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Kapitel 1

Einleitung

Das Thema dieser Arbeit ist die experimentelle Untersuchung von ultra-
kurzen Prozessen in Alkalimolekiilen und -mikroclustern, die an Helium-
Nanotropfchen gebunden sind. Die Untersuchungen stellen dabei eine Ver-
kniipfung zwischen zwei noch recht jungen experimentellen Methoden bzw.
Techniken her: die Matrixisolation von Atomen, Molekiilen und Clustern in
den Heliumtrépfchen und die Femtosekundenspektroskopie an den gebunde-
nen Teilchen.

Die erste der beiden Techniken wird allgemein mit dem Begriff Helium
Nano-Droplet Isolation (kurz HENDI) bezeichnet. Gemeint ist damit die
Verwendung von Heliumtropfchen als Matrix zur (spektroskopischen) Un-
tersuchung von Teilchen, die den Tropfchen an- oder eingelagert wurden.
Diese Tropfchen bestehen aus Ansammlungen von 103 — 106 Heliumatomen.
Sie besitzen eine geometrische Ausdehnung in der Gréflenordnung von eini-
gen 10nm und sind superfluid bei einer Gleichgewichtstemperatur von ca.
380 mK. Da die Wechselwirkung mit den gebundenen Fremdteilchen sehr ge-
ring ist, bilden Heliumtrépfchen eine nahezu ideale Matrix fiir Untersuchun-
gen an den Dotierungen bei Temperaturen nahe dem absoluten Nullpunkt.
In der Literatur werden Heliumtropfchen daher auch als eine ,, einzigartig
homogene, ultra-kalte und sanfte Matriz fiir hoch auflésende Spektroskopie
charakterisiert [Toen98] oder einfach nur als ,, ultimative* Matrix bezeichnet
[Scol00].

Der Begriff Heliumtropfen wurde bereits im Jahr 1908 von H. Kamer-
lingh Onnes im Zusammenhang mit einer Joulschen Expansion von Helium
erwdhnt. 1961 erzeugten erstmals E. W. Becker und Mitarbeiter Heliumclus-
ter in einer Diisenstrahlexpansion. Aber die ersten Experimente, in denen
eine Dotierung der Tropfchen mit Fremdteilchen gelang, wurden 1990 von
A. Scheidemann aus der Gruppe J. P. Toennies veroffentlicht. Dies kann
als der eigentliche Startpunkt von HENDI angesehen werden. Die historische
Entwicklung dieser Matrizentechnik wird etwas genauer in [Nort01] beleuch-
tet. Trotz der kurzen Zeitspanne sind die mit dieser Methode gewonnenen



1. Einleitung

Erkenntnisse mittlerweile so reichhaltig, dass eine Extraausgabe des Journal
of Chemical Physics [JCPO1] iiber die Heliumtropfchen aufgelegt wurde.

In etwa dem gleichen Zeitraum wie HENDI etablierte sich ebenso die
Femtosekundenspektroskopie, deren Anwendung auch mit Begriffen wie Fem-
tochemie oder Quantenkontrolle umschrieben wird. Bei dieser experimentel-
len Technik werden ultrakurze Laserpulse zur spektroskopischen Untersu-
chung eingesetzt. Die zeitliche Lange dieser Pulse liegt in der Grolenordnung
von einigen 10fs. Mit solch kurzen Pulsen ist es moglich, Abldufe auf mo-
lekularer Ebene zeitaufgeldst zu beobachten. Ein Ziel der Femtosekunden-
spektroskopie ist u.a. die kontrollierte Beeinflussung chemischer Reaktionen,
was ebenfalls industriell von groflem Interesse ist. Die Bedeutung der Fem-
tochemie zeigt sich im Besonderen in der Vergabe des Nobel-Preises fiir
Chemie an A. Zewail im Jahr 1999. Einfithrungen in dieses Thema sind in
[Brix01, Zewa95] zu finden.

Die in dieser Schrift dargestellten Experimente wurden zum gréfiten
Teil am Max-Born-Institut fiir nichtlineare Optik und Kurzzeitspektrosko-
pie (MBI) in Berlin durchgefiihrt und fanden im Rahmen einer mittler-
weile mehrjdhrigen Kooperation zwischen der Arbeitsgruppe A.2 des MBI
und unserer Arbeitsgruppe Clusterphysik der Universitit Bielefeld statt. In
verschiedenen von der DFG geférderten Projekten wurden Kurzzeitdyna-
miken an dotierten Heliumtropfchen mittels Femtosekundenspektroskopie
untersucht. Dabei standen das Verhalten der Chromophore nach der Anre-
gung sowie die Reaktion der Tropfchen auf die Anregung im Vordergrund
der Beobachtungen. Dass Femtosekunden-Pump-Probe-Spektroskopie gene-
rell bei HENDI anwendbar ist, wurde zuerst an Quanteninterferenzen in
tropfchengetragenen Kaliumatomen gezeigt [Stie99]. Im Weiteren konnte in
Echtzeit die Bildungsdynamik von angeregten Alkali-Helium-Molekiilen, so
genannte M*He-Exziplexe (M=K, Rb), gemessen werden [Schu01, Drop04].
Als direkte Reaktion der Tropfchen konnte die AbstoBung eines Cs-Atoms
vom Heliumtrépfchen nach dessen Anregung verfolgt werden [Stie]. Neben
der Dynamik der Chromophore sowie der Dynamik der superfluiden Um-
gebung auf die Anregung wurden auch Experimente zur Bildung gréflerer
Komplexe auf den Tropfchen vorgenommen. Dabei wurde die Erzeugung von
kleinen Alkaliclustern und von Agglomeraten aus Mischdotierungen unter-
sucht [Schu04, Drop05].

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente umfassen Messungen zur
Vibrationsdynamik von Kalium- und Natriumdimeren sowie zur Fragmenta-
tionsdynamik von Kaliumclustern auf den Tropfchen. Im Fall der Cluster
stand auch deren Bildung auf den Tropfchen im Blickpunkt der Untersu-
chungen. Die Wahl fiel auf diese Materialien, da die Alkalielemente in der
Gasphase und teilweise auch mittels HENDI experimentell und theoretisch
vielfiltig untersucht wurden. Im Laufe der Arbeit wird an gegebener Stelle
hierauf noch néher eingegangen.

Der Aufbau der Dissertation gestaltet sich folgendermafien: Im zwei-



ten Kapitel wird auf einige theoretische Grundlagen und Eigenschaften von
Heliumtropfchen sowie der Femtosekundenspektroskopie eingegangen. Im
darauf folgenden Kapitel wird der experimentelle Aufbau beschrieben. Die
Kapitel vier und fiinf befassen sich mit der Darstellung der Messergebnisse
und deren Auswertung. Schlielich erfolgen die Zusammenfassung und ein
kurzer Ausblick.

Abschlieend sei noch gesagt, dass zur Einteilung der Clustergréfien der
Autor sich an der Begrifflichkeit von J. Jortner orientiert, wonach unter
Mikrocluster eine Ansammlung gleicher Atome mit einer Anzahl von N = 3
bis 10 (oder 13) verstanden wird [Habe92, Jort83]. Der Begriff Molekiil meint
in diesem Sinne dann nur das Dimer.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

Im ersten Teil dieses Kapitels werden einige physikalische Grundlagen zu
fliissigem Helium im Allgemeinen sowie Heliumtropfchen im Speziellen dar-
gestellt. Ein weiterer Punkt wird in diesem Zusammenhang die Einlagerung
von Atomen und Molekiilen in die Tropfchen bilden. Der zweite Teil dieses
Kapitels befasst sich dann mit der Technik der Pump-Probe-Spektroskopie.
Wobei der Fokus auf die Beobachtung der Wellenpaket- und Fragmentations-
dynamik von Molekiilen und kleinen Clustern gerichtet sein soll. Im Rahmen
der Fragmentation wird auflerdem das ,,Jellium-Modell“ zur theoretischen
Beschreibung von metallischen Clustern kurz vorgestellt.

Die Ausfiihrungen zu beiden Teilen werden eher knapp gehalten und
beschranken sich auf Aspekte, die fiir diese Arbeit von Bedeutung sind.
An dieser Stelle sei schon einmal auf ausfiihrliche Darstellungen zu dem
Thema der Heliumtrépfchen in [Toen04, JCPO01, Toen98] und zur Pump-
Probe-Spektroskopie in [Schr98, Zewa95] verwiesen.

2.1 Superfluide Helium-Nanotropfchen

2.1.1 Fliissiges Helium

Helium besitzt zwei Isotope mit natiirlichem Vorkommen: *He mit einer
Hiufigkeit von 99,99986% und das weitaus seltenere *He [LdP]. Daneben
konnten noch weitere Isotope "He (n = 5 — 8) kiinstlich erzeugt werden,
die allerdings mit Halbwertszeiten von weniger als 1s instabil sind. In den
hier vorgestellten Experimenten wurden Tropfchen aus *He erzeugt. Soweit
es nicht anders vermerkt wird, soll im Weiteren mit Helium auch nur dieses
Isotop gemeint sein.

Die besonderen Eigenschaften von Helium leiten sich aus wenigen Cha-
rakteristika ab. Helium ist das leichteste Edelgas und besitzt eine abge-
schlossene und damit kugelférmige s-Elektronenschale. Da im Fall von “He
der Kernspin aulerdem gerade ist (I = 0), gehért “He zu den Bosonen.
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Abbildung 2.1: Das Phasendiagramm von “He. Die gestrichelten Linien zeigen die
Isentropen fiir eine Expansion durch eine 5 um Diise bei einem
Stagnationsdruck von py = 20 bar und unterschiedlichen Start-
temperaturen Ty. Entnommen aus [Buch90].

Helium® ist das einzige Element, das unter Normaldruck selbst beim ab-
soluten Nullpunkt fliissig bleibt. In Abbildung 2.1 ist das Phasendiagramm
von “He abgebildet. Deutlich ist zu erkennen, dass erst bei Temperaturen
unterhalb von T ~ 1K und Driicken ab p ~ 25bar ein Ubergang in die
feste Phase erreicht werden kann. Daneben existieren zwei fliissige Phasen:
das normal fliissige Hel und die suprafliissige Phase He Il. Helium konden-
siert unter Normaldruck bei 4,2 K in einem Phaseniibergang 1. Ordnung ins
Hel und durchléuft beim so genannten Lambda-Punkt T\ =2,17K einen
Ubergang 2. Ordnung in die Phase HeIl. Der Name dieses zweiten Phasen-
iibergangs geht in Anlehnung an den griechischen Buchstaben A\ auf den
Temperatur abhéngigen Verlauf der spezifischen Wérme zuriick. Diese be-
sitzt bei T\ =2,17 K eine Singularitit, d.h. die spezifische Wirme strebt an
diesem Punkt gegen unendlich. Zu den eindrucksvollsten Eigenschaften von
HelIl gehoren neben der verschwindenden Viskositdt u.a. eine extrem hohe
Wairmeleitfahigkeit.

Die Griinde fiir dieses Verhalten liegen einerseits in der sehr schwa-
chen Wechselwirkung der Heliumatome untereinander. Als Edelgase gehen
sie eine Van-der-Waals Bindung ein, wobei das Heliumdimer zu den Mo-
lekiilen mit der geringsten Bindungsenergie im Grundzustand (=~ 103 cm™1)
gehort, die in der Natur vorkommen [Gris00]. Gleichzeitig besitzt Hey ei-

'Und zwar *He wie auch ®He.
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer Gasexpansion (siehe Text). Ent-
nommen aus [Demt87].

ne relativ groBe Ausdehnung von ~ 50 A. Theoretischen Rechnungen zu-
folge sind daneben nur die diatomischen Helium-Alkali-Molekiile dhnlich
schwach gebunden [Klei99]. Andererseits besitzen Heliumatome eine gerin-
ge Masse, so dass die kinetische Energie der Nullpunktsbewegung in dem
Wechselwirkungspotential sehr hoch ist. Heliumatome fiihren also auf Grund
ihrer geringen Masse auch bei der Nullpunktsenergie Schwingungen mit so
hohen rdumlichen Amplituden aus, dass sich unterhalb von 25 bar keine feste
Ordnung einstellt.

2.1.2 Die Bildung der Heliumtrépfchen

Die Heliumtropfchen kondensieren wihrend einer (idealerweise) adiabati-
schen Expansion eines Diisenstrahls, bei dem Helium unter hohem Stagna-
tionsdruck pg > 20 bar und bei extrem kalten Temperaturen Ty < 25 K durch
eine kleine Diisenoffnung d ~ 10 ym ins Vakuum stromt. Dabei durchlauft
das Helium eine isentrope Zustandsdnderung. In Abbildung 2.1 sind fiir ver-
schiedene Diisentemperaturen Ty die Adiabaten der Expansion durch eine
5 um Diise eingezeichnet; der Stagnationsdruck betrigt jeweils pg = 20 bar.
Man kann die Lage der Adiabaten in drei Bereiche einteilen. Im Regime I
findet eine unterkritische (bzw. Gas-) Expansion statt, bei der das He-
lium aus der Gasphase heraus zu Tropfchen kondensiert. Im Gegensatz
dazu durchlduft das Helium im Regimelll eine iiberkritische (oder auch
Fliissigkeits-) Expansion. In diesem Regime schneiden die Adiabaten die
Phasenlinie von der fliissigen Seite her kommend. Durch die Diise stromt
fliissiges Helium und die Tropfchen bilden sich dann beim Zerstduben des
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Abbildung 2.3: Zeitabhéngigkeit der Tropfchentemperatur durch die Ver-
dampfungskiihlung; entnommen aus [Brin90].

Fliissigkeitsstrahls?. Im RegimeIl, dem Bereich der kritischen Expansion,
passieren die Isentropen die Phasenlinie in der Nahe des kritischen Punktes
bei T, = 5,2K und p. = 2, 2bar. In diesem Bereich findet der Ubergang von
der Gasphasen- zur Fliissigkeitsexpansion statt.

Die Expansionsbedingungen zu den Messungen in dieser Arbeit kénnen
dem unterkritischen RegimeI zugeschrieben werden. In diesem Bereich ver-
hilt sich das Helium (niherungsweise) wie ein ideales Gas in einer Uberschall-
expansion, und die Isentropen kénnen durch die Gleichung

pend'Te’Yn/CEl_’Y) = pO'T(’)Y/(l_W) (21)

beschrieben werden. Der Adiabatenkoeffizient v = C,/C, gibt das Verhéltnis

der spezifischen Wirmekapazititen bei konstantem Druck bzw. Volumen an.

Durch eine Vielzahl von Stéflen wandelt sich die ungeordnete Bewegung der

Atome vor der Expansion in eine gerichtete Molekularstromung mit einer

iibergeordneten Flussgeschwindigkeit « und einer schmalen Geschwindigkeits-
verteilung um (siehe Abb. 2.2). Dies fiihrt zu einer dementsprechenden Ab-

nahme der spezifischen Enthalpie: hg = hepg + u?/2.

Durch die starke Abkiithlung wiahrend der Expansion setzt eine umfang-
reiche Kondensation der Tropfchen ein, bis bei Abstdnden von ca. 1000
Diisendurchmessern hinter der Quelle allméhlich keine Stofle mehr stattfin-
den. Im weiteren Verlauf kiihlen sich die Tropfchen durch Abdampfen ein-
zelner Heliumatome weiter ab. Theoretischen Berechnungen zufolge nimmt
dabei die anfingliche Kiihlungsleistung von ~ 10'° Ks=! (£10%eV/s) expo-
nentiell mit der Zeit ab, bis sich nach etwa 10~*s ein nahezu konstanter
Wert einstellt [Brin90]. In Abbildung 2.3 ist die berechnete Zeitentwicklung

2Ein klassisches Analogon ist der Wasserstrahl, der unter hohem Druck durch eine enge
Diise gedriickt wird.
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Abbildung 2.4: Die mittlere Atomanzahl (N) in *He-Tropfchen bei der Expansion
durch eine 5 pm Diise und unterschiedlichen Startbedingungen 7g
und po. Entnommen aus [Toen04, Quaa97].

der Temperatur von ‘He-Tropfchen dargestellt. Experimentell wurde die
tatsdchliche Temperatur der Heliumtropfchen mittels Rotations-aufgeloster
Spektroskopie an SFg, das den Tropfchen eingelagert wurde, auf

Tigrey = 0,38 +0,05K (2.2)

bestimmt [Hart95].

Eine weitere wichtige Grofle bildet die mittlere Teilchenzahl (N) und
deren Verteilung AN, die sich bei unterschiedlichen Expansionsbedingungen
einstellen. Experimentell kénnen (N) und AN durch Streuung an einem
Sekundérstrahl bestimmt werden [Lewe93]. Abbildung 2.4 zeigt die mittlere
Grofle (N) der Heliumtropfchen in Abhéngigkeit von der Diisentemperatur
Tp, die bei einer Expansion durch eine 5 ym Diise und verschiedenen Stagna-
tionsdriicken py gemessen wurden [Toen04]. Deutlich ist der Unterschied
zwischen der unter- und der iiberkritischen Expansion zu erkennen. Wahrend
im Bereich der Gasphasenexpansion die Grofie (N) zwischen einigen 10? und
ca. 1,5-10% liegt, werden in der Fliissigkeitsexpansion Trépfchen in der GroSe
von 10° bis einige 10° Atomen erzeugt.

Neben dem Druck pyp und der Temperatur Ty besitzt natiirlich auch der
Durchmesser d der Diise einen Einfluss auf die Tropfchengrofie (N). Fiir
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den Fall der Gasphasenkondensation leiteten O. Hagena und W. Obert aus
empirischen Betrachtungen heraus ein Skalierungsgesetz fiir Edelgascluster
ab [Habe95, Hage87|. Die mittlere Tropfchengrofie (N) kann demnach mit

(N) o¢ —57 (2.3)

abgeschétzt werden. Auf die Heliumtrépfchen ist diese Formel jedoch nur
begrenzt anwendbar. Fiir eine grobe Abschéitzung der relativen Tropfchen-
grofien kann sie nach Auffassung des Autors trotzdem herangezogen werden.

Die GroBenverteilung AN lisst sich nach [Lewe93, Harm98| am besten
mit einer Log-Normalverteilung anpassen:

1 _ (nN—p)?

P(N)= ———-exp 202 (2.4)

Hierbei korrespondieren p mit der Position des Maximums und o mit der
Breite der Verteilung. Es zeigt sich, dass die Halbwertsbreite der Verteilung
mit der mittleren Tropfchengrofe (V) vergleichbar ist.

Die mittleren Geschwindigkeiten der Heliumtropfchen liegen bei einer
unterkritischen Expansion abhingig von T zwischen u = 250 — 500 ms™!
mit einer schmalen Geschwindigkeitsverteilung von Au/u =~ 0,01 — 0,03
[Toen04, Buch90].

Die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Tropfchen besaflien schitzungs-
weise eine mittlere Gréfie von (N) ~ 5000 — 10000 mit Geschwindigkeiten
von ca. 300-450 m/s.

2.1.3 Eigenschaften von Heliumtropfchen

Nach [Stri87] ist die Bindungsenergie der Tropfchen eine stetig steigende
Funktion der Teilchenzahl und betridgt im Grenzfall sehr grofler Tropfen
Eppe ~ 7,15K (£6,2-107*eV =4,97cm™!) pro Heliumatom (siche Abb.
2.5). Trotz dieser schwachen Bindungsenergien kénnen Heliumatome in allen
Groflen stabile Cluster bilden.

Aufgrund der Oberflichenspannung sollten Heliumtropfchen im Grund-
zustand sphérisch sein. Unter der Annahme, dass der Tropfen iiber das ge-
samte Volumen eine konstante Dichte mit einer scharfen Auflenkante besitzt,
ergibt sich sein Radius zu

3 my 1/3
Ry, = ( L N) ~2,22[A] - N1/3 (2.5)
47 OHe

wobei my, die Masse eines He-Atoms und oy, = 124, 96 kg/m3 die Dichte
von fliissigem Helium bedeuten [Air Liquide]. Im Gegensatz zu diesem klassi-
schen Tropfenmodell weisen Heliumtropfchen jedoch ein weiches Dichteprofil
auf (siehe Abb. 2.7). Wéhrend im Zentrum des Tropfchens die Dichte nahe
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Abbildung 2.5: Die Bindungsenergie Ej ge pro Heliumatom in Abhé#ngigkeit
von der Clustergrofle errechnet mit verschiedenen Monte-Carlo-
Methoden. Entnommen aus [Stri87, Gris00].

dem makroskopischen Wert von 0.022 Atomen pro A® liegt, betriigt theo-
retischen Uberlegungen zufolge die Dicke der Oberfliche, in der die Dichte
von 90% auf 10% des makroskopischen Wertes abfillt, unabhingig von N
ungefihr 6A [Toen04].

Die elementaren Anregungen der Tropfchen kénnen grob in Volumen-
(Phononentyp) und Oberflichenschwingungen (Ripplonentyp) eingeteilt wer-
den, wobei letztere energetisch um ungefihr eine Gréflenordnung tiefer lie-
gen. Bei einem Hepy-Tropfen mit N = 10000 besitzen nach dem Fliissigkeits-
tropfenmodell (liquid drop model) die niedrigste Oberflichenmode und die
niedrigste Volumenmode eine Anregungsenergie von 0,1 K bzw. von 1,2K
[Stri91]. Die Abhéngigkeit der Energie der Volumenmoden von dem Impuls
dhnelt dabei stark der Dispersionskurve von fliissigem Helium [Toen98]. In
den Absorptionsspektren tropfchengetragener Molekiile duflern sich diese
Anregungen als so genannte Phononenfliigel, die in Abbildung 2.6 am Bei-
spiel des Nag 13} 12;]r Ubergangs dargestellt werden [Higg98, Stie01].
Nach [Toen04] sind die Oberflichenmoden ausschlaggebend fiir die Schnel-
ligkeit der Verdampfungskiihlung.

Bei den tiefen Temperaturen der Tropfen erwartet man superfluide Ei-
genschaften, die nach theoretischen Berechnungen bereits in kleinen Clustern
mit 64 Atomen auftreten. Eine experimentelle Bestédtigung der Superflui-
ditéit konnte fiir Cluster mit N > 5000 gegeben werden [Hart96b].

10
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Abbildung 2.6: Der 13} « 12;‘ Ubergang tropfchengebundener Nay. Die Null-
Phononen-Linie stellt die reine Dimeranregung dar. Der Phono-
nenfliigel entsteht durch Kopplung an die verschiedenen Moden
des Heliumtropfchens. Die mit (R) und (M) bezeichneten Maxi-
ma korrespondieren mit der Energie des Roton- bzw. des Maxon-
extremums in der Dispersionskurve von fliisssigem Helium. Das
mit (?) angezeigte Maximum konnte bis jetzt nicht interpretiert
werden. Entnommen aus [Higg98|.

Heliumtrépfchen als superfluide Matrix

Wie in der Einleitung schon angedeutet, zeigen Heliumtropfchen ihre aufler-
gewoOhnlichen Eigenschaften in der Funktion als homogene, ultrakalte und
schwach wechselwirkende Matrix. Durch diese Eigenschaften eignen sie sich
ideal fiir spektroskopische Untersuchungen an eingelagerten Teilchen.

Nach Abbildung 2.3 kénnen durch Dotierungen freigesetzte Energien
vom Tropfchen mittels Verdampfungskiihlung innerhalb kurzer Zeit wieder
abgegeben werden. Der Tropfen dient also als ein bei 380 mK stabilisiertes
Waérmebad.

Die Wechselwirkung der Heliumumgebung mit den gebundenen Teilchen
ist im Vergleich mit anderen Matrixmaterialien, wie z.B. Xe, Ar oder Ne, ex-
trem schwach. Wie bereits erwéhnt, gehort die Paarwechselwirkung zwischen
einem Helium- und einem Alkaliatom zu den schwichsten Bindungen in der
Natur [Klei99]. Die Ursache hierfiir liegt in der Pauli-AbstoBung zwischen
der abgeschlossenen 1s-Schale des Heliums und dem s-Orbital des Valenz-
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Abbildung 2.7: Verschiedene Dichteprofile von *He-Trépfchen bestehend aus 1000
Heliumatomen mit und ohne Dotierung. Oben: radiales Dichte-
profil eines undotierten *He;ggo. Mitte: radiales Dichteprofil eines
Heliumtropfchens mit einem SFg-Molekiil im Zentrum. Unten: ein
4He1g0o mit einem Cs-Atom auf der Oberfliche des Tropfens. Die
Stérke der Dichte ist in dem unteren Diagramm durch Falschfar-
ben wieder gegeben. Entnommen aus [Toen04, Mayo05].

12



2.1. Superfluide Helium-Nanotrépfchen

p(K) A
Na  +49 0,77
K +68 0,71
Ne -39 4,94

Ar  -195 7,25
SFg  -601 18,8

Tabelle 2.1: Das chemische Potential p und der A-Parameter verschiedener Mate-
rialien in fliissigem Helium; negatives p sowie A > 1,9 zeigen einen
gelosten Zustand an, positives g und A < 1 einen Oberflichenzustand
(entnommen aus [Toen04, Anci95]).

elektrons der Alkaliatome. Dadurch wird ein Uberlapp der Wellenfunktio-
nen drastisch reduziert. Fiir die Tropfchen bedeutet dies, dass die Alkalia-
tome in einer Mulde auf der Oberfliche schwach gebunden werden (siehe
Abb. 2.7). Demgegeniiber sind Atome oder Molekiile mit abgeschlossener
Elektronenschale, wie z.B. andere Edelgase oder das SFg-Molekiil, nach bis-
herigen theoretischen und experimentellen Befunden stéirker gebunden und
daher im Tropfchen gelost.

Zur Abschétzung dafiir, ob ein Fremdteilchen gelost wird, konnen zwei
Parameter herangezogen werden: das chemische Potential p der Fremdteil-
chen in flilssigem Helium oder ein von F. Ancilotto u.a. vorgeschlagener
Parameter \. Fasst man das chemische Potential u als ,,die auf das gesamte
Trépfchen bezogene Bindungsenergie“ auf [Toen04], dann bedeutet negatives
u einen im Tropfchen gelosten Zustand und positives p eine Bindung an die
Oberfldche. Der dimensionslose Parameter A setzt den Energiegewinn, der
sich bei der Wechselwirkung zwischen Dotierung und Troépfchen ergibt, mit
dem fiir die Bildung eines Hohlraumes im Tropfchen verbundenen Energie-
aufwand ins Verhéltnis [Anci95]:

A= o716, L (2.6)
o

In dieser Abschitzung bedeuten p die Teilchendichte und o die Oberflichen-
spannung von fliissigem Helium, ¢ und r,, die Potentialtiefe bzw. der Gleich-
gewichtsabstand der Helium-Chromophore-Wechselwirkung. Dabei wurde
fiir die Bestimmung von € und 7, eine Lennard-Jones-Wechselwirkung zwi-
schen Dotierung und Fliissigkeit zu Grunde gelegt. Fiir A > 1,9 sollte sich
das Chromophore im Helium l6sen und fiir A < 1 auf der Oberfliche ver-
bleiben. In Tabelle 2.1 sind die beiden Parameter A und g fiir verschiedene

Materialien aufgelistet.
Kleine Alkalicluster werden in der Oberfliche der Tropfchen vermutet.
Diese Cluster sind zwar einerseits insgesamt stérker an den Tropfen gebun-
den, jedoch ist auf der anderen Seite die gebildete Mulde grofler, so dass

13



2. Physikalische Grundlagen

der Energiegewinn durch den Aufwand kompensiert wird [Lern95]. Ein ex-
perimenteller Hinweis auf die Oberflichenbindung der Alkalicluster ergibt
sich nach [Vong02] aus dem Nachweis tropfchengetragener Natriumcluster
mittels Penning-lonisation. Die Nay werden hierbei durch metastabiles He*
ionisiert. Da He* die Oberfliche der Tropfchen vorzieht, schlieffen die Au-
toren, dass sich die Na-Cluster ebenfalls auf der Oberfliche der Tropfen
befinden.

Je nach Stérke der Wechselwirkung bewirkt das Fremdteilchen in sei-
ner Umgebung eine Anderung in der Dichte des Tropfchens. In Abbildung
2.7 sind verschiedene, theoretische Dichteverteilungen der He-Atome in den
Tropfchen mit und ohne Dotierungen dargestellt. Deutlich ist bei allen Dich-
teprofilen die Oberflichenregion mit ihrer abnehmenden Dichte zu erkennen.
Wihrend das Cs-Atom auf der Oberflache sitzt, ist das SFg-Molekiil im Zen-
trum des Tropfens lokalisiert. Daneben ist das SFg von mehreren Schalen
erhdhter Heliumdichte umgeben. Diese so genannte Schneeballstruktur re-
sultiert aus der attraktiven Wechselwirkung des SFg mit der Heliumumge-
bung und ist unabhéngig von der Tropfchengrofie. Diese Strukturen werden
immer ausgepragter je stirker die Wechselwirkung der Dotierung mit dem
Helium ist.

2.1.4 Die Dotierung von Heliumtropfchen

Die Dotierung der Tropfchen mit Fremdteilchen kann auf verschiedene Arten
erfolgen. Eine experimentell recht einfach zu realisierende Methode stellt
der so genannte Pick-up-Prozess dar. Bei dieser Technik durchfliegen die
Tropfchen eine Streukammer, in der das Material verdampft wird, mit dem
dotiert werden soll. Die Fremdteilchen werden durch vollstéindig inelastische
StoBe sukzessive eingefangen und gehen innerhalb von 1078 —1071%s auf dem
Tropfchen eine Bindung untereinander ein [Lewe95]. Bei den in dieser Arbeit
vorgestellten Experimenten wurde als Streuzelle ein kleiner Schmelztiegel
eingesetzt, der in Abschnitt 3.1.2 ndher beschrieben wird.

Durch den Einfangprozess und die Clusterbildung wird der Heliumtropfen
aufgeheizt. Diese zugefithrte Energie kann durch Abdampfen einzelner He-
Atome wieder abgegeben werden. Die im Tropfen deponierte Energie setzt
sich allgemein aus folgenden Anteilen zusammen:

Eges (TA) = Ekln (TA) + Ez (TA) + Ebind + Eb,cluster (27)

Dabei bedeutet T4 die Temperatur des Dampfes in der Streuzelle. Ej;,(T4)
ist die mittlere kinetische Energie der Relativbewegung von Trépfchen und
Fremdteilchen. Dies entspricht der mittleren Stolenergie, die das Tropfchen
beim Einfangen eines Fremdatoms aufnimmt. E;(T4) bedeutet die inne-
re Energie des Fremdteilchens und FEj;,q dessen Bindungsenergie an das
Heliumtropfchen. Die Bindungs- bzw. Agglomerationsenergie des gebildeten
Clusters wird durch Ej, cyster ausgedriickt.
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2.1. Superfluide Helium-Nanotrépfchen
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Abbildung 2.8: Die Bindungsenergie pro Atom Ej na/N (in cm™') von Natrium-
clustern im Hochspinzustand (rot) und im unpolarisierten (metal-
lischen) Zustand (schwarz und blau). Die Kohé#sionsenergie eines
Na-Atoms im Festkorper betrigt zum Vergleich ~ 9000cm™!.
Entnommen aus Tabelle 2.2 bzw. [Viss03, Lind87].

Die Energiebilanz bei der Dotierung mit Alkaliatomen kann nun wie
folgt vorgenommen werden: Die mittlere StoBenergie der Tropfchen mit den
Fremdteilchen ldsst sich mit Hilfe der Gleichung

Eyin(Ta) = %k‘BTA + %mAW%Je (2.8)
berechnen [Quaa97], wobei kp die Boltzmann-Konstante, m 4 die Masse des
Fremdteilchens und @%,e die mittlere Geschwindigkeit der Trépfchen sind.
In den hier beschriebenen Experimenten wurden Kalium bzw. Natrium bei
einer Gleichgewichtstemperatur von T4 ~450K bzw. =~ 500 K verdampft.
Geht man von Ty, = 420m/s als mittlere Geschwindigkeit der Tropfchen
aus, so ergibt sich die Stoflenergie der Tropfchen mit den Kalium- bzw.
Natriumatomen zu Epi, (K) ~ 730cm ™! bzw. E;(Na) ~ 675cm ™!, Dies
kann insgesamt zu Ej;, ~ 700cm™! ~ 0,085eV pro Atom abgeschitzt
werden.

Da sich die Alkaliatome im Grundzustand befinden, kann die innere
Energie F; = 0 gesetzt werden. Wie im vorhergehenden Abschnitt aus-
gefiihrt, sind die Alkaliatome auflerdem nur schwach an die Oberfliche der
Tropfchen gebunden. Mit Epipg ~ 10cm™! pro Alkaliatom trigt dieser An-
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2. Physikalische Grundlagen

unpolarisiert  vollstédndig

polarisiert
Ligy 8523 317 (a)
Nas 5892 174 (b)
Ky 4289 254 (c)
Rbsy 3875 250 (d)
Cso 3692 267 (d)
Nas 8200 850 (e)
Nay 14259 2903 (f)
Nas 19033 3428 (f)
Nag 26566 4233 (f)

Tabelle 2.2: Vergleich der Bindungsenergien (in cm™!) von Alkalidimeren und
-clustern in unpolarisierten und vollstdndig polarisierten Spin-
zustdnden. Referenzen: (a) [Mera0Ol], (b) [Magn93], (c) [Li90], (d)
[Fouc92], (e) [Higg96], (f) [Spie88, Viss03]. Die Tabelle ist [Schu04]
entnommen.

teil nur unwesentlich zur Energiebilanz bei und kann daher im Fall kleiner
Cluster ebenfalls vernachléssigt werden.

Ganz anders verhélt es sich mit der Bindungsenergie Ej, cjyster der Chro-
mophore untereinander. So besitzt ein Alkalidimer zwei Moglichkeiten ei-
ne Bindung einzugehen: die starke, kovalente Bindung, bei der die Valenz-
elektronen antiparallelen Spin besitzen und sich dasselbe Orbital teilen, oder
eine wesentlich schwéchere Van-der-Waals-dhnliche Bindung, bei der die
Spins der Valenzelektronen parallel sind; sich also im selben Spinzustand be-
finden. Im ersten Fall wird auf den Trépfchen der Singulett-Zustand Xlﬂ;lr
als Grundzustand des Dimers gebildet und im zweiten der (a)13%;} als tiefs-
ter Triplett-Zustand. Fiir Trimere oder gréflere Mikrocluster besteht eben-
falls die Moglichkeit sich stark kovalent (bzw. metallisch) oder schwach Van-
der-Waals-dhnlich zu binden. Im letzteren Fall bilden sich dann in den Clus-
tern so genannte Hochspinzustéinde aus, wie z.B. ein Quartett-Zustand beim
Trimer. In Tabelle 2.2 sind die Bindungsenergien verschiedener Alkalidimere
und -mikrocluster in metallischer und Van-der-Waals-dhnlicher Bindung ge-
geniibergestellt. Dieser Sachverhalt ist aulerdem in Abbildung 2.8 fiir Natri-
um wiedergegeben. Deutlich ist der energetische Unterschied zwischen diesen
beiden Bindungstypen zu erkennen, der mit wachsender Clustergréfie immer
stérker wird und damit auch den hochsten Anteil an Egcs(T'4) besitzen kann.

