ihre
Anregung die héchsten Intensitéiten erfordert; bei Uran und einer Laserintensitét von etwa
101 W/em? wird Z2? ~ 500 erwartet! Auch wurde eine Kombination der verschiedenen
Effekte beobachtet, ein sogenannter Multi-Photon/Multi-Elektron-Proze, dem eine dy-
namische Kombination von schneller Multiphotonionisation, dem Kollaps der 4 f-Orbitale
und korrelierter Bewegung der Elektronen zugrunde liegt [22].

Thompson et al. [173] hat durch die Betrachtung der Anregung mit Hilfe von Feyn-
mann Graphen den Bereich starker Kopplung definiert zu

Z2apg > 1 (2.49)

und dabei festgestellt, dafl diese Bedingung unabhingig von der Anzahl der emittier-
ten Elektronen giiltig ist. Diese Bedingung impliziert Z > 12. Mit Hilfe von GIl. (2.33)
kann die Schwellintensitit berechnet werden. Abb. 2.7 stellt diese Intensitdten iiber der
Ordnungszahl der Elemente dar. Experimente an Xe [122, 27] mit ungewdhnlich hoher
M-Schalen-Ionisation und fast gleicher Intensitét fiir einfache und doppelte 2p-Vakanzen
finden hierin eine natiirliche Erklirung (Experiment: Z2apgs ~ 4,9). Die beobachteten
extrem kurzen Wellenléngen bei der Rontgenemission von 2-3 A deuten auf eine hohe An-
zahl von Innerschalen-Vakanzen in niedrig indizierten Orbitalen hin. Das Extrem dieser
Konfiguration bezeichnet McPherson et al. [122] als ,hohle Atome (hollow atoms)“ mit
zahlreichen schwach gebundenen Elektronen in dufleren Orbitalen, die durch Emission
von Rontgenstrahlung unter Ausbildung eines ,,self-channeling®* Ausbreitungsmodus fiir
elektro-magnetische Strahlung [21, 24, 25, 26] zerfallen.
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Zusammenfassend noch einmal die wichtigsten Ergebnisse des CEMM-Modells, die sich im
wesentlichen auf experimentelle Daten von Xe(N,M,L)- und Kr(M,L)-Emission im Bereich
von ~80eV bis ~5keV stiitzen [119, 23]. Die Laserintensitiiten reichen von 10'¢ W/cm?
bis zu 102° W /cm?.

e Die Clusterbildung stellt eine wichtige Voraussetzung fiir den Emissionsprozef3 von
Photonen und Elektronen mit hohen Intensitéiten dar.

e Die Skalierbarkeit dieses Phanomens erstreckt sich bis in den keV-Bereich.

e Es existieren ,hohle Atome“ mit vielen Innerschalen-Vakanzen und schwach gebun-
denen Elektronen in dufleren Orbitalen.

e Die kohérente Elektronenbewegung hat einen entscheidenden Einflufl auf die Stérke
der Multiphoton-Kopplung.

e Es existiert ein Regime starker Kopplung Z2aprg > 1, in dem mit hoher Wahrschein-
lichkeit die mehrfache Emission von Elektronen auftritt.

2.3.3 Das Nanoplasma-Modell

Die beobachtete starke Emission von Rontgenstrahlung verschiedener Edelgascluster (Ar,
Kr) mit 10% bis 10° Atomen zeigte im Gegensatz zu den Experimenten von McPherson
et al. (s. Kap. 2.3.2) eine um 3 Groflenordnungen léngere Lebensdauer von etwa 1ns
[47], die nicht mit prompter Innerschalen-Emission innerhalb von 10-1000fs (vgl. Mc-
Pherson et al. [121]) nach der Anregung erklirt werden kann. Ditmire et al. entwickelte
zur Erklédrung dieses Phianomens ein Modell, das die Wechselwirkung des Clusters mit in-
tensiver Laserstrahlung unter Ausbildung eines ,Nanoplasmas“ beschreibt [48]. Wenn die
Elektronendichte eines hochangeregten Clusters durch Expansion einen kritischen Wert
erreicht, bei dem die Photonenenergie des Lasers der Plasmonenergie einer klassischen di-
elektrischen Kugel entspricht (Mie Theorie), wird erhéhte Photonenabsorption beobachtet.
Hierin liegt auch der wesentliche Unterschied zu dem Modell von McPherson et al., der in
seinem Modell kleinere Cluster (N ~ 1000 Atome) betrachtet.
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Zunéchst einige grundlegende Bemerkungen zur Plasmaphysik um das ,,Nanoplasma“
einordnen zu konnen: Unter einem Plasma versteht man ein makroskopisches Vielteilchen-
system, das insgesamt elektrisch neutral ist; es sind aber ausreichend freie Ladungstriager
vorhanden, so daf} elektromagnetische Wechselwirkung untereinander und/oder mit ex-
ternen Feldern die Eigenschaften maf3igeblich bestimmt. Die Anzahl der Elektronen sei
ne, dann ist A, = ne 1/3 ihr mittlerer Abstand. Besitzen die Elektronen eine thermische
Geschwindigkeit v, 4, die grofer ist als 0,3¢ (c: Lichtgeschwindigkeit) 2T, >3x10%8 K, so
miissen relativistische Effekte beriicksichtigt werden. Abweichungen von der Boltzmann-
Statistik des Elektronengases (Quanteneffekte) machen sich deutlich bemerkbar, wenn
die thermische De-Broglie-Wellenlénge grofier als ihr mittlerer Abstand ist; das Plasma
ist entartet. Bei einem nichtidealen Plasma kann die potentielle Energie (elektrostatische
Wechselwirkung) nicht mehr gegeniiber der kinetischen vernachléssigt werden. Die Grenze
ist erreicht, wenn die Debye-Ldnge

Ap = \/ kT, /4mnee? (2.50)

grofer als A, ist. Die Neutralisation von Raumladungen im Plasma vollzieht sich im we-
sentlichen durch Elektronen in der Zeit 7, und man definiert die Plasmafrequenz zu:

71 = w, = \/4me2n. /m, (2.51)

Es ergibt sich dann folgender einfacher Zusammenhang:

kT Ve,th
D%p Me \@ ( )
Das Produkt aus Debye-Lénge und Plasmafrequenz ist proportional zur thermischen Ge-
schwindigkeit der Elektronen im Plasma. Abb. 2.8 stellt eine Ubersicht der verschiedenen
Plasmen dar.

Die Beschreibung der Wechselwirkung von kurzen Laserpulsen und Clustern erfordert
die genauere Betrachtung von Ionisations-Mechanismen, der Aufheizung, der Expansion
und der Thermalisierung des Clusters durch Elektron-lon-Wechselwirkung. Zur Reduzie-
rung der Komplexitidt der Modelle sind einige Vereinfachungen notwendig;:

e Der Cluster besitzt eine gleichformige Temperatur, und die Geschwindigkeit der
Elektronen ist isotrop Maxwell-verteilt'*. Voraussetzung fiir diese Annahme ist eine
Debye-Linge, die deutlich geringer als der Clusterradius ist, damit eine schnelle
Thermalisierung gegeben ist, verglichen mit der Lange des Laserpulses. Fiir einen
100 A Cluster mit Festkorperdichte erhiilt man nach Gl. (2.50) einen Wert von Ap ~
5 A bei einer angenommenen Plasmatemperatur von 1000eV.

e Die Dichte im Cluster ist wéhrend der Expansion homogen.

e Die Ionisation kann durch eine Kombination aus Feld- und Stoflionisationsraten
beschrieben werden.

"Yon einer gegebenen Anzahldichte n von Teilchen mit Masse m findet man im Geschwindigkeitsinter-
vall v...v 4 dv den Bruchteil

3/2
d?” = fu(v)dv = \/Z (%) v2e (M /26T gy, (2.53)

mit der wahrscheinlichsten Geschwindigkeit vep, = +/2kT/m.
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Abbildung 2.8: Klassifikation von Plasmen

Die Abbildung zeigt Beispiele fiir im Labor erzeugte und natiirlich auftretende Plasmen. Aufgetra-
gen st die Temperatur T in K dber der Elektronendichte n.. Rechts im Bild markiert ist der in
diesem Kapitel behandelte und als Cluster-Nanoplasma bezeichnete Bereich. Diagramm modifiziert
aus [9].

e Die Autheizung wird durch inverse Bremsstrahlung dominiert.

e Die Expansion stellt eine Kombination aus Coulombexplosion und hydrodynami-
scher Expansion dar, wenn sich eine ausreichend grofie Ladungsmenge angesammelt
hat.

Im folgenden werden die einzelnen Prozesse erldutert, die bei der zeitlichen Entwicklung
des Clusters von Bedeutung sind: Tonisation-, Autheizungs-, Expansions- und Thermali-
sierungs-Mechanismen.

2.3.3.1 Ionisations-Mechanismen

Als erster Prozefl kommt die direkte optische Tonisation in Betracht. Beispielrechnungen
zeigen jedoch, dafl dieser Mechanismus nur in der frithen Phase der Wechselwirkung von
Bedeutung ist, in der die ersten freien Ladungstrager entstehen, die das Plasma bilden.
Fiir hohere mittlere Ladungszustinde im Cluster sind jedoch zu hohe Laserleistungen
erforderlich (vgl. BSI-Modell, Kap. 2.2.3), so daf§ dieser Proze8 in den Hintergrund tritt.
Vollstandige einfache Ionisation eines Argongases mit 100 fs Pulsen wird erst jenseits von
I, =~ 3 x 101 W/cm? erreicht. Fiir noch hohere Ladungszustinde sind wesentlich hohere
Laserintensitéten bei abnehmender Rate erforderlich. Die schon in Kapitel 2.2 erwahnte
»Zitter“-Bewegung der Elektronen, induziert durch das elektrische Feld des Lasers, ist
ein weiterer Prozef}, der einen Beitrag zur Ionisation liefert. Auch wenn die Bewegung
der Elektronen durch Stéfle im Cluster gestort wird, kann man eine Abschétzung der
oberen Grenze der Ionisationsrate W ,ser bei Annahme von sinusférmigen Oszillationen
berechnen (Details s. Ditmire et al. [48]). Ein Proze mit vergleichbarer Rate in dem
betrachteten Regime ist die Ionisation durch inelastische Stofe zwischen Elektronen und
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Tonen. Nachdem durch die optische Ionisation einige Elektronen freigesetzt wurden, ist
die Stoffionisation, durch die hohe Dichte im Cluster bedingt, der dominante Kanal zur
Bildung hoherer Ladungszustdnde. Die Rate pro Ion gemittelt iiber eine Maxwellsche
Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen wurde empirisch von Lotz [110] ermittelt:

WStoB ET = Te aiqii /OO idm (254)
’ IP(KT)2 |

Ein Cluster mit Festkorperdichte aus 8-fach ionisiertem Argon (Z = 8), n. =2 x 102 cm =3
und einer Temperatur von 1000eV besitzt eine Ionisationsrate von Ar®*t zu Ar%T (Ip=
422eV) von 0,3 fs~! [48]. Insgesamt ist die Ionisationsrate durch Wpgse, und WsioB kT
von der selben GréBenordnung um 0,15 fs~!, wenn die Temperatur des Plasmas k7, ver-
gleichbar ist mit der ponderomotiven Energie U, im Cluster. Im Bereich von 0 bis 5 fiir
Up/IP bzw. kT, /IP zeigt Abb. 2.9 den Verlauf fiir ArS*.

0.20 Abbildung 2.9: Ionisations-
] raten fiir ein Plasma aus
—_ ] Ar8t Ionen
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s 1 thermische Elektronen (- )
= ] bzw. Elektronen, die durch die
g 0.05 ] ponderomotiven Krdfte des La-
L 1 serfeldes beschleunigt werden (- -
! ) 48],
0.00 A1
0

Up/l, (dashed line)
KT, /l, (solid line)

2.3.3.2 Aufheizungsprozesse

Die Annahmen auf Seite 25 implizieren einen gleichformigen Auftheizungsprozef} iiber den
gesamten Cluster. Als weiteres soll die im Laserfeld enthaltene Energie primér in den
durch die obigen Ionisations-Mechanismen freigesetzten Elektronen deponiert werden Der
zugrunde liegende Prozef ist die inverse Bremsstrahlung, also der Stof3 eines Ions mit einem
Elektron, unter Absorption eines Photons. Aus der klassischen Elektrodynamik folgt fiir
die im Einheitsvolumen deponierte Energie, gemittelt iiber eine Periode des Feldes:

%[t] = :’?%(e)m? (2.55)
Da die Clustergrofie sehr viel geringer als die Wellenlénge ist, kann das elektrische Feld als
homogen angenommen werden. Die Wechselwirkung kleiner Metallkugeln mit elektroma-
gnetischer Strahlung ist schon 1908 von Gustav Mie [123] untersucht worden. Aufgrund
der Forderung von Stetigkeit an den Grenzflichen gilt fiir das elektrische Feld &:

3

E=—"_¢
‘6+2’ vac

(2.56)
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wobei &, die Feldstarke im Vakuum ist. Die dielektrische Funktion e fiir ein freies Elek-
tronengas nach dem Drude-Modell ist

w2

=1-—L 2.57

‘ w(w —iv) (257)

mit der Elektron-Ion StoBfrequenz v. Fiir den Fall einer grofien freien Weglinge'® im
Cluster (v < w) erkennt man leicht die Resonanz:

w
ka't(z wMiefResonanz) = 7% (258)
Hieraus folgt mit Gl. (2.51):
e _ 3 mit Nkrit = MeWhyit/4me (2.59)
Nkrit

Ubertragen auf den vorliegenden Fall kann man eine Erhohung des Feldes im Cluster und
der Heizrate vorhersagen, da |e 4+ 2| auf jeden Fall ein Minimum durchlduft. Gl. (2.55)
liefert nach Einsetzen von e:

ou w2y €02

ot 81 9w?(w? +1?) + wi(wl — 6w?)

(2.60)

mit der Laserfeldstirke im Vakuum &j. Die maximale Stoflfrequenz, fiir den Fall von
vergleichbar grofier thermischer und oszillatorischer Geschwindigkeit (v,s, & vpr), erhilt
man durch numerische Integration der analytischen Gleichungen von Silin [163]:

2eE (2.61)

TMeWw

Vmax =~

mit der Ionendichte n;. 1/vp,q, entspricht dann der Zeit, die ein Elektron benétigt, um die
Entfernung zwischen zwei Ionen von n, 1/3
weise von der GrofSenordnung der Laserfrequenz, bei einem Plasma von z. B. 10?2 em™
in einem Laserfeld der Intensitit 10 W/ cm? bei 800nm ist Ve ~ 4w. Dies verdeut-
licht, daf} die Stoheizung signifikant fiir die Erwéirmung des Clusters ist, auch wenn die
hohe Dichte nur zu Beginn des Aufheizungsprozesses vorliegt, da der Cluster sofort zu
expandieren beginnt. Andere Aufheizungsprozesse, die in Plasmen zum Tragen kommen,
wie stimulierte Raman Streuung und ATI (s. Kap. 2.2.2), leisten keinen Beitrag, da die
Laserleistung zu gering ist bzw. die notwendigen Plasmaparameter erst nach Ende des
Laserpulses erreicht werden.

zuriickzulegen. Diese Frequenz ist typischer-
3

2.3.3.3 Cluster-Expansion

Zwei priméire Mechanismen sind verantwortlich fiir die Expansion des Clusters, wenn er
mit einem Laserpuls wechselwirkt, und die zuvor beschriebenen Prozesse zur Erwdrmung
fithren:

e Die heiflen Elektronen expandieren und stoflen dabei mit den kalten Ionen. Die
charakteristische Grofle ist die ,,Schallgeschwindigkeit“ des Plasma

ZkT,
Vexp = |7 ) (262)

my;

wobei v = 5/2 bei einem idealen Gas gilt.

BRir die freie Weglénge A, eines Fermigases gilt Ae,f = Urerm:7 mit der mittleren freien Stofzeit
7 = 1/v und der Fermigeschwindigkeit vrerm: = h 3/ %.

Me
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e Die freie Weglinge'® der heifien Elektronen im Cluster erlaubt ein direktes Verlassen
(,hinausstromen®) falls die kinetische Energie zur Uberwindung der Raumladung
ausreicht. Die sich akkumulierende Ladung bewirkt dann die Coulombexplosion.

Betrachtet man den Cluster als eine expandierende Fliissigkeit mit einer homogenen Dich-
te, so kann man fiir die zeitliche Entwicklung des Clusterradius Ry (~ r in diesem Ab-
schnitt) folgende Beziehung ableiten:

82T Phydro + Pcoul 1

—_— =3 2.64
ot? n;my; r ( )
mit
Zl%CCe2
Phydro = nekTe und Pcoul = 87‘(’7‘4 (265)

wobei Z,..e die auf der Oberfliche des Clusters akkumulierte Ladung ist. Fiir einen 100 A
Cluster mit einer Elektronendichte n. ~ 10?3 ¢m™3 und einer Temperatur von 1000eV
ist der Coulombdruck vergleichbar mit dem hydrodynamischen, wenn Z,.. ~ 10° ist.
Das entspricht in etwa einem Elektronenverlust von 20% bei einer mittleren 8-fachen
Ionisierung (Z = 8). Somit stellt die Coulombkraft einen wesentlichen Beitrag zu Beginn
der Expansion dar. Sie wird jedoch schnell unbedeutend, da sie mit 1/7* skaliert, wogegen
der hydrodynamische Druck mit 1/7% (n. oc 7=3) abnimmt.

Wenn man dagegen davon ausgeht, dafl die radiale Expansionsgeschwindigkeit kurz
nach dem Ende des Laserpulses einen konstanten Wert annimmt, dann 16st T, (r) oc 1
die folgende Gleichung, die die Kiihlung des Clusters durch Expansion beschreibt:

oTe Teor

Ot lowy 7 O

(2.66)

Nun zeigen sowohl der Coulombdruck F,,; als auch der hydrodynamisch Druck Ppyqdro
eine r~%-Abhiingigkeit. Diese Annahme wird durch Experimente von Lezius et al. [105]
bestétigt. Um genauere Aussagen iiber die Zeitabhéngigkeit dieses Prozesses zu machen,
muf} die Rate der Elektronen, die den Cluster verlassen, berechnet werden. Folgende An-
nahmen bilden die Grundlage hierfiir:

e Die Elektronen konnen den Cluster nur verlassen, wenn sie weniger als die mittlere
freie Weglénge A, von der Oberfliche entfernt sind und

e eine kinetische Energie Ein ese = (Zace + 1)e? /r besitzen, die es ihnen erlaubt das
Coulombpotential an der Oberfléiche zu iiberwinden.

Als freie Weglidnge wird die sogenannte Spitzer Formel [168] benutzt. Modellrechnungen
zeigen, daf} die Expansionsdynamik durch Aufladung nur fiir Cluster mit einem Radius
von unter 50 A von Bedeutung ist. Insgesamt folgt aus den Betrachtungen eine langsamere
Expansion fiir grofle Cluster, womit sie sich besser fiir die Experimente eignen, da sie linger
stabil bleiben und damit wihrend der Wechselwirkung mit dem Laserpuls mehr Energie
absorbieren kénnen. Des weiteren trigt die Expansion zur Kiihlung der Cluster bei und
hat somit ebenfalls Einflul auf die Dynamik des Prozesses, wie auch die im folgenden
Abschnitt behandelten Elektron-Ion- und Elektron-Elektron-Stofie.

18Dje freie Wegliinge im Plasma ist aus Leitfahigkeitsuntersuchungen bekannt, es gilt:

New = 7] 2 mehT (2.63)

T e2ne

mit der Leitfdhigkeit im Plasma . Fiir ein vollstindig ionisiertes Plasma gilt ndherungsweise v ~
0,58 (kT/[eV])*/2 S /m.
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2.3.3.4 Thermalisierung durch Elektron-Ion- und Elektron-Elektron-Stéfle

Die Betrachtung des ersten Prozesses auf Basis von [168] fithrt zu folgender Gleichung fiir
die Thermalisierungsrate:

8Te Te - 1_12 .
= — mit 2.67
Ot th,ei Tth,ei (267)
3mem; KT,  kT\?/?
he 2.68
Tth, 8v2mn; Z2eA In(A) (m m; ) (2.68)

mit dem Standard-Coulomblogarithmus In(A)'”. Eine Rechnung mit einem Modellcluster
aus Argon, einer Temperatur von 1keV, kalten Ionen und Z = 8 ergibt eine Therma-
lisierungszeit 7, .; von ca. 30ps. Damit ist dieser Prozefl fiir die Wechselwirkung mit
Laserpulsen von unter 1 ps Dauer nicht von Bedeutung. Im Vergleich dazu betréigt die Ex-
pansionszeit, resultierend aus Gl. (2.62) fiir einen 100 A Cluster und einer Plasmadichte
von 10'8 Atomen/cm ™3 und ansonsten identischen Parametern, ca. 1 ps. Ein dhnliches Bild
ergibt sich fiir Elektron-Elektron-Sto83e; hier kann die Relaxationszeit fiir kalte Elektronen
grob abgeschétzt werden durch [45]:

3y/6me(kT,)?
Tth,ee = 87rneez(hr1(j\)) (270)
Fiir kalte (kT, ~ 10eV) Elektronen, ohne dufieres Feld ist diese Zeit sehr kurz, ca. 200 fs
bei einer Dichte von 10 cm™3. Wihrend des Laserpulses konnen wir dagegen k7, nihe-
rungsweise durch ®p,,q (s. Gl. 2.25) ersetzen. Bei einer Wellenldnge von 800nm ergibt
sich dann fiir 74, .. ein Wert von ca. 100 ps, sehr viel linger als die hier betrachteten
Pulsdauern des Lasers.

Kiirzlich von Ditmire et al. [49] durchgefiihrte Experimente an Argonclustern mit
80 A Durchmesser und 2ps Laserpulsen (526 nm) zeigen die direkte riumliche und zeit-
liche Entwicklung der Elektronendichte auf einer Zeitskala von unter 50 ps. Es wurden
Elektronendichten von bis zu 10%° cm™3 und Temperaturen grofier als 1keV gemessen.
Durch den schnellen Wéarmetransport dehnt sich der urspriinglich nur 20-30 ym im Radi-
us messende Plasmazylinder, der sich in dem ,,Clustermedium* ausbildet, innerhalb von
6 ps auf iiber 100 um aus. Dabei zeigt sich, dafl es notwendig ist, eine nichtlokale Beschrei-
bung des Wiarmeflusses Q vorzunehmen, da die Spitzer-Hirm Formel hohere Werte bei
groflen Temperaturgradienten zuldt als der physikalische ,,free streaming“ Grenzwert von

Qs = 3n kTP 2, /g [49].

Die zeitliche Entwicklung des Argon-Modellclusters, die sich aus den obigen Prozessen
ergibt, zeigt Abb. 2.10. Zu einem sehr frithen Zeitpunkt, die Laserintensitit hat gerade
den fiir Tunnelionisation nétigen Schwellwert fiir Argon von 2,0 x 104 W /em? iiberschrit-
ten, steigt die Elektronendichte steil an. Der Cluster beginnt langsam zu expandieren und
heizt sich auf. Das entstehende dichte Plasma und das Uberschreiten von ng,; fithren zu
einer Abschirmung des Laserfeldes im Innern. Der Kanal fiir Tunnelionisation geht damit
verloren und die StoBionisation (Wgyog k) wird der dominierende Prozefi. Die Tempera-
tur steigt auf einige hundert eV an, und die Expansionsrate nimmt zu. Der Abfall der

""Der Parameter A ist das Verhiltnis aus Debye-Linge Ap und effektiven StoSparameter by fiir 90°-
Ablenkung. Es gilt:

(T./[K])*?
(ne/[m=*])1/2

A=2D 12mA5ne = 1,24 x 107

» (2.69)
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Elektronendichte durch die Expansion auf etwa ne/ng-; = 3 markiert den Beginn der
Feldverstiarkung. Dies fithrt zu einem signifikanten Anstieg der Heizrate und damit ver-
bunden auch der Elektronentemperatur (Abb. 2.10 (d)). Die Expansion nimmt erneut
zu und, bedingt durch diesen Prozel und die Abgabe von Energie an die kalten Ionen,
beginnt die Elektronentemparatur wieder zu sinken. Nach dem Abklingen des Laserpul-
ses besitzen die Elektronen etwa 500-2000eV an Energie. Das auf diese Weise erzeugte
Plasma relaxiert auf einer sehr viel grofleren Zeitskala als der Dauer der Expansion unter
Fmission von Strahlung.

Neuste Pump-Probe-Messungen von Ditmire et al. [196] an Xenon- und Argonclu-
stern und die Variation der Pulslinge zeigen signifikanten Einflufl auf die Absorption der
Cluster bzw. die Rontgenausbeute. Modellrechnungen bestétigen den Zusammenhang mit
der resonanten Aufheizung des sphérischen Cluster-Plasmas in guter Ubereinstimmung
der hydrodynamischen Interpretation der Clusterwechselwirkung.

Dieses Modell der Beschreibung der Wechselwirkung von intensiven Laserpulsen mit
Clustern als Nanoplasma legte den Grundstein fiir weitere experimentelle Untersuchungen
wie z. B. der absoluten Réntgenausbeute [53], der Absorptionseffizienz von Clustern [54],
der Emission von hochenergetischen Ionen [57, 58] und den EinfluB der Wellenlénge [52].
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Abbildung 2.10: Expansion eines Ar-Clusters nach dem Nanoplasmamodell

Die Simulation erfolgte fir einen Cluster mit 100 A Durchmesser und der Wechselwirkung
mit einem Laserpuls von 130fs Linge bei 825nm Wellenlinge fiir drei verschiedene Inten-
sititen (0,5 x 1016 W/em?: gepunktete Linie, 1,0 x 1016 W/cm?: gestrichelte Linie und 2,0 x
1019 W/em? : durchgezogene Linie) [48]. Die kritische Elektronendichte nyi; (vgl. Gl. (2.59)) liegt
bei 1,6 x 10%1 em™93.
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2.3.4 Metallcluster, Expansion und optische Response

Eine sehr gebrauchliche Beschreibung fiir Cluster einfacher Metalle, wie z. B. den Alkalis,
ist das Jellium'®-Modell [84, 10]. Es basiert auf der Annahme, das monovalente Atome ihr
Valenzelektron ,,abgeben“ und die verbleibenden Ionen eine gleichférmig geladene Kugel
mit Radius R bilden. Die eigentlich an den N Atomriimpfen lokalisierte positive Ladung
wird demnach gleichméBig verteilt. Die Valenzelektronen kénnen sich innerhalb der Kugel
bewegen. Dieser einfache Ansatz ist so erfolgreich bei der Erkldrung vieler Phinomene,
da das Coulombpotential der Kerne durch die Leitungselektronen zu einem effektiven
Potential V¢ der Form

2

Verp(r) = 4;10re(‘r/A) (2.71)
abgeschirmt wird, und auf eine kleine Umgebung in der Niahe der Atomkerne beschrinkt
bleibt. Die Abschirmlénge A ist abhéngig von der Elektronendichte. Vs ist so schwach,
daf} es keine gebundenen Zustdnde mehr an den Ionenriimpfen gibt und die Valenzelek-
tronen sich quasifrei im Cluster bewegen konnen. Bedingt durch diese Annahmen wird die
beste Ubereinstimmung des Modells mit Alkaliclustern erzielt, da diese jeweils abgeschlos-
sene Unterschalen und nur ein s-Elektron besitzen. Die Dichte wird iiber den Wigner-Seitz-
Radius rs auf die Anzahl der Ionen im Cluster N normiert:

Amrd r<n

P (r) = (2.72)
0 : >R

Fiir das elektrostatische Potential V' ergibt sich dann unter Beriicksichtigung der Poisson-
Gleichung V2V (r) = —4we?p(r) [176]:

2 2
—SRB-f) TR

Vi) = . (2.73)
-2 . r>R

r

Abb. 2.11 zeigt das Jellium-Potential VI fiir einen Cluster aus 20 Natrium-Atomen.
Bisher wurden die Cluster als sphérische Teilchen betrachtet. Die Beschreibung von De-
formationen basieren auf einen modifizierten Nilsson-Hamilton-Operator fiir Atomkerne,
und wurde von K. Clemenger entwickelt [38]. Dieses Modell sagt fiir viele Clustergrofien
statt einer sphérischen eine ellipsoidale Geometrie voraus. Schalenabschliisse mit beson-
ders hoher Stabilitdt (sphérische Cluster) werden fiir N = 8, 20, 40, 58, ...berechnet.
Diese auch als ,,magische* Zahlen bezeichneten Grofien werden oft in Massenspektren mit
besonders hoher Intensitidt beobachtet. Daneben entstehen durch Paaren von Elektronen
stabile Unterschalenabschliisse bei z. B. N = 2, 18, 34, ... Zur Bezeichnung wird der
Drehimpulsquantenzahl die Anzahl der Radialknoten der Wellenfunktion vorangestellt.
Damit ergeben sich fiir die ersten (Unter-)Schalen-Abschliisse folgende Bezeichnungen:
1s,1p, 1d,2s,1f,2p,1g,2d, . ..

Eine Erweiterung des Jellium-Modells wurde von Ekardt vorgestellt [67]. Dabei ist das
Potential bis auf eine Konstante durch ein Dichtefunktional bestimmt. Sowohl die kineti-
sche als auch die elektrostatische Austausch- und Korrelations-Energie kann als Funkti-
on der lokalen Elektronendichte (LDA') niherungsweise beschrieben werden. Mit dieser

18 Jelly engl. fiir Gelee, Marmelade
19 Local Density Approzimation
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Methode 1i8t sich die elektronische Grundkonfiguration der Cluster selbstkonsistent be-
rechnen. Die Elektronendichte p 2, ragt iiber den scharfen Rand der Ionenriimpfe bei R
hinaus, ein Effekt, der als spill-out § bezeichnet wird und in dem fermionischen Charakter
des Elektronengases begriindet liegt.

Wie verhélt sich nun ein solcher Cluster in einem externen elektrischen Feld? Aus
Depletions-Experimenten ist bekannt, dafl die Respons der Elektronen auf ein &ufle-
res elektromagnetisches Feld von der Clustergrofie und der Photonenenergie abhingt
[86, 28, 175, 31]. Abb. 2.12 zeigt den gemessenen absoluten Fragmentations-Querschnitt
am Beispiel von heilen Ag;q Clustern. Bei einer Laser-Photonenenergie Er, photon, vOn
3,5eV wird ein Wirkungsquerschnitt von nahezu 1 A? pro Valenzelektron erreicht. Fiir
nicht sphirische Konfigurationen, wie z. B. Agy oder Agjs, zeigt sich eine Aufspaltung
des Peaks. Bei den beobachteten Resonanzen schwingen die Valenzelektronen kollektiv
gegeniiber den positiv geladenen ,core* des Clusters mit der Plasmonfrequenz wps;e (oft
auch als Mie-Frequenz bezeichnet), die nach Gustav Mie [123] fiir grofie (103-10° Atome,
R <« Wellenlénge des eingestrahlten Lichts) Cluster wie folgt berechnet wird:

N 2
= —c (2.74)

2
“Mie ATegmear
mit der Polarisierbarkeit « = R3; = r3N einer monovalenten Metallkugel mit scharfen
Radius R und der Dielektrizitdtskonstanten ey. Im Vakuum gilt folgende einfache Bezie-
hung zwischen der Plasmafrequenz wp des Festkérpers?’ nach Gl. (2.51) auf S. 25 und

Whie-
wp

WMie = %
Fiir Silber ergibt sich hwp = 9,0eV: Awpre ~ 5,2eV. Die grofle Diskrepanz zwischen
diesem Wert und der oben gemessenen Position des Plasmons im Cluster von ~ 3,5¢eV, vgl.
Abb. 2.12 [174], liegt in einer ersten Ndherung im spill-out 6 begriindet. Wenn man in der
Polarisierbarkeit o den Radius durch (Ry+0) ersetzt, fithrt dies zu einer Rotverschiebung
der Mie-Frequenz. Detailierte Betrachtungen zu dieser Problematik finden sich z. B. in
Arbeiten von Tiggesbdumker et al. [175, 176].

