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Motivation

Die Nanotechnologie ist eine der wohl elementarsten Schllsseltechnologien, die unsere
Zukunft mafigeblich beeinflussen werden. Die Jagd nach immer schnelleren Computern
beispielsweise, erfordert stetig wachsende Integrationsdichten der Mikrochips, was
zwangslaufig zu immer kleineren Strukturen auf den Chips fihrt. So werden heute schon
industriell Strukturen von < 0,18 um auf Siliziumwafern lithografisch aufgebracht, um
Prozessoren oder Speicherbauelemente herzustellen. Da man tiefer und tiefer in die
Nanowelt vorstofdt, werden bei Fortflihrung dieser Entwicklung bald physikalische Grenzen
erreicht sein. Denn die Welt im Nanobereich unterscheidet sich essenziell von der uns
bekannten makroskopischen Welt in ihren Eigenschaften und Gesetzen, ganz nach dem
Leitgedanken ,small is different® (engl.: ,klein ist anders®). So sind Metallteilchen mit einer
Grofke von wenigen Nanometern durchaus nicht mehr metallisch, sondern kénnen Halbleiter-
oder gar Isolatoreigenschaften haben [2, 3]. Aber auch die chemischen Eigenschaften
kénnen stark von der GroRe der Teilchen abhangen. Beispielsweise hangt die Reaktivitat
von kleinsten Eisenteilchen mit H, empfindlich von der Zahl der Eisenatome im Teilchen ab.
Die Anderung kann mehrere GroRenordnungen betragen [4]. Diese vom Festkdrper
abweichenden Eigenschaften kénnten insbesondere in der Katalyse ausgenutzt werden.
Obgleich man Nanoteilchen bereits in vielen Bereichen der Technik findet, sind ihre
physikalischen und chemischen Eigenschaften bei Weitem noch nicht bekannt. Hierauf zielt
die Clusterforschung. Um fundamentale Aussagen Uber die physikalischen und chemischen
Eigenschaften von Nanoteilchen treffen zu kénnen, ist es notwendig, Zugang zu Clustern
einer genau definierten Groéf3e und Struktur zu haben. Die Erzeugung solcher monodisperser
Teilchen erweist sich als schwierig, so dass sie nur in kleinsten Mengen generiert werden
kénnen. Die Untersuchung von monodispersen Teilchen erfordert daher ganz spezielle,

hochempfindliche Methoden.



1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit soll durch die Messung massenselektiver dissoziativer
Absorptionsspektren im UV/VUV-Bereich strukturelle und dynamische Eigenschaften
neutraler adsorbatbedeckter molekularer Mischcluster bestimmt werden. Diese
Absorptionsspektren  sollen  spektroskopische  Unterscheidungsmerkmale fir den
Strukturaufbau dieser Cluster liefern und helfen, die Dynamik der Fragmentierung genauer
zu verstehen. Die Photodissoziation von adsorbatbedeckten Clustern ist ein Bindeglied
zwischen der, auch theoretisch gut verstandenen, Photodissoziation in der Gasphase und
der schwieriger zu verstehenden dissoziativen Photodesorption an Oberflachen. Die
urspriingliche Idee basiert auf friheren Untersuchungen bei denen die Desorption von NO
Molekilen auf Nickeloberflachen untersucht wurde.[1-4] Die vorliegenden Erkenntnisse
sollen auf adsorbatbedeckte Nickelcluster ausgedehnt werden.

Desorptionsspektren  sollen  dabei  absolute  Querschnitte als  Funktion der
Dissoziationswellenlange liefern. Dadurch koénnte die Unterscheidung von Clustern
verschiedener Masse -insbesondere fur intern kalte Cluster - wesentlich verbessert werden,
da dissoziative Absorptionsspektren von Einzelheiten der Struktur und Dynamik der Molekiile
abhangen sollten.

Eine speziell entwickelte Melmethode wird erstmalig flr die Untersuchung und die
Bestimmung von Absorptionsspektren von Neutralclustern geringer Dichte angewendet.
Diese Messmethode basiert im Wesentlichen auf der Entwicklung eines 2 dimensionalen
Detektorsystems zur simultanen Aufzeichnung von Winkel- Flugzeitverteilungen fir
massenseparierte Mischclustersysteme.

Gemischte Metalloxid-Cluster werden in einer Laserverdampfungsquelle erzeugt und ggf. mit
Adsorbaten (NO) bedeckt. Der Nachweis der Cluster erfolgt durch Einphotonenionisation mit
UV-Laserstrahlung in einem neuentwickelten Flugzeit-Massenspektrometer, dessen
spezieller zweidimensionaler raumlicher Nachweis die Bestimmung sowohl der Flugzeit- als
auch der Winkelverteilung massenselektierter Mutter- und Fragment-lonen ermoglicht und so
die Untersuchung der Fragmentierungsdynamik bei der Dissoziation und lonisation der
Cluster gestattet. Dissoziative Absorptionsspektren werden bestimmt, indem vor dem

lonisationsprozess die neutralen Cluster mit Laserstrahlung verschiedener Wellenlangen im



UV- bis VUV-Bereich bestrahlt werden. Falls diese Bestrahlung zu einer Dissoziation mit
hinreichender Uberschussenergie flhrt, werden Cluster aus dem direkten Strahl eliminiert.

Die entsprechende Signalabnahme liefert dissoziative Absorptionsspektren.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung und Erprobung neuartiger Verfahren
und Technologien, sowie der Aufbau der notwendigen, komplexen experimentellen
Komponenten. Im Vordergrund stehen dabei moderne bildgebende Verfahren zur
Untersuchung der Photodesorption, sowie die Erzeugung intensiver, abstimmbarer
Laserstrahlung im Ultravioletten Spektralbereich. Aufbau. Die Arbeit schildert den Aufbau
einer umfangreicher Apparatur, sowie die Durchfiihrung von Testmessungen. Die Befunde,
die es nicht zulieRen, die angestrebten Ziele uneingeschrankt zu erreichen sind ausfuhrlich

dargestellt.