Auf der anderen Seite dieser Bilanz steht das Heliumtropfchen, welches
die deponierte Energie Fges(T4) nur durch Verdampfungskiihlung abgeben
kann. Betrachtet man z.B. ein Trépfchen aus N = 5.000 Atomen, so ist nach
[Stri87] ein einzelnes Heliumatom mit Ej, . =~ 4,5 cm ™! an dieses Troépfchen
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2.1. Superfluide Helium-Nanotrépfchen

Ens AN AN/N,

Nag 7262 1575 0,21

un- Nas 10255 2250 0,30
polarisiert Nay 16999 3775 0,50
Nas 22458 5075 0,68

Nag 30676 7300 0,97

Nay 1544 350 0,05
vollstdndig Nasz 2905 650 0,09
polarisiert Nay4 5643 1250 0,17
Nas 6853 1525 0,20
Nag 8343 1850 0,25

Tabelle 2.3: Die im Tropfchen deponierte Energie E,es (in cm™!) fiir verschiedene
Na-Cluster der beiden Bindungstypen aus Tab. 2.2. Die Stoflenergie
FEin und die Bindungsenergie Ej;,,q wurden zusammen mit 685 cm ™!
pro Na-Atom beriicksichtigt. In den letzten beiden Spalten stehen
der absolute Verlust an Heliumatomen AN bzw. der relative Verlust
AN/Ny fiir ein Tropfchen mit der StartgréBe Ny = 7500.

gebunden (siehe Abb. 2.5), und die Bildung eines metallisch gebundenen Nag
wiirde damit ein Hesgpo-Tropfchen komplett verdampfen. Der Heliumverlust,
den ein Tropfchen beim sukzessiven Einfangen und der Agglomeration der
Fremdatome erleidet, ist in Tab. 2.3 fiir verschiedene Na-Cluster aufgefiihrt.
Gegeniibergestellt wurden wieder die beiden Félle der metallischen und der
Van-der-Waals-Bindung aus Tabelle 2.2.

Die Konsequenz, die sich aus dieser energetischen Betrachtung ergibt,
ist die eindeutig bevorzugte Bildung der Van-der-Waals-gebundenen Clus-
ter auf den Tropfchen. Bei der Agglomeration eines metallischen Alkali-
clusters werden so viele Heliumatome in dessen Umgebung verdampft, dass
dieses mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht mehr vom Tropfen gehalten wird.
Wobei man davon ausgehen kann, dass die desorbierten Cluster auch den
Molekularstrahl verlassen. Die Tropfchen wirken also wie ein Filter fiir die
Hochspinsysteme.

Um eine Aussage iiber die Massenverteilung der in einem Tropfchenstrahl
gebildeten Cluster treffen zu kénnen, muss neben diesen energetischen Be-
trachtungen aber auch die Wahrscheinlichkeit fiir einen Stof3 eines Trop-
fens mit einem Fremdatom wéihrend des Flugs durch die Pick-Up-Zone
beriicksichtigt werden.
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2. Physikalische Grundlagen

Die Einfangwahrscheinlichkeit gem&fl der Poisson-Verteilung

Das Einfangen der Fremdatome geschieht in der Streuzelle und die Anzahl
der Stofle k, die ein Tropfchen auf dem Durchflug erfihrt, wird iiber die
Teilchendichte n bzw. {iber den Partialdruck p eingestellt. Neben n und p ist
die Anzahl k aulerdem auch von der Lange L der Streuzelle und dem Streu-
querschnitt o4, der Heliumtropfchen abhéngig. In guter Ndherung kann oy
mit dem geometrischen Querschnitt oy, gleich gesetzt werden, d.h. mit GL.
(2.5) folgt:

Ocap X N?/3 (2.9)

Nimmt man weiter an, dass die durch Dotierung im Tropfen deponierte
Energie Fges(Ta) zu keiner Verkleinerung fithrt und damit 0.4, konstant
bleibt, wird die Wahrscheinlichkeit fiir den Einfang von k& Teilchen durch
eine Poisson-Verteilung [Toen98, Lewe95] gegeben:

Pu(z) = e 7 (2.10)

wobei Z = nocupl die mittlere StoBzahl der Tropfchen beim Flug durch
die Zelle bedeutet. Die Bedingungen fiir die optimale Dotierung mit einer
bestimmten Anzahl (k) ergeben sich durch die Ableitung dPy/dz = 0. Als
Ergebnis erhélt man die einfache, lineare Gleichung

(k) =1~ Oeap - L (2.11)

Daraus ergeben sich die Anforderungen an die Dichte n fiir eine maximale
Dotierung mit einer bestimmten Teilchenzahl (k) zu

_ k)
ey (2.12)

Die in dieser Arbeit untersuchten Alkalielemente wurden in einem kleinen
Ofen verdampft (siche Abschn. 3.1.2) und die Teilchendichte n dabei iiber
die Temperatur Togen des Ofens gesteuert. Mit Hilfe der idealen Gasgleichung
p = nkpT0ofen erhélt man als Einlagerungsdruck fiir k£ Teilchen

kT en
p(k) = ~B=9kn g, (2.13)

Ocapl

In Abbildung 2.9 sind verschiedene Verteilungen geméifl der Poisson-
Statistik wiedergegeben. Aus der FEigenschaft dieser Statistik ergibt sich,
dass die Tropfchen immer mit einem Gemisch aus Atomen, Dimeren und
Clustern dotiert sind. Die daraus resultierende Massenverteilung der Dotie-
rungen bei einer gegebenen Teilchendichte n ist in Abbildung 2.11 darge-
stellt.
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Abbildung 2.9: Poisson-Verteilungen als Funktion der Dichte n fiir die Einlage-
rung von k Teilchen. Die Dichte wurde willkiirlich auf maximale
Monomerdotierung (k = 1) normiert. Eingezeichnet sind aufler-
dem die Lagen der Maxima gemifl Gl. (2.11).

Die Dotierung unter Beriicksichtigung der Agglomerationsenergie

Eine grofle Schwiche der Poisson-Statistik ergibt sich aus der Vernach-
liassigung der in den Trépfchen deponierten Energie Eyes(74). Wie oben aus-
gefiihrt, kann diese deponierte Energie aber durch die Verdampfungskiihlung
zu einem herausfilternden Effekt fiir bestimmte Bindungstypen (metallisch
oder Van-der-Waals) der eingelagerten Cluster fiihren.

Ahnliche Uberlegungen nahmen S. Vongehr und V.V. Kresin als Aus-
gangspunkt fiir ein Dotierungsmodell, welchem folgende Spinstatistik zu
Grunde liegt [Vong03]: Sequentiell eingelagerte Alkaliatome binden sich auf
dem Tropfchen zu einem Cluster bzw. Molekiil. Nur fiir den Fall, dass die
Valenzelektronen den gleichen Spinzustand besitzen, verbleibt der Cluster
auf dem Tropfen. Sobald bei einer Dotierungsstufe nicht der maximale Spin
erreicht wird, kommt es zu einer ,, Kaskade von Spin-Flips“ und das komplet-
te Agglomerat relaxiert in den unpolarisierten Grundzustand. Durch die frei
werdende Bindungsenergie Ej, cjyster verdampft ein kleiner Teil des Tropfens
um das Chromophore, welches daher desorbiert. Der Tropfen beginnt nun
wieder von vorn mit der Einlagerung.

Als Resultat dieser Statistik erhalten Vongehr und Kresin eine Vertei-
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Abbildung 2.10: Agglomerationsrate verschiedener Alkalicluster A; als Funkti-
on der Dichte n geméifl der Hochspinstatistik aus [Vong03]. Die
Dichte wurde entsprechend Abb. 2.9 normiert.

lung der Form:

Pl:

trl [1 5 } (2.14)

P - ikZP(k)
=0

Dabei bedeuten k die Anzahl der Sto8e, die ein Tropfchen in der Streuregion
erfahrt, und ! die Anzahl der auf dem Tropfchen gebundenen Alkaliatome,
also die Grofle eines Agglomerats mit dem Gesamtspin S = %l . Da k eben-
falls eine statistische Grofie ist, wird die Anzahl der Kollisionen durch eine
Verteilungsfunktion P (k) wiedergegeben.

Besitzen die Tropfchen mehr oder weniger dieselbe Grofe, kann P(k)
durch eine Poisson-Funktion ausgedriickt werden (siehe oben). Fiir den Fall
einer groffen Anzahl durchschnittlicher Stofle (k), d.h. fiir (k) > [, werden
die Poisson-Verteilungen exponentiell klein und Gleichung (2.14) vereinfacht
sich zu 1

Py = % (2.15)

In Abbildung 2.10 ist die Verteilungsgleichung 2.14 fiir verschiedene, auf
dem Tropfen erzeugte Alkalicluster A; dargestellt. Und in Abbildung 2.11
wird die Massenverteilung gemifl Gleichungen 2.15 mit einer Verteilung nach
der Poisson-Statistik verglichen. Der Vergleich zeigt, dass die reinen Poisson-
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Abbildung 2.11: Massenverteilungen verschiedener Alkalicluster. Die rote Kur-
ve gibt die Verteilung der spinpolarisierten Agglomerate geméif
Gleichung 2.15 wieder. Zum Vergleich ist eine einfache Poisson-
Verteilung mit dem Maximum bei der Hauptstofizahl (k)=8 ein-
gezeichnet (schwarz).

Verteilungen immer um eine Hauptmasse (k) verteilt sind, die sich mit stei-
gender Dichte n zu groBleren Werten hin verschiebt. Die Verteilung nach
dem Hochspinmodell wird hingegen von kleinen Clustern dominiert und mit
steigender Dichte n kommen lediglich immer gréflere Agglomerate hinzu, bis
im Grenzfall die Verteilungsgleichung 2.15 erreicht wird.

Auch bei diesen Betrachtungen wurde bisher in keiner Weise eine Ver-
kleinerung der Tropfen durch die Verdampfungskiihlung beriicksichtigt. Das
Problem wird in diesem Fall noch dadurch verkompliziert, dass je nach Vor-
geschichte der einzelnen Tropfen deren Stofiquerschnitte o stark von einan-
der abweichen konnen. Eine analytische Losung des Problems ist daher nicht
moglich. Durch eine Kontinuumsnéherung fiir die Dotierung konnten Von-
gehr und Kresin nur eine gleichméflige Reduzierung der Trépfchengréfie in
das Hochspinmodell einbauen. Unter dieser starken Einschriankung kommen
die Autoren zu der Aussage, dass fiir eine geringe Anzahl an Kollisionen k die
generelle Form der Massenverteilung durch die Schrumpfung der Trépfchen
nicht stark beeinflusst werden sollte.
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2. Physikalische Grundlagen

Die Dotierung mit Hilfe der Laserablation

Eine ginzlich andere Art der Dotierung ertffnet sich durch die Laserablation,
die in dieser speziellen Anwendung in unserer Gruppe entwickelt wurde.
Bei dieser Methode wird das Material, mit dem dotiert werden soll, knapp
unterhalb des Kondensationsgebiets der Tropfchen mit Hilfe eines Lasers
verdampft. Die verdampften Teilchen lagern sich dadurch noch wéhrend der
Tropfchenbildung kleineren Heliumclustern an oder kénnen auch direkt als
Kondensationskeime dienen. Wie sich gezeigt hat, wird mit dieser Methode
das Wachstum der Tropfchen beeinflusst.

Zwei Ziele werden mit dieser Methode verfolgt. Einerseits kénnen so
auf einfache Weise hoch schmelzende Materialien eingelagert werden, bei
denen in einem Ofen nicht der nétige Dampfdruck erreicht werden kann. Und
andererseits wird durch diese Technik die Dotierung mit Ionen erméglicht,
da durch die Lasereinwirkung das verdampfte Material zusétzlich zu einem
groflen Teil ionisiert wird.

Im Anhang ist eine Verotffentlichung abgedruckt, die sich eingehender
mit dieser Methode auseinander setzt.

2.2 Die Pump-Probe-Spektroskopie

Die Pump-Probe-Spektroskopie gehért zu den experimentellen Methoden
der Kurzzeitspektroskopie und dient der zeitaufgelosten Messung physikali-
scher Prozesse. Insbesondere seit der Entwicklung der Femtosekundenlaser
hat diese Methode ein sehr weites Anwendungsfeld gefunden bzw. grofie
Verbreitung erfahren. Die erzeugten Laserpulse besitzen dabei Pulsdauern
von kleiner als 100fs. Die Periodendauern der Vibrationen in Molekiilen
und kleinen Clustern liegen in der Gréfenordnung von 107s bis 107125
[Schr98]. Dadurch ist es moglich mit Hilfe der Femtosekundenspektroskopie
Vibrationsbewegungen in Echtzeit zu untersuchen. Allerdings gehen die kur-
zen Pulsdauern mit einer entsprechenden spektralen Unschérfe von einigen
nm des erzeugten Laserlichts einher (siehe Abschn. 3.2).

Abbildung 2.12 zeigt ein allgemeines Schema einer Pump-Probe-Sequenz,
wie es z.B. auch bei den Vibrationsanregungen der tropfchengetragenen Di-
mere in Kap. 4 durchlaufen wird. Ausgehend von einem definierten Anfangs-
zustand werden mit einem ersten Puls, dem Pumppuls, im zu untersuchen-
den Zustand mehrere Eigenzustinde kohédrent angeregt und damit ein Wel-
lenpaket (WP) erzeugt. Im Einklang mit der Unschérferelation ApAxz > h/2
ist das WP bei seiner Erzeugung im Ortsraum lokalisiert. Das Wellenpaket
lésst sich darstellen als Summe iiber die Wellenfunktionen ¢y, der angeregten
FEigenzustéinde k.

=" Ak)ex (2.16)
k

Die Summe erstreckt sich dabei iiber alle ¢, die innerhalb der spektralen
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Abbildung 2.12: Schema eines Pump-Probe-Experiments: Ausgehend von einem
definierten Anfangszustand wird mit dem Pumppuls ein Wellen-
paket in dem zu untersuchenden Zustand erzeugt. Mit dem zeit-
lich verzogerten Probepuls wird die Dynamik des Wellenpakets
abgefragt, indem das System in einen detektierbaren Zustand
iiberfithrt wird.

Bandbreite des Laserlichts liegen. Die Amplituden A(k) der einzelnen Wel-
lenfunktionen sind dann durch die spektrale Intensitéitsverteilung des Lichts
und die intramolekularen Ubergangswahrscheinlichkeiten gegeben.

Das Wellenpaket beginnt nun, entlang der Reaktionskoordinate zu pro-
pagieren, d.h. sich zeitlich zu entwickeln. Ein mit einer zeitlich definierten
Verzogerung tp einfallender, zweiter und ebenfalls ultrakurzer Laserpuls,
der Probepuls, kann das Wellenpaket dann in einen detektierbaren Zustand
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2. Physikalische Grundlagen

tiberfithren. Befinden sich nun entlang der Reaktionskoordinate Punkte, bei
denen ein Ubergang in den detektierbaren Zustand gegeniiber anderen Stel-
len favorisiert wird, dann gibt die Anzahl der nachgewiesenen Teilchen auf-
genommen als Funktion von ¢p Aufschluss {iber die Dynamik des Wellenpa-
kets. Diese Punkte mit einer erhchten Ubergangswahrscheinlichkeit werden
auch als Franck-Condon-Fenster bezeichnet [Schr98, Zado97]. Der detektier-
bare Zustand kann ein ionischer oder auch ein strahlender sein. Im ersten
Fall erfolgt der Nachweis iiber das Zihlen von Ionen und im zweiten iiber
die Messung der Fluoreszenz.

2.2.1 Die Wellenpaketdynamik in zweiatomigen Molekiilen

In diesem Abschnitt werden einige allgemeine Aspekte der WP-Dynamik in
freien und in matrixgebundenen Dimeren erlautert. Zur vertiefenden Lektiire
kann hier auf [Schr98] verwiesen werden, der sich eingehender mit der Fem-
tosekundenspektroskopie an kleinen Molekiilen und Clustern befasst.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit Hilfe der Pump-Probe-Spektros-
kopie die WP-Dynamik in verschiedenen Singulett-Zustdnden des Kalium-
dimers und Triplett-Zustdnden des Natriumdimers untersucht. Da die Dime-
re an Heliumtropfchen gebunden waren, war der Ausgangszustand immer der
Singulett-Grundzustand bzw. der tiefst mogliche Triplett-Zustand. Die Wel-
lenpakete werden durch kohérente Anregung mehrerer Vibrationszustdnde
erzeugt und propagieren dann entlang der Potentialoberfliche des jeweilig
angeregten, elektronischen Zustands. An bestimmten Stellen der Potential-
oberflichen bestehen erhéhte Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir den Pro-
beschritt in den ionischen Grundzustand. Durch Messung des lonensignals
der Dimere gegeniiber der Verzogerungszeit tp kann die WP-Dynamik in
Echtzeit verfolgt werden.

Kurz nach der kohirenten Anregung der Vibrationszustinde erkennt
man eine ausgepriagte Oszillation in der Intensitdt des Ionensignals. Zu die-
sem Zeitpunkt besitzen die Frequenzkomponenten die gleiche Phase und die
Bewegung kann mit einer quasiklassischen Schwingung des Dimers vergli-
chen werden. Die beobachtete Periode T ist dabei durch

1
T= e (2.17)
mit den mittleren Abstinden w (in cm™!) der Vibrationsniveaus im Be-
reich der Laseranregung korreliert [Schr98, Rutz96D]. Hierbei bedeutet c
die Lichtgeschwindigkeit (in cm™!).

Auf Grund der Anharmonizitit der Dimerpotentiale liegen die Vibra-
tionsniveaus energetisch nicht dquidistant. Daher laufen die phasengleich
angeregten Frequenzkomponenten, die den Energieabstédnden w entsprechen,
nach einigen Umlaufen auseinander und die Oszillation nimmt ab. Das Sys-
tem kann zu diesem Zeitpunkt nur noch rein quantenmechanisch beschrieben
werden.
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Abbildung 2.13: Ablauf eines Pump-Probe-Experiments an einem Alkalidimer
aus der Sicht der Heliumtrépfchen: Startpunkt ist der
Einlagerungsprozess. Die Atome werden sukzessive von dem
Tropfchen aufgefangen und binden sich auf der Oberfliche zu
einem Molekiil. Freiwerdende Energien werden durch Abdamp-
fen einzelner He-Atome abgegeben, bis sich der ganze Komplex
bei einer Gleichgewichtstemperatur von 380 mK stabilisiert. Da-
nach kommt es zu der Pump-Probe-Sequenz. Das Molekiil wird
durch den ersten Laserpuls angeregt und durch den zweiten io-
nisiert. Das vom Tropfchen desorbierte Molekiil kann massen-
selektiv nachgewiesen werden. (Graphik: F. Stienkemeier).

Zu spiteren Verzogerungszeiten kommt es erneut zu einem Anschwin-
gen der Oszillation wie zu Beginn der WP-Bewegung. Zu diesem Zeitpunkt
besitzen die Frequenzkomponenten wieder die gleiche Phase. Man spricht
von einer Wiederkehr (engl. ,revival“) des Wellenpakets. Sind w; und ws
die Absténde benachbarter Vibrationsniveaus innerhalb der Laseranregung,
dann ergibt sich die Zeit der Wiederkehr zu [Schr98, Rutz96D]

Ty = (w1 —wn) ! (2.18)

In den Zeitspektren duflert sich dieses als Schwebung in der Amplitude der
Oszillationen.

Im matrixgebundenen Fall kann zusétzlich die Umgebung des Dimers
(das Gitter der Matrix) einen Einfluss auf die WP-Dynamik des Dimers
ausiiben. Dies wurde z.B. am I» beobachtet, welches in festen Ar- bzw. Kr-
Clustern eingelagert war [Zado97]|. Beobachtete Phénomene waren u.a. ein
Impulstransfer vom I an das Gitter und darauthin ein Riickstof3 des Gitters.
Letzterer konnte so stark sein, dass eine aufgebrochene I»-Bindung wieder-
hergestellt wurde. Dass solche Effekte bei den Heliummatrizen beobachtet
werden konnen, ist auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften (schwache
Wechselwirkung, Suprafluiditit) eher ungewiss.

Der Ablauf eines Pump-Probe-Experiments an einem trépfchengetra-
genen Alkalidimer ist noch einmal in Abbildung 2.13 skizzenhaft dargestellt.
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Abbildung 2.14: Ablauf eines Fragmentationsexperiments tropfchengetragener
Alkalicluster (siehe Text). (Graphik: F. Stienkemeier).

2.2.2 Die Fragmentationsdynamik von Clustern

Ist eine Laseranregung hoch genug, so kann es bei einem Cluster zur Disso-
ziation von Teilchen kommen. In diesem Fall ist es moglich, mit Hilfe der
Pump-Probe-Spektroskopie direkt die Fragmentation des angeregten Clus-
ters zu beobachten. Der Ablauf eines solchen Experiments an einem tropf-
chengebundenen (Alkali-) Cluster ist in Abbildung 2.14 wiedergegeben. Durch
den Pumppuls wird der Cluster auf dem Heliumtrépfchen elektronisch ange-
regt. Bevor ein Photon wieder abgestrahlt wird, kommt es zu einer schnellen
Konversion der elektronischen Energie in Schwingungsenergie der Cluster-
atome. Die plotzliche Erhchung der Schwingungsenergie fithrt dazu, dass
der Cluster aufgeheizt wird und fragmentiert. Im Fall von Metallclustern ist
dies hauptséchlich eine Monomer- oder Dimerabspaltung [Ekar01, Hert97].
Mit dem Probepuls werden die Cluster ionisiert. Besitzt der ionisierte Clus-
ter zu diesem Zeitpunkt noch Energie oberhalb der Dissoziationsschwelle,
dann kann das Ion (weiter-) fragmentieren. Das vom Tropfen desorbierte
Clusterion kann nun massensepariert nachgewiesen werden. Durch Messen
der delayabhéngigen Ionenrate ist es moglich, den Zerfall der Cluster in
FEchtzeit zu messen.

In dieser Arbeit wird die Fragmentation tropfchengebundener Kalium-
cluster untersucht. Aus energetischen Betrachtungen heraus werden diese
Mikrocluster als Hochspinsysteme erwartet. Die Ergebnisse der Messungen
zeigen jedoch Fragmentationsmuster, die fiir metallische Cluster charakte-
ristisch sind. Diese Muster kénnen mit dem so genannten Jellium-Modell
erkliart werden [Ekar01, Sait88], welches daher im folgenden Unterabschnitt
kurz vorgestellt werden soll. Bei den Messungen zeigte sich auflerdem, dass
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Abbildung 2.15: Nach dem Jellium-Modell berechnete Grundzustédnde der Na-
triumcluster Nagg und Najgg. Neben dem effektiven Potential
und den besetzten Zustdnden sind auf der positiven Ordinate
auBerdem die positive Hintergrundladung und die sich daraus
ergebende elektronische Ladungsverteilung eingezeichnet. Deut-
lich ist der Ubergang von der diskreten Struktur der Niveaus
bei kleinen Clustern zu dem Quasikontinuum grofler Cluster zu
erkennen. Entnommen aus [Ekar(01].

der Tonennachweis verschiedener Cluster durch ebenfalls fragmentierende,
groflere Cluster ,verunreinigt® wird. Im Anhang C wird ein Modell vorge-
stellt, das diese zusétzliche Fragmentation beriicksichtigt.

Das Jellium-Modell

An dieser Stelle erfolgt nur eine kurze Beschreibung des Jellium-Modells und
einiger Resultate. Fiir eine ausfiihrliche Behandlung dieses Themas sei auf
[Ekar01] verwiesen.

Das Modell des freien Elektronengases in Metallen, auch Jellium-Modell
genannt, ergibt sich, wenn man die Atomriimpfe, bestehend aus dem Kern
und den stark gebundenen Rumpfelektronen, gleichméfig iiber das Kristall-
gitter ausgeschmiert annimmt. Man erhilt ein Kastenpotential. Damit stellt
dieses Modell eine besonders einfache Beschreibung fiir die delokalisierte Na-
tur der Leitungselektronen in Metallen dar.

Auf Metallcluster bezogen bedeutet das in erster Néherung eine kon-
stante und sphérische Verteilung der positiven Hintergrundladung, die als
normierte Stufenfunktion in Abbildung 2.15 eingezeichnet ist. Der elektroni-
sche Grundzustand wird iterativ berechnet. Es ergibt sich ein selbstkonsis-
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Abbildung 2.16: Haufigkeitsverteilung von Natriumclustern. Die magischen Zah-
len sind klar identifiziert. Entnommen aus [deHe93].

tentes, effektives Zentralpotential. Neben dem effektiven Potential sind in
Abbildung 2.15 auch die besetzten Zusténde der beiden Natriumcluster Nagg
und Najgg wiedergegeben. Da die Potentiale in der ersten Nédherung kugel-
symmetrisch sind, bleibt der Drehimpuls [ erhalten und die Energieniveaus
sind (2] + 1)-fach entartet. Die Bezeichnung erfolgt wie beim Atom mit 1s,
1p, 2s,... und der iiblichen Bedeutung von s(I = 0), p(l = 1) etc. Dadurch
kommt es bei Metallclustern zu so genannten Schalenabschliissen bei 2, 8,
20,... Elektronen.

Die Haufigkeitsverteilungen in Massenspektren zeigen, dass diese Schalen-
abschliisse ein Kriterium fiir vermehrtes Aufkommen sind. Die oft als ,,ma-
gische Zahlen“ bezeichneten Cluster mit hoherer Intensitéit besitzen also
eine grofere Stabilitdt als ihre Nachbarn. Anders ausgedriickt besitzt ein
Metallcluster dann eine besonders hohe Bindungsenergie, wenn er 8, 20,...
Elektronen hat. Bei 8 Elektronen gilt dies z.B. fiir Na; , Nag oder auch Na;)r .
In jedem dieser Fille besitzt die gefiillte Schale eine kugelférmige Verteilung
der Molekiilorbitale.

Allerdings treten die magischen Zahlen nicht bei jedem Schalenabschluss
auf (z.B. bei 2d mit 68 Elektronen). Der Schalenabschluss ist also nur ein
notwendiges Kriterium. Vielmehr zeigt sich, dass magische Zahlen mit einem
besonders groflen Abstand zwischen dem hochsten besetzten und dem tiefs-
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Abbildung 2.17: Experimentell bestimmte Dissoziationsenergien D verschiedener
Kaliumcluster: D;l ist die notige Energie fiir die Monomer-
abspaltung KI(VH — Kj(vt)l + K und D;Q fiir die Dimer-
abspaltung KI(\}H — K](\}t)l + K. Entnommen aus [Bréc90].

ten unbesetzten Niveau begleitet werden. Diese Energieliicke wird HOMO-
LUMO-gap genannt; mit HOMO = highest occupied molecular orbital und
LUMO = lowest unoccupied molecular orbital.

Die Fragmentation von Metallclustern kann in zwei Kategorien einge-
teilt werden: die Monomer- und Dimerabdampfung und die Fission. Die
Monomer- und Dimerabdampfung ist der {ibliche Fall, wenn ein aufgeheiz-
ter Metallcluster M 1(\,+) aus N Atomen durch Fragmentation Energie abgibt.
Diese Prozesse konnen durch die Gleichungen

M - M(P + M (2.19)
fiir eine Monomerabspaltung und

M = MY, + My (2.20)
fiir eine Dimerabspaltung ausgedriickt werden. Durch (+) soll die Tatsa-

che berticksichtigt werden, dass bisher nur experimentelle Daten fiir positi-

ve Muttercluster M ](VJF) ermittelt wurden. Die Fission hingegen wird durch
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Coulomb-Kréfte bewirkt. Hierfiir muss der Muttercluster mindestens zwei-
fach geladen sein, d.h. M ](\? ) Die Fragmentationsgleichung lautet hier:

M](VQj:) _ MI()i) n M](Vijp : P=1,..,(N/2) (2.21)

Aus experimentellen Untersuchungen der thermischen Fragmentation von
Metallclustern heraus kann die allgemeine Regel aufgestellt werden, dass der
Muttercluster immer in einen Cluster mit einer geraden Anzahl von Elek-
tronen fragmentiert. Bei lonen ist das dann ein Cluster mit einer ungeraden
Anzahl an Atomen. In Abbildung 2.17 sind die experimentell bestimmten
Dissoziationsenergien D;; ; und D:; 5 der Monomer- und Dimerabdampfung
fiir verschiedene K-Clusterionen wiedergegeben. Deutlich erkennt man ins-
besondere bei den kleinen Clustern eine gerade-ungerade Alternation in der
jeweils tiefsten Abspaltungsenergie. Hier zeigt sich also wieder die grofite
Bindungsenergie bei den Clusterionen mit einer geraden Anzahl von Elek-
tronen.

Der Prozess der Monomer- und Dimerabdampfung wird vom Jellium-
Modell bestétigt. Allerdings muss fiir eine korrekte Beschreibung die sphé-
rische Symmetrie des Metallclusters fallen gelassen und Deformationen der
Clusterform berticksichtigt werden. Diese Deformationen kénnen z.B. als
Schalenkorrekturen in das Jellium-Modell eingebaut werden. Solche Defor-
mationen miissen im Ubrigen auch beriicksichtigt werden, wenn die elektro-
nische Struktur von Metallclustern mit offenen Schalen korrekt bestimmt
werden soll.
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Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

Das Experiment kann grob in drei Komponenten unterteilt werden: der
Molekularstrahlapparatur zur Erzeugung der mit Fremdteilchen dotierten
Heliumtropfchen, dem optischen Aufbau zur Erzeugung der zeitlich zu einan-
der verzogerten Laserpulspaare und einem Quadrupol-Massenspektrometer
(QMS) als Massennachweis. Wie bereits eingangs erwéhnt wurden die Ex-
perimente im Rahmen einer Kooperation zwischen dem Max-Born-Institut
in Berlin und unserer Arbeitsgruppe in Bielefeld durchgefiihrt. Dabei wurde
die Molekularstrahlapparatur von unserer Arbeitsgruppe und der optische
Aufbau sowie das QMS vom MBI in die Kooperation eingebracht.

Ein schematischer Uberblick iiber das Experiment wird in Abbildung 3.1
gegeben: Die superfluiden Heliumtrépfchen kondensieren in einer Uberschall-
expansion aus einer kalten Diise. Nach einem ersten Skimmer durchqueren
die Tropfchen einen Ofen, in dem das Material verdampft wird, mit dem do-
tiert werden soll. Die dotierten He-Tropfchen kreuzen senkrecht den Strah-
lengang der beiden zeitlich zueinander verzogerten Laserpulse. Die fs-Pulse
werden in einem Titan-Saphir-Laser erzeugt und in der Verzogerungseinheit
in die Pump-Probe-Paare zerlegt. Die durch die Laserpulse erzeugten Io-
nen werden dann in dem QMS nachgewiesen. Als Daten werden in diesem
Experiment u.a. die massenaufgelosten Zahlraten in Abhéngigkeit von der
Verzogerungszeit der Laserpulse ausgelesen.

In den folgenden Abschnitten wird zunichst eine Ubersicht iiber die
Molekularstrahlapparatur als Ganzes gegeben und dann auf deren einzelnen
Komponenten ndher eingegangen. Danach erfolgt eine Beschreibung des op-
tischen Aufbaus einschliellich des Lasersystems. Im letzten Abschnitt dieses
Kapitels werden die Datenerfassung und die Aufbereitung der Messergeb-
nisse dargestellt.
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Abbildung 3.1: Ubersicht iiber den experimentellen Aufbau (siche Text); Gra-
phik: G. Droppelmann und J. Weber.
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3.1 Die Molekularstrahlapparatur

Die Molekularstrahlapparatur besteht aus bis zu vier Vakuumkammern: der
Quellenkammer, in der die Heliumtropfchen erzeugt werden, einer oder zwei
Ofenkammern, in der die Tropfchen dotiert werden und der Nachweiskam-
mer, in der die Wechselwirkung der Tropfchen mit den Pump-Probe-Pulsen
und der Nachweis der erzeugten Ionen stattfindet. Simtliche Kammern wer-
den separat gepumpt und kénnen durch Ventile voneinander getrennt wer-
den. In Abbildung 3.1 sind die Umrisse der Kammern schemenhaft einge-
zeichnet.

In der ersten Kammer befindet sich die Trofchenquelle, die im folgenden
Unterkapitel beschrieben wird. Die Kammer wird von einer Oldiffusions-
pumpe ohne Dampfsperre (Leybold, DIP 8000) mit einem Saugvermégen
von 80001/s gepumpt. Als Vorpumpen dienen eine Wélzkolbenpumpe (Pfei-
fer, WKP 500 A, Saugvermogen: 500 m?/h) mit einer vorgeschalteten Dreh-
schieberpumpe (Pfeifer, DUO 65, Saugvermdgen: 65 m3/h). Im Betrieb lag
der Druck in dieser Kammer bei 10~% — 1073 mbar.

In der Ofenkammer befindet sich die Dotierungseinheit. Diese ist im
wesentlichen ein Ofen, in dem verschiedene Substanzen verdampft werden
konnen, mit denen die Tropfchen dotiert werden sollen. Die Dotierungsein-
heit wird in Abschnitt 3.1.2 genauer vorgestellt. Wahrend der Experimente
kamen zwei verschiedene Ofenkammern zum Einsatz: Eine Groflere mit ei-
nem Durchmesser von =~ 25cm, was auch der Flugstrecke der Tropfchen
in der Kammer entspricht, und eine Kleinere mit einer effektiven Flug-
strecke von =~ 15cm. Letztere ist eine Neukonstruktion und wird direkt
mit der Quellenkammer fest verschraubt. Dadurch ergibt sich der Vorteil,
dass nach einem Transport dieser Teil der Molekularstrahlapparatur nicht
erneut justiert werden muss. I.d.R. kamen beide Ofenkammern gleichzei-
tig, d.h. in Reihe geschaltet, zum FEinsatz. In diesem Fall durchqueren die
Trépfchen bis zu drei Ofen. Hieraus ergibt sich der weitere Vorteil, dass
die Tropfchen abwechselnd mit verschiedenen Materialien dotiert werden
konnen ohne zwischenzeitigen Umbau. Auch die Erzeugung von Mischdotie-
rungen ist dadurch méoglich [Drop05]. Gepumpt wurden die Ofenkammern
durch Oldiffusionspumpen mit Kiihlfalle (in beiden Fillen eine Balzers mit
einem Saugvermégen von 20001/s fiir die grofiere Kammer bzw. 8001/s fiir
die Neukonstruktion). Ofen- und Nachweiskammer wurden meistens von ei-
ner Vorpumpe gemeinsam evakuiert. Zum Einsatz kamen hier Drehschieber-
pumpen mit einem Saugvermégen von mindestens 40 m3 /h.