(2.75)

2'Diese wird auch als Volumenplasmon bezeichnet.
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Abbildung 2.12: Ag;, Photofragmentations-Spektrum

Die Abbildung zeigt das, mittels Depletions-Spektroskopie an massenselektierten Silberclustern aus
einer Sputterquelle gemessene, Photofragmentations-Spektrum von Ag,q. Es wird ein Querschnitt
von 18 A? bei einer Photonenenergie von 3,5¢eV erreicht [92]. Die Punkte mit Fehlerbalken sind
die experimentell ermittelten absoluten Wirkungsquerschnitte, und die gestrichelte Kurve ein Fit
des theoretischen Verlaufs einer lorentzartigen Funktion. Sie ist parametrisiert durch die Hohe des
Wirkungsquerschnitts, die energetische Position und die Breite der Resonanz: o = 18,16 A%, hw
=38,52eV, hl' = 0,61eV

2.3.4.1 Cluster-Photon-Wechselwirkung und -Expansion

Betrachten wir nun einen solchen Jellium-Cluster in Wechselwirkung mit einem intensi-
ven Laserfeld [154, 94, 61]: Zu Beginn des Laserpulses, bei moderaten Intensitédten, werden
einige Valenzelektronen aus dem Cluster durch Feld- oder Tunnelionisation emittiert, ana-
log zum Nanoplasma Modell von Ditmire (vgl. Abb. 2.10 auf S. 31). Bei einer maximalen
Laserintensitit von ca. 10'® W/ecm? wird z. B. der Wert fiir die einfache Ionisation eines
Platin/Blei-Atoms (nach Gl. (2.33): Iy, py = 2,6 x 1013 W /em?, Iy, p, = 9,1 x 1012 W /cm?)
schon kurz nach Einsetzen des Laserpulses im Fokus erreicht. Ein Teil der Elektronen
verlafit den Cluster und fithrt zu einer Aufladung und anschlieBender Expansion. In die-
sem Experiment liegt das Maximum der Clustergréfie im Bereich von 50-150 Atomen,
womit nach Kap. 2.3.3, S. 28ff. der Coulombdruck gegeniiber dem hydrodynamischen
iiberwiegt.

Weiterhin nehmen wir an, dafl der priméire Kanal zur Deposition von Energie im Clu-
ster die inverse Bremsstrahlung (vgl. Kap. 2.3.3, S. 27ff.) ist. Sie fiithrt zur Aufheizung
und weiteren Emission von Elektronen. Dieser Prozefi kann aber nur mit hohem Wir-
kungsgrad ablaufen, wenn in dem Cluster eine Feldverstirkung einsetzt, die eine effektive
Einkopplung des externen Feldes zur Folge hat. Wie Dichtefunktional-Rechnungen von
Reinhard et al. [142, 143, 35] an Natrium zeigen, tritt in der N&he der Plasmonresonanz
bei Intensititen von 102 W/em? und fs-Laserpulsen eine hohe Feldverstirkung innerhalb
des Clusters auf, die von seiner Grofle unabhéngig ist.

Die durch die Aufladung und den Coulombdruck einsetzende Expansion fiithrt zu ei-
ner Abnahme der Plasmonenergie, die schliefilich die Energie des Lasers erreicht. Dies
beeinflut mafigeblich die Kopplung des externen Laserfeldes an den Cluster. Es tritt nun
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die oben beschriebene Feldverstiarkung mit der daraus resultierenden Aufheizung ein, die
zur Emission von Elektronen und hochgeladenen Atomen fiihrt, die im Massenspektrum
beobachtet werden konnen. Verdndert man nun die Pulsldnge ¢;, des Lasers, so kann man
die Zeitentwicklung der Expansion in Realzeit vermessen. Ist das Maximum des Laser-
pulses deutlich iiberschritten, bevor der Cluster ausreichend expandiert ist, so kann die
Feldverstarkung und damit stdrkere Ionisation nicht oder nur abgeschwicht beobachtet
werden. Abhéngig von der Pulsldnge sollte demnach eine Variation in der Intensitédt und
der Hohe der erreichten Ionisierungsstufe der Atome gemessen werden.

2.3.4.2 Realisierung einer klassischen Molekulardynamik-Rechnung

In der Simulation der Molekulardynamik wird die Ladung gleichméfig auf die einzelnen
N Atome aufgeteilt, die wiederum zuféllig iiber den Clusterradius R (s. Gl. (2.1)) verteilt
werden. Zur Berechnung von R wird der Wigner-Seitz-Radius des Festkorpers eingesetzt.
Die N Ionen mit der mittleren Atommasse mj,, werden dann zufillig in einer Kugel
mit dem Radius R positioniert. Dabei wird die Position eines jeden Teilchens durch den
Ortsvektor 7; beschrieben. Zur Vereinfachung des Algorithmus ist jedem Ion die Ladung

eZCluster

¥ (2.76)

q =eZ; =
zugeordnet. Fiir den Fall, dal 50 % der Elektronen zu Beginn emittiert werden, bedeutet
dies, daf} jedes Teilchen die Ladung 0,5e trégt. Die Coulombwechselwirkung wird dann
fiir jedes Ion ¢ mit allen anderen Ionen j berechnet. Daraus ergibt sich die zeitabhingige
Kraft F,,,; auf ein Ion 7 zu

- e?7? Ty — T
Fcoul(t) = Z L . J . (277)

52, Amealr — 75 7~ 5]

In diesem ersten Modell werden die bindenen Kréfte der Ionen, die zu einer Verzogerung
der Expansion fithren vernachlissigt. Die Zeitbasis ist 1fs. Im Abstand von vorgegebenen
Zeitschritten (typisch 20 fs) wird die Grole der Wigner-Seitz-Zelle ausgegeben. Diese wird
aus dem Clusterradius zuriickgerechnet:

Regog (¢

mit Rgyo(t) als dem Radius der Kugel, die 80 % der Ionen enthélt. Diese Definition wurde
gewihlt, da die Ladungsdichte der Ionen keinen scharfen Rand mit einem senkrechten Ab-
fall bei R besitzt, sondern langsamer abfillt, dhnlich dem spill-out bei der Ladungsdichte
der Elektronen im Jellium-Modell.

Dieser Wert zusammen mit der Elektronenkonfiguration des Jellium-Clusters dient
als Eingabe fiir die Berechnung der optischen Respons. Es wird das RPA?!-Verfahren
verwendet, um das Verhalten von sphérischen Jellium-Clustern auf ein externes Feld zu
beschreiben. Die Theorie ist dquivalent zu der zeitabhingiger Hartree-Fock-Verfahren.
Das Potential des Clusters wird durch drei Terme beschrieben: Ein Hintergrundpoten-
tial von einer gleichférmigen Ladungsdichte (das Jellium), der Coulombwechselwirkung
zwischen den Elektronen und der Austausch-Wechselwirkung. Wegen der Berechnung der
Ladungsverteilung der Elektronen im Programm ist indirekt auch der Effekt des spill-out
beriicksichtigt [16]. Das von Bertsch entwickelte Programm , jellyrpa® berechnet fiir die

(2.78)

2! Random-Phase- Approzimation
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gegebene Elektronenkonfiguration und den zuvor ermittelten Wigner-Seitz-Radius zum
Zeitpunkt ¢ die energetische Position der Plasmonresonanz Aiwp = Ep mit einer Auflésung
von 0,1eV. Wenn das Plasmon die Photonenenergie des Lasers innerhalb der Dauer des
Laserpulses erreicht, sollte eine erhthte lonisationswahrscheinlichkeit durch die auftre-
tende Feldverstarkung beobachtet werden. Das Programm hat sich bei der Berechnung
der Position von Plasmonresonanzen von Alkali- und Silberclustern und dem Vergleich
mit experimentellen Daten bewihrt [177, 31]. Dieses recht einfache Modell sollte eine
Abschitzung liefern, ob die Expansion zu der erwarteten Absenkung der Plasmonenergie
fithrt und ob die Zeitskala, in der dieser Prozefl ablduft, der Groflenordnung der Lénge
des Laserpulses entspricht.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Die Experimente wurden an einer Molekularstrahlapparatur durchgefiihrt, deren Vaku-
umsystem und Steuerelektronik in Kapitel 3.1 und 3.2 erldutert werden. Bei der Clu-
sterquelle handelt es sich um eine Bogenentladungsquelle vom PACIS-Typ (Kapitel 3.3),
wobei die Massenseparation mit einem senkrecht zur Stahlachse arbeitenden Flugzeit-
Massenspektrometer (Wiley-McLaren-Typ, Kap. 3.4) gelost wurde. Kapitel 3.5 beschreibt
die bei den Messungen verwendeten elektronischen Systeme. Das Femtosekunden-Laser-
system ist Gegenstand des abschlieBenden Kapitels 3.6. Eine schematische Ubersicht der
Anlage zeigt Abb. 3.1.

3.1 Das Vakuum-System

Das Experiment wurde im Rahmen dieser Arbeit von Grund auf neu konzipiert, entwickelt
und aufgebaut. Dabei wurde besonders darauf geachtet, unterschiedliche Messungen zu
ermoglichen, ohne gravierende Umbauten vornehmen zu miissen. So ist es z. B. moglich,
das Entladungsplasma in der Clusterquelle zu spektroskopieren und gleichzeitig (vgl. K.
Seeger [157]) Massenspektren aufzunehmen'. Der modulare Aufbau in drei durch Schiebe-
ventile getrennte Einheiten erlaubt es zudem, partiell Modifikationen auszufiihren, ohne
die gesamte Apparatur beliiften zu miissen.

Die Quellenkammer (vgl. Abb. 3.1) besitzt einen Durchmesser von 400 mm und bein-
haltet die Clusterquelle PACIS. Die hohe He-Gaslast beim Betrieb der Clusterquelle (s.
Kap. 3.3) wird durch eine zweiflutige Turbomolekularpumpe (TPU 2200, 32001/s He,
Steuergerit TCP 600)? komprimiert und dann mit Hilfe einer Kombination aus Wilz-
kolbenpumpe (WKP 250 A, 250m3/h) und einstufiger Drehschieberpumpe (UNO 030 A,
30m3/h) weiter verdichtet. Diese Anordnung erlaubt im Pulsbetrieb Wiederholungsraten
von 30-50 Hz, bei einem Hintergrunddruck von 1 x 1072 bis 1 x 10~* mbar. Dieser Wert
entspricht im wesentlichen dem Partialdruck des Heliums aus der Clusterquelle. Ohne
Gaslast sinkt er auf ca. 5 x 10~" mbar.

Ein elektro-pneumatisch gesteuertes Schiebeventil (DN-160CF) der Firma VAT trennt
Quellenkammer und 1. Druckstufe (asymmetrisches Einfachkreuz) voneinander. Dies ist
notwendig, um Wartungsarbeiten an der Quelle zu ermoglichen, wiahrend das Vakuum in

'Fiir zukiinftige Experimente ist die Anwendung der Pump-Probe-Technik, siche Massgate und Brew-
sterfenster im Doppelkreuz (5) in Abb. 3.1, und die Wechselwirkung von intensiver Laserstrahlung an
massenseparierten Clustern getestet worden.

2Soweit im Text dieses Kapitels nicht anderweitig bezeichnet, sind alle Pumpen und Geréte von der
Firma Balzers-Pfeiffer GmbH, Postfach 1280, D-35608 Assler.
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Abbildung 3.1: Ubersicht der Gesamtanlage

1: Quellenkammer mit PACIS und Skimmer, 2: differentiell gepumpte Druckstufe, 3: Flugzeit-
Massenspektrometer, 4: Flugrohr, 5: Massgate und Detektor. 6: Laser-Plasma-Kammer, 7:
Pinhole-Spektrometer mit CCD-Kamera. Die Module 6 und 7 werden nur eingebaut, wenn spektro-
skopische Messungen des Entladungsplasmas der PACIS durchgefiihrt werden (vgl. [157]). Nenn-
weite der Module 1-5 ist DN-160CF, 6+7 DN-100CF.

der iibrigen Anlage aufrecht erhalten wird. Weiterhin schliefit die im folgenden Kapitel
beschriebene Pumpstandsteuerung dieses Ventil automatisch zum Schutz der Detektoren,
falls ein zu hoher Druck durch die He-Gaslast in der iibrigen Apparatur erreicht wird.
Eine weitere Absenkung des Drucks auf 1 x 107°~1 x 107% mbar wird in Modul 2 durch
eine Kombination aus einer Turbomolekular-Drag-Pumpe (TPU 450, Saugleistung 3901/s
He) und einer zweistufigen Drehschieberpumpe vom Typ DUO 30 A erreicht.

Modul 3 des Systems beinhaltet das Flugzeit-Massenspektrometer® (s. Kap. 3.4). Es
dient der Aufzeichnung von Massenspektren der geladenen Cluster. Der empfindliche De-
tektor (vgl. Kap. 3.4.3, S. 53) erfordert in diesem Bereich des Experiments ein besonders
gutes Vakuum. Einen Enddruck von 5 x 1078 im Startbereich des TOF (Modul 3) bis
1 x 10~8mbar am Detektor (Modul 5), erzeugen zwei Turbomolekular-Pumpen (TMU

3Im folgenden wird die Abkiirzung TOF nach dem englischen Time-Of-Flight fiir das Massenspektro-
meter verwendet.
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260) mit einer Saugleistung von 220 1/s He, kombiniert mit einer zweistufigen Dreh-
schieberpumpe (DUO 016 B). Bei laufendem Experiment steigt der Druck hier auf ca.
1 x 10~%mbar an. Da es sich jedoch nur um Helium aus der Quelle handelt, ist keine
Beschidigung des Detektors aufgrund von Spannungsdurchbriiche zu erwarten.

Dem TOF-Spektrometer schliefit sich die Pinhole-CCD-Kamera (Modul 6+47) zur Un-
tersuchung der VUV-Strahlung des Entladungsplasmas der PACIS-Clusterquelle an. Der
verwendete Detektor (Galileo®, Dual Chevron MCP mit Phosphorschirm) ist besonders
feuchtigkeitsempfindlich und sollte nur kurzzeitig der Raumluft ausgesetzt werden. Aus
diesem Grunde ist der Teil des Experiments ebenfalls durch ein elektropneumatisches
Schiebeventil (VAT, Nennweite DN-100CF) von der iibrigen Anlage getrennt. Das Vaku-
um wird von einer Molekular-Drag-Turbopumpe und einer DUO 016 B Drehschieberpum-
pe erzeugt. Der erreichte Enddruck liegt bei 5 x 10~ mbar ohne He-Gaslast und steigt bei
Betrieb der Quelle auf bis zu 5 x 1077 mbar an. Alle Turbopumpen sind durch elektro-
pneumatische Eckventile von den Vorpumpen getrennt. Zur Riickhaltung von Oldiémpfen
aus den Vorpumpen werden ausheizbare Zeolith-Adsorptionsfallen eingesetzt (Modul 2, 3,
5 und 7).

3.2 Druckmessung und Pumpstandsteuerung

Die gesamte Vakuum- und Hochspannungstechnik des Experiments wird von einer selbst-
entwickelten Pumpstandsteuerung iiberwacht. Es werden die Ausgéinge der einzelnen To-
taldruck-Mefgerite (TPG300) und der Turbopumpen-Steuergerite zusammengefiihrt und
ausgewertet. Jedes TPG300 enthilt mindestens eine Pirani Vordruck- und eine Kaltkatho-
denmefirchre sowie eine Relaiskarte, auf der druckabhéngige Schaltpunkte gesetzt werden
kénnen. Die Pirani-Rohren sind zwischen Adsorptionsfalle und Eckventil installiert und
schlieflen diese, sobald bei laufendem Experiment ein oberer Schwellwert fiir den Vordruck
iiberschritten wird (z. B. bei Ausfall einer Drehschieberpumpe). Gleichzeitig schaltet die
zugehorige Turbomolekularpumpe ab. Analog wird beim Ausfall einer Turbopumpe ver-
fahren. Dies verhindert das Aufsteigen von Oldémpfen aus den Pumpen in die Vakuum-
anlage. Die Kaltkathodenréhren iiberwachen den Druck der verschiedenen Kammern und
erlauben ein Offnen der Zugschieber nur, wenn ein bestimmter Differenzdruck zwischen
den getrennten Kammern unterschritten wird; auf der anderen Seite schlieflen sie, wenn
ein oberer Schwellwert fiir den Totaldruck iiberschritten wird. Zusétzlich steuern sie die
Hochspannungsversorgung der Detektoren und diverse Triggersignale (z. B. fiir das Pul-
sen des TOF-Massenspekrometers). Dies verhindert ein unbeabsichtigtes Einschalten der
Geriite bei zu hohen Driicken und damit die Beschéddigung oder Zerstérung der Instru-
mente. Ein Wasserwéchter kontrolliert den Durchflufl des Kiihlwassers der Turbopumpen
und schaltet diese bei unterschreiten eines Minimalwertes ab. Ein eventuell auftretendes
Leck im Kreislauf fiihrt sofort zur Stillegung der gesamten Anlage durch Unterbrechen
der Hauptstromversorgung. Diese Mafinahmen erlauben einen sicheren Betrieb des Ex-
periments auch ohne Beaufsichtigung durch den Experimentator. Fehlbedienungen sind
weitestgehend ausgeschlossen oder werden durch automatisierte Gegenmafinahmen neu-
tralisiert. Der modulare Aufbau des Experiments und der Steuerelektronik erlaubt auch
bei zukiinftigen Umbauten eine schnelle Anpassung an neue Gegebenheiten.

4Vertrieb iiber Scientific Instruments GmbH, Rudolf-Diesel-Strae 7a, D-82205 Gilching/Miinchen.
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3.3 Die Clusterquelle PACIS

Erste Realisierungen dieses Quellentyps werden in Gantefor et al. [74] und Siekmann et al.
[161] beschrieben, es folgten zahlreiche Experimente, bei denen die PACIS als Clusterquelle
verwendet wurde (u. a. [76, 73, 93, 111]). Aus diesem Grund soll hier nur kurz die prinzi-
pielle Funktionsweise beschrieben werden, um dann auf einige Modifikationen einzugehen.
Das Grundprinzip der Quelle ist eine gepulste Bogenentladung zwischen zwei Elektro-
den des zu untersuchenden Materials in einem Heliumgasstrahl. Die Anfangsbuchstaben
der englischen Bezeichnung dieses Prinzips Pulsed Arc Cluster Ion Source fithrten zur
Abkiirzung PACIS. Die Idee ist aus der Funktionsweise der Laser-Verdampfungsquelle
[19, 44, 20, 165] entstanden, als nach einem Ersatz fiir den vergleichsweise sehr teuren
Verdampfungslaser gesucht wurde. Den schematischen Aufbau des Quellenkorpers zeigt
Abb. 3.2. Durch die Diise (1) (General Valve®, Iota-I) mit einem Durchmesser von 1,5 mm

23 = LI U=-500bis -1250 v Abbildung 3.2: Schematischer Auf-
bau des Quellenkérpers der PACIS
1: Diise zum FEinlassen des Puffergases,
2: Isolationshiilsen aus Bornitrid oder Ma-
cor, 3: Kathode aus dem Targetmaterial,
4: Elektrode aus FEdelstahl oder Kupfer,
5: Entladungsraum, 6: Thermalisierungs-
kanal, 7: Extender.

wird Heliumgas (Reinheit 6.0) iiber eine Nachreinigungseinheit mit einem Druck von ca. 25
bar und einer Wiederholungsrate von 30-50 Hz eingelassen. Die nominale Offnungszeit des
Ventils liegt je nach Targetmaterial zwischen 200 und 400 ps. Das Volumen der Quelle und
der limitierte Massenfluf} fithren jedoch zu einer Verlingerung des Pulses bis zu einigen
Millisekunden [191]. Die Bogenentladung wird im Druckmaximum mit einer Spannung
von -500 bis -1250 V geziindet. Die Isolation und die Gestaltung des Brennvolumens (5)
wird mit den gut zu bearbeitenden und temperaturfesten Materialien Bornitrid® oder Ma-
cor’ realisiert. Das sich ausbildende Metallplasma wird duch Stéfe mit den Winden und
dem Tragergas abgekiihlt und kondensiert zu Clustern. Die starke adiabatische isentro-
pe Expansion des Trigergases ins Vakuum ist fiir das Entstehen eines stark gerichteten
Uberschallmolekularstrahls verantwortlich. Die Cluster werden in erster Niherung auf ca.
1200 m/s beschleunigt, wobei grofiere Massen durch den auftretenden Geschwindigkeits-
schlupf sich weniger schnell bewegen als die leichteren Spezies [192]. Die Gesamtlénge
des Clusterstrahls liegt je nach Brenndauer und Gaspulslénge zwischen 40 cm und einem
Meter.

Ein grofler Anteil des Heliums kann mit Hilfe eines Skimmers bereits im Quellentopf (s.
a. Kap. 3.1) zuriickgehalten werden, da aufgrund der Druckdiffusion die schweren Massen
auf der Strahlachse verweilen, wogegen die leichten in den Randbereich getrieben werden.
Dieser Effekt fiihrt zu einer Aufweitung des Clusterstrahls von 2,5 mm am Skimmer, zu ca.

5General Valve Corporation, P.O. Box 1333, 19 Gloria Lane, Fairfield, New Jersey 07006, USA.
SCarborundum Deutschland GmbH, Kappeler Strae 105, 40597 Diisseldorf.
"E+P Fiber Optic AG, Fegistrasse 1, CH-8957 Spreitenbach, Schweitz.
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35mm an der ersten Druckstufe (Abstand ca. 600 mm), was einer Vollwinkel-Divergenz
von ca. 3,3° entspricht. Die hohe Anzahl von Stéflen bei der Expansion fiihrt zur fast
vollstandigen Neutralisation der Cluster. Nur ca. 10 % der gesamten emittierten Teilchen
verlafit die Quelle als einfach positiv bzw. negativ (Ladung: ¢ = Ze = +e) geladene Ionen.
Eine Messung der am Skimmer auftreffenden positiven bzw. negativen Ladungen fiir Platin
18t auf etwa 10 bis 100 einfach geladene Cluster im Puls schlieBen. Der Extender (7)
wird in einem Kupferblock montiert, der zur effektiven Kithlung von Wasser oder fliissigem
Stickstoff durchstromt wird. Somit kann eine ldngere Standzeit bei Targetmaterialien mit
niedrigem Schmelzpunkt (z. B. Blei) erreicht werden. Die gesamte Einheit im Quellentopf
ist in Abb. 3.3 dargestellt. Noch nicht zu sehen ist der spéter nachgeriistete 3-Achsen-
Justagetisch, der eine Optimierung der Strahlachse im laufenden Betrieb unter Vakuum
ermoglicht. Besonders wichtig ist dies fiir optische spektroskopische Untersuchungen des
Entladungsplamas mit der CCD Kamera.

Eine zentrale Komponente zum Betrieb der PACIS ist der Hochspannungspulser®,
der die Bogenentladung ziindet. In den ersten Konstruktionen wurde dieser Schalter
durch einen Thyristor realisiert. Ein entscheidender Nachteil war das nur durch Vermin-
derung/Vergroflerung des Entladekondensators steuerbare Ende der Entladung. Bei der
Neukonstruktion wurde deshalb ein Halbleiterschalter HTS 61-240-SI der Firma Behl-
ke’ verwendet. Diese Komponente erlaubt das Schalten einer maximalen Spannung von
6kV bei einem Strom von 2,4kA, die Pulsldnge ist variabel von 1-co us steuerbar. Zu
beachten ist, dal der Baustein bei Uberschreiten der max. Spannung bzw. der inversen

8Der Begriff Hochspannung wird im folgenden oft durch die Buchstaben HV fiir ,high voltage“ ab-
gekiirzt.
9Behlke Electronic GmbH, Mainzer LandstraBe 236, D-60326 Frankfurt a. M.

Kdhlkérper mit Extender — Gaszufihrung  Quellenkdrper

Anschlisse fir Wasser/Stickstoff-Kuhlung

Abbildung 3.3: Foto der PACIS im Quellentopf

Blick in den Quellentopf mit der PACIS. Die unter Vakuum justierbare 3-Achsen-Verschiebevor-
richtung ist noch nicht montiert. Der Kupferblock nimmt den Extender auf und dient damit gleich-
zeitig als Halterung fir den Quellenkorper.
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Sperrspannung (ca. 150 V) sofort zerstort wird. Da die Impedanz der Entladung in der
PACIS nicht ohne weiteres an die Schaltung angepafit werden kann, mufite eine Schutzdi-
ode FDA 60-240, die ebenfalls von der Firma Behlke angeboten wird, eingesetzt werden.
Sie unterdriickt Uberschwinger auBerhalb der Betriebsparameter des Schalters. Um das
Risiko der Zerstorung des Schalters weiter zu minimieren, wurden fiir den Entladekonden-
sator'’ und die Widerstinde zur Strombegrenzung sehr induktionsarme Komponenten
ausgewiihlt. Dies reduziert sowohl die Flankensteilheit als auch die Hohe der Uberschwin-
ger. Das Schaltbild und den betriebsbereiten Schalter zeigt Abb. 3.4. Der zeitliche Verlauf

Kondensator (4) HV-Schalter (2) Schutzdiode (3) 750hm/100W
P HV-
IN 2x10nF/6kV S
[>(2) \ T&e L1 @z
o— --- ™
Trig FDA 3
— — + 60_240 L Te]
HTS 61-240-SI
¢ ®)
1 Ohm =
-  — HV-
Ladewiderstand (1) Entladewiderstande (5) ouT

Abbildung 3.4: Foto des HV-Schalters mit Schaltplan

Das Gerdt zur Steuerung der Bogenentladung der PACIS kann bei einer Pulslinge von 10-100us
eine Spannung von maximal 6kV und einen Strom von 2,4 kA schalten. Besonders sorgfiltig er-
folgte die Auswahl der Entladewiderstinde (5), die im Fall eines Kurzschlusses den Schalter vor
der Zerstirung bewahren. Sie miissen fiir hohe Stromstirken im gepulsten Betrieb geeignet sein,
die Verlustleistung abfihren konnen und ebenso wie der 50 uF Kondensator (4) besonders induk-
tionsarm sein.

der Kathodenspannung mit Blei als Targetmaterial ist in Abb. 3.5 fiir eine Spannung von
-500 'V dargestellt. Nachdem die Spannung an die Kathode durchgeschaltet wird, ziindet
die Entladung nach wenigen ps bei nur -50 V. Eine zeitlich hoher aufgeloste Aufnahme
zeigt jedoch, dafl kurzzeitig sehr viel groflere negative Spannungen erreicht werden. Der
plotzliche Durchbruch der Entladung reduziert den Widerstand, so dafl ohne den 12
Entladewiderstand der Halbleiterschalter durch einen zu groflien Strom eventuell zerstort
wiirde. AuBerdem schiitzt er den Schalter bei einem Kurzschluf3, z. B. durch vollstédndige
Bedampfung des Entladungsraumes oder versehentlichen Beriihren der Elektroden bei der
Justage des Abstandes. Betrachtet man die Zeitkonstante''! RC' des Widerstandes kom-
biniert mit einem 50 pF Kondensator, so ergibt sich ein Wert von etwa 100 us fiir die
vollstandige Entladung. Partiell ist dieser zeitliche Verlauf der Entladung in Abb. 3.5 von
10 bis 20 ps gut zu erkennen. Anschlieflend verlduft die Entladung auf konstantem Poten-
tial von ca. -16 V'? bis zum Abschalten'? bei etwa 27 us. Dies wird durch das Nachladen

19 AMS Elektronic GmbH, Fraunhoferstrafie 22, D-82152 Martinsried /Miinchen.
UPiir den zeitlichen Verlauf der Spannung U an einem Kondensator der Kapazitit C, der iiber einen
Widerstand mit R Ohm entladen wird, gilt:

U(t) = RIpe™ /"¢ (3.1)

Ip ist der Strom zur Zeit t = 0, der iiber R fliefit. Die Zeitkonstante RC entspricht demnach der Entla-
dung des Kondensators auf das 1/e-fache seiner urspriinglichen Kapazitét. Nach 2 x RC' ist er annidhernd
vollsténdig entladen.

2Djes ist ein typischer Wert fiir den Spannungsabfall an der Kathode einer elektrischen Bogenentladung
[114].

13Der Schalter HTS 61-240-SI bendtigt ca. 10 us, bis alle Sperrschichten in den MOS-FET Transistoren
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UV

t [ps]

Abbildung 3.5: Kathodenspannung der PACIS
Zeitlicher Verlauf der Entladespannung der PACIS mit Blei als Kathodenmaterial bei einer Span-
nung von -500V am HV-Netzgerit.

des Kondensators aus dem Hochspannungsnetzteil tiber den 75 Widerstand erreicht.
Aus der angelegten Spannung von -500V, dem Widerstand von (75+1) 2 und dem Ab-
fall von 16 V an der Kathode ergibt sich als grobe Abschéitzung folgender Wert fiir den
Widerstand des Plasmabogens in der PACIS:

76 Q

(500V—16V)
6V

~ 250 (3.2)

Die endliche Erdung der Vakuum-Anlage und des Quellenkérpers ist die Ursache dafiir,
dal am Ende der Entladung bei 40 us die Spannung nicht 0V betrégt. Trotz Verwendung
von Kupferlitze mit einem Querschnitt von ca. 25 mm? wird wegen der groBen verscho-
benen Ladungsmenge und der Ubergangswiderstéinde das Erdpotential von 0V erst nach
einigen ms erreicht.

Wihrend des Brennens der Bogenentladung bildet sich ein Plasma aus, das aus dem
Targetmaterial der Kathode und dem Heliumgas besteht. Materialabtrag findet dabei nur
an der Kathode statt, so daf§ die Anode iiblicherweise aus Kupfer angefertigt wird. Die
Emission von VUV-Strahlung durch das Plasma wurde im Rahmen einer Diplomarbeit
[157, 156] untersucht. Die Emission der Strahlung im Bereich von 30-110nm fiir Eisen
zeigt Abb. 3.6. Es sind drei Maxima bei 85 nm, 55 nm und 40 nm zu erkennen, die den in
der Literatur bekannten Ionisierungsstufen II1 (entspricht Fe?*) bis V (Fe*") zugeordnet
werden kénnen. Die aus den Spektren bestimmte Temperatur des Plasmas liegt im Bereich
2 bis 5eV!* (Details s. K. Seeger [157]).

entvolkert sind und der Stromflu8 vollstandig unterbrochen wird.
14Dje Umrechnung in Kelvin erfolgt durch Multiplikation mit dem Quotienten aus der Elementarladung
e = 1,602189 x 107! C und der Boltzmankonstanten k = 1,380662 x 10~2* J/K:

(& CK
— =11604,5 —
Z 604,5
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Abbildung 3.6: VUV-Emission der PACIS fiir Eisen
Als diinne senkrechte Linien sind die bekannten Emissionslinien der Ionisierungsstufen III bis V
eingezeichnet. Die Hihen der Linien entsprechen der Emissionsintensitit [156].

3.4 Das Massenspektrometer

Zur Separation der geladenen Cluster wird ein Flugzeit-Massenspektrometer eingesetzt.
Dabei kommt das Prinzip der Orts-Zeitfokussierung durch abgestimmte elektrostatische
Felder zum Einsatz. Anschaulich treffen die Ionen gleicher Masse in ,,Paketen* mit mog-
lichst kurzer Lénge auf dem Detektor auf, wie Scheiben auf einer Schnur. IThr Abstand ist
proportional zur Wurzel aus dem Quotienten aus Masse und Ladung. Dieses Verfahren
wurde zuerst von Wiley und McLaren [188] publiziert. Zahlreiche Verbesserungen z. B.
durch Verwendung von drei Feldbereichen [85], und damit einen groBeren Volumenbereich,
der auf dem Detektor abgebildet werden kann (— hohere Intensitét), oder die Kompensa-
tion von Stérungen hoherer Ordnung [37, 136] (— hohere Auflsung) sind in den letzten
Jahren entwickelt worden. Trotz des Einsatzes in den unterschiedlichsten Experimenten
erfordert die Anpassung an die lokalen Besonderheiten, wie kollinearer oder senkrechter
Abzug der Ionen, und das Phasenraumelement'®, das abgebildet werden soll, eine auf-
wendige Optimierung der Parameter und Geometrien. Gute Ergebnisse erhélt man, wenn
zuerst die Geschwindigkeitsunschérfe der Teilchen in eine Ortsunschéirfe transformiert und
diese anschliefend minimiert wird. Eine mogliche Losung, bestehend aus einer Kombina-
tion von Quadrupol und Reflektron, ist von Bergmann et al. in [11, 12, 13] vorgestellt
worden. Die erreichte Auflésung betrigt 35000 bei der Abbildung eines kleinen Volumen-
elementes.

Fin solch hoher Aufwand ist bei dem Experiment dieser Arbeit nicht notwendig, da eine
Auflésung 1~ = %At von < 2000 als ausreichend fiir die geplanten Messungen erachtet
wird, da ein moglichst grofies Volumenelement auf dem Detektor abgebildet werden soll,
um ausreichend Intensitéit fiir Experimente an massenseparierten Clustern zu erhalten.