2 Grundlagen

Nach der Absorption von Photonen kann ein Cluster durch drei wichtige Prozesse die
aufgenommene Energie wieder abgeben: Fragmentation, Fluoreszenz und lonisation. Diese
Prozesse sind jeweils von unterschiedlichen Parametern (mittlere Lebensdauer der

angeregten Zustande, Dissoziations- und lonisationsenergie) abhangig.

2.1 Photofragmentation

In grélkeren Metallclustern (N=10) besteht eine starke Kopplung zwischen elektronischer
Anregungsenergie und den vielen Schwingungsfreiheitsgraden (s =3N-6). Dadurch wird
die absorbierte Energie (falls diese nicht zur Abldsung eines Elektrons fihrt) nach
Photoabsorption sehr schnell auf die Freiheitsgrade umverteilt. Dieser Sachverhalt Iasst sich
durch die statistische Theorie des unimolekularen Zerfalls beschreiben. Ein Problem in
diesem Zusammenhang ist die Kenntnis des Vibrationsspektrums. Da dieses fir
Metallcluster in der Regel nicht bekannt ist, setzt man in der RRK- Theorie (Rice-
Ramsperger—Kassel) eine statistische Verteilung der aufgenommenen Energie auf die
Normalmoden des Clusters an. Dabei kann Energie frei zwischen verschiedenen Moden

flieBen. Theoretisch ware es moglich, dass der Cluster seine Anregungsenergie durch

Strahlung im infraroten Spektralbereich abgibt. Fir die Lebensdauer t,,der

Schwingungszustande gilt:

_ g, [&° [k

P (2.1)

Lyip

Mit typischen Werten von 1 =0.2und @ =1000cm ergibt sich eine Lebensdauer von 25

ms, die deutlich langer als die typische lonenflugzeit in Molekularstrahlexperimenten von

einigen 100 s ist.



Sind die Anregungsenergien groRer als die Dissoziationsenergie D, kann der Cluster
fragmentieren. Dazu muss sich ein Grossteil der Anregungsenergie in einer hinreichend

kleinen Anzahl von Freiheitsgraden konzentrieren.

M +hallo M, - M +M™ (2.2)

Die zur Fragmentation erforderliche Aktivierungsenergie liegt fur Metallcluster im Bereich von

einigen Elektronenvolt
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Abb.1: Fragmentationskanale kleiner Nickelcluster[5]

Abbildung 1 zeigt die Fragmentation kleiner Nickel Cluster (n=4-14). Die Ergebnisse
entstanden durch eine Computersimulation (micro-canonical molecular dynamics (MD))
Generell ist bei Clustern die Abspaltung eines Monomers der wichtigste Zerfallskanal. Bei
Metall-, Kohlenstoff, und Siliziumclustern kann aber auch die Dimerabspaltung ein
energetisch glnstiger Kanal sein. Durch die Fragmentation ist der Cluster in der Lage seine
interne Energie zu verringern und dadurch abzukuhlen. Typische Translationsenergien der
evaporierten Atome und Dimere liegen im Bereich von = 100 meV. — die Dissoziation ist, im
einfachsten Fall, die Abspaltung eines Atoms von der Clusteroberflache. Die

Wahrscheinlichkeit einen Cluster der Gré3e N nach der Anregung mit Photonen der Energie

E, nach einer Zeit t unfragmentiert nachzuweisen ist gegeben durch [6]:
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ED
RRCIE . ,t) =ex
P ( P ) p(—kN [ﬂj (2.3)

O—
E"=E, +E +D,
mit
Ep : Photonenenergie

E,; : interne Energie des Cluster

D, : Dissoziationsenergie des Cluster

kN : unimolekulare Dissoziationsrate

Die Untersuchung des Fragmentationsverhaltens von Clustern kann sowohl mit
stossinduzierter Fragmentation (CIF), als auch durch Photofragmentation erfolgen.
Messungen der Photofragmentation neutraler Metallcluster, die nicht der Alkaligruppe
angehoéren, gibt es zur Zeit nur vereinzelt. Das Photofragmentationsverhalten an
Alkaliclustern ist dagegen ausflhrlicher untersucht worden. Hier zeigen alle bislang
untersuchten Cluster einen hohen Wirkungsquerschnitt im Maximum der Absorption, der auf
kollektive Effekte hindeutet.

7

B — A =505 nm | ]

Counting rate

Cluster number

Abb. 2: Depletionspektrum fiir Na;_ [1]

Als Beispiel zeigt Abbildung 2 das gemessene Massenspekirum fur Nickelcluster im
Massenbereich 1-20. Die weille Flache zeigt das Massenspektrum ohne den Einsatz des
Depletionlasers. Die schraffierte Kurve entsteht, wenn zusatzlich der Depletionlaser (A=505

nm) eingestrahlt wird
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2.2 Photofluoreszenz

Bei der Photofluoreszenz verbleibt das Teilchen nach der Absorption in einem angeregten
Zustand M. Je nach der mittleren Lebensdauer 7, des Zustandes wechselt das Elektron

aus diesem Zustand in einen anderen unter Aussendung eines Photons mit einer Frequenz,

die kleiner oder gleich der Anregungsfrequenz ist.
M+hy - MY 5 M“hy' (2.4)

Fir Metallcluster (N=>4) ist dieser Prozess sehr unwahrscheinlich, da die Anzahl der

Zustédnde in diesen Clustern die Lebensdauer der Zustdnde und damit die
Fluoreszenzquantenausbeute drastisch reduzieren (TL,F 210_133). Daher ist der Nachweis
groRerer Metallcluster mittels Laser — Induzierter — Fluoreszenz (LIF)oder durch Zwei —

Photonen — Resonante —lonisation (R2PI) sehr unempfindlich. Der Wirkungsquerschnitt fir

LIF kann deshalb vernachlassigt werden.[7]

2.3 Photoionisation

Der dritte Prozess, der bei der Absorption von Licht berlcksichtigt werden muss, ist der
Photoeffekt:

M +hliw - M - M™ +e” (2.5)

In der Regel liegen die lonisierungsenergien neutraler Cluster weit héher, als die im
Experiment verwendeten Energien. Beispielsweise liegen die lonisationspotentiale (IP)

neutraler Silbercluster schon im Bereich von 5 bis 7 eV.[6]