In der Nachweiskammer findet die Wechselwirkung der dotierten Helium-
tropfchen mit dem fokussierten Laserlicht statt. Die Wechselwirkungszone
ist in dem Formationsraum eines Quadrupol-Massenspektrometers lokali-
siert, um so einen massenselektiven Nachweis fiihren zu kénnen. Als Spek-
trometer standen ein , kleineres“ Balzers, QMS 311 mit einem Erfassungs-
breich von 0 bis 300 amu und ein ,,grofleres” Balzers, Quadstar 422 mit ei-
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Ruhezustand Betriebszustand
10bar, 320K 50bar, 20K

Quellenkammer Druck [mbar] 1-107° 21074
Vordruck [mbar] 31072 1-1071

Ofenkammer Druck [mbar] 41077 1-107¢
Vordruck [mbar] 41072 41072

Nachweiskammer Druck [mbar] 81078 1,3:1077
Vordruck [mbar] 41072 41072

Tabelle 3.1: Typische Druckverteilung in der Apparatur ohne Heliumtropfchen-
strahl bei geschlossenen Ventilen (Ruhezustand) und mit Helium-
tropfchenstrahl bei gedffneten Ventilen und betriebenem Ofen (Be-
triebszustand): die beiden Druck- und Temperaturangaben entspre-
chen typischen Expansionsbedingungen in den jeweiligen Zusténden.

nem Massenbereich von 0 bis 2000 amu zur Verfiigung. Der Abzug der QMS
konnte senkrecht und auf Achse des Molekularstrahls montiert werden. Bei
senkrechtem Abzug der Ionen kann optional in einer weiteren Kammer ein
Lagmuir-Taylor-Detektor [Wewe99] angefiigt werden, der in einigen der Ex-
perimente zu Kontrollzwecken eingesetzt wurde.

3.1.1 Die Tropfchenquelle

Die in diesen Experimenten eingesetzte Tropfchenquelle wurde von A. Hdégele
im Rahmen seiner Diplomarbeit aufgebaut und getestet [Hige99].

Die Helium-Trépfchen werden in einer Uberschallexpansion von hoch rei-
nem “He (6.0; Reinheitsgrad: > 99,9999%) durch eine kalte Diise aus einem
Bereich mit hohem Stagnationsdruck ins Vakuum erzeugt. Als Expansions-
diisen dienen kommerzielle Platin-Lochblenden mit einem Offnungsdurch-
messer von 5 ym bzw. 10 um (Fa. Plano W. Plannet GmbH). In Abbildung
3.1 wird die Tropfchenquelle durch den Diisenkérper (Diise) dargestellt.
Dies ist ein 9,5cm langes Kupferrohr, in das die Lochblenden mittels ei-
ner speziellen Technik eingerollt sind. Der Diisenkorper dient im Besonde-
ren der thermischen Stabilisierung des expandierenden Heliums. Die Gaszu-
fuhr des Heliums in den Diisenkorper erfolgt iiber einen Edelstahlschlauch,
der durch eine Hoke-Verbindung angeschraubt wird. Die Kiihlung der Diise
und somit des Heliums iibernimmt ein zweistufiger Kaltkopf, der mit dem
Diisenkorper iiber Kupferbédnder thermisch-mechanisch verbunden ist. Der
Kaltkopf wird mittels Helium als Betriebsmittel durch einen Kompressor an-
getrieben (CTI-Cryogenics, 8200 Compressor mit dem 350CP Cold Head).
Der Kryostat kiihlt mit konstanter Leistung. Laut Herstellerangaben kénnen
mit dem Kaltkopf Temperaturen bis >10 K erreicht werden. Die gewiinschte
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3.1. Die Molekularstrahlapparatur

Expansionstemperatur des Heliums wird durch Gegenheizen erreicht. Dazu
ist der Diisenkorper mit einem Thermocoax-Draht als Heizelement umwi-
ckelt. Gesteuert wird der Heizdraht durch ein Kontrollgerit (Lake-Shore,
Model 330). Die Temperatur wird iiber einen Halbleiter-Sensor (Lake-Shore,
DT-471-SD) eingelesen, der an dem Austrittsende des Diisenkorpers an-
gebracht ist. Insgesamt konnte so die Diisentemperatur auf +10mK sta-
bilisiert werden. Die Heliumtrépfchen wurden bei Diisentemperaturen von
17 K<Tp<24 K und Stagnationsdriicken von 30 bar<py<80 bar erzeugt. Die
Justage der Diise und damit auch die Ausrichtung des Tropfchenstrahls er-
folgt durch einen x-y-Verschiebetisch, der iiber einen Delrin-Ring mit dem
Diisenkorper verbunden ist.

Ca. 2 cm hinter der Austrittsoffnung der Diise befindet sich ein kommer-
zieller Skimmer aus Nickel (Beam Dynamics Inc., Molecular Beam Skimmer
- Model 2) mit einem Offnungsdurchmesser von 200 ym. Dieser Skimmer
schilt zum einen den divergenten Anteil des Tropfchenstrahls ab und zum
anderen bildet er die Druckstufe zur zweiten Kammer, der Ofenkammer.

Messtechnisch relevante Probleme, die zeitweise im Betrieb auftraten, la-
gen in der Langzeitstabilitit des Gasflusses aus der Diise heraus (siehe auch
Abb. 3.4). Trotz des Gebrauchs von hochreinem Helium konnte es zu Abla-
gerungen durch Anfrieren von Verunreinigungen an der Diisentffnung kom-
men. Dadurch wurde eine gleichméflige Expansion gestort, was sich durch
Schwankungen im Tropfchenflul &uflert. Durch kurzfristiges Aufwérmen des
Diisenkorpers konnten diese Ablagerungen i.d.R. wieder entfernt werden.

3.1.2 Die Dotierungseinheit

Die Dotierungseinheit wird in Abbildung 3.1 durch die beiden Verdamp-
ferofen wiedergegeben, von denen einer in der Aufsicht und der andere im
Schnitt dargestellt ist. Die Ofen besitzen einen Durchmesser von 1cm und
eine Hoéhe von 4 cm.

Eine geringe Menge (<1g) des Materials, mit dem dotiert werden soll,
befindet sich auf dem Boden dieser kleinen Edelstahtiegel. Durch Erhitzen
wird ein Dampf mit bestimmtem Druck in dem Tiegel erzeugt. Die Dotierung
der He-Tropfchen erfolgt beim Durchfliegen des Dampfes durch einfaches
Einfangen einzelner Atome, dem Pick-up-Prozess (vgl. Abschn. 2.1.4). Um
Cluster auf den Tropfchen zu erzeugen, wird iiber die Ofentemperatur mit
dem Dampfdruck die Anzahl der Pick-up-Prozesse erhoht.

Die Warmezufuhr fiir den Tiegel geschieht iiber Warmestrahlung. Dazu
ist der Tiegel von Keramikstdben mit aufgewickeltem Tantaldraht als Hei-
zung umgeben. Die gesamte Heizkonstruktion ist von einem Edelstahlmantel
umgeben, der kleine Ein- und Austrittslocher fiir die Tropfchen besitzt. Die-
ser Mantel dient einerseits als Hitzeschild nach auflen und reflektiert ande-
rerseits die Warmestrahlung nach innen zuriick. Die Temperatur des Ofens
wird mit einem am Tiegel festgeschraubten NiCr:Ni-Thermodraht gemes-
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3. Experimenteller Aufbau

sen und an einem Display abgelesen. Die Stromversorgung der Tantaldréahte
iibernimmt ein Netzgerat. Durch Variation des Heizstroms kann die Tem-
peratur mit einer Genauigkeit von +£1°C eingestellt werden. Nach [Hége99]
liegt die maximal erreichbare Ofentemperatur bei ca. 1000 °C.

Eine Abschiitzung der fiir eine bestimmte Dotierung bendtigten Ofen-
temperatur ldsst sich mit Hilfe von Gleichung (2.13) durchfiihren. Fiir ma-
ximale Einfachdotierung (k = 1) erhélt man z.B. einen Dampfdruck von ca.
10~*mbar. Dies entspricht fiir Kalium einer Gleichgewichtstemperatur von
Tofen, ik ~ 125°C.

Den Abschluss der Ofenkammer bildet ein Skimmer mit einem Offnungs-
durchmesser von 4 mm. Dies ist gleichzeitig auch die Druckstufe zur Detek-
torkammer

3.2 Der optische Aufbau

Wie bereits erwidhnt wurde der optische Aufbau weitestgehend durch das
MBI realisiert und besteht aus dem eigentlichen Lasersystem, das die Femto-
sekundenpulse erzeugt, der Verzégerungseinheit, die die Pulse in zwei zeit-
lich zueinander verzogerte Anteile zerlegt, der Strahlfithrung und der Fokus-
sierung. Bei den in dieser Schrift vorgestellten Pump-Probe-Experimenten
handelt es sich um Einfarben-Experimente, d.h. die Pump- und Probepulse
besitzen die gleiche Wellenldnge.

Das Lasersystem

Als Femtosekundenlaser wurde ein kommerzieller Titan:Saphir-Laser (Spec-
tra Physics, Tsunami) eingesetzt. Dieser modengekoppelte Ti-Sa-Laser wur-
de von einem Art-Laser mit einer Leistung von 10 W gepumpt und war in
einem Wellenldngenbereich von A = 721 — 850 nm durchstimmbar. Nach
[Rote98] werden die Laserpulse mit einer Wiederholungsrate von 82 MHz
erzeugt und besitzen eine Pulsdauer von Atp, = 85fs (Halbwertsbreite).
Die durchschnittliche Ausgangsleistung des Lasers lag je nach Wellenlénge
zwischen 0,6 —1,3 W. Dies entspricht einer Energie von 7,3—16 nJ pro Puls.
In Abbildung 3.3 ist die SHG-Intensitdt bei A = 775 nm abgebildet. Die
gemessene Autokorrelation lisst sich am besten mit einer sech?-Funktion der
Breite At =~ 240 fs anpassen. Nach [Bork96] ergibe sich damit eine zeitliche
Halbwertsbreite der Pulse von Atp, ~ 0,6 - AT = 144fs. Die spektrale
Halbwertsbreite der Pulse wird auf Avp ~ 200 cm ™! geschitzt [Schu02].

Die Verzogerungseinheit

Die zeitlich zueinander verzogerten Pulspaare wurden in einem Spektrome-
ter vom Typ Michelson-Morley erzeugt (siehe Abb. 3.2). Der aus dem TiSa-
Laser kommende Laserpuls wird in einem ersten Strahlteiler in zwei idea-
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3.2. Der optische Autbau

Abbildung 3.2: Die Verschiebeeinheit zur Erzeugung der zeitlich zueinander
verzogerten Pulspaare.

lerweise gleiche Anteile aufgeteilt. Nachdem die Anteile auf der einen Seite
den starren und auf der anderen Seite den beweglichen Arm durchlaufen
haben, werden diese im zweiten Strahlteiler wieder auf eine Achse gebracht.
Uber Spiegel werden die beiden kollinearen Teilstrahlen dann senkrecht auf
den Molekularstrahl gelenkt und mit einer Linse in den Formationsraum des
Quadrupol-Massenspektrometers fokussiert.

Die zeitliche Verzogerung wird durch Verschieben des beweglichen Spie-
gelarms bewirkt. Der bewegliche Arm war auf einem eindimensionalen Ver-
schiebetisch (PI, M531DG) montiert, der eine Ortsauflosung von Az ~
0,034 um besafi. Da der Laserpuls diese Strecke zweimal durchlaufen muss,
fithrt dies zu einer Zeitauflosung von AT = 2Az/c ~ 0,225 fs. Der gesamte
Hub des Verschiebetisches konnte eine maximale Verzégerung von ca. 1,5ns
erzeugen. Die Verzogerungseinheit wurde von einem Computer gesteuert, der
auch gleichzeitig die vom Nachweis des QMS kommenden Messwerte einlas.
Ausgehend von einem zuvor festgelegten Nullpunkt rechnet das Steuerpro-
gramm der Delayeinheit dabei die Position des Verschiebetisches automa-
tisch in eine Zeitangabe um. Eingabeparameter waren u.a. die Schrittweite
und der Zeitbereich, den die Delayeinheit durchfahren sollte (beide in ps).
Damit bestand der Datensatz, der vom Rechner ausgegeben wurde, neben
dem Ionensignal aus einer Zeitangabe, die noch in die echte Verzogerungszeit
umgerechnet werden musste. Die Umrechnung besteht in einer exakten Fest-
legung des Nulldruchgangs der Verschiebeeinheit.

Zur Bestimmung des Nulldruchgangs bei den Pump-Probe-Experimenten
wurde neben der Ionenrate zugleich die Intensitéit der Laserstrahlung am En-
de des Strahlengangs aufgenommen. Der zeitliche Nullpunkt kann dann mit
Hilfe der Autokorrelation festgelegt werden. Durch Anpassung des Interfe-
renzsignals an das Profil einer sech?- oder Gauf-Kurve kann sehr exakt der
Nullpunkt ermittelt werden (siehe Abb. 3.3).
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Abbildung 3.3: Die Autokorrelationsspur bei A = 775nm und die Anpassungen
einer sech?- (rot) bzw. Gau-Funktion (blau) an das Interferenz-
signal zur Nullpunktsbestimmung.

Die Fokussierung und Intensitit der Laserstrahlung

Fiir die Fokussierung kamen Linsen mit Brennweiten von f = 5— 30 cm zum
Einsatz, wobei i.d.R. eine Linse mit f = 10 cm eingesetzt wurde. Die Ener-
gie des Laserstrahls betrug vor dem FEintrittsfenster der Wechselwirkungs-
kammer ca. 10% der Ausgangsleistung des Ti-Sa-Lasers und kann mit ~ 1nJ
pro Puls abgeschitzt werden. Bei einer Pulsdauer von ca. 90fs entspricht
dies einer durchschnittlichen Leistung von ~ 11 kW. Die Abschéitzung der
Laserintensitdt im Fokus kann mit Hilfe der Formel

1
dp=4-— - — 1
r nd;, K (3.1)

vorgenommen werden [Baue00]. Hierbei bedeuten dp und dj der Strahl-
durchmesser im Focus bzw. auf der Linse und f deren Brennweite; X ist die
Wellenléinge der Laserstrahlung und K deren Strahlqualitit (fiir ein Gauf3-
profil ist K = 1). Der Strahldurchmesser auf der Linse betrug dy, ~ 3,5 mm.
Bei einer 10 cm-Linse ergibt sich damit bei A = 800 nm ein Fokusdurchmes-
ser von dp ~ 75 pm und eine Intensitdt im Fokus von I, ~ 0,5 GW/ cm?.

38
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3.3 Erfassung und Aufbereitung der Messwerte

Die Aufnahme der Messdaten sowie die Steuerung der Verzogerungseinheit
erfolgte, wie bereit erwihnt, am PC mit Hilfe eines am MBI entwickelten
Messprogramms. Das QMS und die Temperatur Ty des Diisenkorpers wur-
den von separaten Steuergeriten geregelt. Der Stagnationsdruck pg und die
Ofentemperatur Tog, wurden mit einem Druckminderer bzw. einem Span-
nungsgerit eingestellt.

Die von dem Ionennachweis des QMS kommenden Signale wurden zu-
nichst vorverstirkt und dann durch einen Diskriminator gefiltert, ehe sie
von einem Einkanalzédhler eingelesen wurden. Zusétzlich zu dem Massen-
signal wurde auch die mittlere Laserleistung von dem Rechner registriert.
Diese wurde von einer Photodiode gemessen, die in Strahlrichtung hinter der
Detektorkammer aufgestellt wurde. Insgesamt wurde von dem Messrechner
als Datensatz neben der Verzogerungszeit tp und der Zihlrate der Ionen
auch die mittlere Laserleistung ausgegeben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Experimente durchgefiihrt:
Die Untersuchung der Kurzzeitdynamiken erfolgte mit Hilfe so genannter
Echtzeitspektren. Das QMS wurde bei diesen Messungen auf die gewiinsch-
te Masse eingestellt und das Ionensignal in Abhéngigkeit von der Verzégerung
zwischen Pump- und Probepuls aufgenommen. Um die Bildungswahrschein-
lichkeit von Clustern zu untersuchen, wurden Massenspektren und so ge-
nannte Dotierungskurven aufgenommen. Dazu wurde ein Arm der De-
layeinheit geblockt oder diese komplett umgangen. Der Massendurchlauf
bei den Massenspektren wurde vom Steuergerit des QMS iibernommen. Der
Rechner diente hier also nur als Einlesegeriit. Bei den Dotierungskurven wird
die Zahlrate der Cluster in Abhéngigkeit von dem Druck bzw. der Dichte
in dem Dotierungsofen aufgenommen. Das Durchfahren einer Druckrampe
wird durch Abschalten des Netzgerétes fiir den hochgeheizten Ofen erreicht.

Abbildung 3.4 zeigt ein typisches Echtzeitspektrum von trépfchenge-
bundenem Ks, das bei der Wellenldnge A = 820 nm aufgenommen wurde.
An diesem Spektrum sollen nun einige Charakteristika aufgezeigt werden.
Deutlich ist zu beiden Seiten des Nullpunktes die schnelle Oszillation ei-
ner WP-Bewegung mit einer Periode von = 0,5 ps erkennbar. Bezogen auf
den Zeitnullpunkt weist das Messsignal auflerdem einen nahezu symmetri-
schen Verlauf auf. Der Grund hierfiir liegt in dem Rollentausch von Pump-
und Probepuls beim Nulldurchgang; da beide Pulse jedoch nicht unbedingt
die gleiche Pulsenergie besitzen, ist die Symmetrie nicht vollkommen. Die
hohen Zihlraten um den Nullpunkt ergeben sich aus der Uberhéhung der
Laserintensitéit durch die Autokorrelation. Daneben erkennt man ein vom
Nullpunkt aus ansteigendes lonensignal. Dieser Anstieg ergibt sich durch
einen Anteil groflerer Kaliumcluster Kyso, die ebenfalls angeregt und io-
nisiert werden und dariiber hinaus zusitzlich ins KJ fragmentieren (siehe
Kap. 5). Die langsame Drift, die {iber den gesamten Verlauf zu sehen ist,
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Abbildung 3.4: Das gemessene Echtzeitsignal bei A = 820 nm (siehe Text).

kann grofitenteils auf Instabilitdten bei der Gasexpansion und damit der
Tropfchenbildung zuriickgefiihrt werden. Aber auch Schwankungen in der
Laserleistung kénnen sich hier auf die Zahlrate auswirken. Schliellich kann
auch noch ein konstanter Untergrund festgestellt werden. Dieser Untergrund
kann auf zwei Prozesse zuriickgefiihrt werden. Eine Moglichkeit resultiert aus
der Ionisation eines Dimers aus dem Grundzustand heraus wiahrend einer der
Pulse durch einen Drei-Photonen-Prozess. Ein anderer Prozess ergibt sich
aus der hohen Wiederholrate des Femtosekundenlasers. Beim Flug durch
den Fokus des Lasers werden die Dimere dem Licht mehrerer Pump-Probe-
Paare ausgesetzt. Ein Dimer, das durch ein Pulspaar zwar angeregt aber
nicht ionisiert wurde, kann dann durch eins der folgenden Laserpulspaare
ionisiert werden. Bei typischen Lebensdauern von ~ 107%s kann die elek-
tronische Anregung der Dimere iiber die Dauer mehrerer Pulspaare hinweg
erhalten bleiben. Hieraus ergibt sich ein statistisch verteilter Zeitpunkt fiir
die Ionisierung und damit ein mehr oder weniger konstanter Untergrund.
Ein solcher Datensatz muss fiir die weitere Auswertung, insbesondere fiir
die Frequenzanalyse mittels der Fourier-Transformation, aufbereitet werden.
Hierzu werden die Daten normalisiert, damit die im Echtzeitspektrum ent-
haltenen Oszillationen um Null erfolgen. In einem ersten Schritt wird mit
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Hilfe eines mathematischen Gléattungsverfahrens das mittlere Ionensignal be-
stimmt. Dieses ist als rote Kurve in Abbildung 3.4 wiedergegeben. In einem
zweiten Schritt wird das Messsignal durch das mittlere Ionensignal dividiert
und von dem Quotienten dann 1 subtrahiert. Man erhélt eine um Null lie-
gende Schwingung.

In der folgenden Auswertung ist an einigen Stellen von dem Kontrast
der Schwingung im Echtzeitspektrum die Rede. Der Kontrast wird hierfiir
definiert durch x := (Imaz — Imin)/I, wobei Iae und Iy, das Maximum
bzw. Minimum der Oszillation und I das mittlere Ionensignal darstellen.

Um Aussagen iiber das zeitliche Auftreten bestimmter Frequenzen fillen
zu konnen, wird mit Hilfe so genannter Spektrogramme eine zeitaufgeloste
Spektralanalyse durchgefiihrt [Schr98, Rutz96D]. Spektrogramme werden
dadurch erzeugt, dass die Fourier-Transformation nur innerhalb eines kleinen
Zeitfensters der Echtzeitspektren erfolgt und dieses Fenster dann schrittwei-
se entlang der Verzogerungszeit tp verschoben wird. In einem Spektrogramm
wird die Amplitude der Fourier-Komponenten als Funktion der Frequenz
und der Zeit angegeben. Das Programm zur Erzeugung der hier gezeigten
Spektrogramme wurde von S. Rutz entwickelt und unserer Arbeitsgruppe
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt.

Bei den Echtzeitspektren zu den Fragmentationsmessungen gestaltete
sich die Aufbereitung nicht ganz so aufwéndig, da in diesen Fillen nur eine
evtl. Drift in der Molekularstrahldichte bzw. Schwankungen in der Laser-
intensitdt eliminiert werden musste. Dazu wurde eine Mittelung iiber den
positiven und den negativen Ast des Echtzeitsignals gezogen.
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Kapitel 4

Spektroskopie zur
Vibrationsdynamik

In diesem Kapitel werden die Experimente zur Vibrationsdynamik der tropf-
chengetragenen Alkalimolekiile Ko und Nag vorgestellt und diskutiert. In den
Echtzeitmessungen konnte dabei die Propagation von Wellenpaketen (WP)
in verschiedenen Singulett- und Triplett-Zustéinden beobachtet werden: beim
K-Dimer im Grundzustand XlE; und den beiden angeregten Zusténden
A'SF und 2'1,; beim Na-Dimer hingegen in den beiden Triplett-Zustéinden
(a)1°%} und (c)1°%}. Die hier vorgestellten Messungen gliedern sich in
eine Reihe von Untersuchungen am Nao und Ko ein, die sich auf der einen
Seite mit der Wellenpaketdynamik in diesen Dimeren befassen und auf der
anderen Seite ihr Absorptions- und Emissionsverhalten im Heliumtrépfchen
untersuchen.

Mittels Pump-Probe-Spektroskopie wurde bereits in mehreren Experi-
menten die WP-Anregung in verschiedenen elektronischen Zustinden der
freien Kalium- und Natriumdimere untersucht. C. Nicole u.a. beobachte-
ten Ko-Anregungen in Abhéngigkeit von der Laserwellenliange und konnten
durch Variieren der Photonenenergie Wellenpakete in verschiedenen Zustin-
den des Ky erzeugen [Nico99]. S. Rutz u.a. richteten ihr Augenmerk auf die
Langzeitdynamik kohérent angeregter Vibrationszustdnde im Ko und Nag
[Rutz96, Rutz97]. Dabei konnten sie unter anderem das Auseinanderlaufen
und die Wiederkehr (revival) der Wellenpaketbewegung beobachteten. Ei-
ne Abhéngigkeit der Anregung von der Polarisation des Laserlichts wiesen
T. Brizner u.a. nach [Brix04]. Und R. de Vivie-Riedle zeigte, dass durch
Raman-Streuung ein Wellenpaket im Kg-Grundzustand Xlilg+ erzeugt wer-
den kann [Ried95, Ried96]. J.P. Higgins u.a. benutzten HENDI, um mittels
Absorptions- und Emissionsspektroskopie verschiedene Alkalimolekiile (Lig,
Nag, Ko und NaK) auf der Oberfliche von Heliumtrépfchen zu untersuchen
[Higg98D]. Dabei konnten Ubergéinge zwischen Singulett- wie auch Triplett-
Zustanden gemessen werden.
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In den folgenden Abschnitten werden nun die Pump-Probe-Messungen
an den tropfchengebundenen Dimeren Ko und Nag vorgestellt und ein Ver-
gleich mit den oben aufgefithrten Messungen in der Gasphase wie auch in
der Matrix gezogen.

4.1 Pump-Probe-Spektroskopie am K,

Die Untersuchungen am Kaliumdimer wurden im Wellenl&ngenbereich von
A = 780—850nm (= 12820 cm ™' —11765 cm™!) durchgefiihrt. Das Anregungs-
schema, das in diesem Wellenléingenbereich beim Ko in der Gasphase zum
Tragen kommt, ist in Abbildung 4.1 gezeigt. Darin sind die Potentialkur-
ven verschiedener elektronischer Zustéinde des Dimers zu sehen: der Grund-
zustand X'EF, der erste angeregte Zustand A'Y;f, der Rydberg-dhnliche
Zustand (2)'II; und der ionische Grundzustand K3 X*X7.

In Abbildung 4.1 ist auBlerdem ein moglicher Weg einer Pump-Probe-
Tonisation fiir ein Einfarben-Experiment eingezeichnet, der auch in den hier
beschriebenen Experimenten moglich ist und mit Typ I bezeichnet wird.
Startpunkt ist der Vibrationszustand " = 0 des Grundzustands XIE;.
Bei einer Wellenldnge von A = 833 nm geht das Molekiil durch eine Ein-
Photonen-Anregung in den elektronisch angeregten Zustand A'X[ {iber.
Wegen der spektralen Breite des Laserpulses von AN ~ 8nm (FWHM)
werden mehrere Vibrationsniveaus um v/ = 12 kohiirent angeregt. Durch
den Pumppuls wird also bei tp = 0 ein Wellenpaket im A-Zustand er-
zeugt, wobei nach dem Franck-Condon-Prinzip die Anregung am inneren
Umkehrpunkt des Potentials erfolgt. Das WP beginnt nun auf der Potential-
fliche des A-Zustandes zu propagieren. Durch einen Zwei-Photonen-Schritt
kann das angeregte Kaliumdimer wéhrend des Probepulses ionisiert und so-
mit im Quadrupol-Massenspektrometer nachweisbar gemacht werden. Bei
dieser Wellenlénge gibt es am dufleren Umkehrpunkt des Wellenpakets ei-
ne erhéhte Ubergangswahrscheinlichkeit in den ionischen Zustand. Dabei
dient der hoch angeregte (2)'II, als resonanter Zwischenzustand. Die Pha-
se P 4(g33) zwischen der Erzeugung und dem Ubergang ins Ton betrigt eine
halbe Umlaufperiode.

Daneben kénnen in dem hier benutzten Energieintervall noch folgende
Pump-Probe-Sequenzen auftreten, die in Abbildung 4.2 dargestellt werden:

e Typ II - die Erzeugung eines WP im angeregten A-Zustand. Der
Ubergang ins Ion findet in diesem Fall jedoch am inneren Umkehi-
punkt statt. D.h., die Phase betrigt hier ® 4799y = 0 bzw. 27. Dieser
Prozess findet fiir Wellenléingen A < 790 nm statt,

e Typ III - die Erzeugung eines WP durch einen Zwei-Photonen-Schritt
wihrend des Pumppulses im hoch angeregten Zustand (2)'II,. Die
Uberfithrung ins Ion K; erfolgt dann durch ein Photon, und
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Abbildung 4.1: Potentiale verschiedener Ky-Zusténde in der Gasphase (entnom-
men aus [Rutz97]). Zu sehen sind der Grundzustand X'Y7, die
beiden angeregten Zustinde A'YF und 2'I1,, sowie der ionische
Grundzustand K X2 E;r. Auflerdem ist ein mogliches Anregungs-
schema bei A = 833 nm eingezeichnet (Typ I, siehe Text).
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Abbildung 4.2: Weitere Pump-Probe-Sequenzen, die in den vorgestellten Experi-
menten auftreten konnen (siehe Text).

e Typ IV - eine Wellenpaketanregung im Grundzustand durch eine reso-
nant stimulierte Raman-Streuung (RSRS) innerhalb des Pumppulses
(vgl. [Ried96]). Der Ionisierungsschritt wéhrend des Probepulses muss
hier durch einen Drei-Photonen-Prozess erfolgen.

Welcher der Ionisationswege dabei eingeschlagen wird, ist von der Ener-
gie der Photonen, von der Intensitdt des Laserlichts und von dessen Polari-
sation abhingig.

Die Messungen von [Nico99] zeigen, dass im Wellenléngenbereich von
A = 837 —816 nm entsprechend dem in Abbildung 4.1 gezeigten Beispiel fast
ausschlieBlich ein Wellenpaket im A'YF-Zustand angeregt wird; also der Er-
zeugung am inneren und dem Ubergang ins Ion am duBeren Umkehrpunkt
des Potentials. Ab A = 816 nm kommt es vermehrt zu einer zusétzlichen
Vibrationsanregung im (2)'II,-Zustand gemé Typ III in Abbildung 4.2.
Auf Grund der Anharmonizitit des (2)II-Potentials bei dieser Energie 14uft
das Wellenpaket nach einigen Umlédufen auseinander. Dies geschieht umso
schneller, je hoher es in dem Potential angeregt wird. Bei einer Wellenlénge
von A = 779 nm wird ein WP um den Vibrationszustand v/ &~ 45 des (2)'1,
angeregt. Wegen der starken Anharmonizitidt des Potentials lduft das Wel-
lenpaket schon innerhalb des ersten Umlaufs auseinander, so dass nunmehr
wiederum fast ausschlieflich ein Wellenpaket im A'Y;"-Zustand beobachtet
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4. Spektroskopie zur Vibrationsdynamik

Re(ag) Te(em™)  we(em™) De(em™!) Dissoziations-

grenze
Xyr 7,42 0 92,40 4451 4s + 4s (e)
AlYF 8,60 11108 70,55 6328 4s + 4p (e)
21, 8,98 23570 55,80 2255 4s 4 3d (t)
2111, 9,41 23227 53,53 4s + 3d (t)

Tabelle 4.1: Spektroskopische Konstanten des Kaliumdimers: mit R, als Gleich-
gewichtsabstand in atomaren Einheiten (ag = O,529A), T. als
elektronischer Energie, w, als Vibrationskonstante und D. als
Dissoziationsenergie. Die Buchstaben (e) und (t) bedeuten eine ex-
perimentelle bzw. theoretische Bestimmung der Werte. Entnommen
aus [Magn96].

wird. Bei dieser Energie liegen die Franck-Condon-Fenster fiir die Erzeu-
gung des Wellenpakets und fiir den Ubergang in den ionischen Zustand am
inneren Umkehrpunkt, die Phase betrégt in diesem Fall ® 4(779) = 27 (Typ
IT in Abb. 4.2).

Jiingere Messungen von [Brix04] belegen die Abhéngigkeit der Wellen-
paketanregung von der Polarisation des Laserlichts. Bei A = 785 nm wurde
wahrend des Pumppulses die Polarisation des Lichts um 90° gedreht. Da-
durch konnte die Zwei-Photonen-Anregung 2'II, « XIE; favorisiert und
die A} « X'} Anregung nahezu unterdriickt werden.

Die bisher beschriebenen Experimente wurden mit durchschnittlichen
Laserintensitéten von <1 GW/ cm? durchgefiihrt, die auch in unseren Un-
tersuchungen erreicht wurden. Nach [Ried95, Ried96] kann bei A = 840 nm
durch Erhdhung der Intensitiit auf I > 10 GW /cm? mittels RSRS eine ver-
mehrte WP-Anregung im XIZ;—Grundzustand des Ky erzeugt werden. Dies
entspricht einer Sequenz vom Typ IV in Abbildung 4.2. Einen anderen Weg
beschreiben [Paus99], die ein Wellenpaket im Ko-Grundzustand mittels eines
pump-dump-Schemas anregten.

Der Ubergang AlSE XIEQIr in tropfchengetragenen Kaliumdimeren
wurde von [Higg98D] in einem cw-Experiment untersucht. Die Messungen
wurden in dem relativ kleinen Wellenlédngenbereich von A = 813 — 794 nm
durchgefiihrt!. Ausgehend von v/ = 0 werden dabei die Vibrationszustinde
v = 19 — 23 angeregt. Eine eingehende Untersuchung des Singulett-Uber-
gangs wurde nicht durchgefiihrt. Folgende Charakteristika konnen aber ge-
nannt werden: Jeder vibronische Singulett-Ubergang besteht gemiB dem
in Abbildung 2.6 gezeigten Beispiel aus einer Null-Phononen-Linie (Zero-
Phonon-Line, ZPL) und einem Phononenfliigel, der sich zu hoheren Fre-

'Das Fluoreszenzsignal des Singulett-Ubergangs wird von zwei elektronischen
Ubergéingen des K3 iiberlagert, die den oben genannten Wellenldngenbereich begrenzen.
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Abbildung 4.3: Ubersicht der Echtzeitspektren von tropfchengebundenem Ky bei
verschiedenen Wellenldngen in dem Verzoégerungsbereich tp =
0 — 4 ps (siehe Text).

quenzen hin der ZPL anschlieft. Hochaufgel6ste Spektroskopie an analogen
Ubergéngen des tropfchengetragenen Natriumdimers zeigt, dass die ZPL des
Nay eine Breite von ca. 0,3cm™! besitzt und um 2,28 cm™! gegeniiber der
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4. Spektroskopie zur Vibrationsdynamik

Gasphase rotverschoben ist. Die Breite des Phononenfliigels variiert je nach
GroBe der Hey von &~ 110cm™! bei N = 12000 bis 30 cm™! bei N = 9000.
Entsprechende Werte fiir das Kaliumdimer wurden nicht angegeben. Man
kann aber annehmen, dass diese vergleichbar mit denen des Nas sind.

Im néchsten Abschnitt werden die am Kaliumdimer durchgefiihrten Echt-
zeitmessungen vorgestellt und anhand einiger Beispiele eingehender unter-
sucht. Eine weiterfithrende Frequenzanalyse der spektralen Anteile erfolgt
im sich anschlieffenden Abschnitt.

4.1.1 Die Wellenpaketbewegung im Zeitraum

Abbildung 4.3 zeigt eine Ubersicht der aufgenommenen und aufbereiteten
Echtzeitspektren von Ko in dem kurzen Verzogerungsintervall tp ~ 0 —4 ps.
Die ausgeprégteste Oszillation ist bei der Laserwellenldnge A = 833 nm zu se-
hen. Wie spiiter gezeigt wird kann diese Schwingung dem Typ I der vier oben
vorgestellten Pump-Probe-Sequenzen zugeordnet werden. Mit kiirzer wer-
dender Wellenlénge, d.h. mit steigender Photonenenergie, kommt eine zweite
Schwingung hinzu, die am deutlichsten im Bereich von A = 800 — 810 nm zu
erkennen ist und eine Wellenpaketbewegung im Grundzustand X 12; wie-
dergibt. Dies entspricht dem Typ IV der oben angegebenen Sequenzen. Bei
A = 780 nm dominiert wieder eine Vibrationsanregung im A'Y}. Der Probe-
schritt erfolgt diesmal aber am inneren Umkehrpunkt gem#fl dem Typ II.
Die langsame Schwingung bei A = 850 nm wird als die Bewegung eines WP
im hoch angeregten Zustand (2)11_[9 interpretiert, was dem Typ III der an-
gefithrten Pump-Probe-Sequenzen entspricht. Anhand dieser Wellenldngen
sollen die vier Sequenzen nun genauer untersucht werden.