15Tm Phasenraum, aufgespannt aus Ort und Geschwindigkeit der Teilchen, wird ein Abzubildendes
Raumelement mit einer gegebenen Orts- und Geschwindigkeitsbreite (dx, év) so durch die Beschleuni-
gungseinheit transformiert, da$ am Ort des Detektors zur Zeit ¢ ein Minimum fiir §z erreicht wird (Orts-
Zeitfokus des TOF), wogegen dv angewachsen ist.
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Die maximale Auflésung wird bestimmt, indem man annimmt, dafl zwei Peaks gerade
noch als getrennt wahrgenommen werden konnen, wenn sich ihre Flugzeiten ¢ um die
doppelte Peakhalbwertsbreite At voneinander unterscheiden. Analoges gilt fiir die Masse
m und die Massendifferenz Am.

3.4.1 Die Bewegungsgleichungen

Die Simulation von Massenspektren, auf Basis der Bewegungsgleichungen der Teilchen
in den elektrischen Feldern eines TOF-Massenspektrometers, ist fiir die Abschétzung der
Geometrie, der zu erwartenden Auflosung und der elektrischen Felder noch vor der ei-
gentlichen Bauphase von groffem Nutzen. Ebenso ermoglicht sie die Interpretation und
Auswertung der gemessenen Massenspektren.

Zur Vereinfachung spéterer Betrachtungen legen wir das karthesische Koordinatensy-
stem mit dem Nullpunkt im TOF wie folgt fest:

e x-Achse: Positive Werte zeigen in Richtung des Detektors (5 in Abb. 3.1).
e y-Achse: Positive Werte zeigen in Richtung des Pinhole-Spektrometers (7).

e z-Achse: Orthogonal auf x,y Ebene, positive Werte zeigen in die Zeichenebene von
Abb. 3.1.

Der Koordinaten-Nullpunkt liegt mittig im TOF auf der Oberfliche der ersten Platte
in Bereich (a) (s. Abb. 3.7). Die allgemeine Bewegungsgleichung eines Ions, mit der An-
fangsenergie Uy parallel zur Beschleunigungsrichtung fiir ein 3-stufiges zeitlich konstantes
elektrisches Feld ist beispielhaft fiir den ersten Bereich (a) gegeben durch

b
a:(t)::c0+v0><t+§a><t2 (33)

mit der Anfangs-Geschwindigkeit vy und der Beschleunigung b,, die sich folgendermafien
durch die Anfangsenergie Uy und die Feldstéirke F, ersetzen lassen:

20 A
vo =] 2, by = %Ea (3.4)

Ze = q ist die auf dem Cluster akkumulierte Ladung. Die Z-fache Aufladung mit Z > 1
wird nur bei der Wechselwirkung der Teilchen mit intensiven Laserstrahlen beobachtet.
Als Losung ergeben sich fiir die drei Bereiche folgende Gleichungen:

f, o= V2m [\/U0 +qla—a)E, £ \/ﬁo} (3.5)

qEq
V2
ty = qET [\/Uo +q(a —x)E, + qbE, — \/Uo +q(a —x)E, (3.6)
m
t. = 3.7
C\/Q(Uo +qla—z)Eq + qbEy) 3.7
tgesamt = tg+1tp+tc (38)

Dabei ist E,p das elektrische Feld in V/m, m die Masse in amu und ¢ die Ladung des
Clusters, wie oben definiert. Fiir die Flugzeit ist nur das Verhéltnis aus Masse und Ladung
von Bedeutung. Dies hat zur Folge, dafl man anhand der Flugzeit ein Teilchen mit 200 amu
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Abbildung 3.7: Feldverlauf und Spannungen im TOF

I) Aufbau eines 2-stufigen TOF. In den Bereichen a und b werden die Teilchen ausgehend von
ithrem Startort xo durch die Felder E, und Ey beschleunigt. Ist ihre Anfangsenergie Uy entgegen
dem Feldgradienten gerichtet, wird das Teilchen umgelenkt (gepunktete Linie). Bei hinreichend
groflen Werten von Uy ist dies als Aufspaltung der Massenlinien im Spektrum zu beobachten. Nach
einer feldfreien Driftstrecke c treffen die Ionen auf den Detektor und werden dort nachgewiesen.
Die Geschwindigkeit aus der Uberschall-Ezpansion wird in die Simulation nicht einbezogen, da sie
senkrecht auf dem Vektor der Beschleunigungsrichtung steht und somit keinen Einfluf$ auf die Flug-
zeit hat. Lediglich die Transmission (s. Kap. 3.4.3) wird durch sie beeinflufst. IT) Spannungsverlauf
im TOF.

und der Ladung 10e nicht von einem einfach geladenen Teilchen mit 20 amu unterscheiden
kann! Setzt man die obigen Bewegungsgleichungen in ein Programm um, so ist es moglich
den Ankunftszeitpunkt der Clusterionen am Detektor in Abhéngigkeit vom Startort z zu
berechnen und somit die Auflésung des TOF bzw. die Struktur von Massenspektren und
-linien abzuschétzen. Néhere Ausfithrungen hierzu finden sich in Kap. 3.4.3 (S. 48). Es ist
jedoch noch ein anderer Aspekt interessant, der die Struktur des Massenspektrums be-
einflufft und in das Simulationsprogramm als freier Parameter mit aufgenommen wurde:
Die in Kap. 3.3 erwidhnte Druckdiffusion bewirkt eine radiale Geschwindigkeitskomponen-
te. Up sei die der Radialgeschwindigkeit entsprechende Energie des Teilchens, die wir im
folgenden betrachten wollen. Wenn der Clusterstrahl, der in das TOF gelangt, exakt auf
der Strahlachse des Primérstrahls aus der PACIS liegt, dann ist Uy radialsymmetrisch in
der durch z und x aufgespannten Ebene (z steht senkrecht auf der durch x und y aufge-
spannten Ebene, s. Abb. 3.7). Es tritt als Energie max. +Uj auf, aber auch alle dazwischen
liegenden Werte durch die Projektion des Vektors auf die x-Achse. Aus diesem Grund wird
Up mit einer Cosinus-Verteilung gefaltet'®. Die GroéBenordnung von Up liegt im Bereich
einiger meV was aus der Beschleunigungsspannung und der Strahldivergenz abgeschiitzt
werden kann.

16Dje Geschwindigkeit der Teilchen in diesem Bereich nimmt bis zum Zentrum kontinuierlich ab. Da
wir die Simulation nur eindimensional entlang der x-Achse durchfithren, kénnen wir dies ndherungsweise
durch eine solch einfache Transformation abbilden.
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3.4.1.1 Spezialfall der Aufnahme von Massenspektren nach der Wechselwir-
kung von Clustern mit fs-Laserpulsen

Werden die geladenen Teilchen in dem Fokus eines intensiven Laserstrahls gebildet, der
kollinear zum Clusterstrahl verlauft (vgl. Abb. 3.8), so ist der Startort im wesentlichen
scharf bestimmt durch die Grofle der Strahltaille im Fokus von bis zu einigen 100 pm (vgl.
Kap. 3.6). Wegen der moglichen hohen Ladungszustinde (Z > 1) der Reaktionsprodukte
aus der Coulombexplosion des Clusters sind erhebliche Anfangsenergien Uy zu erwar-
ten. Es liegt der radialsymmetrische Fall vor, wenn man die Wechselwirkung von zwei
Punktladungen zugrunde legt. Uy fithrt in den Massenspektren zu einer Verbreiterung
oder Aufspaltung der Peaks. Um aus einer solchen Verbreiterung At auf die urspriingliche
RiickstoBenergie Er aus der Wechselwirkung zu schlieflen, geniigt es, die Differenz von
Gl. (3.5) fur zwei Teilchen mit der Anfangsenergie —Uy (— léngere Flugzeit) und +Uy (—
kiirzere Flugzeit) zu bilden. Man erhilt fiir Fg:

B2 (At)?2Z?

FE
R 8 m

(3.9)
Aus den theoretischen Betrachtungen in Kap. 2.3 ist bekannt, dafl Er fiir lonen mehrere
100 keV betragen kann. Es kann demnach nur ein geringer Anteil nachgewiesen werden, da
die meisten Reaktionsprodukte das TOF entlang der y- und z-Achse verlassen, oder auf die
umgebenden Feldstabilisatoren prallen. Die Verbreiterung/Aufspaltung der Massenlinien
durch diesen Riickstofleffekt kann in einem weiten Bereich durch einen mefitechnischen
Trick gesteuert werden. Da die Zihlraten am Detektor trotz des kleinen Startvolumens
hinreichend hoch sind, um in kurzer Zeit ein Spektrum aufzunehmen, ist es moglich, den
Startzeitpunkt des TOF zu verzogern (vgl. Kap. 3.5). Es wird nach dem Einstrahlen
des Laserpulses einige us gewartet, bevor die Spannung an dem TOF angelegt wird. Die
Reaktionsprodukte mit hoher kinetischer Energie haben dann den Bereich verlassen, der
auf dem Detektor abgebildet werden kann, und die Peaks im Spektrum werden schmaler.
Implizit fithrt dieses Vorgehen aber zu einer Diskriminierung der Intensitdten der Ionen
mit hohem Z, da sie das TOF schneller verlassen. Es kénnen kinetische Energien bis ca.
50eV bei den einfach geladenen Teilchen nachgewiesen werden. Diese Methode ermoglicht
es auch, Cluster aus Bereichen geringerer Laserintensitdt in das TOF driften zu lassen
und dann ein Massenspektrum aufzuzeichnen.

3.4.1.2 Numerische Simulation von Massenspektren

Fiir die Simulationsrechnung wird nach Vorgabe aller Parameter fiir eine feste Anzahl von
Clusterionen zufillig ein Startort innerhalb der vorgegebenen Grenzen im TOF gewihlt.
Die Masse eines Teilchens wird inklusive der korrekten Isotopenverteilung ebenso iiber
Zufallszahlen ermittelt. Diese Vorgehensweise ist als Monte-Carlo-Methode in der theore-
tischen Physik bei numerischen Simulation weit verbreitet. Analog bekommt jedes Teil-
chen einen Wert aus dem Bereich in dem Uy variieren kann zugewiesen. Die Flugzeit wird
durch Gl. (3.5) bis (3.8) errechnet und in einem Z#hler vermerkt. Eine solche Simulation
ist im rechten Inset von Abb. 3.12 zu sehen. Es kann so das Massenspektrum vor der
eigentlichen Bauphase des TOF simuliert werden. Wenn eine ausreichende Auflésung bei
z. B. vorgegebener Geometrie erreicht wird, kdnnen die errechneten Parameter fiir die
Lénge der Felder zur Konstruktion des TOF verwendet werden. Da die Rechnungen auf
einem Standard-PC nur kurze Zeit (5-30s) bendtigen, ist es moglich, viele Parameter zu
variieren und die Auswirkungen auf die Form des Spektrums zu untersuchen.
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Wenn ein Parametersatz fiir z. B. die geforderte Auflésung gefunden wurde, kann
das TOF gebaut werden. Der letzte Schritt zur Optimierung der Auflésung wird am
laufenden Experiment an einem , geeigneten® Element (z. B. dem Silber-Monomer mit den
Isotopen '7Ag und '9Ag) interaktiv durch Anpassung der elektrischen Felder (Justage
des Spannungsteilers, siehe folgendes Kapitel) vorgenommen.

3.4.2 Die technische Realisierung

Die mechanische Realisierung des Spektrometers in der x-y-Ebene zeigt Abb. 3.8. Der
Aufbau wurde mit graphitierten Aluminiumringen und Keramikstdben und -ringen zur
Isolation vorgenommen. Zur Minimierung des Felddurchgriffs an den Grenzen der jeweili-
gen Abschnitte werden die entsprechenden Ringe mit einem feinmaschigen Metallgitter'”
versehen. Im Experiment wird eine gepulste Beschleunigungsspannung von 4 kV verwendet
mit einem Atigg_go% von 210ns. Die hohe Spannungsdifferenz und die Flankensteilheit
stellen dabei grofie Anforderungen an die Induktionsarmut der verwendeten Widerstéande.
Der Spannungsteiler ist zweigeteilt als Reihenschaltung realisiert, die aus induktionsarmen
Kohle-Masse-Widerstinden'® (R, = 4462(2) im Innern der Apparatur und einem Poten-
tiometer zum Abgleichen der Felder im Auflenbereich (R, = 906(2) besteht. Bei einem
Gesamtwiderstand von ca. 5k und einer Spannung von 4kV flieit ein Strom von 0,8 A.
Aus diesem Grund wird die Pulsdauer auf 30-50 us (entsprechend der Verweildauer der
schwersten Teilchen im TOF) begrenzt und das Netzgerdt mit einem Kondensator gepuf-
fert. Dies begrenzt den Spannungsabfall auf ca. 1-2%. Das Schalten der Hochspannung
wird mit einem Halbleiter-Schalter HTS 51-06 (5kV, 60 A) der Firma Behlke realisiert.
Prinzipbedingt sind solche Bausteine hoch empfindlich gegen inverse Spannungen an den
Ein- und Ausgéngen, da sie zum Durchbruch der Sperrschicht fithren und der Schalter da-
mit unbrauchbar wird. Zwingend erforderlich ist ein geeignetes Diodenschutzmodul, das
den Schalter bei Uberschligen oder dem Defekt von Widerstinden vor der Zerstérung
schiitzt (s. Kap. 3.3). Weiterhin wurde die Anpassung des Wellenwiderstandes der Hoch-
spannungszuleitungen beachtet, um unerwiinschte Reflektionen und damit verbundene
Einschwingvorginge zu unterdriicken. Der Abzug der Clusterionen senkrecht zur Strahl-
achse der Clusterquelle impliziert die Notwendigkeit der Kompensation der Geschwin-
digkeitskomponente aus der Uberschallexpansion (s. Kap. 3.3). Zwei Kondensatoren, mit
getrennt ansteuerbaren Platten erméglichen die Strahlkorrektur und -fokussierung sowohl
in Richtung der y- als auch z-Achse.

3.4.3 Auflésung und Transmission des TOF

Eine Abschitzung der Auflésung ist durch die Betrachtung der Flugzeit der Teilchen in
Abhéngigkeit von ihrem Startort moéglich. Angestrebt wird ein horizontaler Verlauf, wenn
die Flugzeit tgesame (s. Gl (3.5) bis (3.8)) iiber dem Startort = aufgetragen wird. Fiir die
im Experiment verwendete Geometrie ist dies in Abb. 3.9 fiir ein 2-stufiges TOF darge-
stellt. Es ergibt sich eine theoretische Breite aus der Simulation von At = 4ns fiir ,,ideale
Cluster”, d. h. ruhend gestartet auf der Strahlachse. Dies entspricht bei 20 us Flugzeit
fiir das Silbermonomer in der Simulation einer Auflésung m/Am = t/2At von 2500. Im
Experiment konnte je nach verwendetem Material und der Verteilung der Teilchen im
Phasenraum ein Wert zwischen 100 und 2000 bei einer Linienbreite zwischen 30 ns und

"Firma Buckbee Mears, 245 East 6th Street,St. Paul MN 55101, USA; Nickel, 75 Lines/inch, 95 %
Transmission.

18 Allen Bradley, Vertrieb durch Walter Kluxen GmbH, Nordkanalstrafie 52, D-20097 Hamburg.
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Abbildung 3.8: Aufbau des Flugzeit-Massenspektrometers

Schematische Darstellung des TOF mit den geometrischen Abmessungen in mm, und dem Feld-
verlauf entlang der Beschleunigungsrichtung. Die rot gestrichelten Linien stellen feinmaschige Me-
tallgitter dar, die den Felddurchgriff begrenzen.

mehreren ps beobachtet werden. Aber welche Faktoren sind relevant fiir die Auflésung
und Transmission des TOF? Zunéchst setzen der mechanische Aufbaus und die endliche
Perfektion der angelegten elektrischen Felder der Auflésung Grenzen. Insbesondere sind
hier zu nennen:

e Die Anstiegszeit des elektrischen Feldes, wenn das TOF eingeschaltet wird, ist end-
lich (s. 0. Atyg%_go% von 210ns). Zur besseren Analyse kann man diesen Effekt
unterteilen, indem man die Bewegung des Teilchens und seine Geschwindigkeit be-
rechnet, die in dem Augenblick erreicht wird, in dem die angelegte Spannung ihren
Sollwert erreicht. Mit diesen Werten fiir z und Uy = %va kann man abschétzen,
ob der Effekt signifikant fiir die Auflésung ist.

Zu Berechnung wurde Gl. (3.3) modifiziert zu:
t b, )
x(t) = zo + vo ><t—|—/ Edtxt (3.10)
0

Als Naherung fiir den Feldanstieg wurde der ,, Tangens hyperbolicus“-artige Verlauf
durch einen einfachen linearen Anstieg in der Zeit ¢, ersetzt:
Ze  t

by = — By 11
oy (3.11)
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Das Einsetzen von vg ergibt fiir die Bewegungsgleichung bis zum Zeitpunkt ¢ = ¢,.:

[2U, Ze B, /tr )
t) = — Xt+ —— tdt Xt 3.12
x(t) =z + - X t+ 5m 1 Jo X ( )

Abb. 3.10 zeigt den Ort z(t,) und die Energie Ef(t,) iiber der Anstiegszeit des
Feldes und der Masse des Teilchens mit Ladung ¢ = e. Wie zu erwarten, ist der
Effekt fiir kleine m/q am grofiten. Es zeigt sich aber auch, dafl die Stérung fiir unser
Spektrometer zu vernachléssigen ist, da die Energien und Startortverschiebungen zu
gering ausfallen. Selbst bei 5 us Anstiegszeit ist der Einflufl zu minimal.

Analog verhilt es sich bei den in Kap. 3.4.2 erwihnten Einschwingvorgéngen der
am TOF angelegten Spannung. Sie miissen moglichst unterdriickt werden, um den
Hochspannungspulser zu schiitzen, haben aber auch einen Einflufl auf die Bewegung
der Teilchen. Diese wechselwirken mit einem Feld, das sich aus einer Oszillation mit
exponentiellen Abfall zusammensetzt. Selbst bei nicht optimaler Anpassung des Wel-
lenwiderstandes liegt die Amplitude der Schwingung nur im Bereich von 5% bei einer
Abklingdauer von bis zu einer us. Fiir sehr kleine m/q Werte, bei denen die Flugzeit
im TOF unter 1 us liegt, kann man eine geringe Stérung durch Abweichungen der
Feldstérke von dem Sollwert erwarten, da die Fluktuationen noch nicht abgeklun-
gen sind. Der Effekt ist damit sehr klein und insbesondere in diesem Experiment zu
vernachlissigen, da eine weitestgehende Anpassung des Wellenwiderstandes erreicht
werden konnte.

Die Spannung fillt bei langer Pulsdauer (>100 us) um ca. 1-2 % ab (vgl. Kap. 3.4.2).
Eine Reduzierung der Auflésung in der gleichen Grélenordnung tritt jedoch nur
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Abbildung 3.9: Fokussierung des TOF bei vorgegebener Startortunschirfe

Basierend auf Gl. (3.5)—-(3.8) wurden die Ankunftszeit des Silbermonomer bei einer Spannung von
4 kV in Abhingigkeit vom Startort im ersten Feld (Bereich a) berechnet. Um eine gute Fokussierung
zu erhalten, muf gewdhrleistet werden, dafl die Cluster nur aus dem ersten Zentimeter des Bereichs
a des TOF starten. Die Parameter im einzelnen: a = 5,05¢m, b = 1,84 cm, ¢ = 144cm, U, =
675V, Uy, = 3325V, m = 107amu, Uy = 0eV
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Abbildung 3.10: Einflufl der Anstiegsflanke von E, im TOF

Die Abbildung zeigt die Entfernung x des Teilchens vom Startort xo und die erhaltene Energie
Ef fir verschieden Anstiegszeiten t,. des elektrischen Feldes und unterschiedliche Massen des
Teilchens. Die Ladung betrdgt in allen Diagrammen e. Sehr gut zu erkennen ist, dafS der Finfluf
nur bei kleinen Massen signifikant wird. Ein einfach geladenes Wasserstoffatom wiirde sich bei
einer Feldanstiegszeit von 5 ps innerhalb dieser Zeit 40nm vom Startort entfernen und eine Energie
von 5 peV besitzen.

bei groBen m/q auf, da ansonsten die Flugzeit im TOF sehr viel geringer als die
Pulsdauer ist. Pt{y, (19508 amu) benstigt 41,4 s, um die feldfreie Driftstrecke zu
erreichen, PtF (975 amu) 9,2 us und Pt>* nur noch 1,85 us.

e Einen grofleren EinfluB haben die Streufelder auf die Auflésung des Spektrometers.
Gleichzeitig ist dieser Anteil aber sehr schwer zu quantifizieren. Bergmann et al.
[11, 12, 13, 14] hat den Aufbau eines Quadrupol-Reflektron-Massenspektrometers
mit einer erreichten Auflésung von 35000 beschrieben. Hier wurden alle Kompo-
nenten numerisch mit einer aufwendigen Finite-Elemente-Methode berechnet. Sogar
die Streufelder an den feinmaschigen Metallgittern haben Einflul auf die Auflésung.
Dieses Spektrometer wird deshalb nur mit statischen Spannungen versorgt (die Ioni-
sation erfolgt mit einem Laser), um die oben beschriebenen Probleme zu vermeiden.

Fiir unseren Aufbau kann man festhalten, dafl die beiden Kondensatoren zur Strahlkorrek-
tur mit ihrem linsenartigen Feldverlauf am Ein- und Austritt einen negativen Einflufl auf
die Auflésung des TOF haben. Des weiteren ist das Feld innerhalb des TOF nur auf der
Strahlachse so perfekt, wie in der Simulation angenommen, in der Néhe der Feldstabilisa-
toren dagegen gestort. Wie im néchsten Absatz zu sehen sein wird, verlaufen jedoch viele
Trajektorien aufgrund der Geschwindigkeit aus der Diisenstrahlexpansion in der PACIS
nahe entlang der Ringe und Platten.

Die Transmission des TOF bestimmt den Anteil der Ionen, der aus dem Startbereich
auf dem Detektor abgebildet werden kann, und den maximalen Quotienten aus Masse
und Ladung der Ionen, die den Detektor erreichen kénnen. Eine zu grofle Verweildauer
der Teilchen im TOF fiithrt dazu, dafl die Cluster aufgrund ihrer Geschwindigkeit aus der
Expansion des Heliums in der PACIS auf die Feldstabilisatoren und Kondensatorplatten
driften, bevor sie das Spektrometer verlassen. Damit konnen grofliere Massen das TOF
nicht mehr transmittieren. Es wurde deshalb nach einer Losung fiir den Aufbau gesucht,
die eine moglichst geringe Lénge des TOF bei hinreichender Auflésung bietet. Dies im-
pliziert auch eine lange Driftstrecke ¢, damit die Orts-Zeit-Fokussierung fiir einen grofien
Startbereich erreicht werden kann [89]. Abb. 3.11 zeigt bei festem Startort die Trajekto-
rien von Ptfo, Pt;ro, ey Ptflo. Deutlich ist der Einflufl der Expansionsgeschwindigkeit zu
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Abbildung 3.11: Drift der Ionen im Flugzeit-Massenspektrometer

Drift eines Ptl, (oberste Trajektorie), Pts,, ..., Pti,, (unterste Trajektorie) Clusters im TOF
unter der Annahme eines festen Startortes. Die Energie aus der Expansion kann mit ca. 1eV pro
Atom angenommen werden. Der Clusterstrahl tritt von ,oben® zwischen der ersten und zweiten
Platte des TOF ein. Die Beschleunigungsspannung betrigt +4 kV, die untere Kondensatorplatte
ist mit +900V beschaltet. Die Aquipotentiallinien haben einen Abstand von 200 V. Die Simulation
wurde mit dem SIMION-Programm [144, 118] durchgefihrt.

erkennen. Als grobe Néherung wurde eine Energie von 1eV pro Atom aus der Expansion
angenommen [192]. Da die Cluster aus dem gesamten Volumen zwischen der ersten und
zweiten Platte des TOF starten, treffen viele Teilchen auf die Platten oder besitzen Tra-
jektorien, die sich nahe an den Oberflaichen entlang bewegen. Damit sind sie dem Einfluf3
von Streufeldern ausgesetzt. Bei der Aufnahme von Massenspektren nach Wechselwirkung
der Cluster mit intensiver Laserstrahlung sind diese Uberlegungen nur von untergeordne-
ter Bedeutung, da das abgebildete Startvolumen durch den Durchmesser (einige 10 um)
und die Linge (einige mm) des Fokus vorgegeben ist.

Ein anderer wesentlicher Aspekt wird aus Abb. 3.11 ebenso deutlich: Bei fester Kon-
densatorspannung wird immer nur eine oder ein kleiner Bereich von Massen optimal auf
dem Detektor abgebildet. In dem gezeigten Beispiel sind es die Cluster mit 90-110 Pt-
Atomen. D. h. man erhélt nicht die ,natiirlichen“ Intensitdten der Cluster, wie sie in
der PACIS gebildet werden, sondern eine Faltung mit der Transmission des Flugzeit-
Spektrometers. In Abb. 3.12 ist dies deutlich an der Einhiillenden zu erkennen. Aus an-
deren Experimenten, die mit einem Wien-Filter als Massenseparator arbeiten und den
gesamten Primérstrahl der PACIS nutzen, ist bekannt, dafl die Intensitét fiir groe Clu-
ster nicht notwendigerweise geringer ist als fiir kleine [192]. Beim TOF nutzt man dagegen
nur einen kleinen Teil des Primérstrahls aus, wobei das abgebildetet Volumen aus dem
Startbereich des TOF aus den oben genannten Uberlegungen fiir wachsendes m/q immer
kleiner wird.

Der Einflufl des Kondensators kénnte eliminiert werden, wenn man in einer Mefireihe
die optimalen Einstellungen fiir alle Clustergréfien bestimmt und dann die Platten com-
putergesteuert mit der jeweils optimalen Spannung ansteuert. Die Ansteuercharakteristik
(eine Wurzelfunktion) ist dabei aber abhingig von der Flugzeit, und muf fiir jedes Ele-
ment angepaflt werden. Insgesamt bedeutet dies einen erheblichen technischen Aufwand,
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zumal die Massenbereiche auch sequenziell vermessen werden kénnen. Fiir den Nachweis
von hochgeladenen Ionen aus der Wechselwirkung von Clustern mit intensiver Laserstrah-
lung kann der gesamte interessierende Bereich, vom einfach bis zum n-fach geladenen
Monomer, mit einer Einstellung des Kondensators abgebildet werden.

Als letzter Punkt soll noch kurz der Einflufl des verwendeten Detektors aufgezeigt wer-
den. Es handelt sich um ein ,,Plattchen“ aus gesinterten Glaskugeln von 45-55 um Durch-
messer (MSP'?) [182]. Die Halbleiteroberfliiche der Perlen ist mit einem Sekundirelektro-
nen emittierenden Material (typ. Bleioxid) bedampft. Beide Seiten des Plidttchens werden
anschliefend mit einer leitenden Elektrode iiberzogen. Dieser relativ neue Detektortyp ist
mechanisch und elektronisch sehr robust und besitzt eine vergleichbare Nachweiswahr-
scheinlichkeit bei hoherer Lebensdauer im Vergleich zu typischen Multi-Channel-Plates
(MCP); die Verstirkung liegt bei etwa 105 [181]. Gerade in der Anfangsphase eines Expe-
riments, in der ein haufiges Beliiften der Vakuumapparatur notig ist, sind diese Detekto-
ren von Vorteil. Hochauflésenden optischen Detektoren (Chevron MCP’s) in Verbindung
mit z. B. einem Phosphorschirm und einer CCD-Kamera sind sie jedoch wegen der auf
ca. 250 pm limitierten Ortsauflésung unterlegen [103]. Zwei Prozesse, die Einfluf§ auf die
Nachweiswahrscheinlichkeit eines Teilchens beim Auftreffen auf die Detektoroberfliche
haben, sind:

e Frequenz der Messung

Von Gulcicek et al. [81] wurde gezeigt, daf bis etwa 1kHz (3-5 Molekiile mit je
571 amu pro Puls in 30ns FWHM) eine konstante Nachweiswahrscheinlichkeit (=
100 %) fiir MCP’s vorliegt, die dann exponentiell auf etwa 10 % bei 20000 Hz abfillt.
Verantwortlich hierfiir ist der hohe Ohmsche Widerstand des Detektors, der den La-
dungstransport zum Fiillen der entstandenen Licher begrenzt (typ. 1071 A /Chan-
nel). Ein theoretisches Modell, dafl diesen Vorgang detailiert untersucht und mit
experimentellen Ergebnissen verschiedener Detektortypen vergleicht, findet man in
Fraser et al. [69]. Die MSP verhélt sich hier nach Herstellerangaben etwas giinsti-
ger; Séttigung sollte bei etwa 10 Ereignissen pro Kanal je Sekunde eintreten (dquiv.
10* cm™2s71). Innerhalb einer Massenlinie kann dieser Wert durchaus iiberschrit-
ten werden. Es wurden z. B. bis zu 10 Counts/cm? in einem Zeitfenster von 5ns
gemessen.

e Geschwindigkeit der Teilchen beim Auftreffen auf den Detektor
Verschiedene Untersuchungen [34, 66, 133, 68] haben gezeigt, daf fiir Elektronen
einfach geladener Edelgase und Wasserstoff eine Sattigung der Nachweiswahrschein-
lichkeit bei 4-5keV kinetischer Energie eintritt (= 40 x 10m/s). Die detektierten
Cluster haben jedoch eine erheblich gréflere Masse (ij{o = 8288 amu), folglich eine
geringere Geschwindigkeit (z. B. Pby : v = 27300m/s, Pb;, : v = 8630m/s) und
damit auch eine kleinere Nachweiswahrscheinlichkeit. In den Massenspektren konn-
te aber selbst eine Pb]y, Linie detektiert werden. Fiir die hochgeladenen Atome ist
dieser Effekt von geringerer Bedeutung, da ihre kinetische Energie proportional zum
Ladungszustand wéchst. Bei z. B. 5-facher Ionisation und 4kV Beschleunigungs-
spannung betriigt sie 20keV — Pb®t : v = 136000 m/s.

Eine mogliche Losung dieser Problematik wurde bereits 1960 von N. Daly [41] aufgezeigt;
der Dalydetektor. Eine Realisierung und Charakterisierung wurde in unserer Arbeitsgrup-

19 Multi-Sphere- Plate; TecTra GmbH, Reuterweg 65, D-60323 Frankfurt a. M.
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pe von B. Wrenger [193] durchgefiihrt und zeigt, dafl fiir eine konstante Nachweiswahr-
scheinlichkeit bis etwa 20000 amu Spannungen von etwa 40kV notwendig sind. Da jedoch
auch das TOF selbst, wie oben beschrieben, nicht alle Massen gleich gut transmittiert und
damit absolute Messungen der Intensitit von Massenlinien nicht méglich sind, wurde der
Einsatz dieses Detektors nicht in Erwégung gezogen. Ein weiteres Beispiel mit einer Nach-
beschleunigung der Ionen auf insgesamt 15keV kinetischer Energie und anschlieBendem
Abzug der entstandenen Sekundirelektronen auf eine zweite MCP mit 8 keV findet man
in Zimmermann et al. [195]. Es konnten so Alkalicluster mit einer Masse grofer 106 amu
nachgewiesen werden. Das entspricht z. B. Csdy, bzw. Najs-q.

Insgesamt ist ein Massenspektrum also eine Faltung der Clusterintensititen des Pri-
mérstrahls aus der PACIS mit der Transmissionsfunktion des TOF (Tror(m)) und der
Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors (Tpet(m)). Zusammenfassend ergeben sich dar-
aus folgende Erkenntnisse:

e Die Kondensatorspannung, sowie alle anderen die Transmission des TOF beeinflus-
senden Parameter, diirfen innerhalb einer Mefireihe nicht variiert werden, sofern
Intensitatsverhiltnisse verglichen werden sollen.

e Analoges gilt fiir die Parameter, die die Nachweiswahrscheinlichkeit des Detektors
verindern (Beschleunigungsspannung, Spannung am Detektor, Einstellungen am
Diskriminator etc.).

e Es kann immer nur ein begrenzter Massenbereich untersucht werden.

e Es konnen nicht die Intensitadtsverhéltnisse der Cluster aus dem Primérstrahl der
PACIS abgebildet werden.

Die mit dem realisierten Aufbau durchgefiihrten Messungen lassen deshalb nur einge-
schrinkte Aussagen iiber die tatséichlich vorliegenden Intensitéitsverhéltnisse zu. Abb. 3.12
zeigt die erreichte Auflésung am Beispiel des Massenspektrums positiv geladener kleiner
Eisencluster. Gut zu erkennen ist die Isotopenverteilung beim Fe-Monomer. Im rechten
Inset ist unterhalb des gemessenen Spektrums die Simulation fiir Fegr mit der Isotopen-
verteilung dargestellt. Gut zu erkennen ist das Maximum der Intensitidt bei N = 6, das
durch die Einstellung des Kondensators hervorgerufen wird. Der intensive Monomerpeak
ist in vielen Massenspektren zu beobachten, auch wenn die Kondensatorspannung fiir
groffere Massen optimiert ist. Dies liegt zum Einen an der hohen Intensitit von Atomen
im Primérstrahl (z. B. wegen einer weniger ausgepriagten Kondensation zu Clustern) und
dem guten Transmissionsverhalten dieser Teilchen. Es existieren fiir einen groflen Span-
nungsbereich am Kondensator Startorte der Monomere im TOF, fiir die die Trajektorie
auf dem Detektor endet.