2.4 Methoden der Clustererzeugung

Fir die Erzeugung von Clustern in der Gasphase sind entsprechend den Eigenschaften der
Ausgangsmaterialien und den unterschiedlichen Bindungsverhaltnissen in den Clustern (z.
B. van-der-Waals-, metallische, ionische oder kovalente Bindungen sehr unterschiedliche
Verfahren entwickelt worden. Die folgende Ubersicht beschrankt sich auf die

Clustererzeugung aus bei gewohnlicher Temperatur stabilen Feststoffen. Grundsatzlich kann
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die Darstellung der Cluster nach zwei Prinzipien erfolgen: Erosion der Oberflache durch
hochenergetische (Edelgas-) lonen (Sputtern), bei der die Cluster direkt aus der Oberflache
herausgelést werden oder die haufiger angewandte Kondensation atomarer Partikel aus
einem Ubersattigten Dampf. Die Uberséattigung des Dampfes wird durch die Abklhlung bei
einer adiabatische Expansion des Dampfes (Uberschalldiisenstrahlexpansion) oder durch
Temperaturerniedrigung beim Strémen durch eine geklhlte Dise oder ein Rohr (Prinzip der
Gasaggregation) erzielt. Fur die Erzeugung des Dampfes ausgehend von festem Material

haben sich verschiedene Methoden als geeignet erwiesen, z.B.:

» thermisches Verdampfen

» Bogenentladung zwischen Elektroden aus dem interessierenden Stoff, ,Pulsed Arc
Cluster lon Source® (PACIS) [8]

» Laserverdampfung [9-12].

Die Anwendung des thermischen Verdampfens ist auf solche Stoffe begrenzt, die im
experimentell zuganglichen Temperaturbereich (bis ca. 2000 °C) gentgend hohe
Partialdriicke entwickeln. Die thermische Isolation der Verdampfungszone bereitet bei dieser
Methode einen erheblichen experimentellen Aufwand. Die zweite Methode ist dadurch
eingeschrankt, dass das Zunden einer Bogenentladung eine genugend hohe elektrische
Leitfahigkeit des Elektrodenmaterials erfordert. Die Materialverdampfung durch
Laserbeschuss erlaubt es dagegen, nahezu beliebige Stoffe in die Gasphase zu Uberfihren.
Bei der sogenannten direkten Laserverdampfung wird nach dem Laserbeschuss das Material
direkt in das Vakuum der Untersuchungskammer geschleudert. Die bei der Expansion des
Verdampfungsplasmas auftretende Abkihlung kann zur Aggregation des verdampften
Stoffes fuhren., was erstmalig durch Berkowitz und Chupka fir Kohlenstoff, Bor und
Magnesium beobachtet wurde [13]. Die entscheidende Weiterentwicklung dieses Verfahrens
zur Clusterbildung ist die von Smalley und Bondybey zu Beginn der 80er Jahre eingefiihrte
Laserverdampfung in einem Edelgasstrom [9]. Dieses Prinzip wurde auch flr die Erzeugung
der in dieser Arbeit untersuchten Cluster eingesetzt: Der Strahl eines (gepulsten) Lasers wird
auf eine Targetoberflache fokussiert und das dabei verdampfte Material durch ein Tragergas
in die Untersuchungskammer gespdlt. Durch Stof3e mit dem Edelgas sowie adiabatische
Expansion in das Vakuum kuhlt sich das Verdampfungsplasma ab und unter geeigneten
Bedingungen kdénnen Cluster aus dem verwendeten Material entstehen. Aufgrund der
Entstehung der Cluster aus einem Plasma werden nicht nur neutrale, sondern auch
kationische und anionische Cluster gebildet. Wird als Target eine Verbindung oder Legierung
eingesetzt, kénnen auch heterogen zusammengesetzte Cluster erzeugt werden. Eine

weitere Moglichkeit, diese Verbindungscluster herzustellen, ist die Anordnung zweier
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Laserverdampfungszonen mit verschiedenartigen Targets dicht beieinander, so dass eine
Mischkondensation der Materialien erfolgen kann [14]. Cluster aus Verbindungen, die nicht
bereits als Feststoff vorliegen, kénnen durch Zugabe von geringen Mengen einer geeigneten
Precursor-Verbindung zum Tragergas dargestellt werden. Im Plasma wird diese Verbindung
aktiviert. - Beim Abkuhlen des Plasmas koénnen Cluster von Verbindungen des verdampften
Materials gebildet werden. Verlangert man den Kanal der Clusterquelle, in dem die Cluster
entstehen und gibt dort gasférmige Reaktionspartner zu, so kdnnen Reaktionsprodukte der
Cluster gebildet und nachfolgend massenspektrometrisch charakterisiert werden. Diese so
genannte ,fast flow reactor-Anordnung [15] wird seit etwa 1983 flr die Untersuchung der

Reaktivitat von Clustern eingesetzt.

2.4.1 Clusterbildung in Uberschallquellen

Die Clusterbildung im Uberschallstrahl ist ein komplexer Prozess, der in Bereichen niedriger
Temperaturen im Uberschallstrahl einsetzt. Ist die lokale thermische Energie geringer als die

Bindungsenergie des Dimers kommt es durch 3- er StéRRe zur Clusterbildung.
Ar+Ar+Ar - Ar+Ar, (2.6)

Die Bildung von Dimeren leitet den Kondensationsprozess ein. Fir diesen Prozess sind 3
Atome notwendig, um Energie- u. Impulserhaltung zu gewahrleisten. Dimere bilden die
Kondensationskerne fur weiteres Clusterwachstum. Ist das Verhaltnis von Atomen zu
Clustern gering, erfolgt weiteres Clusterwachstum durch Anlagerung von Monomeren. Fir
stark clusterfahige Strahlen wird die Aggregation von Clustern untereinander bedeutender.
Uberschallexpansion und Clusterbildung kann durch Monte Carlo Techniken simuliert
werden.