833nm

Das Echtzeitspektrum bei A = 833 nm in Abbildung 4.4 zeigt eine zu Beginn
ausgeprigte Oszillation, deren Amplitude innerhalb der ersten 8 —10 ps stark
abnimmmt, um danach mit kleinerer Amplitude weiter zu schwingen. Bei
genauerer Betrachtung kann man auflerdem eine leichte Schwebung in dem
Signal erkennen, deren erste Taille bei ca. 13 ps liegt. Mit Hilfe der linearen
Regression lassen sich gem&fl Abbildung 4.5 die Periode T'4(g33) und Phase
® 4(s33) der schnellen Oszillation bestimmen. Fiir Delayzeiten bis tp ~ 8 ps
erhilt man Ty, (g33) =~ 514 fs bzw. P 4z33) ~ 2551s. In der Zeit zwischen
20-25 ps betrégt T's,g33) ~ 506 fs. Die Periodendauer der Schwebung ergibt
sich aus der Lage der ersten Taille zu ca. 26 ps.

Der Vergleich mit der Gasphase zeigt, dass die schnelle Oszillation einem
Wellenpaket im A'Y entsprechend der Pump-Probe-Sequenz vom Typ I in
Abbildung 4.1 zugeordnet werden kann. Die beiden Zeiten T4, und T4,
werden der Periode des angeregten Dimers auf dem Tropfchen bzw. nach
der Desorption zugeordnet. Um den Einfluss der Matrix abzuschéitzen, kann
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Abbildung 4.4: Echtzeitspektrum von trépfchengetragenem Ko bei A = 833 nm.
Der Einschub oben rechts zeigt die Bestimmung der Desorptions-
zeit T4es des angeregten Ko vom Tropfchen durch Anpassung einer
Exponentialfunktion an das normalisierte Signal.

Gleichung 2.17 herangezogen werden. Danach ist der mittlere Abstand der
Vibrationsniveaus der Dimere auf dem Tropfchen um ~ 0,9cm™! kleiner
als nach der Desorption. Beim direkten Vergleich von T4, mit den von
[Rutz96, Rutz97] ermittelten Perioden in der Gasphase zeigen sich leich-
te Abweichungen, die aber durch eine Reihe von Faktoren erklart werden
konnen. Zu nennen sind hier u.a. eine Unsicherheit bei der Bestimmung von
T4 oder auch die Ortsauflosung des Verschiebetisches.

Die Abnahme der Amplitude zu Beginn des Spektrums wird im Wesent-
lichen als ein Effekt der Desorption des angeregten Dimers vom Tropfchen
angesehen. Als Begriindung hierfiir kann die Beeinflussung der Potentia-
le des Kaliumdimers durch die Heliumumgebung genannt werden. So wird
im Laufe dieses Kapitels noch intensiver auf eine mogliche Absenkung des
(2)'1,-Zustands unter dem Einfluss der Matrix eingegangen. Und eine sol-
che Absenkung koénnte dann insgesamt zu einer Verbreiterung des Franck-
Condon-Fensters fiir den Probeschritt fithren. Infolgedessen wird dem ange-
regten Dimer auf dem Tropfchen eine hohere Ubergangswahrscheinlichkeit
am duferen Umkehrpunkt zugeschrieben als dem desorbierten Dimer.

49



4. Spektroskopie zur Vibrationsdynamik
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Abbildung 4.5: Die Intensititsmaxima gegeniiber ihrem Auftreten in der
Verzogerungszeit bei A = 833nm (rot) und A = 780nm (blau)
Ausgewertet wurden Abb. 4.4 und 4.8. Die Perioden T4 und die
Phasen ®4 wurden mit Hilfe der linearen Regression ermittelt
(siehe Text).

Zur Bestimmung der mittleren Lebensdauer der angeregten Dimere auf
den Heliumtropfchen wurde die Anpassung einer Exponentialfunktion an
den Absolutbetrag des normalisierten Echtzeitsignals vorgenommen. Als
Zeitkonstante fiir ein bei A = 833nm in den A-Zustand angeregtes Dimer
erhdlt man 74 4 = 3,2 £ 0, 1 ps (vgl. Abb. 4.4).

Die Schwebung in der Amplitude der Oszillation deutet auf ein Aus-
einander- und wieder Zusammenlaufen der Wellenpakete hin. Diese auch mit
dephasing und revival bezeichnete Bewegung kann in der Gasphase viel aus-
geprigter beobachtet werden [Rutz97]. Im Fall der Heliumtrépfchen betréigt
die Periode der Schwebung ca. 26 ps und ist damit wesentlich langsamer als
bei vergleichbaren Messungen in der Gasphase. Letztere besitzt fiir Ko bei
A = 833,7nm eine Periode von ca. 10ps [Rutz97]. Eine Ursache fir diese
Schwebung ist in der Anharmonizitit des A'X-Potentials zu finden und
resultiert nach Gleichung 2.18 aus der Differenz benachbarter Abstéinde w.
Nach dieser Gleichung bedeutet eine lingere Schwebungsperiode eine gerin-
gere Abnahme der Niveauabstinde w im Potential der tropfchengebundenen
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Abbildung 4.6: Vergleich der Echtzeitspektren bei A = 820nm: die rote Kurve
zeigt das Pump-Probe-Signal des Ko auf dem Tropfchen und die
schwarze das Signal in der Gasphase (entnommen aus [Nico99]).

Ks, was auch in Einklang mit Abbildung 4.11 liegt. Jedoch sollte die langere
Schwebungsperiode nur fiir die Zeit vor der Desorption gelten, was nach Ab-
bildung 4.4 nicht ganz der Fall zu sein scheint. Ein genauer Grund fiir diese
deutlichen Abweichungen konnte bisher nicht gefunden werden.

820nm

Bei A = 820nm zeigt das Echtzeitspektrum ebenfalls eine zunichst aus-
gepragte Oszillation, deren Amplitude innerhalb der ersten 8 ps stark ab-
nimmt. Allerdings ist die Amplitude hier insgesamt kleiner als bei A =
833 nm, wie aus der Ubersicht in Abbildung 4.3 zu entnehmen ist. Die Pe-
riode betrégt in diesem Fall T'4(gp0) ~ 510 fs mit der Phase ® 4(g20) &~ 250 fs.
Auch bei dieser Wellenléinge dominiert eine WP-Bewegung im angeregten
A'YF gemiB des Sequenztyps L.

In Abbildung 4.6 werden die bei A = 820 nm aufgenommenen Echtzeit-
spektren tropfchengebundener Ky (rot) und freier Ko (schwarz) gegeniiber-
gestellt. Das Signal der freien Kaliumdimere ist durch eine Doppelpeak-
struktur mit einer leichten Asymmetrie in den Maxima der Zihlraten ge-
kennzeichnet. Nach [Nico99] kénnen hierfiir zwei Erklirungen angegeben
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werden. Geméfl der ersten Begriindung wird der duflere Umkehrpunkt des
Wellenpakets bei grofieren Kernabstdnden angenommen als das Franck-Con-
don-Fenster fiir den Ubergang ins Ion. Die so genannte inwirts-auswérts
Asymmetrie ergibt sich dann durch eine leichte Verschiebung des zweiten
Schritts bei dem Zwei-Photonen-Ubergang vom A'Y} in den ionischen Zu-
stand withrend des Probepulses. Der KJ X? Y — (2)'11,-Ubergang ist dem-
nach verglichen mit dem (2)'TI, « AQX);r zu groferen Kernabsténden hin
verschoben. Bei dieser Begriindung wird angenommen, dass das Wellenpaket
wihrend des Probepulses zunéchst in den Zwischenzustand (2)!11, iiberfiihrt
wird. Dort propagiert das WP kurz weiter, bevor es durch den selben Puls in
den ionischen Zustand angeregt wird. Bei einer Auswértsbewegung lduft das
WP auf dem (2)'11, dann in Richtung einer hheren Ubergangswahrschein-
lichkeit und bei einer inwirts gerichteten Bewegung dagegen. Nach der zwei-
ten Begriindung existiert ein zusétzlicher Weg am &ufleren Umkehrpunkt,
bei dem die Ionisierung iiber einen zweifach angeregten Zustand mit einer
nachfolgenden Autoionisation erfolgt.

Im Fall der Heliumtrdpfchen ist diese Doppelpeakstruktur bei A = 820 nm
gar nicht zu sehen. Lediglich bei A = 816 nm ist in dem ersten Maximum
eine leichte Aufspaltung zu erkennen (vgl. Abb. 4.3). Dariiber hinaus scheint
die Umlaufzeit des Wellenpakets auf dem Tropfchen kiirzer zu sein als in der
Gasphase. Ein direkter Vergleich der Perioden ist jedoch schwierig, da sich
im Fall der He-Tropfchen eine zweite, schnellere Oszillation hinzu mischt,
was bei der Spektralanalyse noch deutlicher wird.

Das Fehlen der Doppelpeaks in dem Echtzeitsignal der tropfchengebun-
denen Dimere lisst verschiedene Schliisse iiber mogliche Auswirkungen der
Heliumumgebung zu:

1. Die Form des A'Y}-Potentials wird gestaucht, so dass der dufiere Um-
kehrpunkt des WP erst ab A\ = 816 nm bei grofleren Kernabstéinden
liegt als das Franck-Condon-Fenster fiir den Probeschritt.

2. Das Potential des hoch angeregten 2II-Zustands wird derart beein-
flusst, dass der zweite Ubergang withrend des Probepulses, der (2)1119 —
K; XQZ:;, zu noch grofleren Kernabstéinden hin verschoben wird als
im Fall in der Gasphase.

3. Der alternative Schritt iiber die Autoionisation in der Gasphase ist auf
dem Tropfchen nicht mdoglich.
810-800nm

Wie bereits erwdhnt, mischt sich mit steigender Photonenenergie eine zwei-
te Schwingung hinzu, die am deutlichsten im Wellenldngenbereich von A\ =
800 — 810 nm zu erkennen ist (siehe Abb. 4.7). Die Oszillation besitzt {iber
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Abbildung 4.7: Echtzeitspektrum von tropfchengetragenem Ko bei A = 810 nm.
Die Schwingung besitzt eine Periode von Tx = 365 fs mit einer
Phase von ®x ~ 245 fs.

die gesamte Verzogerungszeit hinweg eine nahezu konstante Amplitude. Th-
re Periode betrigt Tx = 365fs mit einer Phase von &x ~ 245fs. Nach
Gleichung 2.17 ergibt sich daraus ein Abstand der Vibrationsniveaus zu
w = 91,4cm™!. Somit kann nach Tabelle 4.1 die Oszillation als ein Wellen-
paket im Grundzustand XIE; identifiziert werden. Die zugehotrige Pump-
Probe-Sequenz entspricht dem Typ IV aus Abbildung 4.2.

Hier zeigt sich ein grofler Unterschied zu der Anregung in der Gas-
phase. Nach [Nico99] findet bei dieser Photonenenergie neben der Anre-
gung im A'Y} auch zunehmend eine Wellenpaketanregung in dem Rydberg
dhnlichen Zustand (2)'11, statt. Die Frequenzanalyse bei [Rutz96D, Ried95]
ergibt zwar, dass auch bei A = 834nm eine WP-Anregung im Grundzu-
stand erzeugt wird, jedoch ist diese verschwindend gering verglichen mit
der A'YF-Anregung. Eine dominierende RSRS-Anregung in der Gaspha-
se wurde bisher nur von [Ried95, Ried96] bei A = 840 nm beobachtet. Die
Laserintensitédten in diesen Experimenten lagen aber um einen Faktor > 10
hoher als in unseren.

Im Gegensatz zu der Anregung bei A = 833 nm lésst sich aus der Analyse
des Echtzeitspektrums in Abbildung 4.7 oben rechts keine sichere Aussage
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Abbildung 4.8: Echtzeitspektrum von tropfchengetragenem Ky bei A =780 nm
(siehe Text).

iiber die Desorptionszeit eines im X-Zustand angeregten Kaliumdimers tref-
fen.

780nm

Abbildung 4.8 zeigt das Echtzeitspektrum von tropfchengebundenem Ko bei
einer Anregungswellenldnge von A = 780 nm. Das Spektrum wird von einer
Wellenpaketbewegung dominiert, die eine Periode von Tg(7g0nm) =~ 533 fs
mit einer Phase von ® 47g0) & 28fs besitzt. Dabei wurden T'4(780nm) und
® 4(730) gemdB Abbildung 4.5 mit Hilfe der linearen Regression ermittelt.
Diese Schwingung tritt auch in der Gasphase auf und entspricht dem Typ
IT der in Abbildung 4.2 gezeigten Sequenzen. Eine genauere Analyse zeigt,
dass auch in diesem Fall die Schwingungsperioden des tropfchengebundenen
und des desorbierten Ko leicht voneinander abweichen. So ergibt sich fiir
tp = 0,5 — 8ps eine Periode von Ty, (730) ~ 5291s und fiir tp = 12 — 20 ps
die Periode T'y,(7g0) ~ 537 fs. Verglichen mit den Spektren bei A = 833nm
verhilt es sich hier genau umgekehrt: Ty, 780y < T'a,(780)- Die Umlaufzeit
eines Wellenpakets auf dem A'YF scheint sich also in dem betrachteten
Intervall A = 833—780 nm fiir ein tropfchengebundenes Ky weniger zu dndern
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Abbildung 4.9: Echtzeitspektrum von tropfchengetragenem Ko bei A = 850 nm
(siehe Text).

als fiir ein freies.

In Abbildung 4.5 treten innerhalb der ersten ps leichte Abweichungen
in den Lagen der Maxima von der linearen Anpassung auf. Diese Abwei-
chungen kénnen auf eine WP-Anregung im 211, zuriickgefiihrt werden. Die
2T~ Anregung tritt anfinglich zu einem geringeren Anteil neben der A3 -
Anregung auf. Dieser Sachverhalt wird bei der Frequenzanalyse noch deut-
licher.

Die Ostzillation im Echtzeitspektrum 4.8 besitzt iiber den gesamten Ver-
zogerungsbereich hinweg eine nahezu konstante Amplitude. Damit kann aus
diesem Spektrum ebenfalls keine Aussage iiber die Desorptionszeit getroffen
werden.

850nm

Das Echtzeitspektrum bei A = 850 nm in Abbildung 4.9 weist bis etwa 7 ps
eine relativ klare Schwingung auf, die eine Periode von Tg5yp ~ 700fs mit
einer Phase von @ g50) &~ 650 fs besitzt . Das bedeutet, dass der Pump- und
der Probeschritt ungefihr an der gleichen Stelle auf dem Potential stattfin-
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den. Aus der gleichméfligen Oszillation kann geschlossen werden, dass der
Probeschritt in den ionischen Zustand entweder an einem der beiden Um-
kehrpunkte oder genau in der Mitte des Potentials stattfindet. Nach Glei-
chung 2.17 ergeben sich damit als Niveauabstinde w;(850) ~ 48cm™! fiir
den ersten und wo(850) &~ 24 cm ™! fiir den zweiten Fall.

Nach Auffassung des Autors kann diese Bewegung am ehesten als ei-
ne WP-Bewegung im hoch angeregten Zustand (2)1Hg interpretiert werden,
was dem Typ III der in Abbildung 4.2 angegebenen Pump-Probe-Sequenzen
entspricht. In diesem Fall finden der Pump- und der Probeschritt am inneren
Umkehrpunkt auf der Potentialfliche des 2II-Zustands statt. Diese Zuord-
nung wird auf der einen Seite durch den Vergleich der spektroskopischen
Konstanten in den Tabellen 4.1 und 4.2 nahe gelegt. Auf der anderen Seite
erscheinen andere Anregungen unwahrscheinlicher. So kommen Wellenpake-
te in den iibrigen Singulett-Zustdnden nicht in Betracht, da entweder der
Unterschied bei den Vibrationskonstanten zu gro oder ein Ubergang nicht
moglich ist. Allerdings konnen zwei Triplett-Anregungen in Betracht gezogen
werden. Eine Moglichkeit besteht wie bei den Singulett-Zustéinden in einer
RSRS-Anregung in den tiefsten Triplett-Zustand 13%}. Bei dieser Anregung
miisste sich dann aber das Franck-Condon-Fenster fiir den Ubergang ins Ion
genau in der Mitte des Potentials befindet. Anhand der zeitaufgelosten Fre-
quenzanalyse in Abschnitt 4.1.3 und durch Vergleich mit dem Natriumdimer
in Abschnitt 4.2 zeigt sich, dass dieser Fall sehr unwahrscheinlich ist. Die
zweite, mogliche Triplett-Anregung ist der 1329+ — 13%F. Allerdings wiirde
das Wellenpaket in diesem Fall um die Vibrationsquantenzahl v/ = 50 herum
erzeugt. Bei dieser hohen WP-Anregung? sollte das Wellenpaket aufgrund
der starken Anharmonizitéit des Potentials schon nach einer Periode ausein-
ander laufen (vgl. [Nico99]). Damit kann dieser Fall ebenfalls ausgeschlossen
werden. Andere Triplett-Anregungen kommen nicht in Betracht.

Abschlielend soll noch festgestellt werden, dass man analog zu dem Echt-
zeitspektrum im Abbildung 4.4 die Desorptionszeit eines bei A = 850 nm (in
den 2II) angeregten Dimers vom Trépfchen auf 74e50m ~ 3 ps abschétzen
kann. Im néchsten Abschnitt sollen nun mit Hilfe einer Frequenzanalyse die
spektralen Anteile in den Echtzeitspektren untersucht werden.

4.1.2 Die Wellenpaketanregung im X- und im A-Zustand

Um genauere Informationen {iber die in den Wellenpaketen enthaltenen Fre-
quenzen zu erhalten und um diese Frequenzen den Abstinden der Vibra-
tionsniveaus in den verschiedenen elektronischen Zustdnden zuzuordnen,
werden die normalisierten Echtzeitspektren einer Fourier-Analyse unterzo-
gen. Dabei wird besonderes Augenmerk auf die ersten 5-7 ps gelegt. In dieser
Zeitspanne befinden sich die angeregten Dimere grofitenteils noch auf den

’Die Anregung findet ~ 2400cm® iiber dem Grund des Potentials statt, bei einer
Dissoziationsenergie von ~ 3800cm ™" [Magn96].
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Heliumtrépfchen. Zunichst soll ein Uberblick iiber sémtliche in den Echt-
zeitspektren enthaltenen Frequenzen gegeben werden. Dazu werden die in-
tegralen Fourier-Transformationen gezeigt, die den gesamten Verzogerungs-
bereich erfassen. In einem zweiten Schritt wird dann genauer die zeitliche
Entwicklung einzelner Frequenzanteile anhand von Spektrogrammen unter-
sucht.

Die Frequenzen der Zustéinde A'S} und X'S}

In Abbildung 4.10 sind die Ergebnisse der integralen Fourieranalyse fiir ei-
nige Wellenldngen im Bereich von A = 833 — 780 nm dargestellt. Zwei Fre-
quenzen konnen eindeutig identifiziert werden (siehe auch Tab. 4.1). Die
in dem Interval von 64 — 66 cm ™! gelegenen Frequenzen wa(v,v + 1) sind
dem Zustand A'Y} zuzuordnen und entsprechen dem energetischen Ab-
stand zweier benachbarter Vibrationsniveaus (v, v + 1). Der Frequenzanteil
bei wx(v,v + 1) ~ 92ecm™! wird dem X12; Grundzustand zugewiesen.
Die Frequenz wy (v, v+ 1) bleibt iiber den gesamten Wellenlédngenbereich in
Abbildung 4.10 unveréindert und scheint auch nicht von der Matrix beein-
flusst zu werden, wie ein Vergleich mit Literaturwerten zeigt. Nach Tabelle
4.1 betragen die fiir das freie Dimer experimentell gefundenen Werte der
Vibrationskonstanten wx . = 92, 4cm~'. R. Pausch u.a. erzeugten in einem
pump-dump-probe-Experiment ein um die Vibrationszustinde v = (1,2)
gelegenes Wellenpaket und gaben als Niveauabstand wx,(1,2) = 91,5 cm ™!
an [Paus99]. Die Frequenzanalyse der hier prisentierten Messungen ergeben
Wxy, = 92,1+0,7cm ™. Dies entspricht einem um v = (0, 1) gelegenen Wel-
lenpaket. Demgegeniiber verschieben sich die Anteile der A'Y-Anregung
mit steigender Photonenenergie zu kleineren Frequenzen hin. Der Grund
liegt in der Abnahme des Abstandes zwischen den Vibrationsniveaus je hoher
die Anregung im Potential erfolgt.

Wie bereits dargelegt, dndert sich die WP-Bewegung im A} bei der
Desorption des Dimers vom Tropfchen, was auch eine Verschiebung der
Frequenzen mit sich bringt. So besitzt das integrale Frequenzspektrum fiir
A = 833nm ein dominantes Frequenzband bei wf%)(y, v+1) ~ 65cm~L.
Das Wellenpaket wird hierbei um den Zustand v = 12 herum erzeugt. Ei-
ne genauere Analyse ergibt aber, dass in der Delayzeit tp = 0,5 — 7ps

die Frequenz bei wfjj)(y, v+ 1) ~ 65,8cm~! und fiir Verzégerungszeiten

tp > 15ps bei wffi?(u, v+1) ~66,3cm™! liegt. Dabei wird der erste Wert
dem trépfchengebundenen und der zweite dem desorbierten Ko zugeschrie-
ben.

Um den Einfluss der Matrix auf den A'Y} genauer zu untersuchen,
wurden fiir den Wellenléngenbereich A = 833 — 780 nm nur die ersten 7 ps
der Echtzeitspektren einer Fourier-Analyse unterzogen. Das Resultat die-
ser Analyse ist in Abbildung 4.11 dargestellt. Die schwarzen Punkte in der
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Abbildung 4.10: Die Spektralanalyse der Echtzeitspektren bei verschiedenen
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Wellenlingen M. Die Frequenz bei 92cm~! kann einer WP-
Anregung im Grundzustand XlZ)g‘ und die bei ~ 65cm ™! einer
Anregung im A'YF zugeordnet werden.
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Abbildung 4.11: Die mittleren Abstéinde der Vibrationsniveaus im A!X}f-
Zustand in Abhéngigkeit von der Anregungsenergie. Die schwar-
zen Punkte stellen die gemessen wa(v,v + 1)-Werte der
tropfchengetragenen Kaliumdimere dar. Als Vergleich gibt die
gelbe Kurve den errechneten Verlauf der Niveauabstinde des
freien Kaliumdimers wieder (siehe Text).

Abbildung geben die aus den Echtzeitspektren ermittelten Fourier-Kompo-
nenten wy des A'S[ wieder. Auf Grund der spektralen Breite der Laser-
strahlung werden mehrere Vibrationsniveaus kohédrent angeregt. Die Fre-
quenzkomponenten stellen daher den mittleren Abstand der Niveaus bei
der jeweiligen Photonenenergie dar. Als Vergleich dazu gibt die gelbe Kur-
ve den mittleren Niveauabstand fiir das freie Ko wieder. Dieser Abstand
ist rechnerisch mit Hilfe der experimentellen Daten aus [Lyyr89] ermittelt
worden. Wenn v der bei der jeweiligen Wellenlédnge angeregte Vibrations-
zustand ist, dann errechnen sich die Punkte der gelben Kurve in Abb. 4.11
aus 3(AG(v,v+1)+AG(v—1,v)) wobei AG(v,v+1) = G(v+1)— G(v) der
Abstand zweier benachbarter Vibrationsniveaus v und v+ 1 ist. Fiir eine ge-
nauere Analyse miissten allerdings noch die Ubergangswahrscheinlichkeiten
in die einzelnen Vibrationszustédnde beriicksichtigt werden. Dennoch kann
folgende qualitative Aussage gefillt werden: in dem betrachteten Energie-
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Abbildung 4.12: Die Amplituden der Fourier-Komponenten w, und wx in
Abhéngigkeit von der Photonenenergie.

intervall A = 840 — 780 mn variieren die Niveauabstinde der Dimere auf
dem Tropfchen geringer als die entsprechenden Absténde in der Gasphase.
Dies wiirde bedeuten, dass durch den Einfluss der Heliummatrix die An-
harmonizitit des A'YF-Potentials in dem Bereich schwiicher ausfillt als fiir
Kaliumdimere in der Gasphase.

Beim Vergleich der Spektren in Abbildung 4.10 stellt man auflerdem
fest, dass die Amplituden der w4- und wy-Komponenten eine Abhéngigkeit
von der Wellenléinge zeigen. Dieser Sachverhalt ist genauer in Abbildung
4.12 analysiert. Die rote und die schwarze Kurve stellen die Amplituden der
Schwingungen im Grundzustand bzw. im A-Zustand wieder. Da die Ampli-
tude der wa-Komponente wahrend der Desorption der angeregten Ko teil-
weise innerhalb weniger ps stark abnimmt, wurden wieder nur die ersten
7ps der Echtzeitspektren ausgewertet. Daneben muss eine wellenléngen-
abhéngige Ausgangsleistung des Femtosekundenlasers beriicksichtigt wer-
den, die jedoch in dem interessanten Bereich von A = 825 — 795nm als
nahezu gleich hoch angesehen werden kann. In diesem Bereich wird die In-
tensitit im Fokus auf ca. 1GW /cm? geschitzt. Damit kann nun fiir die
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tropfchengebundenen Dimere die qualitative Aussage gefallt werden, dass
bei den im Vergleich zu [Ried96] moderaten Laserintensitéten in einem klei-
nen Intervall um A = 810nm (=12350cm~!) die RSRS-Anregung in den
Grundzustand dominiert. Eine explizite Untersuchung dieser Anregung von
der Laserintensitdt wurde allerdings nicht durchgefiihrt.

Neben der Anregung in den X- und A-Zustidnden konnten in den Fourier-
Spektren zwei weitere Frequenzen identifiziert werden. In dem Spektrum bei
A = 780nm findet man eine dritte, viel schwéchere Frequenz bei 45,51 +
0,24cm~!. Diese wird analog zur Gasphase einer WP-Bewegung in dem
Rydberg-dhnlichen 2'I1,-Zustand zugeordnet. Nach [Nico99, Brix04] wird
das WP um den Vibrationszustand v” = 45 herum erzeugt und besitzt die
Frequenz wgﬁm)(y, v+1) ~45cm~!. Wegen der starken Anharmonizitit des
Potentials in dem Bereich, in dem die Anregung stattfindet, dispergiert das
WP schon nach wenigen Umléufen.

In dem Frequenzspektrum bei A = 810nm findet man als dritte Kom-
ponente einen Frequenzanteil bei w ~ 128 cm™!. Diese Frequenz wird einem
WP im A-Zustand zugeordnet. Sie entsteht dadurch, dass bei dieser Wel-
lenléinge das Franck-Condon-Fenster fiir den Probeschritt am inneren und
dufleren Wendepunkt liegt. Nach Gleichung 2.17 entspricht dieser Frequenz
die Umlaufzeit T' ~ 260fs, was ungeféhr die Hélfte von Ty(g33) = 514 fs
ist. Wie bereits festgestellt wurde, liegt das Frank-Condon-Fenster fiir den
Ubergang in den ionischen Zustand bei A = 833nm am #uBeren und bei
A = 780nm am inneren Wendepunkt. Der Ubergang von der einen Pump-
Probe-Sequenz zur anderen scheint sich demnach bei A = 810 nm zu befin-
den. Die Zuordnung der Frequenzkomponente w4 = 128 cm™! zu Vibrations-
zustdnden |v) und |v + 2), also Zustandspaaren mit Av = 2, wie sie von
[Rutz96] in der Gasphase gesehen wurden, kann ausgeschlossen werden. Zum
einen sollte diese Komponente dann auch bei den anderen Wellenldngen auf-
treten (insbesondere bei A = 833 nm) und zum anderen betrigt bei [Rutz96]
das Verhéltnis wa(v,v + 1) : wa(v,v +2) = 5 : 1. Damit wiirde man die
Komponente w4 (v, v+ 2) in Abbildung 4.10 wesentlich schwécher erwarten.
Diese hoheren Frequenzen werden in unseren Messungen nicht aufgeltst.
Als Griinde fiir das generelle Fehlen solcher hoherer Frequenzen kénnen
der schlechtere Kontrast wie auch die wesentlich kiirzeren Verzogerungs-
zeiten tp genannt werden. Angemerkt sei hier noch, dass nach Abb. 4.12 bei
A = 810 nm auch die héchste Raman-Aktivitéit auftritt. Ein Zusammenhang
ist allerdings nicht gefunden worden. Als néchstes soll das zeitliche Auftreten
der verschiedenen Frequenzanteile betrachtet werden.

Die zeitaufgeloste Spektralanalyse

Die zeitliche Entwicklung der Frequenzkomponenten oder deren Auftreten
bei bestimmten Verzogerungszeiten kann mittels eines Spektrogramms ver-
deutlicht werden (siehe Abschnitt 3.3). In einem Spektrogramm wird die
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Abbildung 4.13: Spektrogramm des Echtzeitspektrums bei A = 833 nm. Gezeigt

ist der Zeitverlauf der Komponente wff33)(u7 v+1). In dem Ne-

benbild oben rechts ist dasselbe, fiir jeden Verzdgerungspunkt
normierte Diagramm in der Zeit tp =0-10ps abgebildet (siehe
Text).

Amplitude einer Fourierkomponente als Funktion der Frequenz und der Zeit
angegeben. In den unten gezeigten Spektrogrammen werden die Amplitu-
den in Falschfarben wiedergegeben, wobei die Farbskala von blau nach rot
verlauft.

833nm

Abbildung 4.13 zeigt die zeitliche Entwicklung der Frequenz wffgs)(u, v+1)

bei A = 833nm. Diese Frequenz tritt iiber den gesamten Beobachtungs-
zeitraum hinweg auf. Beim zeitlichen Ursprung besitzt die Komponente ana-
log dem Echtzeitspektrum eine groflie Amplitude, die innerhalb der ersten
7 ps stark abnimmt. In der Zeit t p =18-26 ps ist wieder eine leichte Erhohung
in der Intensitdt zu erkennen, was bereits als eine abgeschwichte, partiel-
le Wiederkehr interpretiert wurde. Daneben ist in der Zeit bis tp =~ 10 ps
eine leichte Drift in der Frequenz zu gréfleren Werten hin erkennbar. Diese
Drift soll noch einmal durch den Einschub oben rechts in Abb. 4.13 ver-
deutlicht werden. Das Nebenbild gibt das normierte Spektrogramm fiir den
Verzogerungsbereich tp = 2 — 10ps wieder. Dieses Spektrogramm wird
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Abbildung 4.14: Spektrogramm des Echtzeitspektrums bei A = 810nm (siehe
Text).

dadurch erzeugt, dass die Amplituden in jedem Zeitfenster, in dem eine
Fourier-Transformation durchgefithrt wurde, separat normiert wurden. Die
maximale Amplitude besitzt also zu jedem Zeitpunkt den Wert 1. Deutlich
ist die zeitliche Verdnderung der wffgg)(u,v + 1)-Komponente in den ers-
ten 9 ps zu erkennen. In dieser Zeit desorbieren die angeregten Dimere vom
Tropfchen und die Verinderung der Komponente wihrend der Desorption
kann in Echtzeit verfolgt werden.

810nm

Das Spektrogramm der Messung bei A = 810nm ist in Abbildung 4.14 wie-
dergegeben. Deutlich kann die zeitliche Entwicklung dreier Frequenzen ver-
folgt werden. Die Komponente wgoo) (v,v+1) ~ 92cm ™! der Grundzustands-
bewegung ist iiber die gesamte Verzogerungszeit hinweg beobachtbar. Sie
weist in dem Betrag der Frequenz keine signifikanten Verinderungen auf (sie-
he auch Abb. 4.15). Ein Einfluss des Tropfchens auf diesen Zustand kann da-
her auch nach dieser Auswertung nicht bestimmt werden. In der Amplitude
kann man hingegen eine Abnahme erkennen. Diese kann durch eine Verklei-
nerung des Franck-Condon-Fensters fiir den Probeschritt durch die Desorp-
tion der Dimers vom Trépfchen begriindet werden. Die hohere Ubergangs-
wahrscheinlichkeit fiir die Drei-Photonen-Ionisation vor der Desorption wird
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Abbildung 4.15: Spektrogramm des Echtzeitspektrums bei A = 800nm (siehe
Text).

wie zuvor auf eine leichte Deformation der beiden Zustéinde A'Y; und 2!,
durch die Matrix zuriickgefithrt. Durch Vergleich der Abbildungen 4.14, 4.15
und 4.16 mit Abb. 4.13 kann festgestellt werden, dass der zeitliche Verlauf
der Amplituden von wx und w4 dhnlich ist. Somit kann man davon ausge-
hen, dass ein in den Grundzustand angeregtes Kaliumdimer ebenfalls inner-
halb weniger ps vom Tropfchen desorbiert.

Die Komponente des A-Zustandes bei wflo)(v, v+ 1)~ 64,5cm™! kann
nur in dem Zeitintervall tp =~ 0 — 8 ps beobachtet werden. Das Verschwinden
dieser Komponente bei 8 ps wird wiederum mit der Desorption begriindet,
wobei in diesem Fall die Amplitude der Schwingung nach der Desorption
zu gering ist und nicht mehr aufgelost werden kann. Als dritte Komponente
ist in diesem Spektrogramm die Frequenz v’y ~ 129 cm ™!
Komponente wird wie im vorhergehenden Abschnitt dem A'Y} zugeordnet.
Thre Entstehung ist durch zwei Franck-Condon-Fenster begriindet, die am
inneren und dufleren Umkehrpunkt des Wellenpakets auf der Potentialfliche
liegen. Mit der Desorption verschwindet auch diese Komponente.

zu sehen. Diese

800nm

In Abbildung 4.15 ist das Spektrogramm der Messung bei A\ = 800nm
wiedergegeben. In diesem Spektrogramm kann wieder die Zeitentwicklung
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Abbildung 4.16: Spektrogramm des Echtzeitspektrums bei A = 780 nm. Gezeigt
ist der Zeitverlauf der Frequenzen wg-[go) (v,v+1) des Rydberg-
dhnlichen Zustands 211, wgso)(u, v+ 1) des angeregten A'YF

und wggo)(y, v+ 1) des Grundzustands (siehe Text).

der Frequenzkomponenten wy, wa und w’y verfolgt werden. Die Kompo-

nente w&?oo)(l/,y + 1) bleibt im Vergleich zu Abbildung 4.14 nahezu un-

verdndert. Demgegeniiber tritt die Frequenz wfoo)(y, v+1) = 63cm™! in
diesem Spektrogramm nicht sofort am zeitlichen Nullpunkt sondern erst mit
einer Verzogerung von 3-4 ps auf. In der Zeit tp =~ 0 — 4 ps ist dafiir die Fre-
quenz w'y ~ 128 cm™! zu sehen. D.h., bis zu der Zeit tp ~ 4 ps sind beide
Franck-Condon-Fenster gleichberechtigt. Im Laufe der Desorption verdndern
sich die Ubergangswahrscheinlichkeiten, so dass wihrenddessen nur noch
eins der beiden Fenster fiir den Probeschritt in den ionischen Zustand iibrig
bleibt. Nach der Desorption kann auch diese Schwingung nicht mehr auf-
gelost werden.