3.5 Experimentsteuerung und Mef3verfahren

Das Blockschaltbild der im Experiment verwendeten Elektronik stellt Abb. 3.13 auf Seite
56 dar. Zentraler Zeitgeber ist die Diisensteuerung (General Valve, s. Kap. 3.3). Sie gene-
riert den ,,Master“-Trigger und startet bzw. stoppt alle weiteren Gerite. Eine Ausnahme
bildet lediglich der Laser, der zur Vermeidung von Schwankungen der Laserpuls-Parame-
ter durch thermische Effekte im Dauerbetrieb gefahren wird. Die Synchronisation mit der
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Abbildung 3.12: Fe} Flugzeit-Massenspektrum und Auflésung des TOF

Die Ausschnittvergriferung links zeigt das Eisenmonomer. Die Hiufigkeit der Isotope %4 Fe: 5,845,
%6 Fe: 91,754, °"Fe: 2,119, 3 Fe: 0,282 (nicht sichtbar) wird recht gut durch die Fliche der
Peaks wiedergegeben. In der rechten Abb. wird die hohe Auflésung (m/Am =~ 1200) des TOF-
Spektrometers am Beispiel von Fe;' deutlich. Dargestellt ist der Vergleich zwischen gemessener
(oben) und berechneter (unten) Isotopenverteilung.

PACIS realisiert ein Funktionsgenerator mit VCO??. Er liefert kontinuierlich den Trigger
fiir den Laser und synchronisiert mit der PACIS, sobald diese in Betrieb genommen wird.
Die typische MeBfrequenz betriigt 25-30 Hz. Der Delay-Generator DG 5352 steuert re-
lativ zum ,,Master“-Trigger die weiteren Komponenten: PACIS-Pulser, VCO mit Laser,
TOF und MCA?2.

Im Einzelnen: Zum Zeitpunkt ¢t = tg wird die Diise gedffnet und ca. 400 bis 500 us
spiter (tpacrs) die Bogenentladung geziindet. Zum Zeitpunkt tror = tpacrs + (600,
..., 1000 us) erreichen die Cluster das Massenspektrometer. Der Laser kann vor oder nach
dem Anlegen der Hochspannung am TOF eingestrahlt werden (trqser = tror £ 10 us).
Die exakte Zeitdifferenz zwischen Wechselwirkung und Starten des TOF bestimmt eine
schnelle (¢,;se = 500 ps) Photodiode, die ein Signal vom am Einrittsfenster gestreuten Licht
bereitstellt und eine Induktionsschleife, die den 4 kV Spannungspuls vom TOF anzeigt. Der
MCA wird synchron zum TOF gestartet. Die auf dem MSP-Detektor auftreffenden Clu-
ster generieren einen Spannungspuls von ca. 10-20 mV, der durch einen schnellen analogen
Verstarker auf 100200 mV angehoben und in einem ,,Constant-Fraction“-Diskriminator
(TC 4543, 200 MHz) zu NIM Pulsen weiterverarbeitet wird. Der MCA liefert dann die
spiter zur Auswertung herangezogenen Flugzeit-Massenspektren. Sie werden mit einem
PC ausgelesen und dann weiter verarbeitet. Abb. 3.14 zeigt eine schematische Ubersicht

20 Voltage- Controlled- Oszillator

21Scientific Instruments GmbH, Rudolf-Diesel-Straie 7a, D-82205 Gilching/Miinchen.

22 Multi- Channel- Analyzer, Fast ComTec GmbH, Griinwalder Weg 28a, 82041 Oberhaching.
23Tennelec/Nucleus, Nahestrafle 2-4, D-55118 Mainz.
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Abbildung 3.13: Zeitliche Steue-
rung des Experiments

Die Diisenelektronik dient als ,Ma-
ster“-Trigger. Fin 4-Kanal Delay Ge-
nerator DG-535 steuert die weiteren
Komponenten wie PACIS-HV-Pulser,
Laser, TOF und den MCA bei der
Wechselwirkung von Clustern mit fs-
Laserpulsen. Die mit dem MCA aufge-
nommenen Massenspektren werden in
einem PC iibertragen und weiter verar-
beitet.

== Detektor Abbildung 3.14: Zentrale

(MSP) Komponenten des Experi-
ments

lonisierte Cluster und Ubersicht der einzelnen Kompo-

mehrfach geladene lonen . . ..
¢ nenten, die bei der Durchfiihrung

des Experiments verwendet wur-
den: Clusterquelle PACIS (Kap.
3.3), Massenspektrometer (Kap.
3.4) und Lasersystem (Kap. 3.6).

"Time Of Flight" Spectrometer

Ti:Saphir Laser
Ar—lonenlaser {“nan ‘.
Nd-YAG Regenerativer

Verstérker

Nd-YAG % (TSA)

der zentralen Komponenten des Experiments mit dem Kurzpulslaser (s. Kap. 3.6). Bei
der Aufzeichnung von Massenspektren nach der Wechselwirkung von neutralen Clustern
mit intensiver Laserstrahlung kann der Laser auch nach dem Anlegen der Spannung an
das TOF eingestrahlt werden. Man erreicht auf diese Weise, dafl die Reaktionsprodukte
instantan nach der Wechselwirkung nachgewiesen werden (TOF vor Laser) oder aber Zeit
haben zu propagieren (TOF nach Laser). Somit ist es moglich, z. B. die kinetische Ener-
gie der Reaktionsprodukte iiber die Peakaufspaltung im Massenspektrum (vgl. Kap. 3.4)
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abzuschitzen. Zusammenfassend ergeben sich also die folgenden Modi zur Aufnahme von
Massenspektren:

e Aufzeichnung der im Primérstrahl der PACIS vorhandenen positiv oder negativ
geladenen Cluster durch das Pulsen des TOF'. Ein Laser zur Ionisation der Cluster ist
nicht notwendig. Neben der Uberpriifung der korrekten Funktion der PACIS, kénnen
einzelne Clustermassen separiert und weiter analysiert werden (nicht Gegenstand
dieser Arbeit).

e Ausblendung des ionischen Anteils des Primérstrahls durch eine Ablenkeinheit in
der ersten Druckstufe (vgl. Abb. 3.1). Wenn die neutralen Cluster das TOF erreicht
haben, wird es mit einer positiven Spannung gepulst, und nach kurzer Verzogerung
der fs-Laser geziindet. Die sich bei der Wechselwirkung eingestellte Massenvertei-
lung der geladenen Cluster und Ionen mit unterschiedlichen Ionisierungsstufen wird
aufgezeichnet.

e Wie zuvor, nur wird das TOF nach dem fs-Laser gestartet. Dadurch haben die Clu-
ster Zeit, zu propagieren, und die Peakaufspaltung in den Massenlinien, verursacht
durch unterschiedliche Startorte und -geschwindigkeiten, erméglicht Riickschliisse
auf die Dynamik der Wechselwirkung.

3.6 Das Lasersystem

Das im folgenden Kapitel beschriebene Lasersystem wurde bei der Untersuchung der
Wechselwirkung von neutralen Clustern mit intensiver Laserstrahlung eingesetzt und mit
der gleichen Wiederholungsrate wie die Clusterquelle betrieben. Bei einer Wellenléingen
zwischen 760 und 830nm und minimal 140fs langen Pulsen steht eine Energie bis zu
40mJ zur Verfiigung. Wird der Strahl fokussiert, so ergibt sich eine Intensitét I von
iiber 1016 W/cm?. Damit kénnen Feldstirken in der Gréfenordnung der inneratomaren
Felder (Wasserstoff als kleinstes Atom: Ey ~ 102 V/m) im Experiment erzeugt werden.
Eine detailierte Beschreibung des Lasers mit ausfiihrlichem theoretischen Hintergrund
findet man in der Dissertation von M. Schumacher [155].

3.6.1 Aufbau des Lasersystems

Das System setzt sich zusammen aus einem Femtosekunden-Oszillator?* und einem TSA
50 (Titan Sapphire Amplifier) Verstirker der Firma Positiv Light?”. Die kontinuierli-
che Laserstrahlung eines Argon-lIonen-Lasers, der im Multimodenbetrieb arbeitet, pumpt
einen Ti:Saphir-Kristall im ,, Tsunami“. Die sehr gute Eignung dieses Kristalls als La-
sermedium liegt in dem breiten Emissionsspektrum begriindet, das von 680 bis 1080 nm
reicht. Die somit zur Verfligung stehende hohe Bandbreite ermoglicht die Erzeugung von
Pulsen im fs-Bereich, wobei die Heisenbergsche Unschérferelation die theoretischen Gren-
zen vorgibt. Fiir einen rdumlich und zeitlich gauflverteilten fourierlimitierten Laserpuls
gilt bei Betrachtung der Intensitdten:

0,442
- C

At x AN (3.13)

mit At: Lange des Laserpulses in fs, AX: Spektrale Breite und \: Wellenlénge.

24Typ: TSUNAMI, Spectra Physics GmbH, Siemensstrafie 20, D-64289 Darmstadt.
2Positive Light, 101 Cooper Court, Los Gatos, CA 95030, USA.
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Bei der Erzeugung von Femtosekunden-Laserpulsen im ,, Tsunami“ nutzt man die soge-
nannte Modenkopplung aus. Die Phasen der anschwingenden longitudinalen Moden {iiber-
lagern sich wegen der optischen Nichtlinearitéat des Ti:Saphir-Kristalls konstruktiv, so dafl
in einem kleinen Zeitintervall die Feldstérke sehr grof3 wird. Dieser Prozefl wird auch als
passive Modenkopplung bezeichnet, da er nur von den physikalischen Eigenschaften des
Kristalls abhéngt. Zu allen anderen Zeiten 16schen sich die Frequenzen durch destruktive
Superposition aus. Die Gruppengeschwindigkeitsdispersion fithrt zu einem Auseinander-
laufen des so erzeugten Pulses, da alle Frequenzanteile eine unterschiedliche Ausbreitungs-
geschwindigkeit in den optischen Medien des Lasers besitzen. Vier Prismen kompensieren
diese Dispersion, indem die verschiedenen Frequenzanteile eine léngere (rote) bzw. kiirzere
(blaue) optische Wegstrecke durchlaufen. Diese Anordnung limitiert die Pulslinge beim
»Tsunami“ auf ca. 65 fs. Nach Gl. (3.13) erhélt man bei einer Wellenldnge von A = 800 nm
als minimale spektrale Breite A\ = 14 nm. Aus dem innerhalb der Prismenstrecke spektral
aufgespaltenen Puls wird mit Hilfe eines beweglichen Spalts der gewiinschte Spektralbe-
reich ausgewihlt und die Pulsldnge optimiert. Die Energie liegt zwischen 2 bis 10nJ bei
einer Wiederholungsrate von 83 MHz, welche durch die Lange des Resonators vorgegeben
ist.

Diese Pulsenergie ist jedoch fiir die Anforderungen, die bei der Mehrfach-Ionisation von
Clustern gestellt werden, viel zu niedrig. Die Verstiarkung der Pulse wird mittels CPA%
realisiert: Die Femtosekundenpulse werden auf 250 ps verldngert, um die Pulsintensitéaten
wéhrend der Verstdrkung moderat zu halten und somit unter der Zerstérungsschwelle
der Ti:Saphir-Kristalle zu arbeiten. Anschliefend erfolgt die Verstirkung und die Rekom-
pression in den fs-Bereich. Den schematischen Aufbau dieser Komponenten mit den im
néichsten Absatz beschriebenen Verstérkerstufen zeigt Abb. 3.15. Zur Pulsverldngerung,
dem sogenannten ,,Stretchen®, wird der Puls beim zweimaligen Durchlaufen von je zwei
Beugungsgittern in erster Ordnung und zwei Linsen gechirped?” (vgl. Abb. 3.15). Dies ent-
spricht einer kontrollierten Aufhebung der Modenkopplung. Nach der Verstirkung wird
der inverse Prozefl an den gleichen Gittern, jedoch ohne die Linsen, zur Kompression des
Pulses verwendet.

Der TSA besteht aus drei Komponenten: Die erste Stufe ist mit einem regenerati-
ven Verstirker realisiert, der aus einem eigensténdigen Oszillator besteht und von einem
Nd:YAG-Laser mit 50 Hz gepumpt wird (Modell GCR 230 der Firma Quanta Ray?®).
Die Synchronisation mit der Wiederholungsrate des ,, Tsunami“ von 83 MHz ist Aufgabe
zweier Pockelszellen, die als optische Schalter fungieren. Sie erlauben die Auskopplung
des Pulses nach einer wohldefinierten Anzahl von Umldufen im Resonator bei maxima-
ler Verstiarkung. Stufe zwei und drei sind die beiden Endstufen, einfache ,,double pass*-
Nachverstérker, die ebenfalls gemeinsam von einem Nd:YAG-Laser (Modell GCR 270)
gepumpt werden. Jede der drei Stufen enthélt einen Ti:Saphir-Kristall als Lasermedium.
Die erreichte Pulslénge nach der Verstiarkung liegt bei etwa 140 fs. Durch Verstimmen des
Kompressors, also Verschieben eines Gitters (s. Abb. 3.15 und [169]), sind Pulse bis zu
30 ps Lénge einstellbar, die dann aber stark gechirped sind. Das mittels Autokorrelation-
und FROG?’-Technik bestimmte zeitliche und riumliche Profil der Laserpulse zeigt na-
hezu perfekten Gau-Charakter [63, 155].

26 Chirped- Puls- Amplification

2"Der Puls enthiilt zeitlich zuerst die langwelligen ,roten* und am Ende die kurzwelligen ,blauen®
Frequenzen (up-chirp) oder umgekehrt (down-chirp).

288pectra Physics Lasers, Inc., Quanta Ray, 1330 Terra Bella Avenue, Post Office Box 7013, Mountain
View, CA 94039-7013, USA.

2 Frequency- Resolved- Optical- Gating
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‘—A
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Abbildung 3.15: Der TSA-Femtosekundenverstirker

Schematische Darstellung des Titan-Saphir-Verstirkers (TSA), der durch die sogenannte ,,Chirped
Puls Amplification (CPA) die Laserpulse ca. 500 000-fach verstirkt. Da die gemittelte Ausgangs-
leistung des TSA auf 1,5 Watt limitiert ist, muf die Wiederholungsrate auf 50 Hz reduziert werden.
Der Puls des Oszillators wird durch eine Anordnung aus Gittern und Linsen gestreckt. Er erhdlt
dabei einen Chirp, d. h., daf die lingeren (roten) Wellenlingen den kiirzeren (blauen) im Puls
vorauslaufen. Nach der Verstirkung arbeiten die selben Gitter ohne die Linsen als Kompressor,
wobei der Chirp kompensiert wird.

3.6.2 Fokussierung von Laserstrahlung

Die Beschreibung der Ausbreitung von Licht oder Laserstrahlen und deren Beugung, Bre-
chung, Reflexion etc. erfolgt mit ,,gauBlschen®“-Strahlen. Fiir die Feldverteilung eines gauf3-
schen-sphérischen Strahls gilt in der Standard-Notation [160]:

1 2 2 2 2
. )exp [zkzm ty _rty (3.14)

u(z,y,z) = (R(z) - l7TlU2(Z) 2R(z) B w?(z)

Wobei w die Spotgréfie des Strahls und R(z) der Kriimmungsradius (vgl. Gl. (3.19)) der
Wellenfronten ist. Aus dieser allgemeinen Form 148t sich die durch eine Blende transmit-
tierte Leistung berechnen. Dazu betrachten wir die radiale Intensitét I, (r) eines Strahls,
die gegeben ist durch:

2P e_2r2/w2

In(r) = mit P:/yanA (3.15)

Tw?
Damit folgt fiir die durch eine Blende mit dem Radius a transmittierte Leistung:

2 a

— 2mre 2/ dp = 1 — ¢ 20°/w? (3.16)
mw? Jo

Pirans =
Links in Abb. 3.16 ist der Verlauf der Funktion Pjqpns iiber dem Verhéltnis a/w dar-
gestellt. Eine Transmission von 86 % wird bei einem Durchmesser der Blende von 2w
erzielt®” (86 %-Kriterium). Dies entspricht gerade dem Abschneiden von @ bei einem Ab-
fall auf das 1/e-fache. Der Verlauf von @ und Iz, (r) mit einigen charakteristischen Grofien
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Abbildung 3.16: Laserstrahlprofil und Leistungstransmission einer Blende

Links: Leistungstransmission eines zylindrischen gauf$schen Strahls der Grifie w durch eine Loch-
blende mit dem Radius a. Rechts: Signifikante Durchmesser bei einem ,scharfen® Abschneiden
eines zylindrischen gaufschen Strahls. ,Top hat“ entspricht einem gleichformigen Zylinderpro-
fil (I(r) = const, & = const) mit der gleichen maz. Intensitit und der gleichen Leistung wie
der gaufsche Strahl. Zu beachten ist, bei 99 % Transmission, die nicht unerhebliche Nahfeld-
Beugungsvariation Al /I, ~ £17% und die Reduktion der Intensitit auf der Strahlachse im
Fernfeld von ca. 17%. Erst bei einem Durchmesser der Blende von 4,6w reduziert sich dieser
Effekt auf £1 %. Fiir Details siehe [160].

zeigt der rechte Teil von Abb. 3.16. Interessant fiir die folgenden Betrachtungen sind die
Punkte bei d = 2a = 2w und d = 7w. Letzterer entspricht dabei einer Transmission
von 99 % der Leistung durch die Blende (99 %-Kriterium), wobei jedoch zu beachten ist,
daf} die Nahfeld-Welligkeit bei 17 % liegt. Aulerdem entspricht dies einer Schwankung der
Intensitédt iber den Radius des Laserprofils von fast zwei Groflenordnungen. d = 2w kann
somit auch als der Durchmesser des Strahls betrachtet werden, in dem 86 % der Intensitéit
(Abfall auf 1/e) enthalten sind.

Fiir die Beschreibung der Ausbreitung eines durch eine Linse fokussierten Laserstrahls
nach Durchlaufen der Strahltaille ist eine Frage besonders interessant: ,, Wann beginnt der
Laserstrahl signifikant zu divergieren?* Es zeigt sich, daf} eine starke Fokussierung durch
eine Linse mit kurzer Brennweite einen kleineren Radius der Strahltaille wy zur Folge
hat, der Strahl aber auch schneller divergiert. Gewohnlich gibt man den Abstand von wq
an, nach dem sich die Strahlfliche verdoppelt hat. Diese Gréfle wird auch als ,,Rayleigh-
Lange“ zr bezeichnet, und ist wie folgt definiert:

Twd

ZR= Ty (3.17)

Die Rayleigh-Lénge gibt n&herungsweise die Trennlinie zwischen der ,Nahfeld“- oder
Fresnel- und der , Fernfeld“- oder Fraunhofer-Region an. Um diese Beschreibung zu sym-
metrisieren wird die doppelte Lénge (zr rechts und links von der Strahltaille) ebenfalls
definiert und als , konfokaler Parameter“ b bezeichnet:

2 2
b=2zp = WTwO (3.18)

Uber diese Linge wird die Ausbreitung als kollimiert betrachtet. Fiir den Kriimmungsra-

30Man kann w also als Radius des Laserstrahls betrachten.
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confocal parameter b= 2Zg

—— |_ - —

\h_i_______,—-——t +2Zp

V2w, wo V2w,

e o —

|
Rayleigh | Rayleigh //! .2z
range | range R
Z, | Z

B waist a

Abbildung 3.17: Rayleigh-Linge und konfokaler Parameter

Links: Die kollimierte Region eines gaufsschen Strahls mit dem kleinsten Durchmesser, der Strahl-
taille 2wy (= wyp in der Abb.), der Rayleigh-Linge zgr und dem konfokalen Parameter b. Rechts:
Krimmungsradius der Wellenfront eines gaufischen Strahls iiber dem Abstand von der Strahltaille.
Die kleinste Kriimmung liegt bei dem Abstand +zg vor [160].

dius der Wellenfronten gilt die Beziehung:

L2 oo fiir z< zpr
R(z)=z+ 7R ~ ] 2zp fir z=zp (3.19)

z fir z> zgp

Die Zusammenhinge von zgr, b und R(z) sind noch einmal graphisch in Abb. 3.17 ver-
deutlicht.

Betrachten wir nun die Fokussierung eines Laserstrahls und leiten den Fokusdurch-
messer von experimentell einfach zu bestimmenden Grofien ab. Eine Linse mit der Brenn-
weite f befinde sich im Fernfeld an der Position z ~ f. Wenn w(f) der Strahlradius (vgl.
Gl. (3.15) und Abb. 3.16) am Ort der Linse ist, gilt folgende Néherung:

wo X w(f) =~ % (3.20)
Fiir eine praktisch sinnvolle Realisierung haben wir am Ort der Linse einen minimalen
Durchmesser D = 7w(f) oder das 99 %-Kriterium gewé#hlt, damit Verluste vermieden
werden. Fiir den effektiven Durchmesser des Fokus bei z = 0 ist das 86 %-Kriterium wegen
der oben genannten Intensitéitsschwankung und Nahfeldwelligkeit sinnvoll, also dy = 2wy.
Die Kombination dieser zwei Beziechungen mit der obigen Gleichung liefert:

D~ rw(f)

2fA _ 2f)

do = 211}0 ~ (321)

fiir den effektiven Fokusdurchmesser. Zur Charakterisierung wird auch haufig die ,,f-Zahl“
f7 einer fokussierenden Linse angegeben. Sie ist definiert als Quotient aus f und D:

# = LN do ~ 2f7 ) (3.22)
Kombinieren wir die gewonnenen Ergebnisse fiir D und dg mit

2\ 2
w(z) = woy[1+ (ZR) . Ap(z) =7mw(2)? und Ip(z) =

Ep,
trAr

(3.23)
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wobel w(z) der Radius des Strahls am Ort z (die Strahltaille liegt bei z = 0), Ar(z) die
Fléche des Laserstrahls nach dem 86 %-Kriterium, I (z) die Intensitdt, F; die Energie
eines Laserpulses und ¢, seine Lénge ist, und der Definition w(f) = wy, ergibt sich:

WELw%fZ

I = 3.24
1(2) tr (AN + m222wh) (3:24)
Typische beim Experiment vorliegende Strahlparameter sind:
EL = 25mJ
tr, = 140fs . _
f = 500mm § = { b= 2;;; - 2’65‘51;““ (3.25)
wrp =w(f) = 6mm -
A = 800nm

Der Verlauf von I (z) mit diesen Strahlparametern ist in Abb. 3.18 dargestellt. Wenn man
die Abnahme der Intensitdt dhnlich wie beim 86 %-Kriterium definiert (Abnahme um ca.
eine Groflenordnung), erhélt man fiir die Lénge des Fokus Lpokys etwa 12mm. Fiir den
minimalen Fokusdurchmesser und die maximal erreichte Intensitéit folgt damit:

do =2wy = 424pum (86 %-Krit.)
LFokus ~ 12mm (326)
I(0) = Ipmae = 1,26 x 1016 W /cm?

Die mit einem Elektronenmikroskop bei geringfiigig geéinderten Strahlparametern vermes-
senen Krater, die im Fokus auf einer Metalloberfliche erzeugt wurden, bestétigen die theo-
retisch ermittelten GréSen. Es zeigt sich eine Uberschiitzung bei der berechneten maxima-
len Intensitét von ca. 8 % [155]. Weitere Bestétigung findet man in dem experimentellen
Nachweis von He?", das nach dem BSI-Modell bei einer Intensitit von 8,8 x 10> W /cm?
gebildet wird. I7,(0) gibt damit eine gute obere Schranke vor.

10'6 A\
e
/ \
/ / ::“ n"" \\
92101 /oS N\
L I/’ \\\
= /- N
= 10 14
...... t, =140 fs
(=600 F. s |
13
10 1 1 1

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20
z[mm)]
Abbildung 3.18: Anderung der Laserintensitit mit dem Abstand zur Strahltaille

Aufgetragen ist die Laserintensitit nach Gl. (3.24) fir die in (3.25) angegebenen Strahlparameter
bei einer Pulslinge tr, von 140fs und 600 fs.
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Kapitel 4

Ergebnisse

Zuerst werden einige der aufgenommenen Massenspektren der ,neuen* PACIS gezeigt. Am
Beispiel von Kohlenstoff wird der Unterschied von , kalten“ Clustern direkt aus der Quelle
und nach der Wechselwirkung mit intensiven fs-Laserpulsen sichtbar. Der zweite Abschnitt
behandelt die aus der Photon-Cluster-Wechselwirkung hervorgegangenen Blei- und Platin-
Massenspektren, in denen neben den einfach positiv geladenen Teilchen auch doppelt und
dreifach geladene auftreten, deren kritische Grofle aus den Spektren ermittelt wird. Ein
weiterer interessanter Aspekt dieser Wechselwirkung betrifft nicht die Cluster, sondern die
beobachteten hochgeladenen Atome. Es wird die Auswirkung der Laserpulsparameter auf
die erreichte maximale Ionisationsstufe und die Intensitédt im Massenspektrum gezeigt.

4.1 PACIS-Massenspektren

Fin wesentlicher Bestandteil in Experimenten an Clustern sind die zu ihrer Erzeugung
verwendeten Quellen, von denen zahlreiche verschiedene Typen existieren. Eine umfas-
sende Ubersicht hat W. deHeer in [84] zusammengestellt. Fast jede von ihnen besitzt eine
eigene Charakteristik und erzeugt ein spezifisches Massenspektrum, d. h. eine besonde-
re Verteilung der Aggregate im Spektrum. Die in dieser Arbeit verwendete PACIS (s.
Kap. 3.3) hat sich als durchaus vergleichbare Alternative zur Laserverdampfungsquelle
(LVQ) erwiesen. Allerdings ist ihr Einsatz auf leitende Materialien (Metalle, Alkalimetal-
le, Kohlenstoff, Legierungen etc.) beschrinkt. Bedingt sind auch dotierte Halbleiter wie
Silizium und Germanium geeignet, hier besitzt jedoch die LVQ aufgrund der Deposition
der Verdampfungsenergie durch Photonen einen Vorteil, da sie nicht auf die Leitfihigkeit
des Materials angewiesen ist.

Wie sehr die spezifischen Eigenschaften eines Materials Einflul auf die Form des Spek-
trums und die Intensitét der verschiedenen Clustergréfien haben, kann man in zahlreichen
Veroffentlichungen iiber die Analyse der Ausbeute von Clustern in Massenspektren nachse-
hen. Einige Elemente zeigen sehr ,,saubere” Spektren bis zu groflien Clustern mit mehreren
hundert Atomen und ein symmetrisches Verhalten fiir negativ und positiv geladene Ionen.
Andere wiederum benétigen sehr unterschiedliche Quellenparameter fiir deren Erzeugung
oder besitzen einen intrinsischen Untergrund. Ebenso unterschiedlich ist das Verhalten
beim Auftreten von Verunreinigungen durch z. B. Sauerstoff.

Alle Massenspektren wurden mit dem TOF bei einer Beschleunigungsspannung von
4kV aufgenommenen. Die Zeitbasis des MCA betrigt 5, 10 oder 20 ns/Kanal. Es konnen
maximal 32768 Kanéle aufgezeichnet werden. Typische Flugzeiten liegen im Bereich von
wenigen bis zu einigen hundert us, je nach der Masse des Elements und der Clustergrofle.
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4.1.1 Platin

Platin besitzt ein mittleres Atomgewicht von 195,078 amu, eine [Xe]4 f145d°6s Konfigura-
tion aus 78 Elektronen und gehort nach Iridium und Osmium zu den schwersten Elementen
im Periodensystem mit einer Dichte von p = 21090kg/m3. Zur selben chemischen Grup-
pe (8) gehoren die Elemente Nickel und Palladium. Iridium mit 77 Elektronen und Gold
mit 79 sind die benachbarten Materialien. Die Schmelztemperatur (2041 K) z&hlt mit zu
den hochsten der Elemente, der Siedepunkt bei 4098 K wird nur noch von Kohlenstoff
(C, 4300 K), Ruthenium (Ru, 4426 K), Rhenium (Re, 5869 K) und Wolfram (W, 5828 K)
iibertroffen. Weitere Materialeigenschaften sind in Tab. 2.1 (S. 9) zu finden.

Die mit dem TOF aufgenommenen Massenspektren von einfach positiv wie negativ
geladenen Platinclustern sind in Abb. 4.1 dargestellt. Die Einhiillende beider Spektren
wird wie in Kap. 3.4.3 ertrtert durch die Transmission und Nachweiswahrscheinlichkeit
des TOF verursacht. Aulerdem wurde die Kondensatorspannung (vgl. Abb. 3.8) wihrend
der Aufnahme zu grofleren Spannungen korrigiert, um den aufgezeichneten Massenbereich
zu erweitern. Die Ausschnittvergroflerungen zeigen in beiden Féllen einen Abbruch des
Spektrums bei etwa 60 Atomen pro Cluster. Dies entspricht bei einer mittleren atomaren
Masse von 195,078 amu fiir Pt einem Clustergewicht von ca. 11705 amu, was jedoch nicht
die Grenze der Transmission des TOF darstellt (s. u.). Die fehlenden Massen fiir N = 1,
2, 3, 4 fiir die Clusteranionen sind lediglich auf unterschiedliche Spannungen des Konden-
sators zur Strahlkorrektur zu Beginn der Messung zuriickzufiihren. Signifikant in vielen
Spektren, auch bei anderen Materialien, ist jedoch eine sehr viel intensivere Monomerlinie
bei den Ionen im Vergleich zu den Anionen (vgl. Ordinate in Abb. 4.1 oben), die auch
bei Kondensatorspannungen, die kleinere Cluster bereits ausblenden, nicht verschwindet.
Dies ist ein Effekt der guten Transmission des Monomers und der hohen Intensitdt im
Primérstrahl der PACIS. Weiterhin ist die Linienbreite bei Pby, gréfler, und es zeigt sich
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Abbildung 4.1: Massenspektrum von einfach geladenen Pt-Clustern



4.1 PACIS-Massenspektren 65

ein hoherer Untergrund im Spektrum. Die Auflésung in der Mitte des Spektrums ist fiir
die Tonen ca. 250, fiir die Anionen aufgrund der breiten Peaks nur ca. 160.

4.1.2 Blei

Obwohl Blei mit 207,20 amu ein grofieres Atomgewicht im Vergleich zu Platin besitzt, ist
die Dichte mit p = 11340kg/m3 nur etwa halb so hoch, was auf den grofien Wigner-Seitz-
Radius dieses Elements (vgl. Tab. 2.1, S. 9) zuriickgefiihrt werden kann. Die Elektronen-
konfiguration wird mit [Xe]4 f145d'96526p? angegeben (82 Elektronen, Gruppe 4B). Zu der
selben chemischen Gruppe gehoren die Elemente C, Si, Ge, As und Sn. Nachbarelement,
mit einem Elektron weniger, ist Thallium (T1), ein Elektron mehr besitzt Bismuth (Bi).
Der Schmelzpunkt liegt mit 601 K um mehr als einen Faktor 5 unter dem von Platin. Die
Blei-Massenspektren positiv und negativ geladener Cluster zeigt Abb. 4.2. Die erreich-
te Auflosung, gemessen bei einer Flugzeit von ca. 150 us ohne besondere Optimierung
betrigt ca. 320 (oberes Spektrum) bzw. 580 (unteres Spektrum). Ebenso wie bei Platin
spiegelt die Einhiillende der Spektren nicht die wirkliche Verteilung der Intensitédten der
Clustermassen wieder, sondern ist die Faltung aus den Transmissionsprofilen fiir verschie-
dene Kondensatorspannungen des TOF. Pb~ fehlt ebenso im Massenspektrum wie zuvor
das Platinanion. Die grofiten Cluster im Spektrum bestehen aus mehr als 110 Atomen,
das entspricht einer Masse von ca. 23000 amu. Die kleinen, im Spektrum nicht vertrete-
nen Clustermassen sind ein Artefakt, verursacht durch die Strahlablenkung zu Beginn
der Messung. Die Linienbreite in beiden Spektren ist ebenso wie der sehr geringe Unter-
grund vergleichbar. Weitere mit der Apparatur aufgezeichnete Massenspektren, von den
Metallen Aluminium, Indium und Titan, sind in der Diplomarbeit von S. Teuber [172]
abgebildet und werden dort diskutiert.
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Abbildung 4.2: Massenspektrum von einfach geladenen Pb-Clustern
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4.1.3 Kohlenstoff

Neben den Metallen ist Kohlenstoff als zentraler Baustein in organischen und anorgani-
schen Verbindungen seit langer Zeit Gegenstand von vielfialtigen Untersuchungen. Er ist in
den elementarsten Stoffwechselprozessen ebenso vertreten wie in interstellaren Objekten.