Alternativ kann Clusterbildung als ein Phasenlibergang von der Gas- zur flissigen Phase
beschrieben werden. Im Phasendiagramm sind die zwei Phasen durch die

Sattigungsdampfdruckkurve getrennt. Diese ist ndherungsweise gegeben durch:

InP, :A—E (2.7)
T

Hierbei ist P, der Dampfdruck einer ebenen Fliissigkeitsoberflache, A und B sind

Materialkonstanten
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Bei einem Edelgas bendétigt die Kondensation P,_eine sehr lange Zeit. Es ist eine

Uberséttigung ®, mit

o P
P,

notwendig, sodass eine Kondensation innerhalb einer Zeit erfolgen kann, wie sie in
Uberschallstrahlen vorkommen. P, ist dabei der ®, bestimmende Dampfdruck. Kleine
Partikel oder Cluster mit Radius r haben einen héheren Dampfdruck P, verglichen mit dem

einer ebenen Oberflache:

P

r

P _20oml
P, kTpr

00

dabei ist odie Oberflachenspannung, o die Dichte und mdas Molekulargewicht. Fur

P =P, und eine gegebene Ubersattigung ®, erhalt man eine kritische ClustergréRe ™ mit

. _ 2om 1
kKTpo In®,

(2.8)

Cluster mit geringerem Radius als r~ verdampfen, Cluster mit gréReren Radien wachsen.

Abbildung 3 zeigt die Dampfdruckkurven fiir zwei Werte der Ubersattigung @, . Die Kurve

@ =1 separiert die thermodynamisch stabilen Regionen Flissig- u. Gasphase. Druck und
Temperatur folgen in einem Molekularstrahl einer Adiabate, die einen weniger steilen Abfall
als die Dampfdruckkurve zeigt. Beide Linien schneiden sich im Punkt A. Clusterbildung ist
bis zum Punkt B verzogert. Der p-T Verlauf des Strahls verlasst die Adiabate, da die

Kondensationswarme den Strahl aufheizt.
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adiabate

In P

vapour pressure curve

gas

T

Abb. 3: Dampfdruckkurven in Uberschallstrahlen

Gleichung (2.8) beschreibt Clusterbildung durch Hinzufiigen von Monomeren. Das Monomer
zeigt bei Weitem die hdchste Intensitat und Cluster-Cluster St6Re sind selten. Hieraus ergibt
sich ein Clusterspektrum, dass nahezu exponentiell mit der ClustergréRe abnimmt. Bei einer
Zunahme des Druckes kommt es zu einer Verdichtung innerhalb des Strahles. Dies fuhrt zu
Erhéhung von Cluster-Cluster Stélken und damit zu einer Verschiebung der

Massenverteilung hin zu héheren Massen.

2.4.2 Clustertemperaturen

Uberschallstrahlen mit vernachlassigbarer Clusterbildung bilden eine Umgebung mit intern

niedrigen Temperaturen. In stark clusterbildenden Molekularstrahlen entstehen vorwiegend
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intern ,heilRe’ Cluster. Cluster konnen durch StoRe oder Abdampfen kihlen. Fir kleine
Cluster n<5erreicht man niedrige Temperaturen durch Einbetten in einen hohen
Uberschuss an Edelgas (Seeden).

Bei heillen Clustern lassen sich interne Temperaturen und Energien berechnen, wenn die
Verdampfungsrate bekannt ist. Im folgenden sei angenommen, dass die Cluster sehr heil}
erzeugt werden; beispielsweise in einem ungeseedeten Strahl oder im Fokus eines

Laserstrahls.

Unter der Annahme das Cluster X ,, eine interne Energie E"(n+1)besitzt ergibt sich die

Energie von Cluster X bei Abdampfen von einem Atom X, ,, - X +X zu:
E'N)=E"(n+1)-D(n+1)-&(n+1) (2.9)

wobei die Dissoziationsenergie D(n+1) notwendig ist, ein Atom vom Cluster abzuspalten
und &(N+1) die Riickstossenergie der Produkte ist. In jedem Schritt verliert der Cluster ein
Atom und die GréRe D +¢& an interner Energie. Wenn E"(n) entsprechend hoch ist, wir der
Cluster bis zu einem stabilen Zustand zerfallen. Der Abdampfungsprozess lasst sich bei
bekannter Verdampfungsrate kn(E*)berechnen. Den einfachsten Ansatz erhalt man durch

den klassischen RKK Ansatz:
s—1
kn(E*):Vﬂgtﬁl—?) (2.10)

Dabei ist V eine typische Vibrationsfrequenz (10" - 10" Hz), s=3n-6 ist die Anzahl von

Vibrationsfreiheitsgraden und g ist ein Proportionalitatsfaktor, der im Allgemeinen gleich der

Anzahl von Oberflachenatomen ist. Die Temperatur T eines Clusters wird als interne Energie

pro Freiheitsgrad definiert:

keT =E/

Man erhalt fir die Abdampfrate pro Oberflachenatom

s—1
- D(n)] (2.11)
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Anhand dieser Gleichung kann man ableiten, dass nicht die Temperatur, sondern die
Temperatur bezogen auf die Dissoziationsenergie der relevante Parameter flr das

Abdampfverhalten ist. Mit dem analytischen Ansatz:

erhalt man fur den Fall grof3er Cluster das erwartete Verhalten fiir die Abdampfrate pro

Oberflachenatom:

k,(T)=v Exp(—%j (2.12)

n

Diese Ableitung wird gro3 fir n <10 und vernachlassigbar fir n = 20. Mit der vorliegenden
Gleichung lasst sich die Temperatur von Clustern abschatzen. Die einfachste Abschatzung
(2.2) geht davon aus, dass der Cluster als verdampfungsfahiges Ensemble von Teilchen
betrachtet werden kann. Dies trifft zu, wenn die Cluster heil erzeugt werden, z.B. in einer

kondensierten Uberschallexpansion. Bei typischen Flugzeiten des Clusters von 10 s von

der Quelle zur Wechselwirkungszone ergibt sich fir die Abklingrate k, (T) ein Wert von

k,(T)=10s. Wird dieser Wert gréRer, ist der Cluster bereits zerfallen. Bei kleineren Raten

ist der Cluster noch nicht gebildet worden. Eine verfeinerte Abschatzung erhalt man auf der

Basis von Gleichung (2.11)

 max - D (2.13)
! 1-"%/vnt

Dabei ist t die Lebensdauer seit Clustererzeugung. Ein Cluster mit groRerer Energie ist
bereits zerfallen, einer mit kleinerer Energie wurde noch nicht gebildet. Eine Abschatzung
der schwacheren Bindungsenergien kann mit Hilfe des Clusterbildungsprozesses

abgeschatzt werden. Der n Cluster wird durch Abdampfen vom (n+1) Cluster gebildet.