Wegen der Gleichberechtigung der beiden Franck-Condon-Fenster bis
tp ~ 4ps wiirde der Ubergang vom Sequenztyp I zum Sequenztyp IT bei
dieser Wellenlénge stattfinden.

780nm

In der Spektrogrammabbildung 4.16 fiir A = 780 nm kann der zeitliche Ver-
lauf der drei Komponenten verfolgt werden, die in Abbildung 4.10 bestimmt
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wurden. Die Komponente des Grundzustands bei wx (v,v + 1) ~ 92cm ™!
tritt entsprechend Abbildung 4.12 schwicher auf als die A-Komponente
bei wggo)(y, v+ 1) ~ 63cm~!. Wihrend wy nach ca. 15ps verschwindet,
kann wy tiber den gesamten Beobachtungszeitraum hinweg verfolgt wer-
den. Der dritte Anteil bei worj(v,v + 1) ~ 46cm™! ist einem Wellenpa-
ket im 21H9—Zustand zuzuordnen. Dieser Anteil ist innerhalb der kurzen
Verzogerungszeit t p &~ 0—4 ps beobachtbar. Beim freien Ko tritt das Wellen-
paket im 21Hg nur fiir einige wenige Umlédufe auf; die zugehorige Oszillation
kann im Echtzeitspektrum bis ca. 2 ps verfolgt werden [Brix04, Nico99]. Das
Verschwinden der Schwingung wird mit dem Auseinanderlaufen des WP auf
Grund der Anharmonizitit des Potentials erkliart. Da diese Bewegung auf
dem Tropfen mehr als doppelt so lang anhiilt, kann daraus wie beim AlY:F
auf eine geringere Anharmonizitéit des 2II-Potentials unter dem Einfluss der
Heliumumgebung geschlossen werden. Der Einfluss der He-Matrix auf den
21Hg wird im n#chsten Abschnitt eingehender untersucht. Neben dem Ver-

schwinden der wor-Komponente nimmt die Amplitude der wg&))(y, v+1)-
Komponente bis ca. 7 ps stark zu. Diese Zunahme kann wie zuvor mit einer
Veranderung des Franck-Condon-Fensters fiir den Probeschritt wihrend der
Desorption begriindet werden.

4.1.3 Die Wellenpaketanregung im 2[I-Zustand

In Abbildung 4.9 des Echtzeitspektrums bei A = 850nm wurde der Oszi-
llation als wahrscheinlichste Anregung ein Wellenpaket in dem Rydberg-
dghnlichen Zustand 21Hg zugeordnet. Andere mogliche Anregungen konnten
ausgeschlossen werden. In diesem Kapitel soll nun der Einfluss der Helium-
matrix auf diesen Zustand ermittelt werden. Es zeigt sich, dass der 2],
auf dem Tropfchen einer groben Abschitzung nach energetisch abgesenkt
werden miisste.

Abbildung 4.17 zeigt das Ergebnis der Fourier-Analyse des Echtzeit-
spektrums bei A\ = 850nm. Das Spektrum wird von einer Frequenz bei
w = 48,2 cm™! dominiert. Folgt man der Zuordnung in Abbildung 4.9, dann
bendtigt der Pumpschritt fiir die Anregung eines Wellenpakets im 211,
zwei Photonen. Bei A = 850nm entspricht das einer Energie von insge-
samt Eppoton = 23529, 4cm~!. Der Ausgangszustand der Anregung ist das
tiefste Vibrationsniveau (v = 0) des Grundzustands X'¥F. Nach Abbil-
dung 4.10 liegt dieses Niveau 46,1cm™! (=Swx,, =: E,) iiber dem tiefsten
Punkt des XlZ;—Potentials, dem Potentialgrund mit 7, x = 0cm™!. Insge-
samt erfolgt damit eine mittlere Anregung im Bereich von ca. 23576 cm™!
oberhalb von T, x = Ocm™'. Bei einer Erzeugung eines Wellenpakets um
den Vibrationszustand v/ = 1 des 21Hg liegt die Anregung ca. 72cm™!

(=E;) iiber dem Potentialgrund des 2II-Zustands (=T oy, ). Dabei er-

gibt sich F; nach Abbildung 4.17 aus % ‘w%so)' Die elektronische Energie
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Abbildung 4.17: Das Frequenzspektrum bei A = 850nm. Die Frequenz

w%r’o)(y, v+1) = 48,2 cm ™! wird dem Zustand 2'I1, zugeordnet

(siehe Text).

T¢ 211y, des 21H9—Zustands der tropfchengebundenen Dimere kann damit auf
Te oty = Ephoton + By — Er = 23505 cm ! geschiitzt werden.

Der geschétzte Wert fiir T¢ or1;,, wird in Tabelle 4.2 entsprechenden Kon-
stanten freier Kaliumdimere gegeniibergestellt. Ein Vergleich mit der Gas-
phase gestaltet sich schwierig, da bisher nur theoretische Werte fiir die spek-
troskopischen Konstanten des 21Hg vorliegen. Wiahrend im Fall der dlteren
Rechnungen von [Jeun88| bei dieser Wellenldnge ein WP in der Gasphase er-
zeugt werden kénnte, wire nach den neueren Rechnungen von [Magn96] der
Zustand bei freien Dimeren nicht erreichbar. Im letzteren Fall ergibt sich mit
den zuvor gestellten Annahmen eine Absenkung des 2'II, um ca. 65cm™!
durch den Einfluss der Matrix, was nach [Higg98| eine vergleichsweise grofle
Verschiebung darstellen wiirde. Wobei hier noch angemerkt werden soll, dass
die Vibrationskonstante w, ebenfalls stark von den theoretischen Werten ab-
weicht. Da keine experimentellen Werte vorliegen, kann eine abschlieflende
Bewertung nur unzureichend gemacht werden.
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2111, T.(em™)  we(em™)
HENDI ~ 23505 48,2
Magnier 23570 55,8
Jeung 23227 53,5

Tabelle 4.2: Spektroskopische Konstanten des 2'I1,. Verglichen werden die Wer-
te fiir den tropfchengebundenen Fall (HENDI) mit Ergebnissen aus
theoretischen Rechnungen von [Magn96, Jeun88] (vgl. Tab. 4.1).

Die zeitliche Entwicklung des 2II-Zustands

In Abbildung 4.18 ist das Spektrogramm der Echtzeitmessung bei A =
850 nm zu sehen. Deutlich zeigt sich darin die Frequenz wé%so)(l/, v+1), die
wihrend der Verzogerungszeit tp ~ 0 — 10 ps beobachtet werden kann. Ihr
Verschwinden wird mit der Desorption des angeregten Dimers begriindet,
was durch Vergleich mit den Zeiten in den zuvor gezeigten Spektrogrammen
gerechtfertigt werden kann. In dem Spektrogramm ist ansatzweise auch die
Komponente wff50)(y, v + 1) zu erkennen, die in dem integralen Frequenz-
spektrum in Abbildung 4.17 nicht aufgelost wurde.

Ein genauer Grund fiir das Verschwinden der Komponente w%‘go) (v,v+1)
nach der Desorption konnte allerdings bisher nicht gefunden werden. Ei-
ne mogliche Erkldrung konnte in einer fiir alle Zeiten tp gleich bleibenden
Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem 21Hg in den ionischen Zustand nach
der Desorption liegen. Dies wiirde zu einem konstanten Ionensignal fiithren.
Aber auch eine extreme Verbreiterung des Franck-Condon-Fensters wiirde zu
einem schlechteren Kontrast und damit zu einer evtl. nicht mehr auflésbaren
Oszillation fiithren.

4.1.4 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir K,

Bei den hier vorgestellten Experimenten wurde gezeigt, dass analog zur Gas-
phase auch in Kaliumdimeren, die auf einem Heliumtrépfchen gebunden
sind, Wellenpakete erzeugt und in Echtzeit beobachtet werden kénnen. Mit-
tels der Femtosekunden-Pump-Probe-Spektroskopie konnte die Wellenpaket-
dynamik in verschiedenen Singulett-Zusténden des Ks untersucht werden:
dem Grundzustand XIE;L sowie den beiden angeregten Zustinden AlY}
und 21Hg. Die Untersuchungen fanden in dem Wellenldngenbereich A =
850 — 780 nm statt.

Aus den Echtzeitspektren konnten die Umlaufzeiten 7" und Phasen ® der
Wellenpakete auf den Potentialoberflichen ermittelt werden. Anhand der
Perioden und Phasen wurden verschiedene Pump-Probe-Sequenzen identi-
fiziert. In einem zweiten Schritt konnten durch eine Fourier-Analyse die in
den Echtzeitspektren enthaltenen Frequenzen ermittelt und diese Frequen-
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Abbildung 4.18: Spektrogramm des Echtzeitspektrums bei A = 850nm. Ne-

ben der Komponente wé%t’o)(mu + 1) ist auch ansatzweise

wffSO)(y, v+ 1) zu erkennen.

zen den Abstdnden der angeregten Vibrationszustinde zugeordnet werden.
Schliefllich konnte mit Hilfe einer zeitaufgelosten Fourier-Analyse die Ent-
wicklung der einzelnen Komponenten verfolgt werden.

Beim angeregten Zustand AlY1 ergaben sich fiir A = 840 — 780 nm die
Perioden Ty ~ 510 — 530 fs, wobei fiir A > 810nm die Phase &4, =~ %TA
und fiir A < 800nm die Phase ®4, ~ T4 ermittelt wurde. Damit befin-
det sich das Franck-Condon-Fenster fiir den Probeschritt im ersten Fall am
duBleren Umkehrpunkt und im zweiten Fall am inneren Umkehrpunkt des
Wellenpakets. Fiir A = 810 — 800nm ergibt sich der spezielle Fall, dass
beide Fenster nebeneinander existieren. Weiter zeigt sich, dass die ange-
regten Dimere innerhalb weniger ps vom Heliumtrépfchen desorbieren. Die
Desorptionszeit fiir ein bei A = 833nm in den A-Zustand angeregtes Dimer
wurde zu 7 &~ 3 ps bestimmt. In diesem Fall driickt sich die Desorption in ei-
ner starken Abnahme der Amplitude im Echtzeitsignal aus. Als wesentliche
Ursache dieser Abnahme wird eine verinderte Ubergangswahrscheinlichkeit
fir den Probeschritt am &ufleren Wendepunkt vermutet. Dies kann z.B.
durch eine Verbreiterung des Franck-Condon-Fensters unter dem Einfluss
der Heliumumgebung geschehen. Mit Hilfe der Fourier-Analyse wurden die
Absténde wy (v, v + 1) der angeregten Vibrationsniveaus im A-Zustand fiir
den tropfchengebundenen Fall ermittelt. Geméfi dieser Analyse scheinen
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in dem betrachteten Wellenléingenintervall die Abstinde bei den gebunde-
nen Dimeren weniger zu variieren als bei den freien. Dies wiirde bedeuten,
dass sich die Anharmonizitit des A'Y}-Potentials unter dem Einfluss der
Matrix geringer ausprigt. Anhand von Spektrogrammen konnten dann die
Verdnderungen im Frequenzraum wiahrend der Desorption zeitaufgeltst be-
obachtet werden. Dabei war bei A = 833nm eine deutliche Verschiebung

von wf33)(u, v+ 1) zu groBeren Frequenzen hin zu erkennen. Weiter konnte

anhand der Komponenten wiq(glo)(u, v+1) und w;§800) (v,v + 1) der Wechsel
zwischen den beiden verschiedenen Sequenzen der Pump-Probe-Ionisation

verfolgt werden.

Die Anregung eines Wellenpakets im Xlzg‘—Grundzustand wird durch
resonant stimulierte Raman-Streuung (RSRS) wihrend des Pumppulses er-
zeugt. Dabei scheint die Heliummatrix unterstiitzend auf diesen Prozess zu
wirken, wie der Vergleich mit der Gasphase zeigt. In einem kleinen Wel-
lenldangenintervall um A = 810nm erwies sich die Raman-Anregung ge-
geniiber der Anregung in den A-Zustand als der dominierende Prozess. In
der Gasphase wurde dies erst mit Laserintensitidten erreicht, die um einen
Faktor > 10 héher waren als in unseren Experimenten. Als Periode und Pha-
se fiir ein Wellenpaket im Grundzustand wurden Tx = 365fs und ®x ~ %T b'e
gefunden. Wie die Frequenzanalyse zeigt, wird das Wellenpaket unabhéngig
von der Wellenlénge jedesmal um die Vibrationszusténde v = 0,1 herum er-
zeugt. Ein Vergleich mit Werten aus der Gasphase konnte eine Verschiebung
der Niveauabsténde durch die Matrix nicht belegen. Auch die zeitaufgeloste
Frequenzanalyse zeigte, dass die Frequenzen dieser Bewegung iiber den ge-
samten Beobachtungszeitraum hinweg praktisch unverédndert blieben. Ein
Einfluss der Heliumtropfchen auf diesen Zustand kann somit nicht festge-
stellt werden. Aus der Abnahme der Amplitude in den Spektrogrammen
konnte abgelesen werden, dass die Desorption eines in den Grundzustand
angeregten Dimers vom Tropfchen in ungefdhr der gleichen Zeit wie bei ei-
ner Anregung in den A-Zustand verlduft.

Als dritte Anregung konnte bei A = 780 nm ein Wellenpaket im Rydberg-
ghnlichen Zustand 21Hg erzeugt werden. Wie in der Gasphase so konnte auch
im tropfchengebundenen Fall das Wellenpaket auf Grund der Anharmoni-
zitéit des Potentials nur wiahrend der ersten ps beobachtet werden. Daneben
erscheint bei A = 850nm eine Oszillation im Echtzeitspektrum, die eben-
falls einem Wellenpaket in dem hoch angeregten 2II-Zustand zugeordnet
wird. Diese Schwingung besitzt eine Periode von 7oy = 700 fs mit der Phase
®orr &~ Torr. Der einzige Vergleich mit Daten fiir die Gasphase konnte anhand
theoretischer Werte gezogen werden. Demnach miisste der 21Hg auf dem He-
liumtrépfchen um einige 10 cm ™! energetisch abgesenkt werden, damit ein
Wellenpaket erzeugt werden kann. In dem Echtzeitspektrum wie auch dem
Spektrogramm kann die Propagation des Wellenpakets bis ca. 10 ps verfolgt
werden. Danach verschwindet die Oszillation, was mit der Desorption des
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angeregten K-Dimers begriindet wird. Mit Hilfe der Fourier-Analyse konnte
der Wert der Vibrationskonstanten fiir diesen Zustand auf we o1 ~ 48 cm ™!
geschétzt werden. Damit wiirde die Vibrationskonstante des 2II-Zustands
auf dem Tropfen um ca. 6 cm™! kleiner sein als theoretische Angaben fiir
das freie Kaliumdimer.

71



4. Spektroskopie zur Vibrationsdynamik

4.2 Pump-Probe-Spektroskopie am Nay

Alkaliatome besitzen nur ein Valenzelektron. Die Art der Bindung eines Di-
mers wird daher durch die Spinkonfiguration des Elektronenpaars bestimmt,
das an der Bindung teilnimmt: paralleler Spin ergibt eine schwache Van-
der-Waals-dhnliche Bindung und antiparalleler Spin die wesentlich stérkere
kovalente Bindung. Zum Vergleich betrégt die Dissoziationsenergie von Nag
im Singulett-Grundzustand 6022,03 cm™" und nur 174,7cm™! im tiefsten
Triplett-Zustand (vgl. Tab. 2.2 bzw. [Ho00, Jone96)).

Auf Grund der schwachen Van-der-Waals-Wechselwirkung bilden sich
Alkalidimere mit parallelem Spin in einer Uberschallexpansion so gut wie
gar nicht. Demgegeniiber ist die Bildungswahrscheinlichkeit fiir Dimere mit
antiparallelem Spin sehr viel héher, da bei einer kovalenten Bindung in ei-
nem Drei-Ko6rper-Stofl viel mehr Energie abgegeben werden kann, wodurch
sich die Dimere stédrker binden. Um Triplett-Zustéinde an freien Dimeren
spektroskopisch untersuchen zu konnen, miissen daher zunichst Dimere in
Singulett-Zustdnden erzeugt werden. Der Zugang erfolgt dann iiber die Spin-
Bahn-Wechselwirkung von Singulett-Zustdnden mit nahe gelegenen Triplett-
Zusténden. So fiihrt beim Nas oder Ko die Spin-Bahn-Kopplung der beiden
Zustinde A'YF und (b)?II, zu (stofinduzierten) Ubergingen mit AS # 0
[Rutz96, Li92, Li&4].

Ganz anders verhélt es sich auf dem Heliumtropfchen. In Kapitel 2
wurde anhand energetischer Betrachtungen gezeigt, dass die Dotierung der
Tropfchen bei den Alkaliclustern spinselektiv verlaufen miisste. Die kovalent
bzw. metallisch gebundenen Cluster setzen bei der Bildung soviel Energie
frei, dass sie vom Tropfchen abdampfen und den Molekularstrahl verlas-
sen. Ubrig bleiben die Van-der-Waals-dhnlich gebundenen Cluster. D.h., die
Heliumtrépfchen wirken wie ein Filter fiir diese Hochspinsysteme. Dadurch
nimmt der Anteil der tropfchengebundenen Triplett-Dimere im Molekular-
strahl zu und iibersteigt die simple Uberhéhung von 3:1, welche sich aus
der Spinstatistik ergibt. So wird aus dem Vergleich von LIF-Intensitdten
geschétzt, dass die Triplett-Dimere die Singulett-Dimere zahlenméflig um
einen Faktor von einigen tausend iibersteigen [Higg98D)].

Mittels HENDI konnten Higgins u.a. Triplett-Ubergéinge bei den Alkali-
dimeren Lig, Nay und Ky wie auch dem Molekiil NaK untersuchen [Higg98].
Dazu gehort auch der Nag (0)132; — (a)135} Ubergang, der ebenfalls in
den hier vorgestellten Experimenten benutzt wurde. Die Anregung wurde
dabei mittels LIF in dem Wellenléingenbereich von A = 779 — 673 nm un-
tersucht. Im Vergleich zur Gasphase ist dieser Ubergang auf dem Tropfchen
um 5cm ™! blau verschoben. Die Einhiillende des LIF-Spektrums ist in Ab-
bildung 4.21 als rote Kurve wiedergegeben. Im Gegensatz dazu ist der Nao
AlYE XIE;—Ubergang gegeniiber der Gasphase rot verschoben.

Die hier vorgestellten Pump-Probe-Experimente am Nay wurden im Wel-
lenldngenbereich A = 733—761nm durchgefiihrt. Dies entspricht dem Energie-
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Abbildung 4.19: Potentiale verschiedener (Triplett-) Zustéinde des Nag in der
Gasphase [Meye05]: der (a)13%, als tiefster Triplett-Zustand,

die beiden hoheren Zustéinde (c)1°X und 3°%f sowie der io-

nische Zustand 122; Daneben ist eine mogliche Pump-Probe-

Sequenz skizziert (siehe Text).

interval 13141 — 13643 cm™!. Die aufgenommenen Echtzeitspektren sind in
Abbildung 4.20 wiedergegeben. Wie noch gezeigt wird, handelt es sich hier-
bei um Wellenpaketpropagationen in den Zustéinden (a)13%} und (¢)1°%.
Da (a)13%] der tiefste Triplett-Zustand ist, wird er in dieser Schrift auch
als Triplett-Grundzustand bezeichnet. Da fiir den tropfchengebundenen Fall
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Abbildung 4.20: Echtzeitspektren von tropfchengebundenen Natriumdimeren bei
den Wellenléngen A\ =733nm, 747nm und 761 nm (von oben
nach unten). Die deutlichste Oszillation ist bei A =747nm zu
erkennen (sieche Text).

keine ausreichenden Daten zu Nao-Potentialen in der Literatur gefunden
wurden®, muss wie beim Ky fiir die Aufstellung der Anregungsschemata auf
Daten fiir das freie Na-Dimer zuriickgegriffen werden [Meye05]. Auf Grund
der geringen Verschiebungen, die insbesondere bei den unteren Zusténden zu
erwarten sind, ist dies im Rahmen einer qualitativen Diskussion vertretbar.
In Abbildung 4.19 sind einige von [Meye05] fiir das freie Nag berechnete
Triplett-Potentiale sowie das Potential des ionischen Grundzustands wie-
dergegeben, die bei den in dieser Arbeit vorgestellten Experimenten zum
Tragen kommen. Auflerdem ist in der Abbildung eine Pump-Probe-Sequenz
eingezeichnet, die bei den hier benutzten Wellenléingen durchlaufen werden
kann. Die Aufstellung der Sequenzen wird im Laufe des Kapitels behandelt.

Analog zu Abschnitt 4.1 wird zunéchst die Wellenpaketbewegung im
Zeitraum untersucht, bevor eine Frequenzanalyse der Oszillationen vorge-
nommen wird. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels erfolgt dann eine ab-
schlieffende Diskussion zur Aufstellung der Anregungsschemata, die in den
Pump-Probe-Sequenzen durchlaufen werden.

*Einzige Ausnahme ist (c)1°S} [Higg98].
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Abbildung 4.21: Die Energieabhéngigkeit der Pump-Probe-Ionisation im Ver-
gleich zur LIF-Anregung tropfchengebundener Natriumdimere.
Verglichen wird das LIF-Anregungsspektrum des (c)13%] «
(a)13%F-Ubergangs aus [Higg98] mit den Ionenraten, die sich
aus dem Kontrast der Echtzeitspektren in Abb. 4.20 ergeben.

4.2.1 Die Wellenpaketbewegung in der Zeitdoméine

In Abbildung 4.21 ist die Einhiillende des LIF-Spektrums fiir den (c)13 Nf —
(a)132+-Ubergang auf dem Tropfchen (rote Kurve) in Abhingigkeit von
der Laserenergie wiedergegeben. Zusétzlich ist der Kontrast der Echtzeit-
spektren aus Abbildung 4.20 als schwarze Kurve eingezeichnet. Dieser Kon-
trast kann als der Anteil an Na-Dimeren im Echtzeitspektrum interpretiert
werden, der durch Pump-Probe-Ionisation erzeugt wurde. Deutlich ist zu
erkennen, dass die Ionisierung mittels der Pump-Probe-Sequenzen nicht den
Ubergangswahrscheinlichkeiten des (c)lgE; « (a)13%} folgt, sondern leicht
zu kleineren Energien hin verschoben ist.

Nach den Abbildungen 4.20 und 4.21 zeigt sich der grofite Kontrast in
dem Echtzeitspektrum, das bei A =747nm aufgenommen wurde. In die-
sem Spektrum sind zwei Schwingungen zu sehen, die in Abbildung 4.22
genauer gekennzeichnet sind: eine dominante Oszillation mit der Periode
T(q) = 1,484 +0,002 ps und einer Phase von @,y = 0,368 +0, 009 ps und ei-
ne Schwingung mit einer deutlich kleineren Amplitude und einer geringeren
Periode. Geméafl des Echtzeitspektrums beséfle diese zweite Oszillation eine
Periode von T(*C) ~ 1,545 £+ 0,011 ps. Wie spéter noch gezeigt wird, ist die
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Abbildung 4.22: Echtzeitspektrum von tropfchengebundenem Nagy bei A =
747nm. Deutlich ist die Propagation zweier Wellenpakete zu
erkennen. Die dominante Schwingung besitzt die Periode T{,) =
1,484 ps und die Phase ) = 0,368 ps. Diese wird von ei-
ner schwicheren Oszillation {iberlagert, deren hier eingezeich-
nete Periode T(*C) = 1,545 ps real um das vierfache kiirzer ist:

T = iT(*C) (siehe Text).

reale Periode T{.) jedoch um das vierfache kiirzer: T(*C) ~4-T. Die Werte
wurden mit Hilfe der linearen Regression ermittelt (vgl Abb. 4.5).

Aus Abbildung 4.20 ist zu entnehmen, dass in den Echtzeitspektren der
beiden anderen Wellenldngen ebenfalls eine Schwingung mit der Periode
1o auftritt. T(,) ist also unabhéngig von der Anregungsenergie. Eine Er-
klarung hierfiir ist, dass jedes Mal aus den gleichen Vibrationszustdnden
ein Wellenpaket erzeugt wurde. Mit Hilfe der Gleichung 2.17 lésst sich der
Abstand der Vibrationsniveaus w abschéiitzen und mit der oben angegebe-
nen Periode T,) erhélt man w); = 22,48 cm~!. Da die Amplitude der
Wellenpaketbewegung kaum abnimmt, muss die Anregung in dem periodi-
schen Teil eines Potentials stattfinden. Der einzige Zustand, der hier passt,
ist der tiefste Triplett-Zustand (a)13X;. Dies soll im Laufe des Kapitels noch
genauer herausgestellt werden. Wie bereits erwéhnt, bilden sich fast aus-
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Abbildung 4.23: Frequenzanalyse des Echtzeitspektrums bei A = 747nm. Die
Frequenzen bei ~ 23cm™! und ~ 45c¢m~! entsprechen einem
Wellenpaket im (a)1?%} und die Frequenz bei ~ 88 cm ™! einem
Wellenpaket im (c)1°%} (siehe Text).

R

—

schliefSlich Triplett-Dimere auf den Heliumtropfchen. Der Ausgangszustand
der Pump-Probe-Anregung ist also ebenfalls der (a)13%-Zustand. Damit
findet man als Prozess der Wellenpaketerzeugung die resonant stimulierte
Raman-Streuung (RSRS) iiber den Zustand (c)132; Dieser Ubergang ist
in Abbildung 4.25 durch die beiden eng beieinander stehenden roten Pfei-
le dargestellt. Da die Phase ®,) ~ %-T(a) der Periode betrédgt, wird das
Wellenpaket sehr wahrscheinlich in der Mitte des Potentialtopfes um die
Vibrationsquantenzahl v = 0, 1, 2 erzeugt. Der Probeschritt erfolgt dann an
einem der Unkehrpunkte. Da der (0)1323 der einzige Zustand ist, der bei
A &~ 747nm resonant vom (a)13%} aus angeregt werden kann, muss das
Franck-Condon-Fenster fiir den Ubergang am inneren Umkehrpunkt liegen.
Abschlieflend kann noch festgestellt werden, dass sich aus den vorhandenen
Daten keine Aussage iiber die Desorptionszeit der Natriumdimere von den
Tropfchen aufstellen lasst.

77



4. Spektroskopie zur Vibrationsdynamik

AGezp(VaV+ 1) AGiheo(v,v +1) w(a)7He(VaV+ 1)

(v,v+1) (em~1) (em™1) (em~1)
[Lis4] [Ho00] [HENDI]
(0,1) 923,67 92,94 93,31
(1,2) 20,97 21,32 20,72
(2,3) 19,59 19,62 18,31

Tabelle 4.3: Zuordnung der gemessenen Frequenzen w(,) zu den Quantenzahlen
der Vibrationszustiinde im Nay (a)1>3}-Zustand. In den Spalten 2
und 3 stehen die Niveauabstinde AG(v,v + 1) der entsprechenden
Vibrationszusténde. Die Werte wurden experimentell von [Li84] und
theoretisch von [Ho00] ermittelt. In der vierten Spalte stehen die aus
der Spektralanalyse in Abbildung 4.23 erhaltenen Frequenzen.

4.2.2 Die Frequenzanalyse der Wellenpaketbewegung

In diesem Abschnitt sollen die in den Oszillationen der Wellenpakete ent-
haltenen Frequenzen ermittelt werden. Die Frequenzen kénnen dann den
koh&rent angeregten Vibrationszustédnden zugeordnet werden. Die Frequenz-
analyse wird anhand des Echtzeitspektrums bei A = 747 nm durchgefiihrt.
In Abbildung 4.23 ist das ermittelte Fourier-Spektrum wiedergegeben. In
dem Spektrum koénnen drei Frequenzgruppen identifiziert werden.

In der dominantesten Gruppe bei w, (v, v + 1) = 23 cm™! findet man
die Frequenzen 23,31cm™!, 20,72cm™" und 18,13cm™!. Im vorher gehen-
den Abschnitt wurde festgestellt, dass diese Frequenzen einer Vibrations-
anregung im (a)13XF-Zustand entsprechen. Fiir eine genaue Zuordnung zu
den Quantenzahlen der Zusténde wird ein Vergleich mit Werten fiir das freie
Nay herangezogen. In Tabelle 4.3 werden die gemessenen Frequenzen ver-
schiedenen Werten aus der Literatur gegeniibergestellt. Diese Werte ergeben
sich als Differenz AG(v,v + 1) = G(v + 1) — G(v) benachbarter Vibrati-
onszustidnde und wurden experimentell von [Li84] wie auch theoretisch von
[Ho00] ermittelt. Beim Kaliumdimer hat sich gezeigt, dass die Frequenzen
wx (v,v+1) des Singulett-Grundzustandes - diese sind nichts anderes als die
Differenz AG(v,v+1) - auf dem Tropfen von den Vibrationsabsténden in der
Gasphase keine nachweisbare Abweichung voneinander besaflien. Geht man
also davon aus, dass die Verschiebung im Fall der Triplett-Zustinde eben-
falls vergleichbar klein ist, konnen gemaf Tabelle 4.3 die oben genannten
Frequenzen den Vibrationszusténden v = (0,1), v = (1,2), bzw. v = (2,3)
des (a)13XF-Zustands zugeordnet werden. Bis auf die dem Zustandspaar
v = (2,3) zugeordnete Frequenz w,)(2,3) = 18,31 cm™! betrigt die ma-
ximale Abweichung nur ca. 1,5% von den experimentellen Werten aus der
Literatur.

Die Frequenz W(a)(V,V +2) = 45,32cm™! besitzt ungefihr den dop-
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Abbildung 4.24: Die Wellenpaketpropagation im (c)13§];—Zustand. Gezeigt ist
das Echtzeitspektrum bei A =747nm (grau) und zwei Schwin-
gungen, die man bei Anwendung eines Bandpasses fiir die Fre-
quenzen 88cm~! 41 (blau) und 85cm~! £ 1 (griin) erhilt. Zur
besseren Darstellung ist die Amplitude beider Schwingungen je-
weils um den Faktor 10 vergrofert.

pelten Wert der zuvor beschriebenen Frequenzen w(a)(u,u + 1) und kann
der kohérenten Anregung von Vibrationszustéinden mit Av = 2 im (a)-
Zustand zugeordnet werden. Diese werden im besonderen Mafle die Vibra-
tionszustinde v = (0,2) und auch v = (1,3) des (a)13%] sein. Im Ver-
gleich dazu wurden beim tropfchengetragenen Ko keine Frequenzanteile mit
Av = 2 aufgelost, wie dies in der Gasphase gelang [Rutz96, Rutz97]. Als
Grund kann hier u.a. der um einen Faktor 3 bessere Kontrast des Echtzeit-
spektrums beim Nao angefithrt werden.

Die Frequenz bei w.(v,v + 1) = 88,04 cm™! kann einem Wellenpaket
im (c)13E; Zustand zugeordnet werden. Beriicksichtigt man die spektrale
Breite der hier benutzten Laserstrahlung, dann werden nach [Higg98] bei der
Wellenlinge A = 747nm (£13387cm™!) die Vibrationszustinde v = 9 — 11
angeregt. Hier zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der oben ermit-
telten Frequenz w (v, v + 1) = 88,04 ecm~! mit den von [Higg98] gemesse-
nen Absténden der Vibrationsniveaus. Demnach ergibt sich fiir v = (9, 10)
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der Abstand AG(9,10) = 88,1cm™! und fiir v = (10,11) der Abstand
AG(10,11) = 87,2cm™ L.

Mit der Frequenz w)(v,v +1) = 88,04 cm ™! ldsst sich auch das Auftre-
ten der zweiten Schwingung in Abbildung 4.22 erkléren. Um die Wellenpaket-
bewegung im (c)l?’E;—Zus‘cand zu separieren, wird auf das Echtzeitspektrum
ein Frequenzfilter (Bandpass) angewendet. Abbildung 4.24 zeigt die Ergeb-
nisse fiir zwei kleine Frequenzintervalle um 88+1cm™! (blau) und 85+1 cm ™!
(griin). Die graue Linie gibt das Echtzeitspektrum bei A = 747 nm wieder.
Die blaue Kurve soll die Wellenpaketbewegung im (c)-Zustand darstellen.
Thre Oszillation besitzt eine konstante Amplitude. Die Periode dieser Schwin-
gung betrigt T{.) = 0,379 ps mit einer Phase von @,y = 0,189 ps, was genau
der Hélfte der Periode T{. entspricht. Deutlich ist die gute Ubereinstimmung
der mit dem Bandpass herausgefilterten Oszillation mit den Nebenmaxima
des Echtzeitspektrums zu sehen. Dies zeigt auch der Vergleich von T, mit
der in Abbildung 4.22 angegebenen Periode T(*c) = 1,545ps ~ 4 - T(,). Als
Vergleich wurde zusétzlich die griine Kurve in Abbildung 4.24 mit einge-
zeichnet. Diese Kurve ergibt sich, wenn die zentrale Frequenz des Bandpas-
ses um wenige cm ™! verschoben wird. Thre Amplitude ist deutlich kleiner
und zudem nicht zeitlich konstant verglichen mit der blauen Kurve.

Die Periode T(.) und die Phase ®() = %T(C) weisen darauf hin, dass die
Erzeugung des Wellenpakets und der Ubergang ins Ion an gegeniiberliegen-
den Umkehrpunkten stattfinden. Da die Wellenpaketanregung hier am dufle-
ren Umkehrpunkt stattfindet, bedeutet dies, dass sich das Franck-Condon-
Fenster fiir den Ubergang in den ionischen Zustand am inneren Umkehr-
punkt befindet (siehe Abb. 4.25). Als resonanter Zwischenzustand fiir den
Probeschritt ldsst sich hier 3> finden.