Im Vergleich zu Blei und Platin ist das mittlere Atomgewicht von Kohlenstoff mit
12,0107 amu etwa 17-mal geringer. Das Atom besitzt sechs Elektronen in einer [He]2s?2p?
Konfiguration' und gehért damit zur selben chemischen Gruppe wie Blei bei einer Dichte
von p = 2250 kg/m3. Bor (B) mit 5 Elektronen und Stickstoff (N) mit 7 Elektronen sind die
»,Nachbar“-Elemente. Der Schmelzpunkt von 3800 K ist der héchste im gesamten Perioden-
system. Die Siedetemperatur ist nur bei Ruthenium (Ru, 4426 K), Rhenium (Re, 5869 K)
und Wolfram (W, 5828 K) grofler. Seine zahlreichen Erscheinungsformen (z. B. normaler
Kohlenstoff, Graphit, HOPG?  Diamant, Buckminster-Fullerene, Nano-Rohren) eréffnen
kaum zu iiberschauende Forschungs- und Anwendungsgebiete. Aus diesen Griinden ist
Kohlenstoff auch in der Clusterphysik frithzeitig zum besseren Versténdnis des Ubergangs
vom Atom zum Festkorper untersucht worden. Da das explizite Vermessen von z. B.
elektronischen Niveaus schon ab vier Atomen im Cluster an der Vielzahl von Zustdnden
und moglichen Ubergiingen scheitert, wurden indirekte Methoden (z. B. Fragmentations-
und Photoelektronen-Spektroskopie) angewandt um die strukturellen und elektronischen
Details zu beleuchten, die bis heute ihren Stellenwert behalten haben.

Eine dieser Methoden besteht in der Auswertung von Massenspektren und relativen
Héufigkeiten von Massenlinien zueinander. Ein typisches PACIS-Spektrum von einfach po-
sitiv geladenen Kohlenstoffclustern ist in Abb. 4.3 zu sehen. Die wellenartige Einhiillende
entsteht, wie auch z. T. schon bei den Blei- und Platin-Spektren, durch das Verdndern der
Spannung der Kondensatorplatten wihrend der Aufnahme des Spektrums (vgl. Kap. 3.4),
um einen moglichst groflen Massenbereich aufzuzeichnen. In dem Inset ist der Massenbe-
reich mit den Buckminster-Fullerenen hervorgehoben: Cg, (FuBball-Struktur aus 12 Fiinf-
und 20 Sechsecken, jedes Atom geht eine Doppelt- und zwei Einfachbindungen ein), C}FO
(abgeflachter FuBball) und Cg; (Rugby).

4.2 Wechselwirkung von Clustern mit fs-Laserpulsen

Nachdem die Massenspektren aus der PACIS fiir zwei Metalle und Kohlenstoff vorgestellt
wurden, ist die Wechselwirkung der Cluster mit fokussierter Laserstrahlung Gegenstand
dieses Abschnitts. Es zeigen sich deutliche stukturelle Unterschiede zu den Aufnahmen
im vorhergehenden Kapitel. Die Spektren sind durch das Fokussieren der fs-Laserpulse
mit einer Linse in dem nicht massenselektierten Primérstrahl der PACIS erzeugt worden.
In der ersten differentiellen Druckstufe (vgl. Abb. 3.1) wird der ionische Anteil mit zwei
Ablenkern ausgeblendet. Mit einer zeitlichen Verzogerung, in Bezug auf den Laserpuls,
wird das elektrische Feld der Beschleunigungsstrecke aktiviert, um die Ionen zu extrahie-
ren. Fiir Details der Mefimethode siehe Kap. 3.4 und 3.5. Die Mefizeit betrigt bei allen
Spektren 60s bei einer Wiederholungsrate von 30 Hz. Es wurde jeweils eine Messung mit

'Bei dieser Elektronenkonfiguration tritt Kohlenstoff in Verbindungen als 2-wertiges Element auf. Es
besteht jedoch auch die Moglichkeit der sp-Hybridisierung, bei der ein s-Elektron ein p-Orbital besetzt
(sp>-Konfiguration), was ca. 4eV Energie erfordert. Der Kohlenstoff ist nun 4-wertig mit tetraedischer
Geometrie der Bindungen, bei einem Energiegewinn von etwa 3,6 eV pro eingegangener Bindung. Insgesamt
erhélt man damit eine positive Energiebilanz. In Clustern erwartet man den Ubergang von s2p? zu sp®
bei N = 100, ..., 1000.

2 Hoch- Orientiertes- Pyrolytisches- Graphit
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Abbildung 4.3: Massenspektrum von positiv geladenen C-Clustern

Der Ausschnitt zeigt die erhohte Intensitit der Buckminster Fullerene Cgb, C’;‘o und C’(;; . Bei einer
detailierten Betrachtung des Spektrums konnen Cluster mit ca. 210 Atomen identifiziert werden.
Ab etwa 54 Atomen pro Cluster zeigt sich eine gerade-ungerade Alternierung der Intensititen. Die
Auflésung bei C, erreicht einen Wert von ca. 440.

Clustern und eine ohne, d. h. mit aktiver Diise und Helium als Trégergas, aber ohne die
PACIS, durchgefiihrt, um den Untergrund subtrahieren zu kénnen.

4.2.1 Mehrfach geladene Platin- und Bleicluster

Bei allen hier gezeigten Spektren liegt der Schwerpunkt auf den mehrfach geladenen Clu-
stern. Die z. T. je nach Delay zwischen Laser und Start des TOF ebenfalls beobachteten
hochgeladenen Atome werden zu einem spiteren Zeitpunkt betrachtet (siehe Kap. 4.2.3)
und sind in den folgenden Spektren aufler bei Kohlenstoff nicht dargestellt.

4.2.1.1 Platin

Das bei einer maximalen Laserintensitit I, von 1,1 x 10 W/cm? (Ep = 11mJ, t; =
180fs, A = 800 nm, Linse: f = 1000 mm) aufgezeichnete Massenspektrum ein- und mehr-
fach geladener Platincluster ist in Abb. 4.4 zu sehen. Die Ausschnittvergréflerung zeigt
den Bereich der zwei- und dreifach positiv geladenen Cluster. Gut zu erkennen sind die
Massen mit ungerader Anzahl von Atomen, die aufgrund ihres N/Z-Verhéltnisses von dem
Flugzeitspektrometer zwischen den einfach geladenen Clustern abgebildet werden. Es gilt:

1

tN++ - §tN+ (41)
1

tN+++ = §tN+ (4.2)

Demnach fallen z. B. folgende Peaks zusammen: Ptﬁ, Ptg; und Ptg;, da sie ein identisches
N/Z-Verhiltnis besitzen. Auf Pt} folgt bei 1/3 des Abstands zum Pt der Pt3}, bei 1/2
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Abbildung 4.4: Massenspektrum von ein- und mehrfach geladenen Pt-Clustern

Die mazximale Laserintensitdt wihrend der Messung betrug It mae = 1,1 X 101% W/cmg. In der
Ausschnittvergréfierung sind die dreifach positiv geladenen Cluster zu erkennen, die bei 1/3 bzw.
2/8 des Abstands der Peaks der einfach geladenen auftreten. Die Position wurde zusdtzlich mit
Hilfe einer Simulation kontrolliert.

ist der Pt33 zu sehen und dann der Pt3J .

Die Kondensatorspannung wurde wahrend der Messung nicht verdndert. Auffallend
ist die hohe Intensitét der kleinen Cluster, wobei das Maximum der Abbildung, durch den
Kondensator vorgegeben, offenbar bei N = 6-7 Atomen liegt (Vergleich des Maximums
der Einhiillenden der doppelt geladenen Cluster). Die Justage des Ablenkers hinter dem
TOF auf kleine Cluster 148t die Intensitédt im Spektrum zu gréfleren Massen hin so stark
abfallen, daf sie bei Ptj; verschwindet. Es sind keine Alternierungen oder ,,magischen*-
Zahlen in den Intensitéten zu erkennen. Das TOF wurde 18 us nach dem Einstrahlen des
Lasers gestartet. Der kleinste Cluster mit einer zweifachen positiven Elementarladung ist

der Pt;r+ , bei duflerst geringer Intensitidt. Es kann fiir die Lebensdauer nur eine untere

Schranke 7,,,;, angegeben werden, da der Zerfall der Cluster in der Driftstrecke ¢ (vgl.
Abb. 3.7) zu keiner Anderung der kinetischen Energie und damit einer Verschiebung im
Massenspektrum fiihrt. Sie wird bestimmt durch die Verweildauer der Cluster im TOF
(Bereich a und b). Aus der Simulation erhilt man fiir Pt ca. 7,7 us und fiir den Pt3;" ca.
14,6 us. Die in der Vergroflerung zu erkennenden dreifach geladenen Platincluster erschei-
nen mit sehr geringer Intensitit. Die Peaks konnten jedoch durch Berechnen der Flugzeit
eindeutig identifiziert und von Stérungen unterschieden werden. Als kleinster Cluster, der

eine dreifache Ladung trigt, konnte Pt;r;r+ identifiziert werden. Als Flugzeit im TOF

ergibt sich ca. 13,5 us. Auffillig ist, dafl die Einhiillende der dreifach geladenen Cluster
nahezu horizontal verlauft.
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4.2.1.2 Blei

Analog zu Platin wurden auch Blei-Massenspektren nach der Wechselwirkung mit einem
fs-Laserpuls aufgenommen (siche Abb. 4.5). Die Pulsenergie des Lasers betrug 4 mJ bei ei-
ner Wellenliinge von 800 nm (I a0, = 6,1 x 101 W/em?) bzw. 8 mJ in dem Inset (If max
= 1,2 x 10 W/cm?). Die Intensitiit entspricht damit ungefihr der bei der Aufnahme
der Platinspektren verwendeten, bei einer geringeren Pulsenergie des Lasers. Dies ist auf
die verkiirzte Brennweite der Linse (f = 800mm) zuriickzufiihren, die zu einer kleineren
Rayleigh-Linge bei gleichzeitig kleinerem Fokusdurchmesser fithrt (vgl. Kap. 3.6.2, S. 59).
Bei dem Spektrum in dem Ausschnitt handelt es sich folglich nicht um eine Vergréflerung,
sondern um eine weitere Messung, die insbesondere die doppelt geladenen Cluster deutli-
cher hervorhebt. Zur besseren Orientierung wurde be3 als Referenzpunkt markiert. Das
TOF wurde 1,7 us (Inset) bzw. 10,5 us nach dem Laser gestartet. Aufféllig ist die duflerst
geringe Intensitit des Pb{, in beiden Spektren. Pbj; besitzt eine stark iiberhchte Inten-
sitdt. In dem Inset ist dies wegen der Optimierung des Ablenkers auf den Massenbereich
um 22 Atome pro Cluster nicht der Fall. Ebenfalls abgeschwécht gegeniiber der zu erwar-
tenden Intensitét der Einhiillenden erscheinen die Cluster mit N = 16, 18 und 20 (siehe
Inset). Ab dem Pb3, fillt die Intensitiit gleichmé#Big ab. Im Bereich von 140150 us werden
die Strukturen undeutlich, um dann ab dem Pbj; wieder klarer hervorzutreten.

Die doppelt positiv geladenen Cluster kénnen ab einer Grofle von 31 Atomen direkt
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Abbildung 4.5: Massenspektrum von ein- und mehrfach geladenen Pb-Clustern
Ipmae = 6,1 x 101 W/em?, Inset: 1,2 x 101° W/em?. Auffillig ist die sehr geringe Intensitit
des Pbb. Die Position der doppelt geladenen Cluster mit einer ungeraden Anzahl von Atomen
liegt exakt zwischen den Massenpeaks der einfach geladenen. Pb12V+ mit N = gerade wird von Pb'}\}
iberlagert.
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beobachtet werden. Die Einhiillende legt jedoch auch eine geringe Intensitit fiir Pb;{o+

(Tmin = 16,5 us) nahe. Die Uberlagerung durch Pb;% macht eine direkte Beobachtung
unmoglich. Betrachtet man eine Vergréflerung des Inset, dargestellt in Abb. 4.6, so wird
auch die Existenz von dreifach positiv geladenen Clustern im Spektrum deutlich. Sie
erscheinen aufgrund ihres N/Z-Verhiltnises bei 1/3 bzw. 2/3 des Abstandes der Peaks
der einfach geladenen Cluster. Der kleinste dreifach geladene direkt beobachtete Bleiclu-
ster besteht aus 46 Atomen. Ebenso wie bei den doppelt geladenen Clustern kann auch

Pbj:"" | mit nicht verschwindender Intensitit unter dem Pby; vermutet werden. Die mi-

nimale Lebensdauer 7,,,;, betrigt fiir beide Teilchen 16,5 pus. Zum Vergleich mit Platin und
Kohlenstoff sind die Werte in Tab. 4.1 (S. 71) zusammengefafit dargestellt.
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Abbildung 4.6: Massenspektrum von dreifach geladenen Pb-Clustern

Dargestellt ist ein Teilbereich des Inset aus Abb. 4.5, um die Details besser erkennen zu kinnen.
Schwach, aber deutlich sind die Peaks der dreifach geladenen Bleicluster zu erkennen, die in den
Flanken der PbJQ\,Jr Peaks sichtbar werden. Sie liegen bei 1/8 bzw. 2/3 des Abstandes der Peaks der
einfach geladenen Cluster.

4.2.2 Kohlenstoffcluster

Abb. 4.7 zeigt ein aus der Wechselwirkung von neutralen Kohlenstoffclustern mit La-
serstrahlung einer Intensitdt von 1,6 x 101° W/em? (E;, = 9mJ bei 160 fs@800nm, f =
800 mm) entstandenes Massenspektrum. Im Gegensatz zu den Metallclustern beobachtet
man eine starkte Strukturierung mit gerade/ungerade Alternierungen (N = 1, ..., 8)
und lokalen Intensitdtsmaxima mit einem stufenartigen Verlauf bei N = 7, 11, 15, 19, 23
und 27 Atomen (,,magische“-Zahlen). Die Intensitit verschwindet nahezu volsténdig nach
dem C;, ein Effekt, der nicht auf die Transmission des TOF zuriickgefithrt werden kann.
Die Spannung des Ablenkers im TOF wurde wéihrend der Messung nicht veréndert. Bei
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kurzen Flugzeiten erscheinen mit geringer Intensitit die mehrfach geladenen Atome C?7,
C3+ und mit sehr geringer Intensitit auch C*+.

Fiir die drei untersuchten Elemente ergeben sich die in Tab. 4.1 dargestellten Werte
der experimentell ermittelten ,, Appearance-Size*“ (N;;”]f’z *) von mehrfach positiv gelade-
nen Clustern. Die minimale Lebensdauer (rechte Spalte) wurde durch die Simulation der
Flugzeit im TOF (vgl. Abb. 3.7) abgeschitzt. Zum besseren Vergleich ist das Verhéltnis
der ,, Appearance-Size* von doppelt zu dreifach geladenen Clustern dargestellt. Im Fall von
Kohlenstoff konnten in den Massenspektren keine mehrfach geladenen Cluster detektiert
werden.

Element | Ladung Nggg’z“‘ N;;;’f;;v?* : N§$£73+ Timin 18]
Pt 24 7 7,7
1:4 ’
Pt 3+ 32 57 13,5
Pb 24 30+1 16,5
1:1 ’
Pb 3+ 45+1 50 16,5
C 2+ - = —

Tabelle 4.1: T,,;», und Ns}%’ von mehrfach geladenen Pb- und Pt-Clustern

s+ N1 3 5 7 1 15 19 23
224+ 2+ 2 4 6 9 13 17 21 27
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Abbildung 4.7: Massenspektrum positiv geladener C-Clustern

Es erscheinen keine mehrfach geladenen Cluster im Spektrum, und die Intensitdit geht gegen Null
fur CZ? und groflere Cluster. Das Delay zwischen Laserpuls und Starten des TOF betrdagt 200 ns.
Bei gréferem Delay ist eine rapide Abnahme der hochgeladene Atome zu beobachten. I, ez =
1,6 x 101° W/em?.
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4.2.3 Coulombexplosion von Clustern und Emission von hochgeladenen
Atomen

Bisher haben wir die ein- und mehrfach geladenen Cluster in den Massenspektren betrach-
tet. Alle Spektren zeigen das einfach geladene Monomer als Teilchen mit der kiirzesten
Flugzeit. Bei der Wechselwirkung von Laserstrahlung mit einer Intensitédt im Bereich von
10 W/ecm? und hoher sind aber auch hochgladene Atome und die Coulombexplosion
von Clustern zu erwarten. In den Diagrammen wird die Verdnderung der Intensitéten der
einzelnen Spezies zueinander bei Variation der Laserintensitdt I; und der Pulsldnge tf,
fiir Blei und Platin deutlich. Die Peakaufspaltung der Linien erlaubt Riickschliisse auf die
Energie der Fragmente aus der Coulombexplosion. Fiir Platin liegt die mittlere Cluster-
grofle im Bereich von 40 Atomen wobei Cluster mit N > 100 nicht zu beobachten sind.
Blei bildet im Gegensatz dazu auch groflere Cluster, was sich in den Massenspektren des
vorherigen Kapitels bereits andeutet. Hier liegt das Maximum im Bereich von N = 50,
..., 100. Kohlenstoff zeigt ein dhnliches Verhalten, aber mit einem Maximum um N =
50.

4.2.3.1 Platin

Die Diagramme in Abb. 4.8 zeigen die hochgeladenen Platinatome bei unterschiedlichen
Laserleistungen. Die Pulslénge des Lasers betrégt ca. 140fs, die Pulsenergie wurde von
5,5mJ (a) auf 25mJ (d) gesteigert. Die Intensitét I, wurde nach Gl. (3.24) berechnet.
Bei identischer Ordinate ist die Zunahme in der Intensitdt der einzelnen Massenlinien
deutlich zu erkennen. Ebenso steigt der maximal beobachtete Ladungszustand der Ato-
me. Der Laserpuls wurde in das gestartete TOF eingestrahlt. Beim Vergleich des einfach
geladenen Platinatoms mit dem Spektrum aus Abb. 4.4 fillt eine starke Verbreiterung der
Linien auf. Ab Pt3* deutet sich eine geringe Aufspaltung der Massenlinien an. Es zeigen
sich keine Sittigungseffekte bei den hier verwendeten Pulsenergien. Je mehr Energie in
dem Primér-Clusterstrahl deponiert wird, desto mehr hochgeladene Atome einer Spezies
werden nachgewiesen. Gleichzeitig erhoht sich der maximale Ladungszustand der Atome
von Pt** (a) auf Pt!%T in (d). Der Verlauf der Einhiillenden von Pt zu den mehrfach ge-
ladenen Ionen verdndert sich von einem exponentiellen Abfall (a) zu einer nahezu linearen
Abnahme (d) der Intensitit.

Ein weiterer Parameter, der in den Messungen variiert wurde, ist die Lénge des La-
serpulses. Sie wird durch kontrolliertes ,, Verstimmen* des Kompressors (siche Abb. 3.15,
Kap. 3.6) erreicht. Die Pulsléinge kann aus der Verschiebung des Spiegels im Kompressor
nach folgender Gleichung berechnet werden:

30,7 x (As x p®)2
t7.(0)

mit ¢ = 8,3x103fs?/mm und der Verschiebung As > 0 in mm [63, 155]. Bei einer mi-
nimalen Pulslénge ¢7,(0) = 140fs des Lasers ergeben sich die Werte aus Tab. 4.2. Bei

tL(AS> = tL(O)\/l + (4.3)

As [mm] 0 1 2 3 4
tr, [fs] 140 | 330 | 660 | 990 | 1300

Tabelle 4.2: Anderung der Laserpulslinge durch Verschieben des Kompressorspiegels
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Abbildung 4.8: Massenspektrum von hochgeladenen Pt-Atomen (Ej, variiert)

In der obersten Zeile iiber dem Ladungszustand Z ist das FElektronenniveau notiert, das bei Z-
facher Aufladung des Atoms vollstindig entvilkert ist (Pt: [Xel4f 14 5d? 6s). Die Pulsenergie betrigt
5,5md, 9mJd, 14 mJ und 25md, a) bis d). Mit steigender Laserintensitit nimmt auch die Intensitit
der hochgeladenen Atome zu. Diagramm d) ist zum besseren Vergleich identisch mit Abb. 4.9a).
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diesem Verfahren ist jedoch zu bedenken, dafl das Minimum in der Pulsldnge einem fla-
chen Scheitelpunkt besitzt und damit nicht exakt bestimmt werden kann.

Weiterhin besteht bei der experimentellen Bestimmung der Pulsldnge aus der Au-
tokorrelation immer eine gewisse Unsicherheit, da die Pulsform und Stabilitéit fiir die
Genauigkeit der Messung entscheidend ist. Bis ca. 500 fs ist dieses Verfahren recht genau
(£10 %), bei sehr stabilen Laserparametern sogar bis zu 800fs. Im allgemeinen besteht
aber eine Ungenauigkeit von £100-150fs fiir groflere t;, Werte.

Abb. 4.9 zeigt die hierdurch erreichte Steigerung in der Ionenausbeute fiir Platin bei
verschiedenen Pulsldngen. Die Aufzeichnung der Spektren erfolgte ebenso wie in Abb. 4.8
bei gestartetem TOF, also im elektrischen Feld. Die Aufspaltung der Peaks wurde durch
geeignet gewihlte Einstellungen des Kondensators hinter dem TOF weitgehend vermieden.
Nach einem geringen Anstieg in der Intensitdt der hochgeladenen Atome wird das Maxi-
mum bei ca. 600 fs erreicht. Eine genauere Analyse des Spektrums zeigt den hochsten La-
dungszustand mit Z = 20 (Pt2°"). Bei dieser Laserpulslinge zeigt sich auch eine Verdnde-
rung in der Form der Einhiillenden verglichen mit Abb. 4.8d); die lineare Zunahme in der
Intensitit verliuft ab dem Pt5T mit deutlich verminderter Steigung. Dieser Verlauf konnte
ein Hinweis auf Sattigungseffekte des Detektors sein, der die in sehr kurzen Zeitfenstern
auftretenden ,,Bursts® aufgrund der hohen Intensitdt nicht mehr verarbeiten kann (vgl.
S. 53ft.).

4.2.3.2 Blei

Die analoge Messung fiir Blei zeigt ein deutlich unterschiedliches Verhalten im Vergleich
zu den Platinspektren. Die Variation der Ionenausbeute mit der Laserpulsdauer erstreckt
sich iiber einen sehr viel grofleren Zeitbereich. Eine reprisentative Messung, durchgefiihrt
mit 19mJ Pulsenergie (Ep), ist in Abb. 4.10 dargestellt. Auffillig ist die verminderte
Pulsbreite der Massenlinien, die aus einer leicht geéinderten Meflanordnung resultiert.
Um zu iiberpriifen, ob die hochgeladenen Ionen direkt aus dem Fokusbereich stammen,
wurde eine 1 mm Blende in dem TOF positioniert und die Driftstrecke im Gegenzug dazu
verkiirzt. Dies erklédrt auch die gedinderten Flugzeiten zu den vorhergehenden Spektren.

Nach sehr geringer Intensitét fiir die hoheren Ladungszustinde Z =3, ..., 20 bei t;, =
150 fs dndert sich dieses Verhalten nur geringfiigig bis zu einer Pulslénge von 600 fs. Danach
ist ein Anwachsen der Intensititen zu beobachten, bis ein erstes Maximum bei 900 fs
erreicht wird. Hier dominieren die hochgeladenen Ionen mit Z = 11, ..., 28 das Spektrum
(Abb. 4.10c). Danach (1600 fs) scheint sich die Ausbeute zu den Ladungszusténden Z
=1, ..., 10 zu verschieben. Leider verhindert der geometrische Aufbau des Lasers eine
Messung mit noch langeren Pulsdauern. Sowohl in ¢) als auch in d) zeigt sich im mittleren
Bereich des Spektrums eine fast konstante Peakhohe mit einem nahezu linearen (c) und
exponentiellen Abfall von Pb!!* bis Pb?* (d), wenn man kleinere lokale Variationen
interpoliert.

Zusammenfassend sind in Tab. 4.3 die Laserpulsparameter im Fokus mit dem, bei
diesen Parametern erreichten, maximalen Ladungszustand Z fiir C-, Pt- und Pb-Atome
dargestellt.

4.2.3.3 Riickstoflenergie aus der Coulombexplosion

Wie in Kapitel 3.4.1 dargestellt, kann aus der Aufspaltung der Massenlinien der hochgela-
denen Ionen auf die Riickstoflenergie, resultierend aus der Coulombexplosion, geschlossen
werden. Dazu wird zuerst die Beschleunigungsspannung am Massenspektrometer angelegt
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Abbildung 4.9: Massenspektrum von hochgeladenen Pt-Atomen (tp variiert)
Das Maximum in der Intensitit der hochgeladenen Atome und des Ladungszustandes Z = 20 wird
bei 600 fs erreicht. I, wurde nach Gl. (3.24) berechnet fiir eine Pulsenergie von 25m.dJ.
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Abbildung 4.10: Massenspektrum von hochgeladenen Pb-Atomen (t variiert)

In der obersten Zeile iiber dem Ladungszustand Z ist das Elektronenniveau notiert, das bei Z-
facher Aufladung des Atoms vollstindig entvilkert ist (Pb: [Xel4f 4 5d10 657 6p? ). Die Pulsenergie
betrdagt konstant 19mdJ bei allen Messungen. Das Mazimum in der Intensitit der hochgeladenen
Atome wird bei 900 fs mit einem Ladungszustand Z = 28 erreicht.
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Element || Z |ty [fs] | I, [W/cm?]

C 4 140 1,6x1019
Pt 20 600 2,9x10%
Pb 28 900 1,3x1015

Tabelle 4.3: Maximaler Ladungszustand von hochgeladenen Pt-, Pb- und C-Atomen

und anschlieflend der Laser eingestrahlt. Es konnen so auch die Ionen auf dem Detektor
abgebildet werden, die eine Geschwindigkeitskomponente parallel bzw. antiparallel zur Be-
schleunigungsrichtung besitzen, falls sie nicht zuvor auf die Feldbegrenzungsringe stofien
oder den Bereich des TOF verlassen, der auf dem Detektor abgebildet werden kann (vgl.
Kap. 3.4.1 S. 45ff., Abb. 3.7).

Die fiir Platin- und Bleiionen mit dem Ladungszustand Z =1, ..., 5 erhaltenen Riick-
stoflenergien E'r zeigt Abb. 4.11. Die Fehlerbalken ergeben sich aus einem angenommenen
Fehler von 2-3% fiir das elektrische Feld E, und der Unsicherheit beim Ausmessen der
Peakaufspaltung nach folgender Gleichung:

ABp = (g?) AE, + ( ;i%) A(AY) (4.4)

mit Fr nach Gl (3.9). Fiir beide Materialien zeigen sich nur geringe Unterschiede in
den gemessenen Energien bei einer guten Ubereinstimmung mit dem Z2-abhiingigem
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Abbildung 4.11: Riickstof3energie von hochgeladenen Pt- und Pb-Atomen

Die gestrichelte und gepunktete Linie sind die Anpassungen einer quadratischen Funktion an die
Mefidaten (Fehlerbalken siche Text). Extrapoliert man die Werte auf z. B. Z = 20 erhilt man
eine Riickstoflenergie von ca. 1,7keV. Fir die angepafiten Funktionen erhdlt man: Pb: Er(Z) =
4,49 x Z% — 13,28 [eV], Pt: Eg(Z) = 4,33 x Z* — 9,57 [eV]
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Funktions-Fit. Da das TOF eine Bauart bedingte Vorzugsrichtung besitzt und aufgrund
der Transmission immer nur ein Teil des Startvolumens abgebildet wird, kann es sich bei
diesen Werten nur um eine grobe untere Schranke handeln. Die Abnahme der Intensitét
gekoppelt mit der wachsenden Aufspaltung der Massenlinien verhindert eine Auswertung
fiir groBere Z, da keine klare Trennung der Linienschwerpunkte mehr moglich ist.

4.2.3.4 Rechnungen zur Expansion des Jellium-Clusters

Es folgen einige Ergebnisse der Rechnungen basierend auf unserem Modells aus Kapi-
tel 2.3.4. Wie nicht dargestellte Messungen fiir Platin mit £, = 5mJ@600 fs zeigen, kann
schon fiir diese geringe Intensitéit eine Uberhéhung des Ionisationszustandes beobachtet
werden. Es wurden bei diesen Laserparametern und der daraus resultierenden Intensitét
I, = 5,9 x 10 W/cm? 10-fach positiv geladene Platinatome eindeutig im Massenspek-
trum identifiziert. Nach dem Modell der Feldionisation (s. Kap. 2.2.3, S. 15 und Abb. 5.4
auf S. 96) kann man nur die 4-fache positive Aufladung erwarten. Die zugrundeliegenden
physikalischen Prozesse setzen demnach schon bei geringen Laserintensitidten ein. Um das
Prinzip dieser Anregung zu iiberpriifen, wird angenommen, dafl der Jellium-Cluster zu
einem frithen Zeitpunkt im Laserpuls einen Teil (hier 50 %) seiner Valenzelektronen ver-
liert. Die hierzu notwendige Intensitéit von 2.9 x 10'* W/cm? wird schon nach wenigen
Femtosekunden bei einem zeitlich gauflférmigen Laserpuls erreicht, wenn wir die obigen
Laserparameter voraussetzen. Die auftretenden Coulombkréfte fithren zu einer Expansion
des Ensembles. Abb. 4.12 zeigt die zeitliche Entwicklung der Ladungsdichte am Beispiel
von Ptégf Zum Zeitpunkt t = 0fs ist p bestimmt durch:

p(0) = 3/(4m) x 1. (4.5)

mit dem Wigner-Seitz-Radius r,. Die Dichte zeigt einen nahezu senkrechten Abfall bei R =
4.7 A, dem Rand des Jelliums, bestehend aus den positiven Ionenriimpfen. Die Expansion
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Abbildung 4.12: Entwicklung der Ladungsdichte des Clusters wihrend der Expansion
Ladungsdichte p von Pt§g+ in Abhdngigkeit von dem Clusterradius R wihrend der Expansion dber
einen Zeitraum von 400 fs.
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vergroflert den Cluster und ,,schmiert® die zu Beginn scharfe Verteilung aus, dhnlich einer
auslaufenden Wasserwelle, wobei die Ladungsdichte iiber den Clusterradius zu jeder Zeit
einen nahezu konstanten Wert besitzt. Nach 400 fs ist nur noch ein schwaches Maximum
bei etwa 12 A zu erkennen. Die r;3-Abhingigkeit ist fiir die starke Abnahme der Dichte
bei der Expansion des Clusters verantwortlich.

Nachdem die Expansion des Clusters berechnet wurde, dient die Grofie der Einheitszel-
le, respektive rg, mit der jeweiligen Elektronenkonfiguration als Parameter fiir das RPA-
Programm von Bertsch, um die energetische Position des Plasmons zu bestimmen. Dabei
wird angenommen, dafl pro Atom je ein s-Valenzelektron dem Jellium zur Verfiigung ge-
stellt wird®. Ein Problem soll hierbei nicht verschwiegen werden: Das RPA-Programm kann
bei zu hoch ionisierten Clustern die selbstkonsistenten Wellenfunktionen und Energien der
Elektronen nicht korrekt berechnen, wobei der Grund fiir das Abbrechen der Rechnung
nicht geklirt werden konnte. Fiir die Uberpriifung des Prinzips der Wechselwirkung, bei
niedrigen Intensitéten (s. o.) mit 30-50 % Aufladung, konnten jedoch Ergebnisse direkt
berechnet werden.

Abb. 4.13 zeigt die zeitliche Entwicklung des Radius von zwei unterschiedlich grofien
Platinclustern mit je 30% Elektronenverlust. Die Ergebnisse der Molekular-Dynamik-
Rechnung zeigen bis ca. 250 fs eine zunehmende Expansion, verursacht durch die initiale
Aufladung des Clusters. Anschlielend expandiert das Ensemble gleichformig. Zu diesem
Zeitpunkt hitte eine zunehmende Aufladung nur noch wenig Einflul auf die Ionendyna-
mik. Die stérkere Steigung der Geraden ab ¢ > 300 fs fiir Pt§8+ zeigt eine hohere Expan-
sionsgeschwindigkeit an. Bei gleichem M /Z-Wert expandieren grofie Cluster schneller als
kleine.