E™(t) =EM -D, ., —¢

n+l

(2.14)

n+1
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2.4.3 Intensitaten

Fir die Intensitat eines nicht clusternden Uberschallstrahl aus einer Diise mit Durchmesser

D erhalt man bei Vernachlassigung von Hintergrundstreuung oder Skimmerinteferenzen:

I, = f(y)n,D? in;ro [Atome oder Molekiile/ssr] (2.15)

f(y) hangt schwach vom Verhaltnis der spezifischen Warme ab und ist naherungsweise 1.
In erster Naherung ist die Intensitat durch die Dichte vor der Expansion n,, der Flache der

Duse und der Schallgeschwindigkeit bei Gleichgewichtstemperatur gegeben. Dies ist das
gleiche Verhalten, dass auch eine effusive (Knudsen) Quelle zeigt. Die héhere Intensitat in
Uberschallstrahlen ergibt sich aus der héheren Intensitdt n, vor der Expansion. Die
groltmoglich erzielbaren Intensitaten liegen ohne Skimmer und bei hoher Pumpleistung des

Vakuumsystems bei 10" Atome oder Molekiile/s sr . Die experimentell erreichbaren Dichten

sind aufgrund von Hintergrundstreuung oder Skimmerinteferenzen deutlich geringer.
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2.5 Depletionspektroskopie

Bei der Untersuchung der Clusterfragmentierung kamen im Wesentlichen zwei
experimentelle Methoden zum Einsatz. Im Rahmen von Simulationsrechnungen wurden die
beiden Verfahren analysiert. Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse konnten die
experimentellen Parameter optimiert werden.

Wie bereits ausfuhrlich dargestellt fihrt die Wechselwirkung von Clustern mit Photonen zu
verschiedenen Effekten. In der Regel wird der Cluster dabei zerstort. Die Anderungen des

Clusters schlie3en die folgenden Effekte ein:

lonisation
Thermisches Abdampfen von Atomen — Aufheizen des Clusters

Kalte Dissoziation von Atomen

Y V VYV V

Fragmentierung des Clusters in vergleichbar grof3e Bestandteile

>

U5t

Abb. 4: Photodepletionspektroskopie — Experimentelle Anordnung

Die hier experimentell verwendete Methode basiert auf der Dissoziation des Clusters durch
das erste Photon, wobei die Energie des angeregten Zwischenzustandes oberhalb der
Dissoziationsenergie liegt, jedoch in der Regel unterhalb der lonisationsenergie liegt. In
diesem Fall tragen die Clusterfragmente die Uberschussenergie entsprechend der
Dissoziationsenergie. Dies fihrt zu Depletionspektroskopie von Clusterstrahlen. Die

prinzipielle experimentelle Anordnung ist in Abbildung 4 dargestellit.
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Der Clusterstrahl wird senkrecht mit Laserlicht bestrahlt. Die eingestrahlte Energie ist dabei
niedriger als die lonisationsschwelle gewahlt. Im einfachsten Fall wird die Photonenenergie
als interne oder kollektive Anregung des Clusters umverteilt. Ein Umwandlungskanal fuhrt
dazu, dass Atome vom Cluster abgedampft werden. Als Folge der Impulserhaltung bewegen
sich die entstehenden Produkte isotrop zum Entstehungsvolumen. Daraus resultiert eine
Abschwachung des Clusterstrahls im Kernbereich. Durch Ausblenden der gestreuten
Fragmente, und Nachweis der Cluster im Zentralbereich, lasst sich die Abschwachung
(Depletion) ermitteln. Das Verhaltnis 7der Intensitdten von fragmentierten zu
unfragmentiertem Clusterstrahl ergibt ein Mal} fir den Photodepletionquerschnitt wenn die

Anzahl der eingestrahlten Photonen pro Flacheneinheit und Laserpuls ® bekannt ist.

InT =-04, ® (2.16)

Mit der Variation der Laserwellenldnge lassen sich Depletionspektiren bestimmen. Ist das
Depletionspektrum in erster Linie eine Folge schneller Photodesorption oder Dissoziation, so
ist der Querschnitt identisch zum Photoabsorptionsquerschnitt. In diesem Fall sind die
Mechanismen theoretisch recht gut verstanden. Die beschriebene Methode setzt voraus, das
sich die Fragmente in einer kurzen Zeitdauer verglichen mit der Gesamtflugzeit (Flugzeit
vom Entstehungsort zum Detektor) aus dem Strahl entfernen. Bei der Betrachtung von
Neutralclustern mit einer bestimmten Massenverteilung muss die Summe aus
Relaxationszeit und geometrischer Zeitdauer kleiner als die Flugzeit sein. Andernfalls
besteht die Mdglichkeit, dass Fragmente hoherer Cluster einen Beitrag zum Signal auf der
selektierten Clustermasse liefern. Grundsatzlich kénnen flr die Depletionspektroskopie zwei
geometrisch unterschiedliche Verfahren eingesetzt werden. Die prinzipielle Anordnung der
beiden eingesetzten Verfahren ist schematisch in Abbildung.5 dargestellt. Die Abbildung

zeigt die wesentlichen Komponenten des Flugzeitspektometers wie Blenden und Gitter.
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A
Uy, Vg,
A
[ =

Fragmentierung und Nachweis
am gleichen Ort I(f(v), a, Eq, Ep)

a, f(v)

/Iy = exp(-0 F)