In der Fourier-Analyse der beiden anderen Echtzeitspektren bei A =
733nm und A = 761 nm tritt im wesentlichen nur die Komponente der (a)-
Oszillation bei wy) (v, v + 1) ~ 20 cm~! auf. Einerseits kann der vergleichs-
weise schlechte Kontrast der Schwingung das Hervortreten eines Wellenpa-
ketes, z.B. im (c)-Zustand, aus dem Untergrund verhindern. Andererseits
konnte aber auch bei diesen beiden Wellenldngen die Erzeugung bzw. der
Nachweis eines Wellenpakets im (c)-Zustand sehr unwahrscheinlich sein. Die-
se Frage wird im néchsten Kapitel diskutiert.

4.2.3 Das Anregungsschema zu den Pump-Probe-Sequenzen

Im diesem Kapitel werden die wiahrend der Pump-Probe-Ionisation bei A =
747 nm durchlaufenen Anregungsschemata diskutiert. Aus Mangel an Daten
fiir den tropfchengebundenen Fall erfolgt die Diskussion anhand von Poten-
tialen fiir das freie Nays. Nach Auffassung des Autors sind die Potentiale
auf Grund der geringen Niveauverschiebungen durch die Heliumumgebung
von nur wenigen cm ™! gegeniiber der Gasphase [Higg98D, Stie95] fiir diese
Zwecke ausreichend. Aus der Bestimmung der Perioden 7" und Phasen &
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Abbildung 4.25: Die durchlaufenen Pump-Probe-Sequenzen: Die roten Pfeile
stellen die Sequenz durch RSRS-Anregung iiber den (a)13X;
und die blauen Pfeile die Wellenpaketanregung im (0)1323‘ dar
(siehe Text).

der Oszillationen in den Echtzeitspektren und der Frequenzanalyse dieser
Schwingungen konnten Teile der Pump-Probe-Sequenzen ermittelt werden.
Diese Sequenzen sind in Abbildung 4.25 durch rote bzw. blaue Pfeile skiz-
ziert.

Bei einer mittleren Photonenenergie von 13390 cm ™! (A = 747 nm) konn-
ten Wellenpakete auf zwei verschiedenen Potentialoberflichen erzeugt wer-
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4. Spektroskopie zur Vibrationsdynamik

den: eine dominante Schwingung im (a)1>%} mit der Periode Tia) = 1,484 ps
und der Phase ®(,y = 0,368 ps ~ T{,)/4 und ein Wellenpaket im (c)1°S]
mit () = 0,379 ps und P,y = 0,189 ps = T(,/2.

Durch RSRS wird ein Wellenpaket im tiefsten Triplett-Zustand (a)13%}
erzeugt. Die Anregung findet in der Mitte des Potentials statt. Da die Pha-
se D, = T{q) /4 der Periode betrigt, erfolgt der Probeschritt an einem der
Umkehrpunkte. Dies wird der innere Umkehrpunkt sein, da der Ubergang in
den ionischen Zustand aus einem Drei-Photonen-Prozess besteht und als ers-
ter, resonanter Zwischenzustand hier nur der (0)1323 zur Verfligung steht.
Inwieweit ein oberer, resonanter Zwischenschritt fiir den Drei-Photonen-
Prozess existiert, ist leider aus Mangel an Literaturdaten nicht bestimmbar.
Allerdings kann man davon ausgehen, dass bei einer Energie von insgesamt
26780cm~! (= 2Photonen) ein hoch angeregter Zustand fiir diesen Schritt
existiert. In Abbildung 4.25 sind Teile dieser Pump-Probe-Sequenz durch
rote Pfeile wiedergegeben.

Das Wellenpaket im (c)13E;—Zustand wird am dufleren Umkehrpunkt
erzeugt. In diesem Fall gilt @y ~ T)/2 als Beziehung zwischen Phase und
Periode. Damit liegt das Franck-Condon-Fenster fiir den Probeschritt am
inneren Umkehrpunkt. Als resonanter Zwischenschritt der Zwei-Photonen-
Tonisation dient dabei der hoch angeregte 33%}-Zustand. Diese Sequenz ist
durch die blauen Pfeile in Abbildung 4.25 angedeutet.

Es stellt sich nun die Frage, warum im (c)1329+ der Probeschritt an-
scheinend nur am inneren Umkehrpunkt erfolgt. Nach Abbildung 4.25 liegt
das Franck-Condon-Fenster fiir den drei-photonischen Probeschritt aus dem
(a)-Zustand am #duBleren Umkehrpunkt des (c)-Zustands. Daher sollte fiir
ein Wellenpaket im (¢)1°S auch an dieser Stelle eine erhéhte Ubergangs-
wahrscheinlichkeit bestehen. Ein zweites Franck-Condon-Fenster sollte sich
aber im Echtzeitspektrum und im Frequenzspektrum als Oszillation mit ei-
ner halben Periode bzw. doppelten Frequenz niederschlagen (in diesem Fall
mit T~ 0,74 ps bzw. w ~ 172cm™!; vgl. Abb. 4.15). Dies wurde nicht be-
obachtet. Dieser scheinbare Widerspruch wird nun damit erklért, dass die
Ubergangswahrscheinlichkeiten an den beiden Umkehrpunkten unterschied-
lich hoch sind. Der Probeschritt findet iiberwiegend am inneren Umkehr-
punkt statt. Die Ionisation iiber den dufleren Umkehrpunkt fillt demnach
nicht ins Gewicht.

Wie bereits erwéhnt, liegt am dufleren Umkehrpunkt des (0)1323 eben-
falls der erste, resonante Zwischenschritt des Drei-Photonen-Prozesses aus
dem (a)13¥-Zustand. Trotz des vergleichsweise schmalen Franck-Condon-
Fensters fiir den Probeschritt ist die WP-Bewegung im (a)-Zustand den-
noch dominant. Dies kann mit der Anregung durch den Pumpschritt er-
klart werden. In Abbildung 4.26 soll die WP-Anregung durch den Pump-
puls veranschaulicht werden. Zu sehen sind die beiden Potentialverlaufe des
(a)1°%} und des (c)1°%]. Zusitzlich ist schematisch die Wahrscheinlich-
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Abbildung 4.26: Schematische Darstellung der Anregung durch den Pumppuls
bei A = 747nm. Gezeigt sind mogliche Wellenpakete im
(c)1?%}- (blau) und im (a)1?%f-Zustand (rot). Die untere
schwarze Kurve soll schematisch die Verteilung der Kernkoordi-
naten darstellen. Die obere schwarze Kurve deren ,, Abbildung*
durch den Pumppuls (siehe Text).

keitsverteilung der Kernkoordinaten im Vibrationszustand v = 0 des (a)133;}
eingezeichnet (schwarz). Diese Verteilung wird durch den Pumppuls nach
oben abgebildet. Wiahrend des Pumppulses besteht eine wesentlich geringere
Wahrscheinlichkeit ein Wellenpaket im (c)132; zu erzeugen (blau) als mit-
tels eines RSRS-Prozesses im (a)13%;. Dadurch wird beim weitaus grofieren
Anteil der Dimere ein Wellenpaket im (a)13%} um v = 1,2 erzeugt (rot).
Andere Prozesse, die hier zu einer erhdhten lonisierungswahrscheinlichkeit
fithren konnten, sind bisher nicht gefunden worden.

Fiir die beiden anderen Wellenléngen kann eine analoge Argumentati-
on angewendet werden. Bei A = 733nm wie auch bei A = 761 nm tritt als
Fourier-Komponente im wesentlich nur die Frequenz bei ~ 20 cm~! auf. D.h.,
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4. Spektroskopie zur Vibrationsdynamik

auch in diesen Féllen durchlauft der weitaus groflere Anteil an Na-Dimeren
die Pump-Probe-Sequenz iiber die RSRS-Anregung in den (a)13%F. Die
Wellenpaketanregung im (c) 1323' fallt auch in diesen beiden Féllen nicht ins
Gewicht. So findet man, dass bei A\ = 733nm die Ubergangswahrscheinlich-
keit in den (c)-Zustand zwar ansteigt dafiir aber der Probeschritt iiber den
hoch angeregten 3°%} dann nicht mehr resonant ist. Und bei A = 761 nm
ist die Ubergangswahrscheinlichkeit in den (c)-Zustand noch geringer als bei
A = 747 nm.

4.2.4 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir Na,

Auf Grund der besonderen Eigenschaften der Heliumtropfchen bilden sich
bevorzugt Alkalidimere mit parallelem Spin auf dieser Matrix aus. Diese
Hochspinsysteme sind in der Gasphase nur schwer zugénglich.

Es wurde gezeigt, dass mittels Femtosekunden-Pump-Probe-Spektrosko-
pie Wellenpakete in Triplett-Zustéinden von tropfchengebundenen Natrium-
dimeren erzeugt und in Echtzeit beobachtet werden konnten. Nach Wissen
des Autors ist dies das erste Mal, dass eine Wellenpaketpropagation an sol-
chen schwach gebundenen Systemen gesehen wurde. Im einzelnen wurden
Wellenpakete im (a)13%;}, dem tiefsten Triplett-Zustand des Nag, und im
(0)132;r angeregt. Da der Ausgangszustand ebenfalls der (a)13% ist, kam
es auch beim Nay zu einer massiven resonanten Raman-Anregung (RSRS).

Fiir den (a)13%] konnten aus den Echtzeitspektren mittels linearer Re-
gression die Periode T, = 1,484 ps und Phase ®,) = 0,368 ps = %T(a) der
WP-Bewegung ermittelt werden. Beim (c)1? Z; erfolgte die Bestimmung mit
Hilfe eines Frequenz-Filters. Es ergab sich %T(C) =P(.

Mit Hilfe der Fourieranalyse konnten die in den Wellenpaketen enthal-
tenen Frequenzen ermittelt und diese Frequenzen den Abstéinden der ange-
regten Vibrationsniveaus zugeordnet werden. Fiir den (c)lgilg+ ergab sich
eine sehr gute Ubereinstimmung mit Werten aus der Literatur; genauer
gesagt mit Absorptionsmessungen an tropfchengetragenen Natriumdime-
ren. Beim RSRS-Prozess wird davon ausgegangen, dass das Wellenpaket
aus den untersten Vibrationsniveaus des (a)13%;} erzeugt wird. Die fiir das
tropfchengebundene Natriumdimer ermittelten Frequenzen (Niveauabsténde)
konnten mit Literaturwerten fiir Nao in der Gasphase verglichen werden.
Dabei wurden keine signifikanten Abweichungen festgestellt.

Schliefllich konnte das Anregungsschema der beiden Pump-Probe-Se-
quenzen aufgestellt werden. Bei der WP-Anregung in dem (c)lgE; konn-
te mit dem hoch angeregten 3Y} ein resonanter Zwischenschritt fiir den
Zwei-Photonen-Ubergang in den ionischen Zustand gefunden werden. Die
Tonisierung aus dem tiefsten Triplett-Zustand, dem (a)13%F | erfordert einen
Drei-Photonen-Prozess. Als erster, resonanter Zwischenschritt dient hier der
(0)132:;. Aus Mangel an Literaturdaten konnte ein zweiter, hoch angeregter
Zwischenschritt nicht ermittelt werden.
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Die Desorptionszeit der angeregten Natriumdimere vom Trépfchen konn-
te nicht bestimmt werden.
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Kapitel 5

Spektroskopie zur
Fragmentationsdynamik

Das Hauptthema dieses Kapitels bildet die Untersuchung der Fragmenta-
tionsdynamik kleiner Kaliumcluster, die an suprafluide Heliumtropfchen ge-
bunden sind. Die Cluster bilden sich auf den Tropfchen aus sequentiell ein-
fangenen Atomen. Wie in Kapitel 2 ausgefiihrt, sagen energetische Betrach-
tungen eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung so genannter Hochspin-
systeme auf den Tropfchen voraus. Bei diesen Systemen besitzen sdmtliche
Valenzelektronen der Alkaliatome parallelen Spin. Diese schwach Van-der-
Waals-dhnlich gebunden Cluster setzen bei der Bildung im Gegensatz zu
den unpolarisierten, metallisch gebundenen Systemen nur wenig Bindungs-
energie frei. Der Effekt der Verdampfungskiihlung kann hierbei nun zu ei-
nem Selektionsmechanismus fithren: bei den Metallclustern dampfen so vie-
le He-Atome in der Umgebung ab, dass diese mit grofler Wahrscheinlich-
keit nicht mehr von dem Tropfen gehalten werden. Dies fiihrt insgesamt
dazu, dass sich auf den Tropfchen um einige Gréflenordnungen mehr Van-
der-Waals-dhnlich gebundene als metallische Cluster befinden sollten. Vor
diesem Hintergrund kann man vermuten, dass Prozesse wie die Fragmenta-
tion der tropfchengebundenen Cluster ein anderes Zeitverhalten besitzen als
Alkalicluster in der Gasphase.

Die Fragmentationsdynamik wurde mit Hilfe der Pump-Probe-Spektros-
kopie im Wellenléingenbereich A = 780 — 843 nm untersucht. Die Energie
der Photonen variierte dabei also zwischen 1,47eV und 1,59¢eV. In Echtzeit
konnte die Fragmentation der tropfchengebundenen Ky (N = 3 — 9,11)
gemessen werden. Die Auswertung der Messdaten erfolgte mit einem im
Anhang vorgestellten Fragmentationsmodell. Als weiterer Punkt wurde die
Abhéngigkeit der Fragmentation von der Gréfle der Heliumtrépfchen un-
tersucht. Die gewonnenen Daten kénnen mit Fragmentationsmessungen an
freien Kalium- und Natriumclustern verglichen werden. Doch zunéchst sollen
im folgenden Abschnitt einige Messungen zu der Bildungswahrscheinlichkeit
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von Alkaliclustern auf den Heliumtropfchen vorgestellt und diskutiert wer-
den.

5.1 Die Bildung der Alkalicluster

Die Betrachtungen an dieser Stelle stehen in Ergénzung zu bereits vercffent-
lichten Ergebnissen in [Schu04]. Sie beziehen sich auf eine Reihe verschiede-
ner Messungen zu der Bildungswahrscheinlichkeit von Alkaliclustern auf den
Heliumtropfchen und einem moglichen Nachweis der Hochspinsysteme. Es
soll noch einmal betont werden, dass die Heliumtropfchen bei diesen Expe-
rimenten aus einer unterkritischen Expansion stammen und eine Gréfle von
(N) =~ 5.000 — 10.000 Atome pro Tropfchen besitzen. Bei Tropfchen dieser
Grofle spielt die Bindungsenergie der Agglomerate eine entscheidene Rolle.
Demgegeniiber besitzen Tropfchen aus einer iiberkritischen Expansion eine
mittlere Anzahl von (N) = 105 —10°. Auf solchen Tropfchen kénnen weitaus
grofere Komplexe gebildet werden (z.B. Mgaggp in [Dopp01]).

Die Clusterbildung auf den Tropfchen kann nach Abschnitt 2.1.4 durch
zwei verschiedene Experimente untersucht werden. Eine Mdoglichkeit besteht
in dem Nachweis einer selektierten Masse in Abhéngigkeit von der Teil-
chendichte n in der Streuzelle. Der Nachweis kann dabei entweder iiber
die Absorption bzw. Emission von Licht oder iiber den direkten Nachweis
des z.B. photoionisierten Clusters erfolgen. Die zweite Moglichkeit erfolgt
in der Aufnahme von Massenspektren bei einem bestimmten Dotierungs-
druck. Wéhrend in [Schu04] die Massenverteilung bei einer festen Dichte
n in der Streuzelle diskutiert wird, soll hier die Dotierung in Abhéngigkeit
von der Teilchendichte n untersucht werden. Letzteres wird im Folgenden
mit Dotierungskurven bezeichnet.

Bei beiden Methoden wurde das Interferometer umgangen und die Clus-
ter nur mit einzelnen Laserpulsen ionisiert. Der Nachweis erfolgte massen-
selektiert in dem Quadrupol-Massenspektrometer. In [Schu04] wurden Clus-
terionen bis K} bzw. Na;% nachgewiesen. Das lonisationspotential fiir me-
tallische Kaliumcluster bis Kyq liegt bei ca. 3eV und fiir Natriumcluster bis
Nagg bei ca. 4eV [Bréc95]. Damit erfolgt bei einer Photonenenergie von ca.
1,5eV die Ionisation dieser Cluster durch einen Zwei-Photonen- oder einen
Drei-Photonen-Prozess. Im Fall der Hochspincluster liegt die Ionisierungs-
energie naturgeméif tiefer (vgl. Tab. 2.2).

Die Massenverteilungen der Alkalicluster auf den Heliumtrépfchen

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der Experimente zur Massenver-
teilung bei einer gegebenen Dichte n kurz zusammengefasst werden. Ab-
bildung 5.1 zeigt das Massenspektrum einer neueren Messung aus unserer
Gruppe [Drop05]. In diesem Spektrum konnten sogar Alkalicluster bis K;Q
bzw. Naj, nachgewiesen werden. Nach den Ausfithrungen in [Schu04] bzw.
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Abbildung 5.1: Die Haufigkeitsverteilung von KJJ(,— und Na')\}—Clustern aus einem
dotierten Tropfchenstrahl, die mit Hilfe eines Femtosekunden-
lasers ionisiert wurden (entnommen aus [Drop05]). Die eingetra-
gene, griine Kurve gibt die theoretische Verteilungsgleichung 2.15
bei hohen Dotierungsdichten n nach dem Hochspinmodell aus
[Vong03] wieder.

in Kapitel 2 wiirde die Bildung metallisch gebundener Alkalicluster die-
ser Grofle ein Hepn-Tropfchen mit N 7500 komplett verdampfen lassen.
D.h., nur die Hochspincluster sollten die Nachweiskammer erreichen. Das
Dotierungsmodell aus [Vong03] gibt fiir diesen Fall die Gleichung P(l) ~
(I +1)/22 als obere Grenze fiir die Massenverteilung der Clustergrofen
an (vgl. Gl. 2.15). Diese obere Grenze ist in Abbildung 5.1 als griine Kurve
wiedergegeben. Deutlich zeigt sich, dass diese Grenze wesentlich schneller
abfillt als die Zéhlraten in den Spektren, so dass nach diesem Bild das in
[Vong03] vorgeschlagene Modell nicht bestétigt werden kann. Die Spektren
sind stark von Fragmentationsmustern geprigt, die aus Experimenten in
der Gasphase bekannt sind und die Stabilitéit ionisierter Alkalicluster wi-
derspiegeln [Ekar01, Habe95, deHe93]. Daher kann hieraus keine Aussage
zu der Bildungswahrscheinlichkeit gezogen werden. Auch die Anpassung ei-
ner Poisson-Verteilung an die Massenspektren, wie sie sich aus Gleichung
2.10 als Funktion von k ergibt, wiirde hier zu keinem sicheren Ergebnis
fithren. Zu einem dhnlichen Schluss gelangen auch S. Vongehr u.a., die mit-
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Abbildung 5.2: Die Dotierungskurven von Kaliumclustern. Gezeigt ist die nor-
mierte Intensitdt der Mikrocluster KfﬁQ in Abhéngigkeit von
der Dichte n in der Streuzelle (siehe Text).

tels Penning-Tonisation Naj; (N=1-13) nachweisen konnten [Vong02]. Nach
[Drop05] ist die Fragmentation allerdings eine der schlagkriftigeren Indizi-
en fiir die Existenz der Hochspincluster. Als Grund fithrt der Autor die fiir
die Dissoziation benotigte Energie an, die nur bei einem Spinumklapp von
einem hoch polarisierten in einen unpolarisierten Spinzustand freigesetzt
wiirde. Dabei wird die Umklappkaskade durch die Multiphotonenionisation
der Cluster ausgelost.

Die Dotierungskurven von Kaliumclustern

Dotierungskurven werden in der Literatur {iblicherweise dazu benutzt, ein
Absorptions- oder Emissionssignal einem bestimmten Oliogomer zuordnen
zu konnen. Die Zuordnung erfolgt dabei iiber die beste Anpassung einer
Poisson-Verteilung (Gl. 2.10) an die von der Dotierungsdichte n abhingige
Intensitédt des Signals. Die Giiltigkeit der Poisson-Statistik bei der Dotie-
rung der Heliumtropfchen zeigten Hartmann u.a. durch Anpassen der Glei-
chung 2.10 an das von n abhéngige Absorptionssignal eingelagerter (SF¢)x-
Komplexe (k=1-4) [Hart96a]. Den umgekehrten Weg gingen M. Wewer so-
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Abbildung 5.3: Die Dotierungskurve von K¢ aus Abb. 5.2. Aulerdem ist die beste
Anpassung einer Poisson-Verteilung (Gl. 2.10) an die Messkurve
von K¢ eingezeichnet. Die Anpassungsfunktion und die ermittel-
ten Parameter sind rechts oben angegeben.

wie J. Higgins. Durch Messung der LIF-Intensitdt bestimmter Linien in
Abhingigkeit vom Dampfdruck in der Streuzelle und Anpassung der Glei-
chung 2.10 an die gemessene Kurve konnten sie die Gréfe kleiner Oligome-
re auf dem Tropfen bestimmen. So konnte M. Wewer das Auftreten von
Absorptionslinien dem Monomer und dem Dimer des organischen Molekiils
PTCDA zuordnen [Wewe04]. J. Higgins identifizierte mit Hilfe von Glei-
chung 2.10 bestimmte LIF-Linien als Signale von Quartett- bzw. Dublett-
Alkalitrimeren [Higg98D], wobei im Fall der Alkalitrimere nur der Anstieg
der Dotierungskurven fiir die Zuordnung benutzt wurde.

In diesem Abschnitt werden die Dotierungskurven von Kaliumclustern
untersucht. Dabei soll gepriift werden, inwieweit das von [Vong03] entwi-
ckelte Dotierungsmodell, das die Bildung von Hochspinclustern auf den
Tropfchen beschreibt, mit den Dotierungskurven der Kaliumcluster iiberein-
stimmt. An dieser Stelle sei hinzugefiigt, das ein Beweis fiir die Existenz
dieser Systeme noch aussteht.

In Abbildung 5.2 sind die Dotierungskurven kleiner Kaliumcluster wie-
dergegeben. Die Heliumtropfchen fiir diese Messungen wurden bei der Diisen-
temperatur Ty = 19K und dem Stagnationsdruck py = 46 bar erzeugt. Die
Wellenldnge des Laserlichts betrug A = 760nm.
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Abbildung 5.4: Die Exponenten k aus den Anpassungen der Poisson-Gleichung
2.10 an die Dotierungskurven aus Abb. 5.2. Die Gerade gibt den
erwarteten Verlauf der Exponenten wieder.

Bei der Zuordnung zu einer der beiden in Abschnitt 2.1.4 vorgestell-
ten Verteilungen scheinen die Dotierungskurven der K;;_’g eher dem Ver-
lauf einer Poisson-Verteilung zu gleichen. In der Tat ldsst sich Gleichung
2.10 gut an die gemessenen Dotierungskurven anpassen, wie in Abbildung
5.3 gezeigt wird. Fiir die Anpassung wurde die Kurve von Kg gewahlt, da
dieser Cluster in den Massenspektren eine vergleichsweise geringe Zéhlrate
besitzt und daher ein Zulauf von groéfleren, fragmentierenden Clustern ge-
ring zu sein scheint (siehe Abb. 5.1). Uberraschenderweise betriigt der Wert
des Exponenten in der Anpassung k = 3,3 anstatt k = 6, wie es nach
der Poisson-Statistik zu erwarten wire. Auch die Exponenten aus den An-
passungen an die Dotierungskurven der anderen Mikrocluster Ki—’:—,9 zeigen
eine dhnliche Abweichung. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.4 dar-
gestellt. Die Anpassungen fiir Kf und K; konnten nur an den Anstiegen der
Dotierungskurven vorgenommen werden, da deren Zahlrate deutlich durch
Zulauf von grofleren, fragmentierenden Clustern beeinflusst wird. Bei Kf
ist zudem zu groflen Dichten hin ein Signalanstieg zusehen, der durch effusi-
ves Kalium erzeugt wird. Die Gerade in Abbildung 5.4 gibt den Verlauf der
Exponenten wieder, wie dieser sich bei einer Dotierung geméf der Poisson-
Statistik ergeben wiirde. Wihrend die Exponenten fiir Kfﬁg) gut mit den

erwarteten Werten iibereinstimmen, fallen diese fiir KZ_ 9 mit zunehmender

91



5. Spektroskopie zur Fragmentationsdynamik

] o M . |
10 l/ 0/ =
e [ ] l/ 0/ 1
8 - o/ I/ 0/ -
- J S .
6 - o/ l/ 0/ =
K, | I | A
o AT / |
| e : auy
2 4 044/ ; '// 1
| & o _
° 0 ' é ' éll ' é ' é ' 110 ' 112 ' 1I4 ' 116 ' 18

Dichte n / willk. Einh.

Abbildung 5.5: Die Lage der Maxima in Abhéngigkeit von der Dichte n. Gezeigt
werden die Maxima der verschiedenen Dotierungskurven aus Abb.
5.2 (schwarz) im Vergleich mit den theoretischen Lagen geméf} der
Verteilungensgleichungen 2.10 (rot) und 2.14 (blau).

Grofle immer starker ab.

Ein #hnliches Bild ergibt sich bei den Lagen der Maxima, was in Ab-
bildung 5.5 veranschaulicht werden soll. Die drei Kurven zeigen die La-
gen der Maxima in Abhéngigkeit von der Dichte n, wie sie sich aus den
theoretischen Verteilungensgleichungen 2.10 (rot) und 2.14 (blau) ergeben
wiirden im Vergleich mit den experimentell ermittelten Werten aus Abbil-
dung 5.2 (schwarz). Die roten Punkte stellen also die Maxima gemifl der
reinen Poisson-Statistik und die blauen Punkte gemafl der Hochspinstatistik
von [Vong03] dar. Deutlich ist zu erkennen, dass die experimentellen Werte
keiner der beiden theoretischen Verteilungen folgen. Die Maxima aus den
Messkurven kommen in einer raschen Abfolge, wobei zwischen den Maxima
von K und K:}f ein groflerer Abstand besteht.

Nun kénnte man behaupten, dass die Ursache fiir das abweichende Ver-
halten der Messwerte von den vorgestellten, statistischen Modellen in der
Fragmentation der photoionisierten Oligomere zu finden sei, wie dies in Ab-
bildung 5.1 beobachtet werden kann. Dies stimmt aber nicht mit den Ergeb-
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5.1. Die Bildung der Alkalicluster

nissen aus Abbildung 5.5 iiberein. Die Fragmentation wiirde dazu fiihren,
dass die Dotierungskurve eines stabilen Clusters (in diesem Fall die K% mit
ungeradem N) durch Zulauf von gréferen, weniger stabilen Clustern beein-
flusst wiirde und sich dadurch zu héheren Dichten hin verschiebt. Wihrend
dieselbe Kurve der instabileren Cluster (hier die K}, mit geradem N, aus-
genommen K;‘ ) kaum oder zumindest weniger verschoben wiirde. Insgesamt
sollte sich somit die gerade-ungerade Alternation in den Massenspektren
auch auf die Lage der Maxima niederschlagen. Dies wurde im Experiment
aber nur ansatzweise beobachtet, wie an dem Ausschnitt in Abb. 5.5 noch
einmal verdeutlicht werden soll. Im besonderen Mafle liele sich nicht die
grofle Liicke zwischen K; und K; mit Fragmentation erklédren, da sich K;
als das bevorzugte Endion in der Fragmentationskette erweist (sieche Abb.
3.4, 5.6 und 5.1). Als Einwand an dieser Stelle konnte auch eine Unsicher-
heit bei der Bestimmung der Dichte n aus der Gleichsetzung Tofen, = T4
erhoben werden. Auf Grund des Aufbaus der Dotierungseinheit wird diese
Unsicherheit aber als sehr gering und daher fiir diese Diskussion unerheblich
eingeschétzt.

Nach Auffassung des Autors reichen die vorgestellten Modelle nicht aus,
um das beobachtete Dotierungsverhalten zu beschreiben. Ein grofler Nachteil
der Modelle besteht z.B. auch darin, dass die Schrumpfung der Tropfchen
durch die Verdampfungskiihlung gar nicht oder nur unvollstindig beriick-
sichtigt wurde. Dies ist auch einer der Griinde, warum eine Anpassung des
Hochspinmodells aus [Vong03] an die Messkurven in Abbildung 5.2 nicht
gelang. In dem in [Vong03] vorgestellten Modell ist nur eine gleichméfige
Verkleinerung der Tropfchen bzw. des Streuquerschnitts beriicksichtigt. Je
nach Vorgeschichte des einzelnen Tropfchens - ob mehrere oder gar kei-
ne Abdampfungsprozesse stattfanden - liegt aber ein anderer Streuquer-
schnitt vor, so dass die urspriingliche Log-Normalverteilung der Querschnit-
te geméfB Abschnitt 2.1.2 zusétzlich durch die inhomogene Schrumpfung der
Tropfchen verbreitert wird. Und diese Verbreiterung vergroflert sich von ei-
ner Dotierungsstufe zur néchsten. Daneben zeigt sich aber auch, dass das
harte Auswahlkriterium "nur die Agglomerate mit parallelem Spin iberleben”
aus [Vong03] nicht haltbar ist, wie dies z.B. an den Experimenten am Kalium-
dimer in Kapitel 4 sichtbar wird.

Um die stérenden Einfliisse der Fragmentation bei der Messung von Do-
tierungskurven zu vermeiden, scheint als Nachweis der Hochspincluster le-
diglich die LIF-Intensitdt geeignet zu sein. Denn es zeigt sich, dass in den
Emissionsspektren von angeregten Na- und K-Quartett-Trimeren neben den
Trimer- auch Monomer- und Dimer-Linien auftauchen [Higg98D, RehoO1].
Dabei entstehen die angeregten Mono- und Dimere durch Fragmentation des
Trimers infolge eines Spin-Flips. Eine per Emission gemessene Dotierungs-
kurve des Dimers wiirde durch das Trimer verschoben werden.
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5. Spektroskopie zur Fragmentationsdynamik

5.2 Die Fragmentationsdynamik kleiner Kalium-
cluster

Die Untersuchung der Fragmentationsdynamik zéhlt zu den Methoden, mit
denen die Stabilitdt eines angeregten Systems gemessen werden kann. In
den Anfingen der Clusterphysik galt das Hauptinteresse dabei zunéchst
in der Bestimmung der Fragmentationsprodukte sowie deren Dissoziations-
energie [Habe92]. Im Fall der Metallcluster zeigte sich, dass deren Frag-
mentation primér aus einer Monomer- oder einer Dimerabspaltung besteht
[Ekar01, Habe95]. Mit der Entwicklung der Kurzzeitspektroskopie ergab sich
durch Pump-Probe-Experimente ein direkter Zugang zu der zeitaufgelosten
Messung von Fragmentationsprozessen. So untersuchten A. Ruff u.a. freie
K3 _ 9-Cluster in Ein- und Zwei-Farben-Experimenten bei den Photonen-
energien £ = 1,47eV, 2,0eV und 2,94eV [Ruff96]. Wihrend H. Kiihling
w.a. freie Nag _ 19 in einem Zwei-Farben-Experiment beobachteten und da-
bei den Pumppuls im Bereich von £ = 2,92 — 2,97eV und die Probe
von E = 1,46 — 1,485V variierten. Nahezu sdmtliche freie Alkalicluster
in diesen Experimenten zerfallen auf der sub-ps-Skala (sieche Abb. 5.10).
Demgegeniiber haben S. Rutz u.a. sowie A. Lindinger u.a. bei der Unter-
suchung von Wellenpaketen in NasK und Kg Zerfallszeiten gemessen, die in
der Groflenordnung einiger ps lagen. Nach [Lind03| betriigt fiir NagK bei
einer Anregung mit A\ = 620nm (=2eV) die Zerfallszeit 7 =3,28 ps. Bei
K3 liegt fiir die Anregungsenergien E = 1,52 — 1,63 eV die Zeitkonstante
in dem Bereich 7 = 3,8 — 7, 1ps [Rutz96D]. Zum Vergleich betréigt nach
[Ruff96] die Zeitkonstante fiir K3 bei £ = 1,47eV nur 7 = 0,58 ps. D.h.,
innerhalb des geringen Energieintervalls von nur 0,05eV kann der Zerfall
um eine Groflenordnung variieren. Hertel u.a. untersuchten die Fragmen-
tation von Natriumclustern unter Beriicksichtigung deren Isomerisierung
[Hert97]. Dazu erzeugten sie einen Molekularstrahl , heiler* Na-Cluster, de-
ren Temperatur auf ca. 300 K geschétzt wurde, und ionisierten die Cluster
mit einem UV-Photon der Energie 4,66 eV. Zur Erklidrung der beobachteten
Fragmentationsmuster musste neben der stabilsten Grundzustandsgeometrie
zusétzlich ein betrédchtlicher Anteil an Isomeren, also Clustern mit einem
hoheren Energieinhalt und somit einem geringeren IP, in dem Molekular-
strahl beriicksichtigt werden.

Der einzige bisher bekannte Zerfall eines Hochspinsystems wurde indi-
rekt an dem Emissionsspektrum von tropfchengebundenem Quartett-Nag
beobachtet [Reho01]. Nach Anregung des 2*E’ « 1% A/, -Ubergangs treten
in dem Fluoreszenzspektrum neben der resonanten 2*E’ — 14 A}, -Emission
auch die Linien der atomaren Na 32 P; /2,1 /2—>3251 /2 -Emission sowie die Li-
nien der Nag (B)1'II, — (X)1'E} -Emission des Singulett-Dimers auf. Die
angeregten Dimere und Monomere entstehen durch Fragmentation des Nags,
wobei die Fragmentation durch einen Spinumklapp an einem Kreuzungs-
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K K" Ky Ky K3 Ki Ky Kf K5 KJ

K; — 0,19 0,19

K, — 067 0,36 0,67

Ks — 043 0,59 0,59 0,43

K¢ — 0,85 0,77 1,25 0,77 0,85

Kf — 1,01 1,24 1,24 1,01

K — 035 1,39 085 085 1,339 0,35

Kf — 078 149 061 143 143 061 1,49 0,78

Kf — 057 1,63 083 1,32 098 098 132 083 163 0,57

Tabelle 5.1: Die Fragmentationsenergien (eV) verschiedener, metallischer Ky-
und Kj-Cluster (entnommen aus [Spie88]; siehe auch [Bréc87]).