3Genau genommen ist diese Annahme nur fiir Alkalimetalle korrekt, da ihre Elektronenkonfiguration
der der Edelgase mit mit einem zusétzlichen s-Elektron entspricht (vgl. auch Diskussion in Kap. 5.2.3,
S. 95.).
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Abbildung 4.13: Zeitliche Entwicklung der Clusterradien von Pt?;‘ und Ptgg+
Bei einem identischen M /Z-Verhdiltnis expandiert der groffere Cluster schneller als der kleinere.
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Die vier 6526p? Valenzelektronen des Bleis verhindern eine Bestimmung der Plasmon-
energie mittels des RPA-Programms (Details siehe Diskussion auf S. 95ff.). Aus diesem
Grunde beschrénken wir uns auf Platin als Modellsystem. Das Diagramm 4.14 stellt den
Verlauf von Ep fiir Pt§8+ und Ptég“L dar. Die initiale Aufladung betrigt damit 33 % bzw.
50 %. Zu Beginn der Rechnung bei ¢ = 0 ergibt sich fiir die Cluster eine nahezu identi-
sche Plasmonfrequenz hwp ~ 6V, die fiir das System mit dem hoéheren Ladungszustand
geringfiigig grofler ist. Die Position des Plasmons verschiebt sich dann aufgrund der Ex-
pansion und der damit verbundenen Abnahme der Ladungsdichte zu kleineren Energien.
Fiir einen Verlust von 1/3 der Valenzelektronen des Clusters wird die Photonenenergie
EL photon des Lasers bei ca. 480 fs und fiir 50 % Aufladung bei ca. 320 fs erreicht. Die senk-
rechten gestrichelten Linien markieren die Laserintensitéit fiir einen 600 fs langen Puls,
bei dem die Plasmonenergie der Cluster die Photonenenergie des Lasers erreicht. Eine
Pulslange von 150 fs ist nicht geeignet, den Cluster effektiv anzuregen, da die Intensitét
bereits auf Null abgeklungen ist, bevor die Resonanzfall mit Ep = Ef, photon €intritt.
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Abbildung 4.14: Zeitliche Entwicklung der Plasmonenergie fiir Pt- und Pb-Cluster
Die Abbildung zeigt die durch Expansion des Clusters (vgl. Abb. .13) hervorgerufene Anderung der
Plasmonenergie. Die horizontale Linie kennzeichnet die Photonenenergie des Lasers von 1.5eV
bei 800mm Wellenlinge. Die diinnen Linien stellen den Verlauf der Laserintensitit fiir einen
gaufformigen Puls von 150 fs und 600 fs dar (jeweils FWHM).
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Kapitel 5

Diskussion

Im ersten Abschnitt (Kap. 5.1) erfolgt eine Betrachtung der Massenspektren der direkt
aus der PACIS-Quelle emittierten geladenen Teilchen. Im Anschlufl daran werden die aus
der Wechselwirkung von neutralen Clustern mit intensiver Laserstrahlung resultierenden
Spektren diskutiert. Die Ergebnisse fiir Kohlenstoff lassen sich mit ns-Laserpuls-Coulomb-
explosionen vergleichen (Kap. 5.2.1).

Bei Laserintensititen im Bereich von 102 W/cm? bis 10 W/cm? bleiben die Clu-
ster weitgehend stabil, und es kénnen zwei- und dreifach geladene Blei- und Platincluster
beobachtet werden. Der Vergleich mit einem Modell, bei dem der Cluster als Fliissigkeits-
tropfen betrachtet wird, zeigt, dafl die Bindungsverhéltnisse in diesen Metallclustern nur
ndherungsweise durch die makroskopischen Festkorpereigenschaften beschrieben werden
konnen. Die Verweildauer der Metallcluster im TOF dient zum Abschéitzen einer unteren
Schranke fiir die Lebensdauer.

FEine weitere Steigerung der Laserintensitdt bewirkt die vollstindige Auflésung des
Clusters im Fokus des Laserstrahls in hochgeladene atomare Bestandteile. Die Rolle der
kollektiven Anregung im Rahmen unseres Modells aus Kap. 2.3.4 wird diskutiert.

5.1 PACIS-Massenspektren

Bei Bleiclustern ist die Intensitéit im allgemeinen hoher als bei Platin, ebenso die maximal
detektierte Clustergrofle, da der niedrige Schmelzpunkt dieses Materials die Clusterbil-
dung begiinstigt. Diese liegt deutlich iiber der hier in den Spektren gezeigten von N =
100. In Experimenten, bei denen ein Wienfilter zur Massentrennung eingesetzt wurde,
sind Cluster mit mehreren tausend Atomen nachgewiesen worden [192]. Der orthogonale
Abzug der Tonen aus der PACIS beziiglich ihrer Emissionsrichtung limitiert jedoch die
Transmission des TOF, da die Ionen wihrend der Beschleunigungszeit im TOF auf Feld-
stabilisierungsringe treffen und dadurch verloren gehen (vgl. Kap. 3.4). Generell kann bei
vielen Materialien festgestellt werden, dal sich mit sehr viel geringerem Aufwand ,sau-
bere“ Massenspektren positiv geladener Cluster erzeugen lassen, als entsprechende der
Anionen. Auch die Variation der Quellenparameter hat einen grofien Einfluff. Sie bestim-
men die Details der Plasmabildung mafigeblich. Eine systematische Untersuchung dieser
Phénomene steht wegen des hohen experimentellen Aufwands und der komplexen Prozes-
se im Entladungsvolumen der PACIS noch aus. Erste Messungen, die den Zusammenhang
zwischen VUV-Emission und Clusterbildung untersucht haben, wurden an dieser Appa-
ratur im Rahmen einer Diplomarbeit von K. Seeger durchgefiihrt [157]. Weiterhin ist der
Nachweis von Anionen generell schwieriger, da die beispielsweise durch Stéfle der Tonen an
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den Oberfléchen freigesetzten Elektronen ebenfalls in Richtung des Detektors beschleunigt
werden. Der bei den negativ geladenen Clustern mégliche Detachment-Kanal (die Emis-
sion des Elektrons aus dem am schwéchsten gebundenen Zustand) kann — wenn dieser
Prozefl wihrend der Beschleunigung stattfindet — ebenfalls zu einer ,, Verunreinigung® des
Spektrums fithren. Die Linienverbreiterung kann durch die Fragmentation des Clusters im
TOF hervorgerufen werden. Abb. 4.1 ist ein Beispiel fiir das Auftreten dieser Prozesse bei
bestimmten Materialien (hier Platin).

Aufgrund der sehr unterschiedlichen Materialeigenschaften von Pt und Pb ist die
Standzeit der Quelle bei Platin sehr viel hoher: Blei ca. 2-3 Stunden bei einer Entladungs-
Spannung von 50-100V, Platin bis zu 10 Stunden bei 800-1200 V. Dies ist eine Folge
des niedrigen Schmelzpunktes von Blei. Die diinnen Diisenkanéle (ca. 1 mm Durchmesser)
setzen sich bei Blei schneller als bei Platin mit kondensiertem Material zu. Kohlenstoff
zeigt ein anderes Verhalten. Hier ist nicht der Verschlufl der Quellenkanile der begren-
zende Faktor, sondern die Struktur der Staboberflache, die sich ausbildet. Aufgrund des
hohen Schmelzpunktes findet nur eine unzureichende ,,Glattung* der durch den Entla-
dungsbogen geformten Krater und Spitzen statt. Die zerkliiftete Oberflache scheint dann
entweder das Plasma effizient zu absorbieren, oder die Plasmabildung vollzieht sich zum
Teil in den entstandenen Vertiefungen, so dafl es nicht effizient von dem Trégergas erfafit
wird. Hierdurch ist die Laufzeit der Quelle auf ca. 3-5 Stunden bei mittleren Spannungen
(um 500 V) begrenzt.

Im Gegensatz zu den Quellen, die ,heifle* Cluster erzeugen (Sputterquelle, LIMS'),
lassen sich in den Massenspektren der Metallcluster keine der sonst typischen ,,magischen*
Zahlen beobachten. Die PACIS kiihlt die Cluster jedoch effektiv durch die Stoéfie mit
dem Trigergas im Extender, so dafl die Wahrscheinlichkeit fiir Fragmentation und das
Abdampfen von Atomen stark reduziert wird. Die Folge ist ein ,,glattes* Massenspektrum
ohne markant iiberhohte Intensititen fiir einzelne Clustergréfien.

Betrachtet man Abb. 4.5 und den Einbruch der Intensitit fiir Pb],, die bei den an-
geregten Clustern beobachtet wird, stellt sich die Frage, warum die starke Anderung der
Bindungsenergie in diesem Bereich den Wachstumsprozef nicht nachhaltig behindert und
sich in den PACIS-Massenspektren ein Einbruch oder eine Stufe ausbildet. Moglicherweise
erfolgt die Anlagerung von Atomen beim Kondensieren der Cluster mit einer viel grofieren
Rate als der Zerfall. Die Folge wire die Unterdriickung dieses Effekts und ein , glatter
Verlauf des Massenspektrums, wie er beobachtet wird.

Bei Kohlenstoffclustern zeigt sich ein leicht differenziertes Verhalten: Das Spektrum
ist, abgesehen von den zwei Maxima durch das Nachjustieren der Ionenoptik hinter dem
TOF, starker strukturiert. Dies wird durch die Geometrie der Cluster verursacht, die durch
den starken gerichteten Charakter der Bindung von Kohlenstoff mit der Anzahl N von
Atomen im Cluster variieren kann. Fiir den Bereich bis ca. 10 Atome pro Cluster sind
lineare Ketten die priferierte Geometrie. Der Ubergang zu mono- und bizyklischen Rin-
gen vollzieht sich in dem Bereich von N = 10 bis 40 [184]. Die Ladung des Clusters stellt
dabei eine untergeordnete Rolle dar. Ab N = 54 bzw. einer Flugzeit von 50 us, kann man
ein fiir groflere Kohlenstoffcluster typisches Merkmal, die gerade-ungerade Alternierung,
erkennen. Sie ist Ursache der bevorzugten Bindung zwischen den Atomen. Bei einer gera-
den Anzahl (Coy, N > 15) kann sich eine ,fullerenartige“ Struktur etablieren, wogegen
die Cluster mit ungerader Anzahl von Atomen eine oder mehrere geschwichte nicht voll
abgesiittigte Bindungen besitzen [82]. Markant treten die drei Buckminster Fullerene Cg,

! Liquid-Ton-Metal-Source
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C%, Céﬁl mit erhchten Intensitédten hervor. Diese Cluster bilden &uflerst stabile Struktu-
ren, bei der jedes Atom eine Doppel- und zwei Einfachbindungen mit seinen Nachbarn
eingeht [100, 98, 99].

Abschliefend kann man feststellen, dafl die Elemente Pt, Pb und C sehr gut zur Erzeu-
gung von Clustern mit der PACIS-Quelle geeignet sind. Massenspektren kénnen in einer
Zeit von 30-120s mit ausreichender Statistik reproduzierbar aufgenommen werden. Die
Intensitét ist zudem auch fiir die geplanten Experimente an einzelnen separierten Clu-
stermassen ausreichend, wie hier nicht prasentierte Messungen gezeigt haben. Der neue
verbesserte elektronische Aufbau des Leistungspulsers zeigt ein stabiles Pulsverhalten mit
verlangerten Laufzeiten, bevor eine Reinigung des Quellenkorpers erforderlich wird. Die
Justagemoglichkeit der Quelle vor dem Skimmer unter Vakuum und die Vorgabe der
Brenndauer ermdoglichen eine schnelle und einfache Einstellung der optimalen Betriebspa-
rameter.

5.2 Cluster im intensiven Laserfeld

5.2.1 Kohlenstoffcluster

Die [He]2522p? Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff mit vier Valenzelektronen und
der daraus resultierenden Wertigkeit sind der Grund fiir die exponierte Rolle des Materi-
als in zahlreichen chemischen Verbindungen. Es besitzt die Moglichkeit, sowohl Einfach-,
Doppelt- und Dreifach-Bindungen auszubilden. Im Vergleich zu den Metallclustern zeigt
Kohlenstoff bei der Wechselwirkung mit intensiver Laserstrahlung ein génzlich unter-
schiedliches Verhalten (vgl. Abb. 4.7 mit 4.5 und 4.4). Es fehlen mehrfach geladene Cluster,
jedoch beobachtet man eine deutliche Strukturierung mit alternierenden Intensitéten und
Stufen, die auf geometrisch besonders stabile Cluster zuriickgefithrt werden kénnen.

In keinem der zahlreichen Experimente, in denen Kohlenstoffcluster mittels Laser-
strahlung untersucht wurden, zeigten sich mehrfach geladene Cluster. Dies 148t darauf
schlieflen, daf die planare Struktur der Cluster mit den kovalenten Bindungen keine héhe-
re als die einfache Aufladung zulafit. Die Strukturen zerfallen oder ordnen sich um, da die
an einem Atom lokalisierte Ladung einen stirkeren Einflufl auf die Bindung besitzt, als
es den delokalisierten Elektronen im Metallcluster moéglich ist. Erst fiir die sehr stabilen
Fullerene Cgp,70,84,..., kann eine Mehrfachaufladung in Photoemissions-Experimenten be-
obachtet werden. Hochgeladene Cluster wurden bisher nur von Ramamurthy et al. [140]
beobachtet, der fiir Cé‘” eine minimale Lebensdauer von iiber einer ps ermittelt hat. Die-
se Zeit liegt jedoch iiber der Verweildauer der Ionen in typischen TOF-Konfigurationen.
Der Zerfall des Clusters ist dehalb nur schwer zu beobachten. Die Wechselwirkung mit
intensiver Laserstrahlung erzeugt bis zu vierfach geladene C-Atome bei Laserintensitidten
von bis zu 10 W/cm?, was deutlich iiber den Vorhersagen des BSI Modells fiir diese
Intensitét liegt (vgl. Abb. 5.4, S. 96) und auf Stofionisation der freigesetzten Elektronen
im Cluster zuriickgefiihrt wird [40].

Partielle Ubereinstimmung mit Abb. 4.7 zeigen die Massenspektren von Rohlfing et al.
[146], die per Laserverdampfungsquelle und anschlieflender Ionisation der neutralen Clu-
ster mit unfokussierten Licht aus einem ArF-Laser (193 nm, 6,42eV, ~10ns, 1,6 mJ) er-
zeugt wurden. Trotz dieser geringen Laserintensitéit sind die ,,magischen“-Zahlen bei N
= 3, 11, 15, 19, 23, 27 zu erkennen. Bisher konnte keine befriedigende Erkldrung fiir
dieses Verhalten gefunden werden. Ein unstrukturierter Bereich mit verschwindender In-
tensitit bis N ~ 37 schlieit sich an. Ab N = 38, ..., 150 sind nur noch die Cluster
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mit gerader Anzahl von Atomen zu beobachten, die durch eine fullerenartige Struktur ab
Ciy N > 15 (s. 0.) erklirt werden. Verglichen mit unserem PACIS-Massenspektrum aus
Abb. 4.3 148t dies nur den Schlufl zu, dafl schon eine geringe Anregung der Cluster ein
Massenspektrum mit vergleichbarer Struktur liefert, wie es bei der Wechselwirkung mit
fs-Laserpulsen (s. Abb. 4.7) erreicht wird. Es kann vermutet werden, daf8 die Uberschall-
expansion bei Rohlfing fiir die effektive Abkiihlung der Cluster nicht ausreichend war. Die
innere Energie fithrt bei zusétzlicher Absorption eines Photons zu starker Fragmentation
des Clusters unter Ausbildung vergleichbarer Strukturen, wie sie in dieser Arbeit durch die
Wechselwirkung mit intensiver Laserstrahlung erreicht werden. Unterstiitzung findet diese
Vermutung in der Tatsache, dal Rohlfing et al. keine Cluster mit ungeraden N fiir N >
40 im Spektrum beobachtet hat. Nur die fullerenartigen Strukturen mit ihren geséittigten
Bindungen und der daraus resultierenden gréfleren Stabilitét kénnen ein Photon absor-
bieren, ohne zu fragmentieren.

Weiterreichende Parallelen zu den hier gezeigten Messungen der Cluster-Laser Wech-
selwirkung zeigt das Experiment von Geusic et al. [78, 77|, der die Photodissoziation der
Cluster an massenseparierten kleinen (N = 4-20) Kohlenstoffclustern aus einer Laserver-
dampfungsquelle untersucht hat. Der Dissoziationslaser hatte ein Pulslinge von ca. 10 ns
und eine Intensitit von ~1,2 x 106 W/cm? bei 248 nm und 351 nm. Die Experimentatoren
achteten bewuft auf die Begrenzung des Photonenflusses, um nur Einphotonenprozesse
zu ermoglichen. Jede Clustergrofle wurde einzeln vermessen und die Zerfallskanéle auf-
gezeichnet. Auffalligstes Ergebnis ist die Beobachtung von neutralem Cj als haufigstes
Fragment. Lediglich C; spaltet sich in Cgr und Cy auf. Dies deutet auf eine hohere Pho-
toionisationsenergie fiir das Dimer im Vergleich zum Trimer hin. Gleichzeitig kann man
daraus schliefen, daB fiir alle Cluster mit N > 4 die Ionisationsenergie kleiner sein muf}
als fiir Cs, da der Kanal fiir die Abspaltung von neutralem Cs so dominant hervortritt.
Fiir die grofleren Cluster (N = 16, 19, 20) ist neben der Emission des Trimer auch die
Abspaltung von Cs ein Hauptzerfallskanal. C; als Mutterion konnte nicht fragmentiert
werden, da die Dissoziationsenergie bei iiber 5eV liegt und mit dem verwendeten Laser
nicht erreichbar war. Summiert man nun die Intensitéiten der Tochterionen einer speziellen
Grofle aus allen Zerfallen groflerer Cluster, erhilt man das Massenspektrum, das sich bei
fehlender Massenseparation der Muttercluster ergeben wiirde, wie es in dieser Arbeit der
Fall ist. Der Vergleich von Abb. 4.7 mit den so berechneten Intensitéiten zeigt das Dia-
gramm 5.1, wobei die Intensitiit des C{; bei 248 nm zur Normierung verwendet worden ist.
Sehr gut ist die Ubereinstimmung im Bereich von 10 bis 17 Atomen pro Cluster. Fiir die
kleineren Fragmente (N =1, 3, ..., 9) sind jedoch deutliche Abweichungen (Faktor 2-5)
zu beobachten, C; fehlt in dem Spektrum von Geusic et al. vollstéindig. Dies 1é3t nur den
Schluf zu, daf§ die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen eine Superpositi-
on von Fragmentationskanilen iiber einen groflen Intensitétsbereich darstellen. Die hohen
Intensitdten erlauben die Bildung von C; durch Multiphotonabsorption und Dissoziati-
on von Cj (6eV = 4 x hwy, > EDiss,C;')' Die hochgeladenen Atome C?*, C3* und C**
werden bei der grofiten Intensitét in der Strahltaille des Fokus erzeugt. Cluster aus die-
sem Bereich fragmentieren vollstdndig durch Coulombexplosion in hochgeladene Atome.
Dieses Ergebnis wird durch die schon oben erwihnten Experimente von Constantinescu
et al. an Cgp [40] unterstiitzt. Bei diesem ProzeB sind bereits geringere Intensitéiten als die
vom BSI Modell an Atomen vorhergesagten (vgl. Gl. (2.33), S. 16 und Abb. 5.4) fiir die
mehrfache Ionisation ausreichend (vgl. Kap. 2.3.1, S. 20ff.). Auch wenn es sich nicht um
kollektive Effekte wie z. B. den Plasmonen bei Metallclustern handelt, scheint die hohe
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Abbildung 5.1: Coulombexplosion und Dissoziation von C-Clustern

Die Darstellung zeigt ein Massenspektrum, erzeugt durch Wechselwirkung von Cy mit fokus-
sierten fs-Laserpulsen (Ipgser =~ 1,6 x 101° W/em?, X = 800nm, t;, = 160fs) als schmale
Sdulen (griin/hellgrau). Die breiteren, (blau-) schraffierten Impulse sind die aufsummierten In-
tensititen fiir alle Fragmentationskandle bei 248 nm bzw. 358 nm (breiteste Sdulen, rot/schwarz),
7ns Pulslinge und einer Laserintensitit von 1,2 x 10° W/em?® [78, 77]. Die Normierung der
Intensititen wurde fir N = 11 und 248 nm durchgefiihrt.

lokale Atomdichte im Cluster die Erzeugung von hochgeladenen Atomen zu begiinstigen.
Auch die schnelle Abnahme der Intesitit von Ct zu C**+ deutet auf einen gundlegend
anderen Prozef}, verglichen mit den Metallclustern (s. Kap. 5.2.3), hin. Die Vermutung,
es handle sich um eine Coulombexplosion, unterstiitzt auch das schnelle Verschwinden
der C%* bis C*T Massenlinien im Spektrum bei einer VergroBerung des Delays zwischen
Laserpuls und Start des TOF. Als Ursache kommt die hohe kinetische Energie der Ionen
in Betracht, wie sie in anderen Coulombexplosions-Experimenten bis in den keV-Bereich
beobachtet wurde (s. Kap. 2.3.1, [83]). Durch die hohe Laserintensitéit im gesamten Wech-
selwirkungsvolumen wird soviel Energie in den Clustern deponiert, dafl durch die starke
Fragmentation und Dissoziation nur Reaktionsprodukte mit N < 28 auftreten. Dies er-
klart auch die hohere Intensitdt der Cluster im Bereich 1 < N < 9 im Vergleich zu den
ns-Spektren von Geusic et al. in Abb. 5.1 durch starke Fragmentation nach Multiphoto-
nabsorption.

Ebenso wurde ein nahezu identisches Spektrum zu Abb. 4.7 von Hunsche et al. [88]
bei der Wechselwirkung von Cgg mit intensiven Laserspulsen (Ip < 10'*W /cm?, 100 fs,
790nm) bis N ~ 25 beobachtet. Fiir groBere N erscheinen jedoch C6Z0t2n Gruppen im
Massenspektrum. Auch das Verdampfen von diinnen (500 A) Kohlenstoff-Folien bei einer
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Laserintensitit von 3,8 x 108 W/cm? (30 n1s@347nm) und dem Nachweis per TOF liefert
vergleichbare Spektren [72] mit verschwindender Intensitit ab N ~ 28 ebenso wie Stof-
experimente mit schweren lonen. Die Struktur des Massenspektrums bis N ~ 25 scheint
damit weitgehend unabhéngig von der Struktur des Ausgangsmaterials (C-Cluster, Ful-
lerene, Festkorper), der Art (Laser-Wechselwirkung, Ionenstofl) und Intensitét (ns-, fs-
Laserpulse) der Anregung zu sein. Mégliche Erklarungsansiitze beruhen auf individuellen
Wahrscheinlichkeiten fiir das Brechen einer Bindung in den Kohlenstoffclustern oder auf
der totalen Fragmentation mit anschlieBender partieller Neuformation von grofieren Clu-
stern [88], was jedoch in unserem Experiment wegen der geringen Dichten im Molekular-
strahl auszuschlieflen ist.

Die obigen Betrachtungen, Ionisationsmodelle und experimentellen Beobachtungen las-
sen fiir Kohlenstoffcluster folgende Schluifolgerungen zu:

e Die hochgeladenen Atome stammen aus der Coulombexplosion von Clustern in der
Strahltaille des Fokus. Da anders als bei den Metallclustern keine deutlich hoher-
en Ladungszustinde beobachtet wurden als die Feldionisation voraussagt und auch
keine Abhéngigkeit von der Laserpulslinge zu beobachten ist, kann ein kollektives
Verhalten der im Cluster freigesetzten Elektronen (durch Plasmonanregung) ausge-
schlossen werden. Eine entsprechende Vermutung in [190] bei Experimenten an Cgo
konnte bisher nicht bestétigt werden.

e Die Cluster wechselwirken mit dem Laserfeld auch in Bereichen auflerhalb der Strahl-
taille (vgl. Abb. 3.18, S. 62), in denen die Intensitdt um ca. 2 Gréflenordnungen
geringer ist, die aber aufgrund der Einstellungen des TOF noch auf den Detektor
abgebildet werden konnen. Durch die hohe Laserintensitéit im gesamten Wechsel-
wirkungsvolumen ist starke Fragmentation durch Multiphotonanregung méglich. Es
zeigen sich keine mehrfach geladenen Cluster, da die kovalenten Bindungen in den
Clustern durch eine zusétzliche Aufladung destabilisiert werden und zur Dissoziation
in kleinere Strukturen fithren. Erst in den Fullerenen scheint die Stabilisierung trotz
einer zweiten positiven Ladung méglich. Die Vermutung, dafl in den Kéfigstruktu-
ren die Elektronen weitestgehend delokalisiert sind, konnte der Schliissel zu dem
beobachteten Verhalten sein.

e Aus den TOF Flugzeiten kann eine untere Schranke fiir die Lebensdauern 7,,;, der
angeregten Cluster abgeleitet werden: 7., ~ 1,5 us fir C; bis Tinin =~ 5,4 us fiir
Cg_g-

e Die Stuktur des Spektrums scheint weitgehend unabhéngig von der Intensitéit der
Anregung, der Struktur des Ausgangsmaterials und der Art der Wechselwirkung zu
sein.

Kohlenstoffcluster zeigen bei der Wechselwirkung ein génzlich unterschiedliches Verhal-
ten im Vergleich zu Metallclustern. Der Zerfallsproze$ ist nicht primér durch kollektive?
Prozesse der Elektronen dominiert, sondern besitzt unimolekularen Charakter, wie die
Photodissoziations-Experimente von Geusic et al. zeigen. Weiterhin ist kein signifikanter
Unterschied in dem Dissoziationsverhalten bei Einsatz von fs- und ns-Laserlicht und In-
tensitéiten iiber mehrere Groflenordnungen zu beobachten, wenn man die entstehenden

2FEin analoges Verhalten wie bei den Plasmonresonanzen in Metallclustern wurde bisher nur bei den
Fullerenen beobachtet. Hier liegt die Resonanzenergie aber im tiefen UV-Bereich bei ca. 20eV [87] und
nicht im sichtbaren oder nahen UV-Bereich (2-4€eV) wie bei den Metall- und Alkaliclustern.
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Fragmente im Bereich von N = 1, ..., 30 betrachtet. Lediglich die Cluster mit N <
10 nehmen bei steigender Intensitét durch stédrkere Fragmentation der grofieren Teilchen
(N > 30) zu, die bei hohen Laserintensitéten vollstdndig verschwinden.

5.2.2 Mehrfach geladene Platin- und Bleicluster

Cluster einfacher Metalle, besonders die monovalenten Alkalimetalle, lassen sich gut durch
das Jellium-Modell (vgl. Kap. 2.3.4) beschreiben. Fiir diese Metalle liefert auch das Tropf-
chenmodell bei der Spaltung der Cluster gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen. Wendet man das Modell jedoch auf andere Metalle an, so resultieren aus
der unvollstéindigen Beschreibung Abweichungen der experimentellen Ergebnisse von den
Vorhersagen des Tropfchenmodells.

Die Annahme, es handle sich um Fliissigkeitstropfchen, ist bei Alkaliclustern mit ihrem
niedrigen Schmelzpunk Ty eine gute Naherung, insbesondere unter dem Aspekt der Ab-
senkung von T fiir kleine Teilchen (s. Kap. 2.1). Bei den Materialien wie z. B. Platin mit
Ts = 2041 K ist die Giiltigkeit dieser Annahme jedoch fraglich. Insbesondere zeigen neuere
Untersuchungen [17, 153], dal die Absenkung der Schmelztemperatur mit abnehmenden
N nicht ganz so deutlich ausfillt wie zunéchst angenommen. Fiir einen Cluster aus 139
Natriumatomen beobachtet man eine Variation der spezifischen Wérme bei ca. 270 K und
interpretiert diesen Effekt als den Schmelzvorgang des Clusters. Dies entspricht einer Ab-
senkung um nahezu 28 % gegeniiber dem Festkorberwert. Demnach ist das Modell bei
Materialien mit hohem Schmelzpunkt bzw. kristalliner Struktur nur bedingt anwendbar.
Weitere bei den Rechnungen herangezogene Materialkonstanten sind von den Festkorper-
werten abgeleitet worden. Die Korrekturen fiir kleine Teilchen sind quantitativ mit einer
hohen Unsicherheit verbunden, insbesondere bei den Elementen, bei denen die mikrosko-
pische Beschreibung durch bekannte Modelle unzureichend ist, was mehr oder minder auf
alle nicht-Alkalimetalle zutrifft. Ey;s, (Gl (2.22)) wurde fiir den Fall der symmetrischen
Spaltung berechnet, diese ist bei den Metallclustern aber eher die Ausnahme und wird
hiufig nur in einem Bereich nahe X = 1 beobachtet. Auch die insgesamt gute Uber-
einstimmung von Experiment und Theorie fiir einige Alkalimetalle sollte nicht dariiber
hinwegtduschen, dafl die kleinen Alkalicluster durch das Trépfchenmodell nur hinreichend
beschreiben werden kénnen, denn fiir diese Teilchen kann das Hinausragen der Elektro-
nendichte iiber den Rand des Rumpfes, der spill-out 6 R (vgl. Kap. 2.3.4), eigentlich nicht
vernachléssigt werden. Weiterhin werden die Cluster als kugelférmige Tropfchen behan-
delt. Es ist aber bekannt, dal die Form insbesondere bei kleineren Cluster (N < 200)
mit N variiert und oblate bzw. prolate Deformationen existieren kénnen (s. Kap. 2.3.4).
Viele speziell auf ein Element und bestimmte Groflen angepafite Modelle versuchen diese
Defizite zu beheben.

Es wird deutlich, dafl die Beschreibung des Verhaltens der Cluster durch makroskopi-
sche Gesetzmifligkeiten und Groflen ihre Grenzen hat. Um diese Nachteile zu beseitigen,
mufl man auf aufwendige molekulardynamische (MD) Simulationen oder selbstkonsistente
LDA?-Rechnungen ausweichen (s. z. B. [194, 127, 75]), die die Cluster quantenmechanisch
beschreiben. Ein weiteres Modell von Tomének et al. [179] beschreibt die Cluster ebenfalls
mit makroskopischen Grofien, jedoch ausgehend von den Bindungsenergien eines jeden
einzelnen Atoms, und erhilt fiir Pb-Cluster partiell sehr gute Ubereinstimmung mit den
Experimenten (s. u.).

3 Local-Density- A pprozimation
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In Kap. 4.2.3 haben wir gesehen, dafl bei der Wechselwirkung von Clustern mit La-
serstrahlung auch eine grofle Anzahl hochgeladener Atome entsteht. Warum sehen wir
in unseren Experimenten aber auch mehrfach geladene Cluster und nicht wie z. B. Con-
stantinescu et al. [40] bei Cgp nur hochgeladene Atome? Als Erklirung kommen folgende
Punkte in Betracht:

e Es handelt sich um einen Intensitétseffekt: Die doppelt geladenen Cluster werden
in Bereichen jenseits der Strahltaille gebildet, in denen nicht das Maximum der
Laserintensitéit erreicht wird, und/oder driften bei entsprechendem Delay zwischen
Laserpuls und dem Anlegen der Beschleunigungsspannung aus Bereichen geringer
Intensitdt in das Startvolumen des TOF (vgl. Kap. 3.4.1).

e Es tritt asymmetrische Spaltung der hochgeladenen Cluster auf, unter Emission von
mehrfach geladenen Fragmenten:

Xt = x0T 4 x2 (5.1)

e Die mehrfach geladenen Cluster besitzen Lebensdauern im Bereich einiger us und

zerfallen anschlieflend in ein- oder mehrfach geladene Atome und neutrale Cluster.

Ist die Beschleunigungszeit zu kurz, so werden die Cluster nachgewiesen, da die
Fragmentation in der feldfreien Driftstrecke nicht nachweisbar ist.

Die erste Vermutung wird durch die gemessene Riickstoenergie von einfach und dop-
pelt geladenen Platinclustern unterstiitzt [172], denn es findet sich ein konstanter Wert
von 6-8eV fiir Pt} und 12-14¢eV fiir Pt?\f, womit die Teilchen nicht aus einer reinen
Coulombexplosion stammen kénnen.

Die Abspaltung von mehrfach geladenen Atomen ist sehr unwahrscheinlich, da bei Me-
tallclustern i. a. die asymmetrische Spaltung beobachtet wird. Die Emission eines kleinen
Clusters (z. B. Naj ), oder evtl. eines einfach geladenen Atoms, ist der Zerfallskanal mit
der geringsten Hohe der Spaltungsbarriere. Es existieren aber auch Ausnahmen, wie z. B.
Nafg, bei dem symmetrische und asymmetrische Spaltung konkurrierende Prozesse dar-
stellen (vgl. [130, 127]). Die Abspaltung eines doppelt geladenen kleinen Clusters wurde
nicht beobachtet. Der zweite Punkt 148t sich damit verwerfen.