Réumliche Trennung von
Fragmenterzeugung und Nachweis

Gitter
x

Abb. 5: Photodepletionspektroskopie — Prinzipskizze Gitter und Blendenpositionen
entsprechen dem Aufbau des verwendeten Spektrometers. Dabei ist x die Lange der
Beschleunigungsstrecke und L die Flugstreckenldange

A
\ 4
A
v

Der Hauptanteil der hier vorgestellten Messungen erfolgte mit dem Aufbau, bei dem die
Fragmentierung und der Nachweis der Cluster am gleichen Ort erfolgt (Abbildung 5 oberer
Teil). Der Durchmesser des Nachweislasers ist dabei etwas groRer als der Durchmesser des
Fragmentierungslasers gewahlt. Der Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass die
raumliche Abbildung auf dem Detektor die volle dynamische Information auf einer Masse
liefert. Clusterfragmente werden geman inrer Uberschussenergie in groReren Raumwinkeln
nachgewiesen und die Signalabnahme im Zentralbereich gestattet die Berechnung von

Absorptionsquerschnitten.
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Eine genauere Querschnittsmessung ist prinzipiell mit der 2. Methode maoglich (Abbildung 5
unterer Teil), bei der Fragment- und Nachweislaser raumlich getrennt sind. Der Clusterstrahl
wird dabei durch eine weitere Blende fein ausgeblendet und beide Laser haben annahernd
gleichen Durchmesser (typisch 2 mm). Fragmente driften selbst bei kleiner

Uberschussenergie aus dem Strahl und werden somit nicht mehr nachgewiesen [29].
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3 Experimentelle Grundlagen

Mit Hilfe der Molekularstrahltechnik kann die Wechselwirkung von Teilchen mit anderen
Molekulen in der Gasphase, elektromagnetischen Strahlungen und Feldern studiert werden.
Insbesondere hat sie sich als wichtiges Werkzeug fur die Aufklarung der Dynamik
chemischer Reaktionen etabliert. Da die Untersuchungen im Molekularstrahl an isolierten
Teilchen erfolgen, entfallen sekundare Wechselwirkungen mit der Umgebung oder einer
Oberflache. Die Interpretation der Ergebnisse mit Hilfe theoretischer Modelle wird dadurch
wesentlich vereinfacht.

In diesem und den nachfolgenden Abschnitten werden der Aufbau und die
Funktionsprinzipien der fur die Untersuchung der Fragmentationsdynamik neu entwickelten
Molekularstrahlapparatur mit den wesentlichen Komponenten Clusterquelle,

Flugzeitmassenspektrometer und 2- dimensionalen Detektorsystem erlautert.

In der zweistufigenstufigen Hochvakuumapparatur werden die zu untersuchenden Cluster
erzeugt, auf ihr Fragmentationsverhalten untersucht und schlielllich sowohl
massenspektroskopisch als auch ortsaufgeldst charakterisiert. Eine Gesamtansicht der

Molekularstrahlapparatur ist in Abbildung 6 dargestellt.

3.1 Molekularstrahlapparatur

Bei der Molekuarstrahlapparatur handelt es sich um ein differentiell gepumptes System in
Edelstahlbauweise, dass in eine Disen- und Nachweiskammer unterteilt ist. Die Apparatur

ist fir Arbeiten im Hochvakuumbereich ausgelegt.
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Eximerlaser | __| Farbstofflaser _ _ _
EMG-200 FL-2002 }
|
Hauptkammer Dlsenkammer
" Skimmer
2-D Detektor

\ [ "

e - —E3

OPO-System ————-

Nd. YAG-Laser |
DCR-2

Abb. 6: Molekularstrahlapparatur und Lasersysteme. - Ubersicht

Die Dusenkammer wird durch eine Diffusionspumpe mit stickstoffgekuihltem Baffle evakuiert.
Bei einer Betriebsfrequenz der Pulsdiise von 10 Hz ergeben sich typische Driicke von 10™
Torr. Der Abstand Quelle Skimmer betragt typisch 3 cm. Die verwendeten Skimmer haben
einen Durchmesser von 1 bzw. 2mm. Der durch den Skimmer ausgeblendete Clusterstrahl
gelangt in die Nachweiskammer wo er mit Hilfe des Flugzeitmassenspektrometer
nachgewiesen und optimiert werden kann. Der Detektor befindet sich dabei 1,2 m
strahlabwarts. Die Nachweiskammer wird durch zwei Turbomolekularpumpen auf Dricke

von 10° Torr evakuiert.

3.2 Clusterquelle

Die Clusterquelle basiert auf einer Konstruktion, wie sie erstmals von Smalley [10] vorgestellt
wurde. Designvarianten werden bereits seit vielen Jahren zur Erzeugung von intensiven

Metallclusterstrahlen erfolgreich angewendet.
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In der Laserverdampfungsquelle wird von einem Metallstab (Nickel) durch einen
fokussierten, gepulsten Laser Material abgedampft, das in einem gepulsten Disenstrahl

mittransportiert und gekihlt wird. Abbildung 7 zeigt den prinzipiellen Aufbau

, , \\
Schrittmotor

Vakuumflansch
N fexible Kupplung

\ g
./Targetstab Skimmer

N

- 1

Justageelement

7 —

Gaseinlass / \ —

» Clusterstrahl

N/

(@]