Zum Vergleich betriigt fiir den Kaliumfestkorper die Bindungsenergie
0,93 eV [Bréc95).

punkt zwischen dem Quartett- und dem Dublett-System des Nag ausgelost
wird. Aus der zeitlichen Entwicklung der Monomer- und Dimerlinien konn-
ten Reho u.a. den Zerfall des Quartett-Nag abhingig von der Anregung auf
7 =0,4—1,4ns bestimmen. Nach Interpretation des Autors wird diese Zeit
nahezu komplett fiir den Multiplettwechsel bené6tigt. Die eigentliche Frag-
mentation dauert nur wenige ps. Solche zusétzlichen Monomer- und Dimer-
linien wurden auch nach Anregung der K3 1*A} « 14A)- und 2*E’ — 14 A4}-
Ubergiinge beobachtet [Higg98D, Reho01]. Eine zeitliche Auswertung fand
hier aber nicht statt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fragmentation von Kpy-Clustern
(N=3-9,11) untersucht, die an Heliumtropfchen gebundenen sind. Die Mi-
krocluster wurden mit fs-Laserpulsen im Energiebereich von 1,47eV bis
1,59eV angeregt und ionisiert. Durch die fs-langen Laserpulse wird den
Clustern in sehr kurzer Zeit Energie zugefiihrt. Das langsame Aufheizen wie
z.B. bei ns-langen Pulsen findet hier nicht statt. Bei den Hochspinclustern
kann durch eine Kaskade von Spin-Flips beim Ubergang vom Van-der-Waals-
ghnlichen zum metallischen Zustand zusétzlich Bindungsenergie freigesetzt
werden. Im Fall von Kalium liefert jeder Spinumklapp einen Beitrag von
~ 0,4 — 0,5eV; bei Na sogar ~ 0,8eV (vgl. Tab. 2.2). Demgegeniiber
steht die Energie, die fiir die Ionisation bzw. fiir die Fragmentation aufge-
bracht werden muss. Die stirker gebundenen, metallischen Kp-Cluster mit
N = 3, —, 20 besitzen ein IP von ca. 3 —3,5eV und Fragmentationsenergien
(fiir neutrale wie auch ionisierte K,) im Bereich von 0,2 — 1eV [deHe93,
Spie88, Bréc90]. In Abbildung 2.17 und Tabelle 5.1 sind die Dissoziations-
energien verschiedener K,, und K; wiedergegeben. Es zeigt sich, dass die
Energien fiir Ionen vergleichbar mit denen der neutralen Cluster sind. Teil-
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weise liegen diese sogar niedriger, je nachdem ob der Muttercluster eine ge-
rade oder ungerade Anzahl an Valenzelektronen besitzt (vgl. auch [Hert97]).

Eine entscheidende Frage bei diesen Experimenten wird sein, wie schnell
im Fall der Hochspincluster eine Umklappkaskade ablauft bzw. einsetzt. Ten-
denziell wiirde man erwarten, dass mit steigender Clustergrofe die Dauer fiir
eine Umklappkaskade abnimmt. Bei kleinen Clustern wird dieser Ubergang
an einem Kreuzungspunkt zweier Multiplettsysteme erwartet und damit von
der Propagation eines Wellenpakets abhingig sein (vgl.[Reho01]). Mit stei-
gender Teilchenzahl im Cluster nehmen die Dichte der Zustdnde und da-
mit auch die Zahl der Ubergangspunkte zu. Gleichzeitig vergroBert sich die
Delokalisierung der Valenzelektronen. Dies fithrt zu einer hcheren Wahr-
scheinlichkeit fiir einen Ubergang der spinpolarisierten Elektronen in einen
energetisch giinstigeren, kollektiven und nicht mehr Atom gebundenen Zu-
stand (siehe auch [Schu04]). Dadurch wird die Zeit fiir einen Spin-Flip bei
groflen Clustern kiirzer eingeschétzt.

5.2.1 Die Echtzeitspektren zur Fragmentation

In Abbildung 5.6 sind die Echtzeitspektren der K]J(,—Cluster mit N =3,—,9
bei der Wellenlinge A\ = 780nm (=1,59eV) zu sehen. Die Expansions-
bedingungen fiir die Tropfchen betrugen in diesen Experimenten: pg = 90 bar
Stagnationsdruck und 7y = 22K Diisentemperatur. Deutlich ist bei eini-
gen Clustern ein Verlauf in der Ionenrate zu sehen, der nicht alleine mit
einem einfachen, exponentiellen Zerfall erkldrbar ist. So erkennt man z.B.
bei K zuniichst einen Anstieg im Ionensignal bis tp ~2,5 ps. Danach fillt
das Signal auf einen konstanten Untergrund ab. Dieses Verhalten ist darauf
zuriickzufithren, dass mit dem Pumppuls neben Ky auch grofiere Ky (M >
4) angeregt werden. Diese groferen Cluster konnen in angeregte Ky frag-
mentieren, die dann ebenfalls mit dem Probepuls ionisiert und nachgewiesen
werden.

Um diesen Zulauf von gréferen Teilchen zu beriicksichtigen bzw. herauszu-
filtern, wurde von H. Kiihling u.a. ein Ratenmodell vorgeschlagen, dessen
Herleitung im Anhang skizziert wird [Kiih193]. Danach wird der zuvor dar-
gestellte Fragmentationsverlauf durch

Mo - T2

ny - e =) 4 (el=t/mm) _ o(=t/m)

Tm — T2

beschrieben: Ky sei der zu untersuchende Cluster; von dem wird die An-
zahl n, bei der jeweiligen Energie angeregt. Diese zerfallen mit der Zeitkon-
stanten 71. Gleichzeitig werden m, groflere Cluster Ky~ vy angeregt. Deren
Fragmentationszeiten sind 7o und 7, (vgl. auch Tab. 5.2). Die Anpassungen
des Modells an die Messungen sind in Abbildung 5.6 als schwarze Kurven
wiedergegeben. Trotz der stark vereinfachenden Annahmen in dem Modell
konnte eine gute Ubereinstimmung in nahezu allen Echtzeitspektren der
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Intensitat / will. Einh.

5 10 15 20 5 10 15 2

Verzégerungszeitt, / ps

Abbildung 5.6: Echtzeitspektren zur Fragmentation tropfchengebundener Ka-
liumcluster bei der Anregungsenergie £ =1,59eV. Die schwarzen
Kurven stellen die beste Anpassung des Fragmentationsmodells
aus [Kiihl93] an die Messkurven dar (sieche Text).
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Intensitat / will. Einh.

T T T T T T
5 10 15 20

Verzégerungszeitt, / ps

Abbildung 5.7: Echtzeitspektrum von K;‘ bei E = 1,46eV. Die rote Kurve gibt
die beste Anpassung des Fragmentationsmodells aus [Kiihl93] an
die Messung wieder.

Kaliumcluster erzielt werden. Ausnahmen bildeten die Spektren von K;
bei den Anregungsenergien 1,46eV und 1,51eV (=X = 850 — 820nm). Das
Ratenmodell konnte deren Verldufen gar nicht oder nur schlecht angepasst
werden, wie an dem Echtzeitspektrum von K; bei 1,46 eV in Abbildung 5.7
gezeigt werden soll. Die rote Kurve stellt die beste Anpassung des Modells
an das Messsignal dar. Neben der schlechten Ubereinstimmung ist zusitzlich
auch ein qualitativ unterschiedlicher Verlauf der beiden Kurven zu erken-
nen. Wahrend das Echtzeitspektrum eine konkave Zunahme aufweist, ergibt
das Modell immer einen konvexen Anstieg!'. Dieser prinzipiell verschiedene
Verlauf ist nicht durch exponentielle Zerfille erklédrbar. Ein Grund fiir dieses
abweichende Verhalten konnte jedoch bis jetzt nicht gefunden werden.

5.2.2 Diskussion der Fragmentationszeiten

Im Folgenden werden die mit dem Fragmentationsmodell gewonnenen Zer-
fallszeiten der tropfchengebundenen Ky untersucht und mit entsprechenden
Werten aus [Ruff96, Kiihl94] fiir freie Alkalicluster verglichen. In Tabelle 5.2
sind die ermittelten Werte fiir die Zerfallszeiten 71 2,, und der Zulauf von
jeweils groBeren Clustern M:N aufgelistet. Dabei bedeutet m die Zeitkon-
stante fiir die Fragmentation des betrachteten Ky. Groflere Cluster Ky n,

'Es gilt dabei die mathematische Definition, dass bei positiver, zweiter Ableitung der
Anstieg konkav und im negativen Fall konvex ist [KEM].
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5] M:N Tm /T2
(nm) (eV) (ps) (ps/ps)

K; 780 159 7,28+143 3,0 3,27/3,38
800 1,55 9,90+0,53 34  2,32/4,49

Ky, 780 159 13994213 10  2,43/2,43
800 1,55 7,1643,33 43  3,06/3,07
820 1,51 6,3943,01 34  3,03/3,03
843 147 893+133 15  2,58/3,27

K; 780 159 11,27+2,06 04 1,23/2595
800 1,55 9,4840,66 0,6  2,17/2,18
820 1,51 6374021 05  2,17/2,17
843 147  7,52+0,40

Ks 780 1,59 13,084238 1,1  1,02/4,14
800 1,55 10,80+0,89 0,9  2,00/4,74
820 1,51 6,26+0,50 0,7 1,62/1,62
843 147 7264043 03  1,72/1,72

K; 780 159 14104340 28  1,07/4,02
800 1,55 10,93+1,16 04  4,15/4,15
820 1,51  5,8440,09
843 147  5,71+0,21

Kg 780 1,59 14,70+1,43 0,5 1,59/1,59
800 1,55 12,78+0,72 1,6  2,47/2,47
820 1,51 7,92+0,45 0,7 0,52/0,52
843 1,47 10,56+0,78 1,4  0,59/4,80

Ky 780 159 7,0243,8 5  1,17/5,50
800 1,55 9424032 1  1,84/2,79
820 1,51 8,164+0,54 05 1,29/1,29
843 147 6244077 06 1,16/1,16

Ky 780 159  4,56+0,41
820 1,51 2,84+0,24
843 147  3,2140,29

Tabelle 5.2: Die Fragmentationszeit 7 tropfchengetragener Ky bei verschiede-
nen Anregungsenergien. Die Werte wurden mit Hilfe des Modells von
[Kiih193] ermittelt. Dabei bedeuten M:N der Anteil an grofieren Clus-
tern Kj/s v, die in das betrachtete Ky hinein und dann weiter frag-
mentieren; 7,, /72 sind die hierfiir benétigten Zeiten.
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Abbildung 5.8: Die Fragmentationszeit 71 der verschiedenen K, -Cluster aus Ta-
belle 5.2.
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Abbildung 5.9: Die iiber alle Photonenenergien gemittelte Fragmentationszeit
(1) der verschiedenen K, -Cluster aus Abbildung 5.8 bzw. Ta-
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die ebenfalls angeregt wurden, kénnen ins Ky fragmentieren und von da aus
weiter zerfallen. Die entsprechenden Zeiten sind in der Spalte 7, /72 aufge-
listet. Das Verhéltnis M:N gibt den relativen Anteil an grofleren Clustern
in dem jeweiligen Fragmentationsverlauf wieder. Diejenigen Zeilen in denen
weder das Verhiltnis M:N noch die Zeiten 7,/ aufgelistet sind, zeigen
einen reinen exponentiellen Zerfall ohne erkennbaren Zulauf von grofieren
Kas.

Die Fragmentation in Abhingigkeit von der Clustergroéfie

In Abbildung 5.8 sind die Zeitkonstanten 7 aus Tabelle 5.2 in Abhéngigkeit
von der Clustergréfle fiir die verschiedenen Photonenenergien dargestellt. Ei-
ne spezielle Abhéngigkeit von der Clustergrofie ist nicht zu erkennen. Allge-
mein kann aber eine gerade-ungerade Alternation in 7 ausgemacht werden,
was noch einmal in Abbildung 5.9 anhand der iiber alle Energien gemittelten
Zerfallszeit (1) deutlich gemacht werden soll. Demnach besitzen die Ky mit
geradem N eine groflere Zerfallskonstante (71) als ihre ungeraden Nachbarn.
Dies ist gleich bedeutend mit einer geringeren Zerfallswahrscheinlichkeit 1/7
der geraden K. Hier zeigt sich ein Verhalten, wie es nach dem Jellium-
Modell fiir Metallcluster mit ihrer Schalenstruktur erwartet wiirde. Diese
Muster werden auch in der H&ufigkeitsverteilung oder beim IP von (me-
tallischen) Alkaliclustern beobachtet [Habe95, deHe93|. Besonders der Un-
terschied in der Stabilitit zwischen dem Kg und dem Kg wird ebenfalls in
Abbildung 5.9 deutlich. Das Maximum bei Kg zeigt die hichste Stabilitéit
der betrachteten Cluster an.

Die gerade-ungerade Alternation wie auch die herausragende Stabilitit
des Kg sind deutliche Indizien dafiir, dass die tropfchengetragenen K,, eben-
falls im kovalenten Zustand fragmentieren. Da diese aus energetischen Griin-
den aber vor der Anregung mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit Hochspinsys-
teme waren, miisste der Umklappprozess innerhalb weniger ps erfolgen.

Der direkte Vergleich mit der Gasphase soll anhand der Abbildung 5.10
gezogen werden. In dieser Abbildung sind die jeweiligen Zeiten 7, der tropf-
chengebundenen Ky (HENDI) und der freien Ky (Gasphase) gegeniiber
gestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass die gebundenen Mikrocluster um un-
gefihr eine Groflenordnung langsamer fragmentieren als die freien Cluster.
Weiter fallt auf, dass die freien Ky nicht die erwarteten Zerfallsmuster von
metallischen Clustern aufweisen. Eher im Gegenteil tritt die erhohte Stabi-
litdt des freien Kg nur bei 1,47eV auf. Bei den anderen Messungen in der
Gasphase (2,00 eV und 2,94 eV) besitzt dieser Cluster die geringste Stabilitét
von allen beobachteten. Eine Begriindung fiir dieses unerwartete Verhalten
wurde von den Autoren in [Ruff96] nicht angegeben.
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Abbildung 5.10: Vergleich der Fragmentationszeiten 71 von tropfchengebundenen
(HENDI) und freien (Gasphase) K, bei verschiedenen
Photonenenergien. Die Werte fiir die Gasphase wurden aus
[Ruff96] entnommen.

Die Fragmentation in Abhingigkeit von der Anregungsenergie

Bei der Untersuchung der Energieabhéingigkeit der Zeitkonstanten 7 zeigt
sich die Tendenz, dass mit steigender Photonenenergie auch 7; zu nimmt.
Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.11 graphisch dargestellt. Bei den
meisten Clustern (Ky4, K5, K¢ und Kg) kann man zusétzlich ein Minimum
bei 1,51 eV erkennen. Diese Cluster besitzen also bei dieser Anregungsenergie
eine hohere Fragmentationswahrscheinlichkeit 1/77 und damit eine geringere
Stabilitét.

Die Fragmentation in Abhingigkeit von der Groéfle der Helium-
tropfchen

Die Abhéngigkeit der Fragmentation von der Grofie der Heliumtropfchen
wurde anhand der Kaliumcluster K7 und Kg untersucht. Dabei wurde die
Tropfchengrofie mit Hilfe der Diisentemperatur T variiert. Die Expansions-
bedingungen bei diesen Messungen lagen in dem Temperaturbereich Ty =
19 — 24 K und bei einem Stagnationsdruck von pg = 90 bar. Nach Abschnitt
2.1.2 bedeutet eine fallende Diisentemperatur T eine Zunahme in der An-

102



5.2. Die Fragmentationsdynamik kleiner Kaliumcluster

T T T T T T T
14 4
124 4«
K4
K5
g 104 TI—v—K
— 6
: q
8 4 4
e
KB
—a—K
6] i 9
4 —
1,46 1,48 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58 1,60

Photonenenergie / eV

Abbildung 5.11: Die Fragmentationszeit tropfchengebundener K,, in Abhéngig-
keit von der Photonenenergie.

zahl der He-Atome pro Tropfchen. Geméfl Abbildung 2.4 kann man die mitt-
lere GroBe der hier erzeugten Tropfchen auf (V) ~4.000-10.000 Heliumatome
abschétzen.

In Abbildung 5.12 sind die Echtzeitspektren von K;F—Clustern bei den
Diisentemperaturen Ty = 20K, 22 K und 24 K wiedergegeben. Die Anregungs-
energie in dieser Messreihe betrug 1,55eV. Die Messkurven in der Abbildung
zeigen einen exponentiellen Abfall, der mit fallender Diisentemperatur im-
mer flacher verlduft. Demnach steigt also die Fragmentationszeit, je grofler
die Tropfchen werden. Dieser Effekt wurde auch in den anderen Messungen
beobachtet.

Die ermittelten Fragmentationszeiten 7 der Cluster K7 und Kg werden
in der Tabelle 5.3 wiedergegeben, und in Abbildung 5.13 sind diese Zeiten ge-
geniiber der Diisentemperatur aufgetragen. Die Anregungsenergien bei die-
sen Messungen betrugen 1,55eV und 1,51eV. Wenn die Diisentemperatur
Ty von 24 K auf 19 K abgesenkt wird, steigt die Fragmentationszeit 7 von
~ 5ps auf ~ 30 ps an. Einzige Ausnahme bildet K7 bei 1,51 eV. Hier erhoht
sich 71 nur auf ~ 8 ps. Die Zunahme von 71 bedeutet zugleich eine Abnah-
me der Fragmentationswahrscheinlichkeit 7 ! Die Abhingigkeit der Wahr-
scheinlichkeit 7, 1 von der TropfchengroBe ist zusitzlich noch einmal in
Abbildung 5.14 wiedergegeben. Der Radius der Tropfchen in dieser Abbil-
dung wurde mit Hilfe der Gleichung 2.5 abgeschéitzt. Nach dieser Abbildung
nimmt die Fragmentationswahrscheinlichkeit 7 L um ca. 75% ab, wenn die
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Abbildung 5.12: Echtzeitspektren zur Fragmentation tropfchengebundener K-
Cluster bei verschiedenen Diisentemperaturen 7Ty und einer
Anregungsenergie von 1,55eV. Die schwarzen Kurven geben die
beste Anpassung einer Exponentialfunktion an die Messdaten
wieder (vgl. Tab. 5.3).

Grofle (N) der Tropfchen verdoppelt wird.

Diskussion der gewonnenen Ergebnisse zur Fragmentation

Anhand der Abbildung 5.9 konnte eine gerade-ungerade Alternation in den
mittleren Fragmentationszeiten (71) und im besonderen Mafle die herausra-
gende Stabilitdt des Kg festgestellt werden. Diese Charakteristika konnen als
ein deutliches Indiz dafiir genommen werden, dass die tropfchengetragenen
Kn-Cluster im metallischen Zustand fragmentieren. Demgegeniiber werden
die auf den Tropfchen gebildeten Kaliumcluster aus energetischen Griinden,
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To 1,55eV 1,51eV
24K 6,15+0,33 5,23 +0,26
K; 22K 13,78 £0,66 5,84 £0,09
20K 21,53 £5,50
19K 8,76 £1,70
24K 5044025 55 +0,42
Ko 22K 9,32+053 7,83 +0,36
20K 14,24 +1,43
19K 28,26 £2,47 30,48 8,42

Tabelle 5.3: Die Fragmentationszeit 71 (in ps) der tropfchengetragenen Cluster Ky
und Ky in Abhéngigkeit von der Diisentemperatur Ty; bei einem Sta-
gnationsdruck von py = 90bar und den Anregungsenergien 1,51eV
und 1,55eV. Da eine Anpassung des Modells aus [Kiihl93] an die
Messdaten bei den tiefen Diisentemperaturen (Tp=20K bzw. 19K)
missgliickte, erfolgte die Auswertung der Echtzeitspektren fiir diese
Tabelle durch Anpassen einer Exponentialfunktion.

gemif den Ausfithrungen in Kapitel 2, fast ausschlieflich in einem Hoch-
spinzustand erwartet. Metallische Kaliumcluster besitzen danach eine ver-
schwindende Wahrscheinlichkeit auf den Tropfchen gebildet zu werden.

Zur Losung dieses scheinbaren Widerspruchs konnen zwei Erklarungs-
ansitze aufgestellt werden:

Der erste Ansatz besteht in der Behauptung, dass sich im Gegensatz zu
den in Kapitel 2 angestellten, energetischen Betrachtungen trotzdem vie-
le metallisch gebundene Kaliumcluster auf den Heliumtropfchen befinden
konnen. Der Grund hierfiir liegt in der Verteilung der Trépfchengréfien, die
nach Gleichung 2.4 einer Log-Normalverteilung folgt. Danach liegen auch bei
einer unterkritischen Expansion Heliumtropfchen mit einer Gréfle von eini-
gen 10* He-Atome pro Tropfen vor. So besitzt z.B. ein Trépfchenstrahl mit
einer mittleren GroBe von He 509y auch einen Anteil an Heliumtrépfchen
von ca. 10% mit N = 15000 und noch ca. 1% mit N ~ 25000 Atome
pro Tropfchen [Harm98]. Damit besitzen zumindest die hier untersuchten
Kaliumcluster K3 _ 11 eine gewisse Wahrscheinlichkeit sich auf den Tropfchen
metallisch zu binden, so dass diese bei den Fragmentationsmessungen nach-
gewiesen wurden. Offen bliebe aber die Frage nach den Van-der-Waals-
dghnlich gebundenen K-Clustern. Deren Existenz wurde ja bereits fiir die
Dimere und Trimere bewiesen. Und man kann davon ausgehen, dass auch
groflere Hochspincluster gebildet werden. Im Fall einer sehr langsamen Frag-
mentation der Hochspincluster geméf [Reho01] wiirden diese einen nahezu
konstanten Untergrund in Abbildung 5.6 ergeben. Der zeitabhéngige Anteil
macht aber ca. 1/3 des Gesamtsignals in den Echtzeitspektren der Abbildung
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Abbildung 5.13: Die Zeitkonstante 71 der tropfchengebundenen Kaliumcluster
K7 und Ky in Abhiingigkeit von der Diisentemperatur Ty (siehe
Tab. 5.3).

5.6 aus - auch bei den Trimeren. Dies ist in diesem Zusammenhang relativ
hoch, da nach [Higg98D, Higg98] die tropfchengebundenen Kaliumtrimere
bisher nur in polarisierten Spinzustinden beobachtet wurden. Tropfchen-
gebundene K-Trimere in unpolarisierten Zusténden konnten bis jetzt noch
nicht spektroskopisch nachgewiesen werden. Es erscheint damit sehr unwahr-
scheinlich, dass die beobachtete Fragmentationsdynamik durch metallische
Kaliumcluster erzeugt wird.

Die zweite und nach Auffassung des Autors die wahrscheinlichere Er-
kldarung besteht in einer sehr raschen Umklappkaskade, die durch den ultra-
kurzen Pumppuls ausgelost wird. Der Umklappprozess erfolgt in diesem Fall
innerhalb weniger ps. Zu kldren bliebe hier die Frage, durch welchen Ef-
fekt die Spins umgeklappt werden. Ist dies nur an den Kreuzungspunkten
von Potentialflichen der verschiedenen Spinsysteme moglich, dann ist die
Dauer einer Kaskade von der Geschwindigkeit eines durch den Pumppuls
angeregten Wellenpakets abhéngig. Die bei der Spin-Flip-Kaskade freiwer-
dende Bindungsenergie kann zu einem Teil von dem Heliumtrépfchen mit-
tels der Verdampfungskiihlung abgefiithrt werden. Wie im Folgenden noch
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Abbildung 5.14: Die Fragmentationswahrscheinlichkeit 77 ' gemif Tabelle 5.3
in Abhéngigkeit von der geschétzten Anzahl an Heliumatome
pro Tropfchen und dem sich daraus ergebenden Radius der
Tropfchen (siehe Text).

deutlich wird, besitzt dieser Mechanismus eine hohe Kiihleffektivitdt. Der
andere Teil der Bindungsenergie kann durch sequentielle Dissoziation von
Monomeren bzw. Dimeren abgegeben werden. Wobei dieser Prozess solan-
ge stattfindet, wie geniigend Uberschussenergie oberhalb der Dissoziations-
kante zur Verfiigung steht [Hert97]. Diese Argumentation wird durch ein
Vergleich der Zuflussraten M:N aus Tabelle 5.2 mit Werten aus der Litera-
tur bestédtigt [Schr98, Ruff96, Kiihl94]. So liegen die M:N-Werte fiir den
tropfchengebundenen Fall durchweg iiber den entsprechenden Werten in
der Gasphase. Ob im Rahmen dieser Argumentation der grofie Unterschied
in 71 zwischen den tropfchengetragenen und den freien Clustern stérker
einer Verzogerung durch die Verdampfungskiihlung oder der Dauer einer
Umklappkaskade zuzuschreiben ist, kann nicht festgelegt werden.

Der direkte Vergleich mit Literaturwerten fiir die Fragmentation freier
Kaliumcluster zeigt eine um ungeféihr eine Groflenordnung hohere Zeitkon-
stante bei den tropfchengetragenen Clustern. Diese verzégernde Wirkung
der Heliumtropfchen &uflert sich auch bei einer Erniedrigung der Diisen-
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5. Spektroskopie zur Fragmentationsdynamik

temperatur: durch Vergroerung der Tropfchen kann die Dissoziationszeit 7
der Ky deutlich verléngert werden. Dieser Zusammenhang kann der Kiihl-
effektivitéit der Heliumtropfchen zugeschrieben werden. Uber die Kopplung
zwischen den Schwingungsfreiheitsgraden der Mikrocluster und den Moden
des Tropfchens sowie durch den Mechanismus der Verdampfungskiihlung
kann schnell innere Energie (E*) des angeregten Clusters abgeben werden.
Die Absenkung der inneren Energie E* bewirkt, dass die Fragmentations-
wahrscheinlichkeit 1/7 der Cluster sinkt bzw. deren Stabilitéit sich erhoht.
Nach der statistischen RRK (Rice-Ramsberger-Kassel)-Theorie ergibt sich
fiir einen Cluster aus N Atomen hierbei der Zusammenhang

71~ (1-Dy/E*)! (5.1)

dabei bedeuten s = 3N — 6 die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des
Clusters und Dy die Dissoziationsenergie fiir ein Atom [Habe95]. Der Kiihl-
mechanismus der Tropfchen steht damit in direkter Konkurrenz zu der Ener-
gieabgabe durch Dissoziation (letztere erfolgt fiir freie Cluster innerhalb ei-
ner ps). Je grofler die Tropfchen sind umso mehr Heliumatome befinden sich
in der Umgebung der angeregten Kaliumcluster. Dieses gilt fiir eine Bindung
an die Oberflache der Tropfchen wie auch fiir einen gelosten Zustand. Da-
mit stehen auch mehr He-Atome zu Verfiigung, die gleichzeitig abgedampft
werden kénnen, wodurch die Effektivitdt der Kiihlung erh6ht wird. Daneben
besitzen grofiere Heliumtropfchen nach [Stri91] auch eine hohere Zustands-
dichte bzw. eine hohere Anzahl an Moden, an die der angeregte Cluster
ankoppeln kann. Eine Vergroflerung der Kopplungsmoglichkeiten fithrt zu ei-
nem schnelleren Energietransfer. AbschlieSend kann festgestellt werden, dass
trotz der schwachen Wechselwirkung zwischen den Schwingungsfreiheits-
graden der Mikrocluster und den Moden des Tropfchens hieriiber sehr effek-
tiv Energie abgefiihrt wird.

Weiter oben wurde bereits die Interpretation aufgestellt, dass die ge-
messene Dissoziationszeit den Umklappprozess der Spins beinhaltet. Aus
den Messungen bei Ty = 24K kann im Rahmen dieser Argumentation ge-
schlossen werden, dass die Dauer der Umklappkaskade bei den betrachteten
Kn-Clustern weniger als 5 ps betrigt.

5.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wurden Experimente an tropfchengetragenen Kalium-
clustern vorgestellt. Im ersten Teil wurde die Bildung der Cluster auf den
Heliumtropfchen untersucht. Im zweiten Teil stand die Fragmentation der
tropfchengetragenen Cluster K3 _ g 11 im Mittelpunkt der Untersuchungen.

GemiB Kapitel 2 werden aus energetischen Uberlegungen heraus die
Kaliumcluster auf den Heliumtrépfchen, die einer unterkritischen Expan-
sion entstammen, fast ausschlieSlich als Hochspinsysteme erwartet. Dies

108



5.3. Zusammenfassung der Ergebnisse

konnte durch spektroskopische Untersuchungen in fritheren Experimenten
anderer Gruppen fiir Di- und Trimere bestétigt werden. Die Griinde hierfiir
sind in der Grofle der erzeugten Heliumtrépfchen und dem Mechanismus
der Verdampfungskiihlung zu finden. Ein von S. Vongehr und V. Kresin
speziell fiir diese Hochspinsysteme aufgestelltes Modell zur Dotierung der
Tropfchen konnte durch unsere Experimente nicht bestétigt werden. Auf
der einen Seite zeigte sich, dass die beobachteten Massenspektren stark von
Fragmentationsmustern durchzogen waren, welche durch die Photoionisation
der Cluster erzeugt wurden. Auf der anderen Seite erwies sich das Modell als
unvollstindig. Neben dem teilweise widerlegten Auswahlkriterium, dass nur
die Hochspincluster auf den Tropfchen verbleiben, konnte auch das Problem
der Schrumpfung der Tropfchen durch die Dotierung nicht zufrieden stel-
lend gelost werden. Die alternativ betrachtete Poisson-Statistik, die bisher
als Modell fiir die Dotierung herangezogen wurde, konnte ebenfalls nicht mit
den beobachteten Phinomenen (Lage der Maxima, Hohe des Exponenten k)
in Einklang gebracht werden. Insgesamt kann festgestellt werden, dass der
Bildungsprozess der Alkalicluster auf den Heliumtrépfchen nur unvollstandig
verstanden ist.

Im zweiten Teil des Kapitels wurde die Fragmentation der trépfchenge-
tragenen Cluster Ky, mit N = 3,...9,11, untersucht. Die Auswertung der
Echtzeitspektren erfolgte mit einem in [Kiihl93] vorgeschlagenen Fragmenta-
tionsmodell. Die ermittelten Werte konnten mit Daten aus der Literatur zu
analogen Messungen an freien Alkaliclustern verglichen werden. Es zeigte
sich, dass die Fragmentation der tropfchengebundenen Cluster wesentlich
langsamer verlduft als die der freien, metallisch gebundenen K. Bei den in
dieser Arbeit untersuchten Fragmentationsdynamiken konnten Charakteris-
tika festgestellt werden, die typischerweise Metallclustern zugeschrieben wer-
den. Als ein besonderes Merkmal ist hier die deutlich hohere Stabilitéit des
Kg gegeniiber dem Kg zu nennen. Diese weitaus hohere Stabilitéit des Kg wird
geméf dem Jellium-Modell durch einen Schalenabschluss in der Elektronen-
konfiguration erzeugt. Demnach scheint es, dass die tropfchengebundenen
Ky ebenfalls im metallischen Zustand fragmentieren. Dies steht aber in
Widerspruch zu der vorhergesagten Exklusivitidt der Hochspinzustédnde. Als
Losung werden zwei Moglichkeiten vorgeschlagen, von denen die zweite nach
Auffassung des Autors als wahrscheinlicher erscheint:

1. Trotz der scheinbaren Ausschliefung konnen sich metallisch gebundene
Alkalicluster auf den Heliumtrépfchen bilden. Es ist deren Fragmenta-
tion, die beobachtet wurde.

2. Die Umklappkaskade der Spins beim Ubergang von dem Hochspinzu-
stand in einen unpolarisierten Spinzustand erfolgt innerhalb weniger
ps nach der Anregung durch den Pumppuls.

Im Weiteren konnte ein Einfluss der Heliumumgebung auf die Fragmen-
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tationsdynamik der angeregten Kaliumcluster beobachtet werden. Dieser
dulert sich, wie bereits erwdhnt, auf der einen Seite in einer wesentlich
langeren Fragmentationszeit der tropfchengebundenen gegeniiber den freien
Kaliumclustern. Auf der anderen Seite zeigte sich eine starke Abhéngigkeit
der Zerfallszeit von der Tropfchengrofie: durch Vergroferung der Helium-
tropfchen auf die doppelte Teilchenzahl konnte die Zeitkonstante bis auf
ungefihr den fiinffachen Wert angehoben werden. Diese VergréfSerung der
Zerfallszeit oder auch Abnahme der Fragmentationswahrscheinlichkeit wird
mit einer schnellen Absenkung der inneren Energie der Cluster begriindet.
Dabei wird die innere Energie der Cluster durch Kopplung an die Moden
des Heliumtropfchens und durch die Verdampfungskiihlung der Tropfchen
rasch abgefiihrt. Durch Vergréflern der Tropfen erhdhen sich einerseits die
Anzahl der Moden, an die der Cluster ankoppeln kann, und andererseits die
Menge an Heliumatome, die fiir die Verdampfung zur Verfiigung stehen.

110



Kapitel 6

Zusammenfassung und
Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden erste Untersuchungen zur Kurzzeitdyna-
mik in Alkalidimeren und -mikroclustern vorgestellt, die an die Oberfliche
suprafluider Heliumtropfchen gebunden waren. Die Experimente umfassten
Pump-Probe-Messungen auf der fs-Skala zur Vibrationsdynamik an den Di-
meren und zur Fragmentationsdynamik an den Clustern. Allgemein wurde
mit den Untersuchungen gezeigt, dass solche extrem kurzen Abldufe auch
auf Heliumtropfchen mit Hilfe der Femtosekundenspektroskopie beobachtet
werden koénnen.

Die Wellenpaketanregung in trépfchengebundenen Dimeren

Wie in der Gasphase so konnen auch in Alkalidimeren, die an Helium-
tropfchen gebundenen sind, Wellenpakete erzeugt und deren Propagation
in Echtzeit verfolgt werden. Beim Ko waren dies Wellenpakete in den ver-
schiedenen Singulett-Zusténden: XIE;, dem Grundzustand, dem angereg-
ten A'$} und in dem Ryberg-ihnlichen Zustand 21Hg. Beim Natriumdimer
hingegen konnte die Wellenpaketpropagation in zwei Triplett-Zustinden ver-
folgt werden: dem tiefsten Triplett-Zustand (a)13X; und dem (0)1323. Nach
Wissen des Autors ist es das erste Mal, dass ein Wellenpaket in einem solchen
Hochspinsystem beobachtet werden konnte.

Anhand der Oszillationen in den Echtzeitspektren konnten die Peri-
oden T und Phasen ® der Wellenpaketbewegung ermittelt werden. Und
mit Hilfe der Fourier-Analyse wurden die in den Wellenpaketen enthalte-
nen Frequenzen und deren Amplitude bestimmt. Aus diesen Daten konn-
ten die Ionisationswege, die die Dimere bei den verschiedenen Pump-Probe-
Sequenzen durchlaufen, festgelegt werden.

Um nachgewiesen zu werden, miissen die Dimere von den Tropfchen
desorbieren. Im Fall der angeregten Kaliumdimere konnte die Desorption
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in Echtzeit verfolgt werden. Die Desorptionszeit wurde dabei auf ca. 3 ps
bestimmt.