Die Lebensdauer mehrfach geladener Cluster kann sich bis in den Millisekunden-Be-
reich erstrecken: Cé3+: Tmin > 1 ps [140]; Au§+: Tmin =~ 200ms [149]. Im Rahmen dieser
Arbeit kann 7,4, tiber die Flugzeit im TOF auf die GroBlenordnung von 10 us abgeschéitzt
werden. Wenn innerhalb dieser Zeit ein merklicher Zerfall der mehrfach geladenen Cluster
erfolgt, miiffite eine Verbreiterung der Massenlinien von einigen ps im Spektrum auftre-
ten, was nicht beobachtet wird. Als Folgerung 148t sich eine sehr grofle Lebensdauer oder
die Stabilitdt der mehrfach geladenen Cluster vermuten; eine Bestdtigung der dritten
Vermutung. Die Abhéngigkeit vom ersten Punkt sollte aber beachtet werden, denn die
Lebensdauer wird duch die Laserintensitit und die Multiphotonabsorption mafigeblich
beeinflufit.

Messungen aus unserer Arbeitsgruppe, die nur Reaktionsprodukte aus dem Fokus-
bereich des Lasers aufgezeichnet haben, zeigen ausschlieflich ein- und mehrfach geladene
Atome im Massenspektrum mit RiickstoBenergien bis in den keV-Bereich. Dies unterstiitzt
die Beobachtung von Constantinescu et al. [40]. Die mehrfach geladenen Cluster entstehen
demnach in den Regionen jenseits der Strahlachse bei Laserintensitdten im Bereich von
103 W /cm? und driften dann innerhalb von ~ 10-20 us (At zwischen Laser und Start des
TOF, bei einer Geschwindigkeit der Ionen von ca. 1 mm/us) in das Startvolumen des Spek-
trometers. Aus der fehlenden Linienverbreiterung im Massenspektrum kann man auf eine
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weitestgehende Relaxation in den Grundzustand schlieen. Denkbar wire eine Zerfalls-
kaskade der mehrfach geladenen Cluster aus Spaltung und dem Abdampfen von neutralen
Monomeren, die schlieflich zu den beobachteten stabilen mehrfach geladenen Clustern
fiihrt. Zur Klarung dieses Sachverhaltes bedarf es der Einschrinkung des Abbildungsbe-
reichs im TOF auf die Strahltaille und der kontinuierlichen Variation der Laserleistung.
Nur so kann zweifelsfrei der Intensitédtsbereich gefunden werden, in dem die mehrfach
geladenen Cluster entstehen und keine vollstdndige Dissoziation auftritt. Es handelt sich
dabei jedoch um ein &uflerst schwierig zu realisierendes Experiment.

In den néchsten beiden Abschnitten wollen wir die Platin- (Abb. 4.4) und Blei-Spektren
(Abb. 4.5 und 4.6) der mehrfach geladenen Cluster genauer betrachten. Zum besseren
Vergleich der Ergebnisse ist in Abb. 5.2 der Verlauf der Barrierenhthe fiir symmetrische
Spaltung nach dem Tropfchenmodell aus Kap. 2.1 und die Aktivierungsenergie fiir das
Abdampfen eines neutralen Blei- bzw. Platinatoms dargestellt. Der Schnittpunkt der bei-
den Kurven markiert die ,, Appearance-Size“ Ngp,, ab der man mehrfach geladene Cluster
im Massenspektrum erwarten kann. Die Berechnung erfolgte mit den Werten aus Tab. 2.1,
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Abbildung 5.2: Bestimmung der ,,Appearance-Size* fiir Pt- und Pb-Cluster
Dargestellt ist der Verlauf der Aktivierungsenergie Eeyap fiir das Abdampfen neutraler Atome
(Gl (2.23)) und die Hohe der Barriere fir Spaltung Ey;ss (Gl (2.22) fir X < 0,6) mit ¢ =
+2 und q = +38 tber der Anzahl der Atome im Cluster fiir Blei und Platin mit den Materialeigen-
schaften fiir die fliissige Phase aus Tab. 2.1. Die kritische Grifle Ny,u liegt fiir P2t bei 2,4 und
fiir Pt3% bei 5,41 Atomen pro Cluster. Fiir Blei erhdlt man 5,11 bzw. 11,5 Atome pro Cluster.
Der Kreuzungspunkt der beiden Kurven markiert die ,Appearance-Size® Nopp. Die dinnen gestri-
chelten Kurven fiir Eg stellen die Bindungsenergie eines Atoms in einen Cluster aus N Atomen
nach einem Modell von Miiller et al. [125] dar (s. Gl. (5.3)).
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Gl. (2.22) und GI. (2.23). Alle relevanten Groien, wie der ladungsunabhéngige Parameter
(Z%/N) it fiir die Stabilitiit nach Gl (2.10), die kritische Grofie Ni,.;; (Gl (2.11)), die
»Appearance-Size“ N, und die in den Massenspektren beobachteten kleinsten mehrfach
geladenen Cluster N, gggaz * und deren Verhiltnisse sind zusammenfassend in Tab. 5.1 dar-
gestellt. Zum Vergleich mit den in diesem Experiment bestimmten Gréfien enthélt Tab. 5.2
die Vorhersagen aus theoretischen Modellen und den Messungen an Alkaliclustern (s. auch
Tab. 5.3). Bemerkenswert sind die geringen Differenzen von N, 3;; zwischen den experimen-
tell ermittelten Werten der Alkali- und den theoretischen Ergebnissen fiir Edelgascluster,
die fiir Z < 2 in Experimenten bestéitigt wurden.

YA Z ex N

Elem. | Ldg. (W)k NZL | NZE | N2b o N3t | NempZt | Neap2+ ; Neaps+
Pt 2+ 1,66 | 2,40 | 134 7

) ’ 1142 1:4,57
Pt 3+ 1,66 | 541 | 19,0 ’ 32 ’
Pb 2+ 0,78 | 5,11 | 168 30£1

’ ’ ’ 1:1 1:1
Pb 3+ 0,78 | 11,50 | 28,2 /59 4541 50

Tabelle 5.1: Wichtige Groflen von mehrfach geladenen Pt- und Pb-Clustern

Die experimentell ermittelten Werte fiir die ,Appearance-Size“ N§$5’2+ und deren Verhdltnisse

fir doppelt und dreifach geladenen Blei- und Platincluster im Vergleich mit theoretisch bestimmten
Griflen aus dem Tropfchenmodell (vgl. Kap. 2.1).

Elem.  Ref. NZb o N3b o Nt
Theorie Experiment
Alkali
Motalle 1131 1:2,6:52
Van-der [179] || 1:2,3:3,7
Waals [131] | 1:2,2:4,1
Metalle [179] || 1:4,0: 10
[42] | 1:2,8:5,2
Pb [148] 1:1,5:24

Tabelle 5.2: N aZp‘; und ngg,z * Verhiiltnisse fiir mehrfach geladene Cluster
Theoretische und experimentell ermittelte Verhdltnisse von NaZl;; fir Z = 2, 8, 4. Bei den Alka-
liclustern dienten die Werte aus Tab. 5.3 als Berechnungsgrundlage. Die Van-der-Waals Cluster

wurden basierend auf theoretischen Modellen berechnet.

5.2.2.1 Platin

Trotz eines an den Ablenkern des TOF eingestellten Maximums fiir NV ~ 6 erscheinen
die Intensitéten der kleinen einfach geladenen Cluster (N = 2-5) iiberhtht im Spektrum
in Abb. 4.4, S. 68. Dies unterstiitzt die obige Vermutung von der asymmetrischen Spal-
tung mit vorwiegend Kkleinen, einfach geladenen Fragmenten. Es konnte aber auch ein
Intensitdtsbereich jenseits der Strahltaille existieren, in dem die grofferen Cluster so hoch
geladen werden, dafl nach der Coulombexplosion nicht nur hochgeladene Atome vorlie-
gen, sondern auch kleine, einfach geladene Cluster. Dies kann jedoch mit den technischen
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Moglichkeiten dieses Experiments nicht gekldrt werden. Auffillig ist die geringe Grofe
des kleinsten doppelt geladenen Clusters Pt%+, verglichen mit Nflfp von 14 fiir Gold [150]
und 16 fir Silber [96]. Im Periodensystem folgt auf Platin das Element Gold. Der we-
sentliche Unterschied ist die offene 5d-Schale bei Pt mit 9 Elektronen. Die auch an den
Materialeigenschaften (s. Tab. 2.1, S. 9) erkennbaren signifikanten Unterschiede der bei-
den Materialien machen deutlich, daf3 die offene d-Schale einen wesentlichen Anteil an der
Bindung im Festkorper ausmacht und so den geringen ng*;, Wert hinreichend erkléren
kann. Aufler fiir Pb-Cluster (s. folgenden Abschnitt) liegen nur fiir die Alkalimetalle ex-
perimentelle Ncﬁg Werte fiir Z > 2 vor. Eine Zusammenstellung mit den Spaltbarkeiten
ist in Tab. 5.3 zu sehen. X berechnet sich aus Gl. (2.8) und (2.10) iiber:

Z2/N
(Z2/N)krit

mit den Werten fiir (Z2/N)g.4¢ aus Tab. 2.1 auf S. 9. Markant ist der kleine Wert von
N§§£72+ fir Platin, der auf den hohen Schmelzpunkt und die grofle Oberflichenspannung

X = (5.2)

zuriickgefithrt werden kann. Vergleicht man die Werte des Tr6pfchenmodells fiir N[g,; mit
den experimentell ermittelten fiir Platincluster (s. Abb. 5.2); so fillt auf, daf sie fiir Z =
2 etwa einen Faktor zwei zu grofl und fiir Z = 3 einen Faktor 1,7 zu klein sind. Weiterhin
ist das Verhéaltnis der Werte mit 1 : 1,42 sehr viel kleiner als das experimentell ermittelte

von 1 : 4,57.

Platin kann aufgrund seines sehr hohen Schmelzpunktes von 2041 K nur sehr unzurei-
chend durch einen Fliissigkeitstropfen beschrieben werden. Besser wire die Beschreibung

| Elem. Ref. || X | Z=2|2Z=3|Z=4|2Z=5]| Z=6
Ar [65] 91 226

Kr [65] 71 156

Xe  [65] 51 114 | 208

Li [131] 25+1

Na  [131] 2741 | 63+1 | 123£2 | 2064 | 310£10
K [131] || 0,28 ...0,38 | 20+1 | 55+l | 110£5

Rb  [131] 19+1 | 5441 | 10843

Cs [131] 1941 | 4941 | 9441 | 15542 | 23045
| Sb 29] | [25 ]

Ag  [96] [/ 0,27, 0,24 16 41°

Au  [151] || 0,26, 0,24 14 34°

Pt 0,34, 0,17 7 32

Pb 0,17, 0,26, 0,28 | 30+1 | 45+1 | T72°

Tabelle 5.3: N;ZIT; fiir mehrfach geladene Metall- und Edelgascluster

Verschiedene experimentell bestimmte Werte der ,Appearance-Size“ fiir Metall- und Edelgasclu-
ster. Die Spaltbarkeit der Alkalicluster liegt in einem Bereich von 0,28 bis 0,38. Die dhnlichen
Werte fiir Au und Ag deuten sich schon durch die Werte fiir (2% /N )xrit aus Tab. 2.1 auf S. 9 an.
Bei Pt und Pb geben sie Hinweise auf einen eventuellen Ubergang bzgl. des Spaltungsverhaltens
bzw. der physikalischen Eigenschaften im Cluster.

*[64], °[148].
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der Bindungsenergien im Cluster basierend auf der Festkorperstruktur. Ein solches Mo-
dell wurde von Tomének et al. 1983 vorgestellt [179]. Er berechnet die kohiisive Energie
mit Hilfe der Festkorperwerte iiber die Koordinationszahl eines Atoms im Cluster und der
Energiedifferenz fiir die Emission eines geladenen Atoms. Fiir das Verhiltnis von NZ} fiir

app
kleine Metallcluster findet man dort mit 1 : 4 : 10 (N2 : N2& . N4t s Tab. 5.2) einen

app * *Vapp - *Yapp
Wert, der gut mit dem in diesem Experiment bestimmen Verhéltnis fiir Platin von 1 :
4,57 {ibereinstimmt.

Eeyap kann, anders als im Tropfchenmodell, durch die Berechnung der Bindungsenergie
eines Atoms im Cluster ausgedriickt werden, was wegen der obigen Argumente besonders
bei Platin eine Alternative darstellt. Ein analytisches Modell, das die Clustereigenschaften
aus der Bindungsenergie des Festkorpers E]I;K und der Dissoziationsenergie Ep des Dimers

ableitet, hat Miiller et al. entwickelt [125]:

2\ 1/3) /1
Ep(N) = EEE + () (ED - E§K> (5.3)
N 2

Zum Vergleich konnen wir annehmen, dafl EFp ungefdhr der Energie entspricht, die zum
Abdampfen eines Atoms nétig ist: Ep &~ Feyep. Den Verlauf von Ep iiber der Anzahl
der Atome im Cluster N fiir Platin und Blei zeigt Abb. 5.3. Dieses Modell liefert eine
recht gute Ubereinstimmung mit experimentell bestimmten Werten von Alkalimetallen.
In Abb. 5.2 ist der Verlauf durch die diinnen gestrichelten Linien zum besseren Vergleich
nochmals dargestellt. Fiir Ng;; ergibt sich damit ein Wert von ca. 10,2. Dies ist eine
gute Ubereinstimmung, wenn man bedenkt, daf8 die geringe Intensitiit des Pt%+ auf einen
metastabilen Zustand oder die Existenz von Formisomeren hinweist.

- Pt-Festkorper|
4(- : Pt -Cluster
B = == Pb-Festkorper -
L = PhQ-Cluster ]

Eg/Atom [eV]
w

Il | Il | '

L L
Ol 10 100
Atome im Cluster (N)

11
1000

Abbildung 5.3: Bindungsenergie pro Atom im Pt- und Pb-Cluster

Der Verlauf der Bindungsenergie Eg von 2 bis 10000 Atome nach einem analytischen Modell von
Miiller et al. [125], s. Gl. (5.3). Die horizontalen gestrichelten Linien entsprechen den Festkirper-
werten, die ndherungsweise fiir N — oo durch die Interpolationsformel erreicht werden sollten.
Schon zu erkennen ist die starke Abweichung vom Festkorperwert durch den hohen Anteil an
Oberflichenatomen mit reduzierter Koordinationszahl fir kleine Cluster.
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Sattler et al. hat z. B. doppelt geladene Bleicluster mit nur sieben Atomen gefunden
[148]. Damit diese kleinen Cluster iiber mehrere s stabil sind, miissen die beiden positiven
Ladungen einen Abstand besitzen, der nur bei der Geometrie einer linearen Kette erreicht
wird (vgl. Ng;; = 30 fiir Pb im folgenden Abschnitt). Fiir Ketten mit mehr als dreizehn
Atomen wird die Bildungswahrscheinlichkeit im Vergleich zu der sphérischen Geometrie
so gering, daf} sie im Spektrum verschwinden. Zur groben Abschitzung der Energien
kann ein einfacher klassischer Ansatz herangezogen werden: Dabei berechnet man die
Coulombenergie von zwei positiven Ladungen, die sich auf einem sphérischen Cluster mit
maximalen Abstand Ry befinden, ohne Abschirmungseffekte. Fiir Pt%Jr erhilt man nach
Gl (2.1) und dem Wert fiir 7 (fest) aus Tab. 2.1: Ry = 2,95 A. Unter Verwendung von:

1 €2
E~—
¢ dmeg 2R N

(5.4)

ergibt sich ein Wert von 2,44 eV fiir die Coulombenergie. Aus Abb. 5.3 erhélt man ca.
3,0eV. Damit kann der Cluster durchaus als instabil angesehen werden. Dies gilt insbe-
sondere, wenn man beachtet, dal bei nur 7 Atomen keine Kugelform erreicht werden kann,
womit der Wert von Ry nur eine obere Schranke darstellt und das Modell von Miiller et al.
lediglich zwischen dem Dimer und dem Festkorper interpoliert.

Starke Schwankungen der Intensitdt in den Massenspektren in Abhéngigkeit von N
(,even-odd“ Alternierungen, ,, magic-numbers®), wie sie besonders fiir die kleinen Cluster
beobachtet werden, lassen auf eine analoge Variation von Ep durch Geometrieinderung
schlieflen und nicht auf einen glatten Verlauf, wie in Abb. 5.3 dargestellt. Diese Vermutung
wird auch durch Berechnungen von Wang et al. [183] fiir Pb untermauert, und es wird im
Gegensatz zu dem Modell von Miiller et al. von einem gréfleren Wert von Fe,qp im Cluster
verglichen mit dem Festkorper ausgegangen. Leider decken die Berechnungen nur den
Bereich N =4, ..., 11 ab und liegen nur fiir Pb vor. Damit ist eine explizite Anwendung
auf die Messungen dieser Arbeit nicht moglich. Es zeigt sich jedoch, dafl damit auch ein
Trend entgegen dem Modell von Miiller et al. denkbar ist, der zu einer kleineren Diskrepanz
zwischen den theoretischen Werte von N, und den gemessenen fiihrt.

Fiir die dreifach geladenen Cluster ergibt sich mit der obigen Alternative von Miiller
et al. [125] fiir Eyap eine noch grofere Diskrepanz zum Experiment: N2t = 16,6 (statt
19) zu Njgg’“ = 32. Eine Ursache kann in der Annahme der symmetrischen Spaltung
liegen (vgl. Voraussetzung auf S. 10). Bei grofien Clustern und der Abspaltung kleiner
Einheiten, wie sie im Experiment vielfach beobachtet werden (s. Kap. 5.2.1 und z. B. AuéF
[151], K5 [29], Moj [4], Sby [30], Ags [96]), ist zu erwarten, daB der Verlauf von Ej;sq
korrigiert werden muf}, da die zur Berechnung verwendete Annahme von symmetrischer
Spaltung nun hochgradig verletzt ist. Ein hieraus resultierender Verlauf von Ey;s, mit
geringerer Steigung wiirde dann grofiere Werte fiir Ng’% zur Folge haben. Die Ursache
liegt in der Vernachléssigung der atomaren Struktur des Teilchens beim Tropfchenmodell
und der damit verbundenen homogenen Verteilung der Ladung auf einer Kugel. Diese
Beschreibung 143t vollkommen aufler acht, daf eine Elementarladung sehr wohl an einem
Atom lokalisiert sein kann. Da wir die Cluster als oberflichengeladenes Teilchen betrach-
ten, sind insbesondere bei den groferen die Oberflichenatome exponiert. Thre geringere
Koordinationszahl im Vergleich zu den Atomen im Innern fithren zu einer Herabsetzung
der Bindungsenergie. Dieser Effekt begriindet auch den in Experimenten oft beobachteten
hochgradig asymmetrischen Spaltungsprozefl, mit der Emission eines geladenen Atoms
oder kleiner Cluster. Die Folge ist der Verlust einer Ladung bei gréfleren N als vom
Tropfchenmodell vorhergesagt.
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5.2.2.2 Blei

Auffalligstes Merkmal in den Blei-Massenspektren (s. Abb. 4.5 auf S. 69) ist die sehr nied-
rige Intensitat des Pbﬂ, die sich durch geometrische Betrachtungen erkléiren 1i3t: Bei den
schwach (max. einige 10 meV) gebundenen Edelgasclustern besteht hohe Stabilitét (,,Ma-
gic Numbers®) bei der Ausbildung von abgeschlossenen Ikosaeder Strukturen fiir N = 13,
55, 147, 309, 561, ... Atome pro Cluster. Fiir noch gréflere Systeme ist dann schliellich
die fce-Struktur des Festkorpers energetisch giinstiger. Wenn man nun annimmt, daf3 sich
Pb{, aus genau solch einem 13-atomigen ITkosaeder und einem weiteren Atom aufbaut,
ist die hohe Intensitéit des Pbj; und auch die geringe Stabilitit des Pb{, verstindlich:
Das einzelne schwach gebundene Atom dampft schon bei sehr geringen Anregungen vom
Cluster ab, und es entsteht Pbj; [135]. Ein #hnliches Verhalten wurde bisher nur bei
kleinen divalenten Metallclustern (z. B. Hgn, Bey, ...) mit einer abgeschlossenen Schale
beobachtet. Sie sind durch schwache Van-der-Waals-Krifte gebunden. Ein Ubergang zu
einem kovalenten und eventuell auch metallischen Bindungstyp wird hier erst bei grofieren
Clustern erreicht. Dieser Vorgang scheint bei N = 55, dem zweiten geometrischen Scha-
lenabschluf fiir Tkosaederstrukturen, bereits abgeschlossen zu sein, denn in der Umgebung
dieser Clustergréfie wurden in den Massenspektren keine Intensitéitsspriinge bei Hg und Pb
beobachtet. Diese Vermutung wird durch theoretische Betrachtungen von Tomének et al.
und Experimenten, die fiir Hgy den Ubergang im Bereich von ca. 20 < N < 50 Atomen
voraussagen [179], unterstiitzt. Diese Beobachtung ist ein erster wesentlicher Unterschied
zu dem Verhalten der Pt-Cluster.

Die kleinste Grofle fiir doppelt geladene Bleicluster N;%”ZJF liegt, wie aus dem Mas-
senspektrum in Abb. 4.5 zu sehen ist, bei etwa Pb%g und fiir die dreifach geladenen bei
Pb?g. Gleiche Werte und zusétzlich Pb%|r wurden schon von Sattler et al. bei der Elektro-
nenstofionisation mit 200 eV gefunden [148]. Dies ist ein Hinweis darauf, daf die Art der
Anregung keinen Einflufl auf die Bildung der mehrfach geladenen Cluster besitzt. Wesent-
lich scheint nur die Menge der deponierten Energie zu sein. Evaporation von neutralen
und geladenen Teilchen fithrt dann zur Stabilisierung und der Bildung mehrfach gelade-
ner Cluster. Das Verhiltnis der gemessenen ,, Appearance-Size“ der doppelt und dreifach
geladenen Aggregate zu der vom Tropfchenmodell vorhergesagten (s. Abb. 5.2, S. 89) ist
1,8 (30/17) bzw. 1,6 (45/29), also vergleichbar mit den Werten fiir Platin. Das von Miiller
et al. [125] entwickelte Modell fiir die Bindungsenergie Ep eines neutralen Atoms im Clu-
ster fiihrt bei doppelt und dreifach geladenen Pb-Clustern zu kleineren N, Werten (vgl.
Abb. 5.2 und 5.3), was eine groBere Differenz zu den experimentellen Daten ergibt. Gene-
rell kann man den zahlreichen Veroffentlichungen entnehmen, dafl die absolute Berechnung
von Ny, sehr schwierig ist und oftmals nur die Verhéltnisse berechnet werden kénnen.
Tomének et al. [179] hat fiir Blei N2 = 28 erhalten, jedoch fiir Z = 3 einen Cluster
mit 130 Atomen als stabil berechnet. Die grofie Diskrepanz fiir die Groe der dreifach
geladenen Cluster kann durch die Vernachléssigung der Deformation mit anschlieBender
Spaltung hervorgerufen werden, da Tomanek et al. lediglich die Abnahme der Energie bei
Emission eines geladenen Atoms mit der mittleren Bindungsenergie der Atome im Cluster
vergleicht. Analog zu der Berechnung der Coulombabstofung nach Gl. (5.4) erhilt man
fiir Pb%g: Ec = 1,18€eV. Abb. 5.3 liefert mit 1,36 eV eine sehr gute Ubereinstimmung fiir
diese simple Abschétzung.

Fiir die Groflenverhéltnisse zeigt sich in diesem Experiment eine sehr viel bessere
Ubereinstimmung mit den Vorhersagen des Trépfchenmodells als im Falle von Platin (vgl.
Tab. 5.1 und 5.2): 1 : 1,50 zu 1 : 1,69, insgesamt ein deutlich kleineres Verhiltnis als das
fir Platin gefundene von 1 : 4,57. Sattler et al. spekulierte zur Erklirung dieses Wertes
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iiber Anderungen der dielektrischen Eigenschaften, wie z. B. der Polarisierbarkeit, die eine
Abschirmung der Ladung bewirken, mit einem Isolator-Halbleiter-Ubergang zwischen N
= 30, ..., 45. Diese Vermutung unterstiitzen auch die oben genannten Hinweise auf eine
Ikosaeder-Geometrie der kleinen Bleicluster mit einer schwachen Van-der-Waals-Bindung
der Atome. Fiir diesen Bindungstyp liefert Tab. 5.2 fiir N2t : N2* mit ca. 1 : 2,3 ein
Verhéltnis mit sehr viel geringerer Abweichung als das fiir die Metalle. Vergleichbare Wer-
te auch fiir Metallcluster (1 : 2,8 : 5,2, Tab. 5.2) berechnete Delley [42] durch Ergénzen
des Modells von Tomaéanek, indem er die Existenz einer Barriere fiir die Emission eines
geladenen Fragments voraussetzte und dann die Bindungsenergie Ep und die Anderung

der repulsiven Coulombenergie § E.,,; radiusabhéingig berechnete.

Das Spaltungsverhalten der mehrfach geladenen Cluster kann nur besser vorhergesagt
werden, wenn man die Struktur der Teilchen auf atomarer Ebene hinreichend gut be-
schreiben kann. Zusétzlich sollte auch die Variation wichtiger physikalischer Groéflen wie
z. B. Polarisierbarkeit, Elektronendichte etc. mit N abschétzbar sein. Oft erfordert dies
quantenmechanische Methoden, deren Anwendung die heutigen M6glichkeiten fiir N > 20
oft iibersteigen, insbesondere, wenn z. B. nicht abgeschlossene Elektronen-Unterschalen
existieren, wie es bei Pb und Pt der Fall ist. Gleichzeitig zeigt sich aber auch, dafl mit
einfachen klassischen, analytischen Modellen eine recht gute Beschreibung der Phénomene
gelingt, wenn auch einige Details wie z. B. die Asymmetrie des Spaltvorgangs oder die
exakten kritischen Groflen verborgen bleiben. Kleine Modifikationen oder das Einbezie-
hen von neuen Abhéngigkeiten modifizieren die berechneten Gréflen teils sehr deutlich,
wie die Modelle von Tomének und Delley zeigen. Bei der Simplizitéit des Trépfchenmo-
dells ergeben sich trotzdem akzeptable Werte fiir N2+, insbesondere wenn man die stark

app’
unterschiedlichen Materialeigenschaften von Blei und Platin bedenkt.

5.2.3 Hochgeladene Platin- und Bleiatome

Nach den mehrfach geladenen Clustern werden in diesem Kapitel die Ergebnisse der hoch-
geladenen Atome diskutiert, die durch die Coulombexplosion von Platin- und Bleiclustern
nach der Wechselwirkung mit intensiver Laserstrahlung entstehen. Zunéchst betrachten
wir die Abhéngigkeit der Ionenintensitédt von der eingestrahlten Laserenergie bei festem
71, anschliefend das Verhalten bei Variation der Laserpulslinge. Die Ergebnisse unter-
mauern unser Modell aus Kap. 2.3.4 und kénnen qualitativ erklidrt werden.

Abb. 5.4 zeigt den Ladungszustand Z aufgetragen iiber der Laserintensitiat Iy, die
benétigt wird, um ein freies Atom (Pt, Pb, C) Z-fach zu ionisieren. Die Berechnung er-
folgte nach dem BSI-Modell, Gl. (2.33) (s. Kap. 2.2.3, S. 15). Gut zu erkennen sind die
Spriinge von Iy, wenn eine Elektronen (Unter-)Schale vollstdndig ionisiert wird. Die verti-
kalen Linien markieren die grofite Intensitét des Lasers bei den Messungen, die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefithrt wurden. Der erreichte maximale Ladungszustand bei Platin in
Abb. 4.8a) und b) mit Z ~ 4-5 bei einer Laserpulslénge von 140 fs entspricht den Vorher-
sagen der Feldionisation. Die Cluster zeigen im wesentlichen das gleiche Verhalten wie freie
Atome. Bei hoheren Laserintensititen (vgl. Abb. 4.8c+d) &ndert sich dies signifikant. Der
Abfall der Ionenintensitét ist nun annéihernd linear (statt exponentiell), und die beobach-
teten Atome sind bis zu 15-fach positiv geladen. Ausgeschlossen werden kann der Einflufl
der Elektronenschalen der Atome auf den Verlauf der Einhiillenden iiber der Intensitét
fiir die einzelnen Massenlinien im Spektrum, wie der Vergleich mit den e™-Niveaus in der
obersten Zeile von Abb. 4.8 bis 4.10 zeigt. Anders als bei der Feldionisation in Abb. 5.4
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Abbildung 5.4: Schwellintensitéiten fiir mehrfach geladene Pt-, Pb- und C-Atome
Ladungszustand Z fiir Blei-, Platin- und Kohlenstoffatome 1iber der bendtigten Laserintensitdt
nach dem Modell der Feldionisation (BSI-Modell: Gl. (2.53), S. 16). Um beispielsweise fiir Blei
einen Ladungszustand Z = 8 zu erreichen (Pb°Y), wird mindestens Iy, = 4,8 x 104 W/cm?
bendtigt. Mit der im Ezxperiment maximal zur Verfigung stehenden Laserintensitit von ca. 1,1 X
101% W/em? fiir Platin (8,9 x 10'° W/em? fiir Blei, 1,5 x 101" W/cm? fiir Kohlenstoff) kann
ein einzelnes Platinatom 8-fach (Pb: 6-fach, C: 2-fach) ionisiert werden (s. senkrechte Linien).
CoF wird ab I, = 3,26 x 1018 W/cm? gebildet und ist im Diagramm nicht mehr dargestellt.
Die Stufen, an denen die Intensitit stirker ansteigt (Pb: 2+— 3+, j+—5+, Pt: 10+—11+, C:
24— 38+, 4+—5+) markieren elektronische (Unter-) Schalenabschliisse des jeweiligen Elements.
Ip-Daten aus [36, 186, 189]. Die Pfeile oberhalb des Diagramms markieren die Intensititen in den
genannten Abbildungen auf Seite 73, 75 und 76.

sind keine Stufen oder Verdnderungen in der Intensitéit der hochgeladenen Atome zu er-
kennen, die mit den elektronischen (Unter-) Schalenabschliissen im Atom korrelieren, was
bei einem kollektiven Effekt auch nicht zwingend zu erwarten ist, da dieser i. a. eine
Uberlagerung aus mehreren Zustinden darstellt. Nach dem BSI-Modell ist diese Aufla-
dung erst bei einer Laserintensitét zu erreichen, die etwa eine Gréflenordnung hoher ist
(~ 3 x 10'" W/cm?). Die hohe Atomdichte im Cluster scheint dafiir die Ursache zu sein,
denn optimiert man die Clusterquelle, so dafl fast nur Monomere im Molekularstrahl vor-
handen sind, kénnen keine héheren Ladungszustéinde, als vom BSI-Modell vorhergesagt,
beobachtet werden.

Es zeigt sich, daf§ bei Steigerung der Laserleistung kein Séttigungseffekt einsetzt. Fine
Erhohung von I, bewirkt eine gesteigerte Intensitét in den einzelnen Massenlinien und
auch hohere Ladungszustéinde Z. Dafi es sich bei dem beobachteten Prozefl tatsichlich um
die Coulombexplosion von Clustern handelt und nicht um eine Feldionisation von neutra-
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len Atomen, zeigt sich bereits in Abb. 4.8¢) und d) in der Aufspaltung der Massenlinien
ab Pt3*. Eine Analyse der Spektren liefert die niherungsweise quadratische Abhingigkeit
der Riickstofienergie Fr von Z in Abb. 4.11 und damit das fiir eine Coulombexplosion
erwartete Verhalten. Bei dem Fit in Abb. 4.11 muf} jedoch beachtet werden, dafl er mit
einer groflen Unsicherheit behaftet ist, und die Coulombabstoflung fiir zwei identische
Ladungen Ze berechnet wurde. Die Extrapolation auf Z = 20 und eine Energie von ca.
1,7keV ist damit lediglich eine untere Schranke, die deutlich hohere kinetische Energi-
en der Ionen nicht ausschliefit, insbesondere wenn asymmetrische Ladungsverteilungen in
Betracht gezogen werden. Groflere Werte fiir Fr im Bereich von einigen 10keV wurden
in Coulombexplosions-Experimenten von Edelgasen gemessen, wie auch in unserer Ar-
beitsgruppe an Metallclustern mit einem modifizierten Flugzeitspektrometer. Sehr grofie
Cluster aus mehreren tausend Edelgasatomen emittieren jedoch Ionen mit bis zu 1 MeV
kinetischer Energie [105, 178, 57, 55].