L asereintritt

Pulsdise

Abb. 7: Prinzipieller Aufbau der Clusterquelle

Die Clusterquelle ist direkt an der gepulsten Dise (General-Valve) montiert. Die gesamte
Einheit lasst sich im laufenden Betrieb in drei Dimensionen bezogen auf den Skimmer
justieren. Die verwendete Laserstrahlung wird durch ein Fenster mit Hilfe einer Linse
(Brennweite 50 cm) fokussiert. Mit der Quelle ist eine mechanische Einheit verbunden, die
eine Rotations/ Translationsbewegung des Nickelstabes ermdglicht, um ein Lochbohren
durch den Ablationslaser zu vermeiden. Der Bewegungsablauf erfolgt Uber eine langsam
drehende Feingewindeschraube mit der der Nickelstab verbunden ist. Ein Schrittmotor
gewahrleistet einen Vorschub von ca. 5°/10 Laserpulse. Es handelt sich dabei um ein
rechteckiges gefrastes Bauteil. Der eng geflihrte Nickelstab (Durchmesser 6 mm) wird durch
zwei Viton O-Ringe flexible und gasdicht im Quellenkérper gehalten. Dies ist fur eine stabile
Clusterproduktion der Quelle essentiell. Der Einlass des Seedgases erfolgt axial zur
Molekularstrahlrichtung durch einen 3 mm langen Kanal. Die gepulste Clusterquelle kann mit

verschiedenen Vorsatzen (Extruder, Réhrchen etc.) versehen werden.
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Die Duse wird mit Edelgas, wahlweise Argon oder Helium bei typischen Drucken von 10 — 16
bar betrieben. Das System produziert Gaspulse mit Pulsdauern von etwa 300 ps FHWM.
Eine Abschatzung ergibt, dass der Druck in der Quelle dann etwa 0,5 bar betragt. Das
Zeitdelay zwischen dem EinschieRen des Lasers und dem Offnen der Diuse kann variiert
werden, um eine optimale Clusterbildung zu erreichen. Erwartungsgemall sollte das
Targetmaterial verdampft werden, wenn die Dichte in der Clusterquelle am groéten ist. Zur
Verdampfung wird die zweite Harmonische eines gepulsten Nd-YAG Lasers (A=532 nm,
Wiederholrate 10 Hz) benutzt. Die Pulsleistung liegt zwischen 30 und 100 mJ. Eine optimale
Fokussierung auf den Metallstab ist fur die Erzeugung von stabilen, intensiven
Clusterstrahlen von entscheidender Bedeutung. Die Eigenschaften des Dusenstrahls werden
mit Hilfe einer schnellen lonisationsréhre analysiert und entsprechend optimiert. Das
MeRsystem (Eigenentwicklung [16 ]) kann in verschiedenen Abstanden zur Clusterquelle in
den Molekularstrahl bewegt werden. Die Eigenschaften der Clusterbildung, wie
Massenverteilung und Intensitdt werden mit Hilfe eines Flugzeit- Massenspektrometers

gemessen.
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3.3 Flugzeitmassenspektrometer

Die Bestimmung der Clusterverteilung und deren Veranderungen erfolgt durch Aufzeichnung
der Massenspekiren mittels eines Flugzeitmassenspektrometers. In diesem erfolgt die
Bestimmung des Verhaltnisses m/q (Teilchenmasse/Ladung) durch die Messung der
Flugzeiten von in einem elektrischen Feld beschleunigten lonen. Alle in der
Beschleunigungszone des Spektrometers vorliegenden lonen werden gleichzeitig auf
dieselbe kinetische Energie beschleunigt, erreichen den Detektor wegen der
unterschiedlichen Massen aber nacheinander. Indem der zeitliche Verlauf des
Detektorsignals aufgezeichnet wird, erhdlt man das Flugzeitmassenspektrum. Die
experimentell bestimmten Flugzeitspektren werden von der Flugzeit auf die Massenskala
umgerechnet, wobei die zur Umrechnung notwendigen Konstanten anhand bekannter

Massenverteilungen bestimmt werden.

Im Folgenden wird das in Nachweisrichtung ortsfokussierendes Massenspektrometer in

Wiley-MacLaren Konfiguration ndher beschrieben.

U, U, feldfrei lonen-
B detektor

s d D
Driftstrecke

Abb. 8: Zweistufiges Flugzeitmassenspektrometer vom Wiley-McLaren Typ.

Der prinzipielle Aufbau ist Abbildung 8 zu entnehmen. Durch die Verwendung von zwei
Beschleunigungszonen kann die Flugzeitdifferenz fir lonen mit unterschiedlichem
Entstehungsort minimiert werden. Nach dem Durchlaufen der Beschleunigungsstrecken
besitzen gleich geladene lonen gleiche kinetische Energie. Dies flihrt zu
Geschwindigkeitsdifferenzen fir lonen mit unterschiedlicher Masse. In der feldfreien

Flugstrecke erfolgt eine rdumliche Trennung der lonen in Strahlrichtung. Bei vorgegebenen
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Gerateabmessungen s,dund D  ergibt sich ein eindeutiger Wert fir die
Massenspektrometerkonstante k. Hierdurch wird das Verhéltnis der Feldstérken E; und E

definiert. Die Flugzeit der lonen ergibt sich aus den Gesetzen von klassischer Mechanik und
Elektrostatik:

T,=|]—" {2 fks+ 24k, d+D (3.1)
e+ VO i+

mit der Spektrometerkonstante

_ SoE tdE,

k
’ SO Es

Nach der hier definierten Flugzeit erreichen die Teilchen den aus zwei Mikrokanalplatten

aufgebauten Detektor. Die Flugzeit T, einer beliebigen Masse lasst sich als Funktion der

Flugzeit T,, eines Wasserstoffions ausdrticken.

T, =Ty/m, (3.2)

Dabei ist m,die Masse des Teilchens in atomaren Einheiten.

Die wichtigsten Kenndaten des Spektirometers sind in der folgenden Tabelle

zusammengestellt.
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Lange des 1. Beschleunigungsfeldes S0=6,35 mm
1. Beschleunigungsstrecke S=12,7 mm
2. Beschleunigungsstrecke d=50 mm
Feldfreie Flugstrecke D=539,2 mm
Gesamtspannungsdifferenz Uges=3300 V
Spannungsdifferenz Feld 1 Us=350 V
Spannungsdifferenz Feld 2 Ug=2950 V
Effektive Spannungsdifferenz Ue=3125V
Spektrometerkonstante Ko=16,7
Flugzeit fur ein Nickel lon 10 ps
Durchmesser der Detektorflache 40 mm
Massenaufldsung >150

Tab. 1: Parameter des verwendeten Spektrometers

In Experimenten mit senkrechten Geometrien, wie in der hier verwendeten ortsauflosenden

Spektroskopie haben die nachgewiesen Teilchen zur Spektrometerachse senkrechte

Geschwindigkeitskomponenten v, .