Ein Einfluss der Heliummatrix auf die Vibrationsniveaus der Zustédnde
A'SF und 21, des Kaliumdimers konnte anhand der Verschiebung der
Niveauabstande sichtbar gemacht werden. Dabei wurde gezeigt, dass der
21Hg durch die Matrix um einige 10 cm™! energetisch abgesenkt wird. Beim
A'YF konnte withrend der Desorption die Verschiebung der Niveauabstéinde
anhand von Spektrogrammen zeitaufgelost sichtbar gemacht werden. Bei
der WP-Anregung im Grundzustand des Ky wie auch im tiefsten Triplett-
Zustand des Nag, dem (a)13%F, konnte ein Einfluss der Matrix auf diese
Zustinde nicht festgestellt werden. Die Anregung in den héheren (0)1323—
Zustand des Nay lag demgegeniiber in guter Ubereinstimmung mit Litera-
turwerten fir das tropfchengebundenen Natriumdimer.

Auf Grund der besonderen Eigenschaften der Heliumtrépfchen war der
Ausgangszustand der Dimere jeweils der tiefste Multiplettzustand: beim Ko
der X'¥¥ und beim Nay der (a)1°%}. Die Erzeugung eines Wellenpakets im
X! E;—Grundzustand des Ky wie auch im (a)13X}-Zustand des Nay erfolgt
durch resonant stimulierte Raman-Streuung (RSRS). Dabei zeigte sich, dass
die RSRS-Anregung auf den Tropfchen weitaus geringere Laserintensititen
benétigt als in der Gasphase. Daneben wurde bei beiden Dimeren der RSRS-
Ubergang (teilweise) bevorzugt angeregt.

Die Bildungswahrscheinlichkeit und Fragmentationsdynamik von
Alkaliclustern auf den Trépfchen

Die Bildung von kleinen Kaliumclustern auf den Heliumtropfchen wurde mit
verschiedenen Methoden untersucht und die Ergebnisse mit theoretischen
Modellen verglichen. Auf Grund von energetischen Betrachtungen werden
die Mikrocluster auf den Tropfchen nahezu ausschliefllich in so genannten
Hochspinzustidnden erwartet. Ein von S. Vongehr und V. Kresin entwickel-
tes, statistisches Modell zur Bildung der Van-der-Waals-dhnlich gebunden
Cluster auf den Tropfchen konnte allerdings nicht bestétigt werden. Zum
einen waren die Massenspektren stark von Fragmentationsmustern durchzo-
gen, die durch die Art des Nachweises begriindet sind. Zum anderen konn-
te an verschiedenen Beispielen gezeigt werden, dass der Bildungsprozess
ein Verhalten zeigt, das mit den bisherigen Modellen (Poisson-Statistik,
Hochspinmodell) nicht erklirt wird. Zusammenfassend kann festgestellt wer-
den, dass die Bildung groflerer Alkalicluster auf den Tropfchen noch nicht
vollsténdig verstanden ist.

Die Fragmentation der trépfchengebundenen Kaliumcluster K3 _ g 11 wur-
de mit Hilfe der Femtosekunden-Pump-Probe-Spektroskopie untersucht. Die
gewonnenen Ergebnisse wurden mit Literaturangaben zu analogen Experi-
menten an freien Ky verglichen.

Die tropfchengetragenen Ky wiesen dabei ein Verhalten auf, wie es fiir
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Metallcluster mit ihren unpolarisierten Elektronenzustinden charakteris-
tisch ist (Schalenabschluss bei 8 Elektronen, etc.). Dies widerspricht der
Hochspintheorie. FEine Losung dieses Widerspruchs wurde anhand von zwei
Erkldarungsversuchen diskutiert. Nach Auffassung des Autors ist eine sehr
schnelle Umklappkaskade der Spins vom polarisierten zum unpolarisierten
Zustand der Elektronen die wahrscheinlichere Erklarung.

Daneben konnte ein deutlicher Einfluss der Heliummatrix auf die Frag-
mentation beobachtet werden. Dieser Einfluss duflert sich auf der einen
Seite in einer um ungefihr eine Gréflenordnung hoheren Zeitkonstante im
Vergleich zu freien Clustern. Auf der anderen Seite zeigte sich eine starke
Abhéngigkeit der Fragmentationszeit von der Grofie der Heliumtropfchen.
Mit zunehmender Grofle stieg auch die entsprechende Zeitkonstante an. Die-
ser Effekt wurde mit der Kiihlungsleistung der Tropfchen begriindet, die in
Konkurrenz zur Dissoziation der Cluster steht. Die bei der Anregung er-
zeugte innere Energie der Clustern wird teilweise an das Heliumtrépfchen
abgegeben, wodurch dieses aufgeheizt wird. Das Tropfchen seinerseits kann
durch Abdampfen einzelner Heliumatome wieder zu seiner Gleichgewichts-
temperatur relaxieren.

Ausblick

Wie bereits in der Einleitung dargestellt, wurden die hier vorgestellten Ex-
perimente im Rahmen einer Kooperation zwischen dem Max-Born-Institut
in Berlin und unserer Arbeitsgruppe in Bielefeld durchgefiihrt. In den Expe-
rimenten am MBI ist erfolgreich die Vereinbarkeit von HENDI und Kurzzeit-
spektroskopie gezeigt worden. In dem speziellen Fall dieser Arbeit wurden
mit Hilfe der Pump-Probe-Spektroskopie Wellenpaket- und Fragmentations-
dynamiken in Alkalidotierungen untersucht. Es bietet sich daher an, die
Pump-Probe-Spektroskopie zur Wellenpaketdynamik auch auf andere Spezi-
es, wie z.B. organische Molekiile oder Mischcluster aus verschiedenen Alkali-
elementen, auszudehnen. Die Moglichkeit auf den Tropfchen Agglomerate zu
generieren, die in der Gasphase nicht gebildet werden kénnen (wie z.B. die
Hochspincluster), bietet dabei weiteres Potential.

Was speziell die Hochspincluster angeht, so steht ein eindeutiger Beweis
fir die grofleren Alkalicluster noch aus. Bisher konnten nur verschiedene
Triplett-Dimere (Liz, Nag und Ks) sowie die Quartet-Trimere Nag und Kg
(spektroskopisch) identifiziert werden.

Ebenso hat sich gezeigt, dass die Dotierung oder besser gesagt der Bil-
dungsprozess von Alkaliclustern auf den Heliumtropfchen nicht vollstandig
verstanden ist. Auch hier sind noch weitere Untersuchungen notwendig.
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Anhang A

Die Dotierung mittels
Laserverdampfung

In dem folgenden Artikel wird eine Technik vorgestellt, bei der die Helium-
tropfchen mit Material dotiert werden, das knapp unterhalb des Expan-
sionsbereichs des Heliums mit Hilfe eines Lasers verdampft wurde. Das
verdampfte und teilweise auch ionisierte Material dringt daraufthin in das
Kondensationsgebiet der Tropfchen ein und kann sich dort bereits wahrend
der Tropfchenbildung anlagern. Diese Methode wurde in unserer Gruppe
entwickelt und verfolgt das Ziel, die Dotierung der Tropfchen mit Ionen und
hochschmelzenden Materialien zu erméglichen [Mend01]. Dieses wird mit
der herkémmlichen Pick-Up-Methode nicht erreicht. So betragen z.B. die
im Ofen maximal erreichbaren Temperaturen ca. 1000°C. Diese Temperatu-
ren reichen bei vielen Metallen nicht aus, um einen notwendigen Dampfdruck
von ~ 104 mbar zu erzeugen. Daneben wies der Versuch, die per Pick-Up
eingelagerten Fremdteilchen nachtriglich zu ionisieren, keinen Erfolg auf,
da nur einzelne Ionen und keine trépfchengetragenen nachgewiesen werden
konnten. Ein Grund hierfiir konnte allerdings nicht gefunden werden.

Trotz der anfinglichen Erfolge dieser Technik wies diese den gravierenden
Nachteil starker Ablagerungen auf Oberflichen auf. Da die Ablation wenige
mm unterhalb des Tropfchenstrahls zwischen der Expansionsdiise und ers-
tem Skimmer erfolgt (sieche auch Abb. 3.1) und das verdampfte Material
ungehindert in den Raum zwischen Diise und Skimmer expandieren konnte,
bildeten sich nach einiger Zeit Ablagerungen auf der Tropfchenquelle wie
auch dem Skimmer. In Abhéngigkeit vom Material lag diese Zeitspanne im
Bereich weniger Stunden. Diese Ablagerungen konnten so grof sein, dass die
Expansion des Heliums aus der Diise wie auch die Funktion des Skimmers
gestort wurden.

Eine Weiterentwicklung dieser Technik benutzt eine Abschirmung, bzw.
Kapselung der Verdampfung [Bran05]. Erste Ergebnisse zeigen, dass die Ab-
lagerungen dadurch vollstdndig eliminiert werden konnten.
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Helium nanodroplets are doped with metal atoms by means of laser evaporation. The material is
evaporated directly in front of the helium nozzle by a pulsed laser. In comparison with conventional
pickup from an oven we deduce that the droplets can be loaded with more than one atom per droplet
on average. Conditions and efficiencies for loading are evaluated. Furthermore, metal ions can be
attached to helium droplets by this method, allowing isolation of charged particles at temperatures
below 1 K. In this way we can directly measure size distributions of helium nanodroplets which are
compared to results using other techniques. © 2003 American Institute of Physics.
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I. INTRODUCTION

Helium nanodroplet isolation (HENDI) has been devel-
oped as a powerful tool for spectroscopic studies of atoms
and molecules at very low temperatures.'~* In these studies
the peculiar properties of liquid helium are exploited to cool
down attached species to temperatures below 1 K and to
probe them with minimal perturbation in a matrix environ-
ment. The peculiarities are, on one hand, the superfluid state,
leading to efficient cooling and frictionless motion, and, on
the other hand, the inert, liquid and very diffuse condition of
helium at that temperature which results in isotropic, very
weak interaction. To date. most studies have concentrated on
frequency domain microwave,” infrared,” as well as elec-
tronic spectroscopy.” Furthermore, photoelectron
spectroscopy,® real-time spectroscopy’ and ion imaging*!
have already been applied and various new experiments are
on the way. In all the experiments the beam of helium drop-
lets has been generated in a supersonic expansion [rom a
cold nozzle (typical temperatures: 6-25 K). A crucial point
in all these studies is the availability of dopant material.
Since coexpansion of helium and the dopant is not an option
because of the cryogenic temperatures of the nozzle, the he-
lium droplets have to be loaded further downstream. Loading
is achieved upon inelastic scattering with the dopant gas and
commonly referred to as the pick-up tec]miqute.3 This tech-
nique requires a certain density of molecules in the gas
phase. In many studies the gases have been directly let into
the doping region. Materials that have to be evaporated in an
oven to generate the required vapor pressures were for the
first time utilized in experiments involving alkali metals.” To
date. the use of a pick-up oven has been extended to a variety
of metals'®""> as well as to organic molecules (see Table 1 in
Ref. 3). In a recent task, another cornerstone with respect to
the variety of dopants has been achieved by picking up radi-
cals in a pyrolysis source.'®

At elevated pick-up pressure, more than one atom or
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molecule is collected by the droplet and hence clusters and
complexes can form."” Clusters up to a couple of thousand
atoms have been grown by successive pick—up.'s In this way,
the evolution of properties to relatively large size clusters or
complexes can be probed. Finally doping successively differ-
ent constituents allows one to design specific complexes
which could not have been formed in any other way.'
With a pick-up region of 10 ¢m, an equivalent partial
pressure of 1077 mbar is enough 1o dope the droplets with
one chromophore on average. Although this pressure is very
low. many atoms and molecules cannot be evaporated by
conventional heating or it is at least impractical to do: either
temperatures are (o high (e.g., a greal many metals) or the
molecules are too fragile to survive heating (e.g.. most of
larger organic compounds). For both types in principle this
problem can be circumvented by laser evaporation/
desorption. The use of laser evaporation for the generation of
intense cluster beams has a long history as a standard tech-
nique particularly in studies on metal clusters.**?! However,
in the combination with helium droplet beams it has not been
clear whether laser-ablated particles can be utilized to be
captured by the fragile droplets. The relatively high kinetic
energies are generally too large to dissipate by evaporative
cooling. Ghazarian and co-workers introduced laser evapora-
tion combined with a pulsed helium droplet source (PDS)
operated in the vapor above liquid helium.* They reported
pick-up by helium droplets of neutral and charged copper
atoms as well as electrons from a laser plasma generated on
a rolating disk at cryogenic temperatures. At first glance their
approach seems to be very similar to the experiments pre-
sented here. However. so far helium beam spectroscopy has
used nanodroplet beams expanded in high vacuum, and this
shows crucial differences: in Ghazarian et al.’s experiments
helium droplets are even produced when setting source con-
ditions (stagnation pressure, temperature) to values under
which droplet formation was not observed when operating a
PDS under high vacuum conditions. The authors interpreta-
tion is that droplet formation ocecurs by postexpansion con-
densation in the chamber filled with helium at pressures on

© 2003 American Institute of Physics

115



A. Die Dotierung mittels Laserverdampfung

4072 Rev. Sci. Instrum., Vol. 74, No. 9, September 2003

quadrupole-
o mass speciromatar
lens < - /%
detector LT detector
He droplet b f
;
i | o o L e
SN Sl
Iag:l

FIG. 1. Experimental sctup comprised of a series of differentially pumped
vacuum chambers: The first one contains the helium droplet source and the
setup for doping by means of laser evaporation. In the second chamber is the
oven for continuous pickup of thermally evaporated material. Different de-
vices for detecting neutral as well as charged droplets follow in additional
UHV chambers: A time-of-flight arrangement with pulsed extraction of ions
and detection using multichannel plates: a quad mass spectrometer
with electron bombardment jonizer; a Langmuir-Taylor surface ionization
detector.

the order of 10 Torr.2 The mechanism is not well understood
at present and results in beam velocities less than 50 m/s,
Droplet sizes were not given but they are probably substan-
tially larger than the commonly used 10000 helium atoms
per droplet for spectroscopic measurements. The aspects of
energy distributions and energy dissipation are based on very
different mechanisms: In one case continuous scattering with
background helium gas is crucial for droplet formation:
laser-ablated particles are expected to thermalize in the he-
lium vapor before they attach to droplets. In the other case
nanodroplets are isolated in vacuum with only evaporative
cooling to thermalize dopants,

In this article we demonstrate that also helium nanodrop-
let beams (Hey, N=10000) expanded in vacuum can be
loaded from a laser ablation process. We find that doping of
helium droplets by laser evaporation (DLE) is as efficient as
pick-up from an oven. In addition to evaporation of neutral
metals, helium nanodroplets have been loaded directly with
ions, thereby enabling the study of ionic species at mil-
likelvin temperatures. In this way, spectroscopic studies of
specific ions at low temperatures can be performed which are
particularly relevant with respect to astrophysical observa-
tions. Finally, the extension to laser desorption of biological
relevant molecules which has been commonly used in other
studies® is apparent.

Because of the power densities required, laser evapora-
tion can only be performed using pulsed lasers. Compared to
continuous wave (cw) pick-up from an oven, one might con-
sider this a drawback. However, since in many experiments
pulsed lasers and time-of-flight methods are used, and a PDS
already was adopted to form a nanodroplet beam in high
vacuum,” a pulsed method for doping is especially suited for
an increasing number of future studies.

Il. EXPERIMENT

The experimental setup for laser evaporation combined
with helium nanodroplets has been tested in different ma-
chines using various lasers. Figure | gives an overview of
the arrangement for doping and the different detectors used
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in our experiments although not all the components shown in
Fig. 1 have been combined in that order in a fixed apparatus,

The molecular beam machine for generation of helium
droplets has been used mainly for spectroscopic studies and
is described in detail elsewhere."* In short, helium gas (stag-
nation pressure Py: 30-100 bar) expands through a cold
(temperature Ty 15-26 K) nozzle 5 pm in diameter. The
droplet size can be varied by changing the expansion condi-
tions (7, Py). Behind the first skimmer (diameter: 400 zm,
distance: 20 mm) is an oven that provides the vapor for
pickup of the chromophores in a separate vacuum chamber.
The cylindrical oven with 3 mm entrance and exit orifices is
heated via radiation from a coaxial heater with tantalum
coils. The oven was filled with sodium, for which we pre-
cisely know the doping conditions from spectroscopic mea-
surements, i.e.. the average number of sodium atoms per
droplet. Further downstream under ultrahigh vacuum (UHV)
conditions several detectors have been used

(1) A time-of-flight arrangement in which after pulsed ex-
traction and a field free region ions can be mass analyzed
by means of time correlated detection in a multichannel
plate detector.

A quadrupole mass spectrometer in which neutral spe-
cies are ionized by electron bombardment.

A Langmuir-Taylor surface ionization detector which
can accurately measure the number of alkali and alkaline
carth doped helium droplets.

(2

=

)

The setup for doping the droplets by means of laser
evaporation was installed directly in the droplet source
chamber. Apart from the fact that in this way a doped helium
droplet beam can be produced with only one vacuum cham-
ber, there is another crucial reason choosing this option. In
order to carry dopants, the helium droplets have to dissipate
the kinetic energy upon impact by evaporation of helium
atoms. The total energy a droplet of 10000 helium atoms can
dissipate by complete evaporation is 6 eV.* Since the atoms
from a laser plasma have large kinetic energies, the probabil-
ity of ejected particles being trapped in a droplet is low.
Having the laser-evaporated atoms directly in front of the
nozzle allows (wo extra processes: on one hand the ejected
atoms with high kinetic energy can be “precooled” during
scattering processes with the high density of the outer beam
of helium atoms. This major part of the expanded helium is
skimmed upon entry into the second chamber in order to
establish the good vacuum conditions required downstream.
On the other hand, the laser evaporated malerial can directly
serve as a seed and enhance condensation of droplets. The
measured cluster size distributions presented later indicate
that the latter process appears 1o be important.

The dopant material is evaporated from a target rod
which is oriented perpendicularly with respect to the droplet
beam. No housing or shielding was installed. The rod carries
out rotational and translational motion in order to evenly
spread ablation over the rod. We used rods 3-5 mm in di-
ameter. The position (distance from the nozzle and distance
from the droplet beam) can be varied during operation. The
optimal position was found to be 6 mm below the beam axis
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FIG. 2. LT surface ionization signal of sodium-doped helium droplets as a
function of time. The constant background represents doping from the
heated oven: the peaks labeled A, B and C rise from the laser ablation
process (power density: 107 W/em®, nozzle temperature: 7= 19 K, stagna-
tion pressure: P, =70 bar).

and 10 mm away from the nozzle, although there is no sub-
stantial dependence of the measured intensities on the exact
position. For the ablation a frequency doubled Nd:YAG laser
(A=532nm) and alternatively an excimer laser (A
=308 nm) was focused (f=300 mm) onto the target mate-
rial. The energy per pulse was of the order of 20 ml. The
optimum energy is material dependent and not very crucial. ™
Repetition rates up to 50 Hz have been used, limited only by
the lasers available.

lll. RESULTS AND INTERPRETATION
A. Doping neutral atoms

The performance of DLE is illustrated in Fig, 2. We used
sodium as the dopant material because the efficiency of dop-
ing can be quantified in comparison with well defined pickup
from the oven. For the measurements shown in Fig. 2 the
oven temperature was set to conditions where a maximum of
singly doped helium droplets is present in the beam. In this
case, in a statistical, successive pick-up process 58% of all
droplets carry one metal atom. The correct behavior was
checked by recording the Paisson distributions'” by spectro-
scopic identification by means of laser-induced fluorescence.
In this way, fragmentation processes which play a role on
mass separation after the ionizing process, and might bias
measured intensities, are avoided. The constant level of he-
lium droplets doped from the oven, normalized to 1 in Fig. 2,
is increased (peaks A and C) but also decreased (dip B) at
different times delayed from the pulse of the ablation laser.
Providing the distance (o the detection unit each delay time
can be attributed to the velocity along the beam axis.

Peak A corresponds to the droplet beam velocity of the
order of 400 m/s and depicts the DLE process. The amount
of extra intensity compared to the optimized average of one
atom per droplet suggests that DLE also gives a quantita-
tively comparable doping probability. Moreover, providing
that the initially doped ensemble is time of flight broadened
(discussed below), the average number of atoms captured is
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FIG. 3. Upper trace: Droplet beam intensity measured in the quadrupole
mass spectrometer after electron impact ionization. The signal was recorded
by setting the quadrupole filter to mass 8 amu. Lower trace: Time-of-flight
signal of mass 24 giving the intensity of magnesium-doped droplets.

even larger for the droplets in the initially doped pulse. This
demonstrates that doping is very efficient and even clusters
or complexes of molecules can be isolated in helium nano-
droplets by this means. Furthermore, when choosing high
laser pulse energies. it may already be that a significant
amount of clusters form before pickup during cooling within
the gas of helium atoms and attach to the droplets afterwards.
In this way the formation of selected conformers that have
been observed upon formation in helium dropl(:tsy"ZH can be
circumvented.

Dip B indicates that the ablation of aloms in the source
chamber leads to a decrease in the flux of doped droplets.
The lower intensity measured can be caused by several rea-
sons: on one hand, scattering of particles with high kinetic
energies leads to destruction of the droplets. In this way a
lower number can be doped in the oven afterwards. The
higher the kinetic energy of an ablated atoms, the faster the
atom interacts with the droplet beam. In this way dip B is
shifted towards earlier times compared o peak A. On the
other hand, droplets can be doped with charged particles
from the ionizing plasma. A charged droplet cannot reach the
ionizing surface of the LT detector because of the electric
fields. Hence. the appearance of charged droplets reduces the
intensity plotted in Fig. 2. Finally, ion-seeded cluster growth
(discussed below) increases the droplet size but reduces the
total number of droplets.

Peak C corresponds to velocities of 1500-8000 m/s
which is much more than the droplet beam velocity but com-
plies with typical particle velocities from an ablation plasma.
Hence we interpret peak C as ablated atoms which are scal-
tered in the beam direction and enter the detector without
being picked up by a droplet. We only observe these atoms at
power densities beyond 0.1 GW/em?. Apparently, high den-
sities of ablated atoms are required for this process to occur.

To analyze the width of the observed features, peaks A
and B can be separated by using mass selection in the quad-
rupole mass spectrometer. In Fig. 3 the time-of-flight inten-
sities are plotted when ablating magnesium. The lower trace
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FIG. 4. Time of flight of magnesium-doped helium droplets ionized and
registered in the quadrupole mass spectrometer. With an increase in nozzle
temperature the velocity of the beam increases. As a comparison the solid
line gives the flight time assuming the theoretical terminal velocity (v
=5kT, /my,.) of supersonic expansion. The time offset was adjusted to fit
the curve measured.

is recorded on the atomic mass of magnesium (24 amu) and
gives the number of magnesium atoms carried by helium
droplets. The detection of bare dopant masses is a well
known feature of this detection method: decomposition of
droplets upon clectron impact is caused by the relatively
large electron energies. A reliable measure for the droplet
beam intensity is the signal for mass 8 amu (Ref. 40) (upper
trace in Fig. 3). In this way dip B comes oul separately. We
observe typical depletion of about 20%. However, depending
on the laser power and focusing conditions, complete deple-
tion of the droplet beam can be achieved. The width of the
observed features is comprised of different origins: (a) the
velocity spread of the helium beam (0.5%—1%)* and the
corresponding time-of-flight broadening lead to a width at
detector distance of =30 us. (b) The length of the section of
the helium droplet beam that is able to capture ablated atoms
defines an initial width of the doped pulse. The region is
limited by the nozzle skimmer distance, and corresponds to
50 s of flight time. (¢) The duration of ablating particles is
mainly determined by the laser pulse width and because of
that is negligible. However, by varying the focusing condi-
tions, widths from 50 to 120 us have been recorded for mag-
nesium atoms. This means that the droplets can pick up at-
oms for quite a long time and that this duration significantly
contributes to the widths observed. In order for that to hap-
pen, the ablated atoms must undergo many scatlering pro-
cesses before being picked up. The fact that the scattering
and deceleration of captured atoms take a significant amount
of time can already be deduced from the shift of features A
and B. (d) The results using LT surface ionization (Fig. 2) are
additionally broadened by the response time of the detector
of =50 us.

The absolute positions of the peaks depend on the veloc-
ity of the droplet beam and can be varied by changing the
helium expansion conditions, i.e., the nozzle temperature T}
and the stagnation pressure Py. In Fig. 4 the measured time
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FIG. 5. Same as Fig. 4 but varying the helium stagnation pressure of the
droplet source.

of flight (position of the maximum) is plotted versus the
nozzle temperature. Comparison with the calculated times
assuming the theoretical terminal velocity of a supersonic
expansion (v =5k TolmHL.)'m confirms that doped atoms are
carried by the droplets without significantly deteriorating the
properties of the droplet beam. In Fig. 5 the dependence on
the helium stagnation pressure is shown. At higher pressures
more energy is put into the forward direction of the expand-
ing atoms. We also got similar curves for the surface ioniza-
tion signals of ablated sodium as well as for the depletion
signals. Hence the features observed can unambiguously be
correlated with the droplet beam.

B. Doping ions

The generation of a plasma by focusing the laser onto
the target material leads inevitably to a certain degree of
ionization of the evaporated material. Tons produced in this
way have been ultilized in several experiments for, e.g., lhe
generation of beams of metal cluster ions.””?! The isolation
of ions in helium droplets has several interesting perspec-
tives. Charged atoms such as, e.g., alkaline earth atoms, are
interesting with respect to interaction with a helium
environment.*'*? In particular, the formation of “bubble”
and “‘snowball” structures has been an issue.”” On the other
hand, the isolation of cluster ions as well as of molecular
ions opens up the possibility of studying these entities at
millikelvin temperatures,

We probed the abundance of helium droplets loaded with
ions in a time-of-flight detector which exiracts ions perpen-
dicular to the droplet beam in a pulsed eleetric field (ef. Fig.
1). Since we observed features having different beam veloci-
ties for the neutral metals (peaks A and C in Fig. 2), ions can
also be detected at different arrival times in the detector.
Again, we observe at early times ions of evaporated material
which directly enter the detection region without being at-
tached to droplets. In the case of magnesium as the target
material, we observe only bare Mg monomer ions in the
time-of-flight spectra. By shifting the extraction pulse farther
delayed from the laser pulse, positively charged helium drop-
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FIG. 6. Size distributions of ion-doped helium droplets deduced from time-
of-flight spectra upon pulsed extraction perpendicular to the droplet beam
(To=19 K, Py=80bar). The gray lines are log—normal distributions fitted
to the measured data. The parameters are given in Table 1.

lets can be identified in the time-of-flight spectra. We ob-
serve broad, asymmetric mass distributions. In Fig. 6 mea-
sured curves for three different nozzle temperatures are
shown. The resolution of the detector is m/Am =9.5 and the
error in the absolute mass scale is less than 10%. The time-
of-flight data are converted into units of the number of he-
lium atoms. These can be compared with mass distributions
of helium droplets obtained by other techniques. One should
note here that the size distribution of droplet beams is a
crucial property in many experiments. The determination of
cross sections'’ or interpretations of relaxation mechanisms
and absorption line bmndcning'u are only two cxamples
where absolute clusler sizes are a prerequisite for interpreta-
tion of the data. In general the problem of measuring size
distributions is that all standard mass selection techniques
(e.g., time of flight, quadrupole filters. magnetic sector fields)
require charged particles, On the other hand, a technique for
charging helium droplets without severe fragmentation is
hard to realize. Toennies and co-workers looked for alterna-
tive techniques to determine droplet size distributions.*>*¢
For example, a scattering deflection method was applied
which, in turn, is for other reasons experimentally challeng-
ing. The results are up 1o now the important reference for all
experimental studies. The distributions obtained follow log—
normal functions and the corresponding mean cluster sizes
associated with defined expansion parameters (Py,7T,) are
given. For the conditions in our measurements mean cluster
sizes of 4000, 6000 and 10000 are deduced for nozzle tem-
peratures of 23, 21 and 19.6 K, rc:specli\.vcly.}6

In contrast to that, our measured sizes are much larger.
Included in Fig. 6 are log—normal fits with the parameters
given in Table 1. Mean sizes up to almost 50000 helium

Doping helium droplet by laser ablation 4075

TABLE 1. Parameters o, p and the mean size N of the corresponding
fits in  Fig. 6  using the Jlog-normal distribution:  P(N)
= 1/\2moNe WnN-w2r] A yotal error of 10% is estimated for N, pri-
marily due to experimental uncertainties.

Ty _
(K) i o N
19.6 10.692 0.5 47700
21 10.463 0.4 37900
23 10.146 04 27600

atoms per droplet are deduced from our measurements. At
first glance larger size distributions are surprising because a
disturbance from the interaction with high energy atoms is
expected to decrease droplet sizes by evaporative dissipation
of the energy. One reason might be that only the larger drop-
lets are able to pick up ions. We do not think this applies
because it would mean that the cooling process determines
the cutoff at small cluster sizes. Then one would expect this
cutoff to be at small sizes (less than 1000) and independent
of the nozzle temperature, in contrast to the results shown
here. Moreover, in general these effects would not lead to
log—normal distributions. It may well be that the measured
higher intensities in the tail of the distributions can be ex-
plained in this way. The only way left to increase the droplets
size is a mechanism where the ions serve as seeds to enhance
condensation. Since condensation occurs only within a few
nozzle diameters behind the nozzle, one would, in the first
place, not favor doping by this means. Providing the former
determination of neutral helium cluster sizes to be correct,
our measurements show that laser-evaporated ions substan-
tially assist the condensation of large helium droplets.

The absolute number of ion-doped helium droplets is
much stronger depending on the expansion conditions com-
pared to the formation of neutral clusters (Fig. 7). We find a
roughly exponential increase in the number ol charged drop-
lets decreasing the nozzle temperature. The number of drop-
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FIG. 7. Comparison of the nozzle temperature dependence of the yield of
doped droplets. The number of charged droplets increases almost exponen-
tially with a decrease in the nozzle temperature. The Mg and Na curves are
normalized 1o fit the high temperature region of the ionic curve. DLE was
recorded at Py=70 bar, the sodium curve at Py=350 bar.
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lets doped with neutral atoms from the DLE process as well
as “conventionally” doped droplets exhibit a plateau or even
a maximum slightly below 20 K depending on the stagnation
pressure applied. The strong increase of the ion signal can be
rationalized as follows: the helium throughput increases at
lower nozzle temperatures, In this way more helium atoms
are present for precooling the hot atoms from the plasma.
Since an enhanced increase is not present for the neutral
atoms from the laser plasma, either the kinetic energy of the
ions is much higher, or the “seeding” mechanism has a
strong dependence on the number ol available helium atoms,

As far as the absolute number of ion-doped droplets is
concerned. Fig. 7 gives the number of registered charged
droplets per laser shot. At a temperature of 19 K the amount
is approximately 1% of the number of droplets carrying neu-
tral atoms. However, focusing conditions as well as laser
pulse energy substantially alter the yield of picked up ionized
atoms.

Although in this article only results on alkali and alka-
line earth atoms are presented, we know from other experi-
ments using laser evaporation sources that the laser evapora-
lion process is o a greal exlent versatile as far as the
selection of evaporated material is concerned. Transition
metals with extreme low vapor pressures can be used as well
as noble metals or, e.g.. carbon. From laser desorption
sources that produce supersonic beams of biological relevant
molecules™ it has been shown that fragile organic molecules
can be put into the gas phase from pressed mixtures with
carbon. In these sources infrared lasers are utilized, there by
avoiding absorption of laser photons by the fragile mol-
ecules. From our results, no reason has come up to indicate
that the diversity of probes cannot be combined with the
helium isolation technique. Hence, many existing studies
will be available at temperatures below | K.
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Anhang B

Modell zur Fragmentation
kleiner Cluster

Um die Fragmentation angeregter Nas-Cluster in einem Pump-Probe-Ex-
periment zu beschreiben, leiteten H. Kiihling u.a. ein Ratenmodell her, in
dem neben dem Zerfall des Natriumtrimers auch groflere, fragmentierende
Na-Cluster berticksichtigt werden [Kiihl93]. In dem vorgestellten Experiment
wurden die Trimere mit dem Pumppuls in den D-Zustand angeregt, von dem
aus sie fragmentieren kénnen, und mit dem Probepuls dann ionisiert. Das
Messsignal zeigte dabei einen Verlauf, der nur damit erklidrt werden konnte,
dass neben den Nag-Clustern auch grofiere Cluster (Na,,~3) fragmentieren
und ebenfalls als Nai,f nachgewiesen werden. In diesem vereinfachten Mo-
dell werden alle Na,,~3 gleichermaflen behandelt, also zu einer Spezies zu-
sammengefasst. Dennoch konnte dieses Modell auf eine Reihe von weiteren
Fragmentationsmessungen angewandt werden [Kiihl94, Ruff96, Rutz96D].

Das Fragmentationsmodell soll nun anhand von Abbildung B.1 erlautert
werden. Der zu untersuchende Cluster sei K,,. Mit dem Pumppuls wird ei-
ne Anzahl von N K,,-Clustern in den Zustand n; angeregt. Die angeregten
Cluster fragmentieren von dort aus mit der Zeitkonstanten 71 in einen klei-
neren Cluster K,, mit o < n. Mit dem Pumppuls wird ebenfalls eine Anzahl
von M groferen Clustern K,,, mit m > n, in einen Zustand n,, angeregt.
Diese M Cluster bevolkern mit der Zeitkonstanten 7,,, den Zustand ns des
Clusters K,, und zerfallen von dort aus mit der Zeitkonstanten 7 weiter.
Mit dem Probepuls kénnen die Cluster ionisiert und dann massensepariert
nachgewiesen werden. Die Anzahl der zu der Verzdgerungszeit t zwischen
Pump- und Probepuls nachgewiesenen K;'-Cluster ist dann proportional zu
n(t) = ni(t) + na(t).

Fiir das Modell kann ein System gekoppelter Differentialgleichungen auf-
gestellt werden, von dem hier nur die Losung angegeben werden soll:
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B. Modell zur Fragmentation kleiner Cluster
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Abbildung B.1: Fragmentationsmodell fiir angeregte Kaliumcluster nach
[Kiihl93]. Betrachtet wird hier der zeitliche Verlauf der K.
Dabei ist ni(t) die Anzahl der direkt mit dem Pumppuls
angeregten K,,-Cluster, die mit der Zeitkonstanten 7, zerfallen.
Mit dem Pumppuls werden ebenfalls groflere Kaliumcluster
K,n>n angeregt, die mit 7, ins K,, und von dort mit 7 weiter
fragmentieren. Mit dem Probepuls werden die Besetzungen
nq1(t) und ny(t) abgefragt.

N (t) = Me™H™ 4 konst.
ni(t) = Ne 9™ 4 konst.
Mo

P (et — 7t72) 4 konst.
m — 12

) (t) =

Daraus ergibt sich als Ratengleichung
M

(=t/mm) _ (=t/T2)
Tm — T2 (6 € )

n(t) = Nel=/m) 4
Fiir eine genaue Analyse muss allerdings auch noch die zeitliche Breite der
anregenden Laserpulse beriicksichtigt werden. Ist s(t) die Kreuzkorrelation
aus dem Pump- und dem Probepuls, dann erfolgt eine Anpassung an die
Messdaten mit der Faltung n(t)*s(t) aus der Besetzung n(t) und der Kreuz-
korrelation s(t).
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