Die starke Uberhéhung des maximal erreichten Ladungszustandes Z wird noch deut-
licher in Abb. 4.9 (Pt: Max. bei t;, ~ 600fs) und 4.10 (Pb: Max. bei t;, ~ 900fs). Fiir
beide Elemente wird der grofite Wert fiir Z nicht bei der maximalen Laserintensitit im
Fokus erreicht, sondern fiir eine spezifische Laserpulsldnge. Das ist ein weiterer Hinweis
auf einen Prozef, der sich grundlegend von der Feld- bzw. Tunnelionisation unterscheidet.
Fiir Kohlenstoffcluster wird diese Abhéingigkeit nicht beobachtet. Es ergab sich die grofite
Ausbeute an hochgeladenen Atomen fiir die geringste Laserpulsldnge t;, und die hochste
Intensitét Iy, (vgl. Abb. 4.7). Das ist ein erster Hinweis auf eine fiir Metallcluster spezifi-
sche Eigenschaft, ndmlich die Existenz einer kollektiven Elektronenanregungen (Plasmon),
die in den Wechselwirkungsprozef} involviert ist. Wie kénnen wir die Ergebnisse im Rah-
men unseres Modells (vgl. Kap. 2.3.4, S. 32ff.) erkldren, und worin liegen die Unterschiede
zu dem Modell und den Experimenten von Ditmire et al. bzw. Rhodes et al. (s. Kap. 2.3)?

Grundlegend verschieden sind die physikalischen Eigenschaften der Ausgangsmate-
rialien Edelgas und Metall. Wie aus zahlreichen Experimenten bekannt ist, lassen sich
die Metalle (insbesondere die Alkalimetalle) durch das Jellium-Modell beschreiben, das
grundlegend auf der Annahme beruht, dafl jedes der Atome ein , freies* s-Valenzelektron
abgibt. Diese werden in dem Potential der verbleibenden positiv geladenen Ionenriimpfe
gebunden, und man kann den Cluster bereits als ,,Nanoplasma® betrachten. Bei den Edel-
gasclustern miissen diese freien Elektronen und damit das Plasma erst durch Tunnel- und
Feldionisation erzeugt werden.

Weiterhin wird die Expansion bei Ditmire et al. durch einen hydrodynamisches Prozef3,
also StoBe (vgl. Kap. 2.3.3, S. 24ff.), begriindet, statt durch reine Coulombabstofilung wie
in unserem Modell. Die optische Respons der Cluster auf das Laserfeld wird durch die
Spitzer- und Mie-Theorie beschrieben. Hierzu mufl aber die dielektrische Funktion € des
Materials bekannt sein, wogegen in dieser Arbeit die Entwicklung der Plasmonresonanz
explizit durch RPA-Rechnungen fiir Metallcluster bestimmt wird. Dies ist wichtig, da
bekannt ist, dafl die Ladungsverteilung an der Oberfliche des Clusters die Plasmonenergie
gegeniiber der einer Flidche verédndert [175].

Die Cluster in den Experimenten von Ditmire et al. und Rhodes et al. besitzen eine
mittlere GréBe von tausend (Rhodes) bis zu mehreren tausend (Ditmire, ~100 A Durch-
messer) Atomen, wogegen die in diesem Experiment untersuchten Cluster aus einigen zehn
Atomen zusammengesetzt sind, also im wesentlichen an der Oberfliche des Clusters loka-
lisiert sind. In beiden Modellen wird die Aufheizung und Ionisation durch Sté8e zwischen
den Elektronen und Ionen der grofien Cluster verursacht. Die mittlere freie Wegléinge eines
keV-Elektrons fiir inelastische Streuung in Platin betrigt jedoch ca. 15-20 A [171], was
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in etwa dem Durchmesser von Ptgzg entspricht, womit nur eine kleine Stofirate erwartet
werden kann.

Die ,freien“ Elektronen im Modell von Rhodes et al. entstehen durch Tunnel- und
Feldionisation und werden als im Laserfeld ,,gefangen® betrachtet. Sie bewegen sich durch
das externe Feld getrieben , kollektiv® und bewirken mittels inelastischer Streuung weitere
Ionisation von Innerschalen-Elektronen und die Emission von Réntgenstrahlung. Dieses
Modell besitzt keine Zeitabhéngigkeit, lediglich der Einflul der Clustergréfie wird beriick-
sichtigt. Es werden Intensitdtsgrenzwerte fiir verschiedene Prozesse berechnet, mit deren
Hilfe die Moglichkeit von Innerschalen-Rontgenemission abgeschitzt wird (Details siehe
Kap. 2.3.2).

Sowohl das Modell von Rohdes als auch das von Ditmire ist demnach nicht auf die in
diesem Experiment untersuchten Metallcluster anwendbar. Nur fiir sehr grofie Metallclu-
ster konnte die Anregung im Resonanzfall, wenn die Elektronendichte in dem Modell von
Ditmite et al. ihren kritischen Wert erreicht, mit der in unserem Modell verglichen werden.

Im folgenden Abschnitt diskutieren wir unser Modell [154, 94, 61] und die Anwend-
barkeit auf die vermessenen Systeme Platin und Blei. Da die deponierte Ladung und die
dadurch einsetzende Expansion mit ihrem Zeitverhalten der zu untersuchende Prozef3 ist,
kann die molekulardynamische Behandlung des Clusters relativ einfach, zunéchst ohne
Berechnung des Grundzustandes, erfolgen. Der Einflul der Startgeometrie ist also nicht
entscheidend, zumal in den Kontinuumsansatz der RPA-Rechnungen nur der Wigner-
Seitz-Radius und nicht die genaue Geometrie eingeht.

Wichtiger ist die Anwendbarkeit des RPA-Formalismus insgesamt. Urspriinglich wurde
das Programm fiir sphirische’ freie Cluster entwickelt, die aus Atomen mit ausschlieBlich
einem s-Valenzelektron in der nicht abgeschlossenen Schale aufgebaut sind. Diese Elek-
tronen werden als vollstéindig delokalisiert und gebunden in dem Potential aus den ver-
bleibenden geladenen Atomriimpfen betrachtet. Beispiele hierfiir sind Nag, Lij;, K3. Im
Experiment an Pt und Pb haben wir dagegen eine 4f!454%6s (Pt), bzw. 4f'45d'°6526p>
(Pb) Elektronenkonfiguration:

Die nicht abgeschlossenen 4f Schalen vernachléssigen wir wegen der hohen Bindungs-
energie im folgenden, denn nach Reinhard et al. [143] ist es bei Na erst notwendig die 2s-
und 2p-Elektronen mit in die Rechnungen einzubeziehen, wenn die externen Kréfte des
Feldes die Grofle der Bindungsenergie erreichen. Die Komplexitét der Rechnungen verhin-
dert jedoch die Anwendung des Modells bei groflen Laserintensititen ebenso wie bei Platin
als Targetmaterial. Fiir Naug,F und Na;fl zeigen die Ergebnisse, dafl hwp durch Elektronen-
verlust und Expansion die Laser-Photonenenergie erreicht und ein signifikanter Anstieg
der Elektronenemissionsrate mit einer starken Abhéngigkeit von der Laserpulsldnge t7, zu
beobachten sein sollte. Hervorgerufen wird dieser Effekt durch eine resonanzartige Feld-
verstarkung im Innern des Clusters.

Im Vergleich zu Blei hat Platin als Modellsystem den Vorteil, dafl bei den moderaten
Intensitdten die an den Atomriimpfen lokalisierten d-Elektronen nur einen geringen Einfluf3
haben, da sie in erster Ndherung nur einen kleinen Teil des Potentials der Ionen im Cluster
abschirmen und bei der einsetzenden Expansion wegen ihrer kurzen Reichweite rasch an
Bedeutung verlieren.

Das RPA-Programm sollte unter diesen Randbedingungen geeignet sein, den qualita-

4Vergleichsrechnungen an einem Ptig"' (8 s-Elektronen — sphérisch) haben keine signifikanten Un-

terschiede in Lage der Plasmonenergie zu den Rechnungen mit anderen Elektronenkonfigurationen und
M /Z-Verhiltnissen gezeigt.
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tiven Verlauf von hwp fiir Platincluster zu berechnen.

Bei grofieren Feldstérken miissen dhnlich wie fiir Na (s. o.), die schwach gebundenen
p- und d-Zusténde mit in die Rechnungen einbezogen werden [143], da sie dann nahezu
delokalisiert durch die starken externen Felder im Cluster vorliegen. Damit stehen auch
bei groflerer lonisationsrate Elektronen zur Verfiigung, die ein kollektives Verhalten zeigen
konnen (fiir Details vgl. auch Argumentation gegen Ende dieses Kapitels). Bisher wurde
der dynamische Elektronenverlust wihrend der Expansion des Clusters in dem Modell
nicht beachtet. Pump-Probe-Experimente von Zweiback et al. [196], der das Absorptions-
verhalten an Edelgasclustern, und Déppner et al. [62], der die Emission von hochgeladenen
Pt-Atomen an Platinclustern untersuchte, zeigen, daf§ fiir die Dynamik des Clusters und
die Absorption bzw. Beobachtung von hochgeladenen Atomen das Laserfeld nicht konti-
nuierlich vorhanden sein muf}. Es reicht die initiale Aufladung des Clusters und die damit
initiierte Expansion. Die in diesem Experiment bestimmte Zeit nach der die Plasmon-
energie die Photonenenergie des Lasers erreicht, stimmt gut mit den Vorhersagen unseres
Modells iiberein.

Um die Gréenordnung der zeitlichen Entwicklung der Plasmonenergie abzuschétzen
haben wir uns wegen dieser Argumente zunichst auf moderate Intensititen von etwa
5,9x 10'* W /cm? beschrinkt, bei denen der Effekt der iiberhohten Ladungszusténde schon
zu beobachten ist (vgl. Kap. 4.2.3.4, S. 78). Fiir diese Laserintensitéten erscheint die an-
genommene Aufladung von 33-50 % zu einem frithen Zeitpunkt im Laserpuls realistisch.
Dazu mufl man beachten, daf§ nach Ditmire [48] die Feldionisation nach Freisetzung der
Elektronen und Ausbildung eines Plasmas im Edelgascluster unterdriickt wird, da das ex-
terne Feld durch das Plasma effektiv abgeschirmt wird. Bei einem Jellium-Cluster, der ja
eine Art Nanoplasma darstellt, sollte dieser Effekt auch vorhanden sein. Die weitere Auf-
ladung wéahrend der Expansion kann somit in erster Ndaherung vernachléssigt werden. Erst
wenn durch die Expansion des Clusters die Plasmonenergie die Photonenenergie erreicht,
kann das externe Feld effektiv einkoppeln [170]. Mégliche Prozesse, die in Abhéngigkeit
von der Temperatur des Clusters, die Dynamik des Zerfalls der Anregung beeinflussen,
sind in Abb. 5.5 am Beispiel von Na-Clustern dargestellt [142]. Es existieren nur zwei
dissipative Mechanismen, die eine signifikante T-Abh#ngigkeit besitzen:

o [iir die Zeit zwischen zwei Elektron-Elektron-Stoflen findet man semi-klassisch fol-

gende Abhingigkeit:
0,4

(T'/[eV])?
e Nachdem andere dissipative Prozesse das System aufgeheizt haben, ist bei hohen

Temperaturen das Abdampfen von Elektronen moéglich. Der Verlauf wurde aus der
Weisskopf-Abschitzung [187] gewonnen.

7(T) = fs (5.5)

Wenn auch die exakten Werte fiir Blei- und Platincluster von den obigen fiir Natrium
abweichen, liefert Abb. 5.5 doch eine gute Ubersicht fiir die GroBenordnung der Dynamik
der verschiedenen Prozesse. Die nach unserem Modell durch die direkte Elektronenemis-
sion verursachte starke Ionisierung, gekoppelt mit der Coulombexplosion, fithrt dann zu
den in den Massenspektren beobachteten hochgeladenen Atomen.

Betrachtet man die Ionendynamik eines aufgeladenen Clusters, wie in Abb. 4.13 dar-
gestellt, so ist deutlich die sich schneller vollziehende Expansion bei groflen Clustern mit
identischem M /Z-Wert am Beispiel von Pt]§ und Pt20" zu erkennen: Die positive La-
dungsmenge aufgrund der Aufladung des Clusters wird homogen auf die Atome verteilt
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Abbildung 5.5: Zeitskalen wichtiger Prozesse bei der Dynamik von Clustern

Die minimale Zeit fir eine Ionenbewegung von 100 bis 200fs stimmt mit der Simulation in
Abb. /.13 gut tberein. Fir groffe Cluster N = 100, ..., 1000 ist Landau-Ddmpfung ein wich-
tiger Relaztionskanal. Dabei koppelt das Mie-Plasmon an energetisch nahe liegende Finteilchen-
Loch-Zustinde und zerfallt unter Emission eines Elektrons. In der gleichen Griffenordnung von
~ 10fs liegt auch die Lebensdauer der Plasmonanregung in Metallclustern, wie sie experimentell
in [164, 91, 152] bestimmt wurde. Auf noch kiirzeren Zeitskalen verliuft die Plasmonschwingung
bzw. die direkte Elektronenemission [142].

und wéchst proportional zu N. Der Radius nimmt hingegen nur mit N 1/3 zu, wodurch die
Ladungsdichte p nach Gl. (4.5) iiber R konstant bleibt (vgl. Abb. 4.12, S. 78 fiir ¢t = 0fs).
Betrachten wir nur die ,duflerste Schale“ der Atome, wobei wir die im Programm reali-
sierte zuféllige Positionierung aufler acht lassen, und setzen fiir den verbleibenden Rest
des Clusters eine geladene Kugel an, ergibt sich folgendes Bild: Die geladenen Atome die-
ser duflersten Schale erfahren eine Coulombabstofiung hervorgerufen durch die geladene
Kugel. Generell ist die Abstoung fiir diese Atome am grofiten, da ihnen eine die Ex-
pansion hemmende Umbhiillung fehlt. Mit zunehmendem Radius wird die Ladungsmenge
der inneren Kugeln immer gréfier®, verglichen mit der duBersten Schale, und damit auch
die abstoflende Kraft auf die geladenen Atome. Die Folge ist eine mit der Clustergrofie
zunehmende Expansionsgeschwindigkeit der duflersten Clusterschale. Betrachtet man ana-
log hierzu nach einigen hundert Femtosekunden die Verédnderungen der Ladungsdichte p
im Cluster (s. Abb. 4.12, ¢t = 400fs), so hat p durch die Expansion stark abgenommen.
Gleichzeitig erfolgt eine Konzentration der positiven Ionen am Rand des Clusters.

Abb. 4.14 stellt die zeitliche Entwicklung der Plasmonenergie fiir unser Pt-Modellsys-

5 Abschirmeffekte werden vernachlissigt.
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tem® mit unterschiedlichem M /Z-Verhéltnis dar. Betrachten wir zunichst den Anfangs-
wert fiir t = 0fs: Das RPA-Programm berechnet eine Plasmonenergie von ca. 6eV, was
eine gute Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert” fiir hwpie = 5,5eV darstellt.
Der Einflufl der d-Elektronen wurde dabei nicht beriicksichtigt. Rechnungen an Silber-
clustern [176] zeigen jedoch, dafi die Einbeziehung der d-Elektronen eine Verschiebung
der Plasmonenergie zu hoheren Energien mit Abnahme von N verursacht. Die Lokalisie-
rung der d-Elektronen im Randbereich des Clusters bewirken eine Reduzierung der s-d-
Abschirmung. Die Folge ist eine ,Hiille“ aus s-Elektronen, deren Einflul auf die Plas-
monenergie mit sinkendem N zunimmt. Weiterhin ist aus der Abbildung die nur geringe
Blauverschiebung der Plasmonenergie bei weiterer Aufladung und konstantem r,; zu er-
kennen: Fiir Pt§8+, dem Cluster mit der geringeren Aufladung, erhilt man 5,9eV, bei
Ptil))g+ dagegen den um 0,2eV geringfiigig grofleren Wert von 6,1eV. Dies ist eine Folge
des verdnderten elektronischen Grundzustandes des Clusters, wie der mittels LDA berech-
net wird. Mit der Expansion und der sich dadurch édndernden Elektronendichte beginnt die
Plasmonenergie hwp zu sinken. In Abhingigkeit vom Wert der Anfangsionisation (33 %
oder 50 %) wird die Resonanzbedingung Ep = E, photon, Nach einigen hundert (480 fs bzw.
320 fs) Femtosekunden erreicht. Gut zu erkennen ist, dafl die Plasmonenergie des Clusters
bei der Wechselwirkung mit einem 150 fs (FWHM) langen Laserpuls die Photonenenergie
erreicht, wenn die Intensitit bereits abgeklungen ist, wogegen dies bei einem 600 fs Puls
(FWHM) in der ansteigenden Flanke der Fall ist. Das elektrische Feld kann dann effek-
tiv einkoppeln und den Cluster anregen. Damit liegt die berechnete Zeit in der gleichen
Groflenordnung wie die Laserpulslinge, bei der die maximale Ausbeute an hochgelade-
nen Atomen beobachtet wird (s. Abb. 4.9¢, S. 75). Das genaue Zusammenfallen von der
berechneten Zeit mit dem Maximum des Laserpulses ist fiir die Anregung von unterge-
ordneter Bedeutung, da aufgrund der Groéflenverteilung der Cluster im Primérstrahl auch
das Erreichen der Resonanzbedingung zu unterschiedlichen Zeiten erfolgt und somit in ge-
wissen Grenzen unkritisch ist. Ein analoges Verhalten wird auch bei der Wechselwirkung
von Bleiclustern mit fs-Laserpulsen beobachtet, jedoch zeigen sich hier die am hochsten
geladenen Atome bei einer Laserpulslidnge 77, von ca. 900 fs, vgl. Abb. 4.10c¢).

Der Unterschied in den Pulsldngen, bei denen der ,, Resonanz“-Fall auftritt, konnte z.
T. auf die unterschiedliche Grolenverteilung im Primérclusterstrahl zuriickzufithren sein.
Pb bildet sehr gut auch gréflere Cluster, was sich in den Spektren in Kap. 4.1 andeutet.
Man muf} jedoch bedenken, daf fiir eine signifikante Verschiebung von hwp die Massenver-
teilung im Spektrum sich zu Clustern mit einem Radius R > 1 um verlagern miifite. Dies
entspricht einem N von mehr als 10%, und kann in unserem Experiment ausgeschlossen
werden. Der Einflufl der Groflenverteilung im Clusterstrahl ist somit von untergeordneter
Bedeutung. Ein wesentlich stirkerer Beitrag ist sicher von der 6s26p?-Elekronenkonfigu-
ration des Bleis zu erwarten. Diese beeinflut das Verhalten der Cluster bei der optischen
Response, insbesondere auch die Position der Plasmonresonanz.

SPlatin wird alkalidhnlich angenommen und fiir den Cluster wird der Wigner-Seitz-Radius des
Festkorpers verwendet.

"Dazu wurde die Anzahl der Atome pro m® Platin aus der Festkorperdichte p und der Molaren-Masse
M., aus Tab. 2.1 berechnet. Wenn man als Beitrag zu der Elektronendichte nur das 6s-Elektron betrachtet,
ist die Anzahl der Atome dquivalent der Elektronendichte n.:

oy _ plig/m]Nafmol ]
nelm ] = M., [kg/mol] (5-6)

Damit ergibt sich n. = 6,5 x 10*®* m™® fiir Platin. G1. (2.51) und (2.75) liefern dann den Wert 5,5eV fiir
die Resonanzenergie des Mie-Plasmons im Cluster.
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Bisher haben wir uns im wesentlichen auf die Anregung des Plasmons im Cluster kon-
zentriert und den Ionisationsmechanismus im einzelnen vernachléissigt. Wie koénnte die
Ionisation ablaufen? Als direkte Emission von (de-)lokalisierten Elektronen, oder ist auch
ein mehrstufiger Proze denkbar? Eine mogliche Erklirung basiert auf dem MEDI®-Pro-
zeB [39, 158, 32]. Zur Vereinfachung betrachten wir zunéchst ein zwei-atomiges Molekiil
mit dem inneratomaren Abstand R. Ist dieser klein (vgl. Abb. 5.6 links), wird der innere
Potentialwall so stark unterdriickt, dafl die Elektronen der hochsten besetzten Zustidnde
in dem gemeinsamen dufleren Potential gebunden sind. Um die Ionisation des Elektrons
zu ermoglichen ist eine hohe Laserintensitit notwendig, da eine hinreichend grofie Po-
tentialabsenkung erzielt werden mufl. Ein dhnliches Verhalten zeigt sich bei einem sehr
grofilen Abstand der Atome (s. Abb. 5.6 rechts). Da der innere Potentialwall angewachsen
ist aufgrund der zunehmenden Separation, sind die Elektronen am Atom lokalisiert. Eine
hohe Laserintensitét ist nun notwendig damit, z. B. durch Stark-Verschiebung der Elektro-
nenniveaus, das Uberwinden des inneren Potentialwalls und damit die Ionisation maglich
wird. Die grofite Ionisationswahrscheinlichkeit bei geringerer Feldstérke des Laserfeldes
ergibt sich fiir einen intermedidren Abstand R, bei dem sich eine optimale Konfiguration
aus der Hohe des inneren und dem Absenken des dufleren Potentials ausbildet (Abb. 5.6
mitte).
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Abbildung 5.6: Potential eines zwei-atomigen Molekiils im Laserfeld
Doppel Potential-Wall eines zwei-atomigen Molekiils bei wunterschiedlichen inneratomaren
Abstinden und verschiedenen Laserintensititen in W/em? [137].

Verallgemeinern wir dieses Modell auf Cluster [104], so muf zwischen der inneren- und
duleren-Ionisation unterschieden werden. Bei unseren Jellium-Clustern sind die deloka-
lisierten s-Elektronen durch das duflere-Potential gebunden, wie in Abb. 2.11 auf S. 33
dargestellt. Der Boden des Potentials wiirde jedoch durch die Ionenpotentiale gepragt und
h#tte damit eine vergleichbare Struktur wie die periodische Fortsetzung des Doppelwalls

8 Multi Electron Dissociative Iionization
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im zwei-atomigen Molekiil (s. Abb. 5.6 links oben). Nach der Ionisation des Clusters zu
einem frithen Zeitpunkt im Laserfeld kann die weitere Ionisation im Kontext des ,, Ionisati-
on Ignition Modells (IIM)“ von Rose-Petruck et al. verstanden werden [147]. Dabei fiihrt
das innere Feld im Cluster, bestehend aus einer Uberlagerung der Felder von Elektronen
und Laser analog zu Abb. 5.6 mitte, zu einer Absenkung der inneren Potentialbarriere
zwischen den Ionen. Die dadurch freigesetzten Elektronen koénnen zum einen den Cluster
direkt verlassen, oder aber, in dem dufleren Potential gebunden, als delokalisierte Elektro-
nen (#hnlich Abb. 5.6 links oben) an der Plasmonschwingung teilnehmen. Aus den obigen
Betrachtungen fiir ein zwei-atomiges Molekiil wird nun deutlich, daf ein Abstand der Ato-
me im Cluster existiert, bei dem dieser Prozel besonders effektiv ablduft. Die Expansion
unseres Jellium-Modell-Clusters gewéhrleistet, daf3 dieser optimale Abstand der Atome
im Cluster auch erreicht wird. In einem néchsten Schritt verlassen die durch das duflere
Potential gebundenen Elektronen z. B. beim Zerfall des Plasmons (7 ~ 10fs) den Cluster.
Die Wiederholung dieses Ablaufs fithrt dann zu der hohen Aufladung der Atome, bevor
der Cluster, durch die Coulombkrifte getrieben, dissoziiert und die Potentiale der Ionen
keinen wesentlichen Uberlapp mehr zeigen. Durch diesen Mechanismus wird die Existenz
einer kollektiven Anregung, bestehend aus delokalisierten Elektronen, auch bei héheren
Tonisationszusténden der Ionen im Cluster versténdlich.

Letztendlich bleibt dies jedoch ein Bereich weitgehender Spekulation, da theoretische
Modelle noch nicht zur Verfiigung stehen, die die sehr viel komplizierteren Gegebenheiten
bei Platin- und besonders Bleiclustern im Vergleich zu den Alkali- und Edelgasclustern
hinreichend beschreiben.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Awusblick

Im Rahmen der Arbeit wurde ein Molekularstrahl-Cluster-Experiment entwickelt und
aufgebaut. Priméres Ziel war ein flexibler Aufbau der Apparatur mit der Moglichkeit, oh-
ne aufwendige Modifikationen eine Vielzahl von verschiedenen physikalischen Messungen
an Metall- und Kohlenstoffclustern zu ermdoglichen. Dieses wurde auch erreicht, was die
Aufnahme von Massenverteilungen, VUV-Spektren der Bogenentladung, Femtosekunden-
Pump-Probe-Messungen und die Untersuchung der Wechselwirkung von intensiven fs-La-
serpulsen mit Metallclustern belegen. Weiterhin ist die PACIS-Clusterquelle verbessert
worden. Die Adaption von Standard Halbleiter-Schaltern an die extremen Anforderungen
hat sich im Experiment bew#hrt. Dies ermoglicht nun eine schnelle und einfache Anpas-
sung der Quellenspannung und Pulslinge (Brenndauer) zur Optimierung der Standzeit,
im Vergleich zu den zuvor verwendeten Thyristor-Quellen. Die vollautomatische Uberwa-
chung der Anlage und die Unterteilung in modulare, durch pneumatische Schiebeventile
getrennte Einheiten schliefit Fehlbedienungen und die Zerstérung von empfindlichen De-
tektoren weitgehend aus.

Neben diesen technischen Aspekten wurden aus den Massenspektren, die nach der
Wechselwirkung von neutralen Clustern mit fs-Laserpulsen (140-1600 fs) und Intensitéten
von bis zu 1,2 x 10'® W/cm? aufgezeichnet wurden, zahlreiche Erkenntnisse gewonnen.

Mehrfach geladene Cluster:

Erstmals wurde die ,, Appearance Size“ und die minimale Lebensdauer von zwei- und drei-
fach geladenen Platinclustern vermessen (s. Tab. 4.1, S. 71). Diese Cluster stammen aus
den Randbereichen des Laserfokus mit geringerer Intensitit. Fiir zwei- und dreifach gela-
dene Bleicluster wurden in diesem Experiment mit fs-Laserpulsen die gleichen kritischen
GroBen gemessen, wie in Experimenten mittels Elektronensto-Tonisation [148]. Uber die
Flugzeit im TOF konnte analog zu Platin eine untere Schranke fiir die Lebensdauer der
mehrfach geladenen Cluster angegeben werden. Sowohl fiir Platin als auch Blei zeigen die
Vorhersagen des Tropfchenmodell grofie Abweichungen zu den experimentellen Ergebnis-
sen. Bei Kohlenstoff wurden keine mehrfach geladenen Cluster beobachtet. Dies kann auf
die besondere Situation durch den kovalenten Bindungscharakter zuriickgefiihrt werden.

Hochgeladene Atome:

Direkt aus dem Fokus werden nur hochgeladene Platin- und Bleiatome emittiert. Die
Intensitdt und der maximal erreichte Ladungszustand zeigen dabei eine signifikante Ab-
héngigkeit von der Laserpulsldange, mit einem Maximum bei 600 fs fiir Platin. Ladungs-
zustande bis Z ~ 20, die nach dem Modell der Feldionisation (BSI) nicht erreicht werden
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konnen, wurden nachgewiesen. Die Beobachtung der Clusterdynamik in Echtzeit ist im
Rahmen dieses Experiments erstmals durchgefiihrt worden und kann qualitativ mit einem
einfachen Modell erklart werden: Die Expansion des Clusters, durch Coulombabstoflung
der Tonen, wird durch Feldionisation zu einem frithen Zeitpunkt im Laserpuls hervorgeru-
fen. Nach hinreichender Expansion erreicht die Plasmonenergie hwp die Photonenenergie
des eingestrahlten Lasers und fithrt durch Feldverstirkung im Cluster zur effektiven Ioni-
sation der Atome.

Aufgrund der besonderen Elektronenkonfiguration von Blei 6526p® kann der in unse-
rem Modell verwendete RPA-Formalismus nicht angewendet werden. Damit kann fiir die
Laserpulsldnge, bei der der maximale Ionisationszustand der Atome erreicht wird, kei-
ne Abschitzung gegeben werden. Der maximale Ladungszustand Z = 28 wird bei 900 fs
beobachtet. Dies entspricht der vollsténdigen Ionisation der 6s-, 6p-, 5d- und 4 f-Elekro-
nenschale der Pb-Atome.

C-Cluster zeigen keine kollektiven elektronischen Effekte, und es wird C** bei der
kiirzesten Laserpulsdauer und damit verbundenen maximalen Laserintensitidt beobachtet,
die jedoch unter der durch das BSI-Modell geforderten liegt. Dies konnte ein Effekt der
hohen lokalen Atomdichte im Cluster sein. Die Massenspektren zeigen jedoch eine typi-
sche Struktur, die grofitenteils mit der aus ns-Photodissoziations-Experimenten bei einer
um zehn Gréflenordnungen geringeren Intensitét iibereinstimmen. Die in unserem Expe-
riment groflere Intensitét bewirkt eine hthere Ausbeute an kleinen Clustern (N = 1-9) im
Vergleich zu den Messungen von Geusic et al. [77].

Verbesserungen und Ausblick

Die grofite experimentelle Unsicherheit besteht in der Bestimmung der tatséchlichen La-
serintensitéten in der Wechselwirkungszone, aus der die mehrfach geladenen Metall- und
die einfach geladenen Kohlenstoff-Cluster emittiert werden. Hier muf} eine Reduktion des
auf dem Detektor abgebildeten Anregungsvolumens erfolgen (z. B. durch eine Blende),
um exaktere Messungen zu ermoglichen.

Das Tropfchenmodell zur Beschreibung der Stabilitdt mehrfach geladener Cluster eig-
net sich aufgrund der allgemeinen Formulierung nur eingeschréinkt fiir die untersuchten
Systeme. Zwar konnen speziell adaptierte Modelle (z. B. von Tomdnek et al. [179]) ein-
zelne Meflgrofien fiir bestimmte Materialien besser vorhersagen, aber insgesamt bleibt die
Beschreibung der Systeme unbefriedigend.

Verbesserungen des in dieser Arbeit entwickelten Modells fiir die Wechselwirkung von
Clustern mit intensiven fs-Laserpulsen sollte die Einbeziehung der Bindungsenergie der
Atome im Cluster liefern. Erste Rechnungen in der Dissertation von M. Schumacher [155]
mit einem Lennard-Jones-Potential (r~%-Abhingigkeit) zeigen, daf es nur zu einer signi-
fikant verzogerten Expansion kommt, wenn die Bindungsenergie in der Groflenordnung
der Coulombenergie liegt. In unserem Modell wird bislang die Grundzustandsgeometrie
der Ionen wegen der schnell einsetzenden Expansion vernachléssigt. Doppner et al. hat
die Feldionisation zu Beginn des Laserpulses mit in das Modell [61] eingearbeitet, und die
bisher spekulativ angenommene Aufladung von 30-50% zu einem frithen Zeitpunkt im
Laserpuls quantitativ bestétigt. Die weitere Aufladung des Clusters durch Feldionisation
und Stofionisation mufl abgeschéitzt werden, um ein Maf fiir den Einflul des dynamischen
Elektronenverlusts zu erhalten. Der gegensétzliche Prozefl des Elektroneneinfangs in héhe-
re Schalen sollte ebenso erortert werden. Zur Verfeinerung des Modells muf3 der Beitrag
der Elektronen aus den nicht abgeschlossenen 6p-, 5d- und 4 f-Schalen mit in die Rechnun-
gen einbezogen werden, was mit dem benutzten RPA-Formalismus jedoch nicht moglich
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ist. Fiir das bessere Versténdnis des lonisationsprozesses, der die hohen Ladungszustdnde
hervorruft, ist dies aber von Bedeutung.

Eine umfassende Einsicht kann nur erreicht werden, wenn man die Atome voll quanten-
mechanisch im elektromagnetischen Laserfeld behandelt (vgl. Reinhard et al. fiir Nag und
Naj; [170, 142, 143]). Die Simulation umfaft dabei den Laserpuls mit einer trapezformigen
Charakteristik, die Ionenriimpfe mit ihrer Geometrie und die Valenzelektronen. Die Ad-
aption des Modells an Pt- und Pb-Cluster ist sehr aufwendig und durch die zur Verfiigung
stehende Rechenleistung zur Zeit nur begrenzt moglich. An einer Realisierung arbeiten R.
Schmidt und J. M. Rost in Dresden.
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