Die Ablenkung X, der Teilchen von der Detektormitte ist gegeben durch

XO = VdTm

Somit hangt der Auftreffort der Teilchen mit senkrechter Geschwindigkeitskomponente von

der Masse m ab.
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3.4 Ortsempfindlicher Detektor

Der Detektor besteht aus offenen Mikrokanalplatten (MCP), einem Phosphorschirm und
einer verkleinernden Fiberoptik zur Anpassung an eine CCD-Kamera, mit der das Signal
Uber einen Rechner ausgelesen und bearbeitet werden kann. Die einzelnen Komponenten
des Systems sollen im Folgenden beschrieben werden.

Mikrokanalplatten Mikrokanalplatten sind dinne Lochplatten aus Glas. Die benachbarten
Kanale haben einen Durchmesser zwischen 6 und 30 pm und eine Lange von etwa 0,5 mm
bis 1 mm. Eine MCP besteht aus 10° bis 10’ dieser Kanale. Jeder Kanal stellt einen
Photomultiplier dar, indem die einfallende Strahlung bzw. Teilchen durch das Auslésen von
Sekundarelektronen verstarkt wird. Am Ende des Kanals tritt eine Elektronenwolke aus. Eine
flachenhaft auftretende Teilchenverteilung wird von einer MCP aufgrund der Vielzahl von
feinen Kanalen ortserhaltend abgebildet. Die dabei erreichbare Verstarkung des Signals
hangt von der Lange des Kanals (Potential zur Auslésung von Sekundarelektronen), der
zwischen Eingang und Ausgang angelegten Spannung und dem Durchmesser der Kanale
ab. Bei einem typischen Abstand der Kanale von 12 ym und einem Kanaldurchmesser von
10 um betragt die Flache aller Kanale zusammen etwa 60% der Gesamtflache der Platte
(open air ratio). Somit trifft 40% des Signals auf Bereiche zwischen den Kanalen und wird
somit nicht detektiert. Die Verstarkung kann somit nur Uber die HOhe der
Beschleunigungsspannung zwischen Eingang und Ausgang geregelt werden und betragt bei
einer maximalen Spannung von 1200 V bis zu einem Faktor 10°. Die Ansprechzeit einer
MCP ist von der Kanallange abhangig und betragt z.B. fir ein einzelnes lon eine
Nannosekunde oder weniger. Die Elektronenvervielfachung geschieht ebenfalls so schnell,
dass die zeitliche Ausdehnung des Ausgangssignal ebenfalls gering ist. Die maximale
Ortsauflésung ist durch den Abstand der Mittelpunkte zweier Kanale gegeben. Ein weitere
wichtige Eigenschaft ist der Dynamikbereich in dem die MCP ein Signal linear verstarkt. Die
untere Grenze des Dynamikbereichs ist durch den Dunkelstrom bzw. das
Hintergrundrauschen gegeben. Sattigungseffekte begrenzen den Dynamikbereich nach
oben. Ist die Eingangsintensitat so hoch, dass zwei Teilchen in einem kurzen Zeitabstand auf
einen Kanal treffen, werden nahezu samtliche Sekundarelektronen ausgeldst. Somit ist das
maximale Ausgangssignal erreicht. Weitere Intensitatssteigerung flihrt dann zu keinem
weiteren Anstieg des Ausgangssignals. Ein MCP- Kanal bendtigt nach erfolgter Anregung
eine gewisse Regenerationszeit, da aufgrund der hohen Strdme die angelegte Spannung
zusammenbricht. Wahrend der sogenannten Totzeit ist der Detektor fir ankommende
Signale unempfindlich. Der erste Teil eines lonensignals kann die MCP’s bereits in Sattigung

bringen, wodurch der nachfolgende Teil des Signals, also die zeitlich spater eintreffenden
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lonen weniger oder gar nicht verstarkt werden. Die obere Grenze des Dynamikbereiches
lasst sich durch die Reduktion des Widerstandes eines Kanals erhdhen

Der hier verwendete Detektor von Galileo Electro-Optics Corp. besteht aus zwei
Funktionsgruppen: Den MCP als ortsempfindlichen Ladungsverstarker und der
phosphorbeschichteten fiberoptischen Einheit. Die Komponenten sind auf einem UHV-

Flansch montiert. Abbildung 9
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Abb. 9: Detektor nach Unterlagen der Fa. Galileo Electro-Optics Corp
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Die MCP besitzen einen Durchmesser von 40 mm. Sie sind als Chevron Assembly montiert.

Die Platten besitzen folgende Spezifikation:

Kanaldurchmesser 25um

Kanalabstand 32um

Kanallange 1020 pm

Neigung (bias angle) 8 deg

Open Area Ratio OER 60%

Anzahl aktive Kanéle 4.510°

Widerstand 40 MQ

Maximale Betriebsspannung 1000 V

Signalstromdichte < 130 uA/cm®

Verstarkung 5.76 10° (Uiber beide Platten)

Tab. 2: Spezifikation der verwendeten MCP

Zur Unterdrickung von Sattigungseffekten oder zur Aufnahme von Winkelverteilungen in
einem definierten Zeitfenster (Winkel- Flugzeitverteilungen) kann die Spannung am Detektor
zeitlich geschaltet werden. Hierzu wird die dem Molekularstrahl zugewandete MCP Uber
einen schnellen Hochspannungsschalter versorgt. Das System arbeitet mit einer minimalen
Offnungszeit von 400 ns, sodass Ereignisse die den Detektor mit diesem Zeitabstand

erreichen, voneinander separiert werden kénnen.

TWO-STAGE MCP PHOSPHOR SCREEM

e —————-

-—
-2KV Max. % +4K Max.

Abb. 10: Beschaltung des Detektorsystems
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Die Beschaltung erfolgt gemaR® Abbildung 10. MCP und Phosphor verfligen uber
Sinalabgriffe, die mittels hochspannungsfesten Kondensatoren kleiner Kapazitat realisiert
werden.

Ein fiberoptische Taper stellt die optische Verbindung zwischen Vakuum und Bildaufnahme
dar. Der Taper ist auf der Vakuumseite mit einem langsam abklingenden Phosphor mit
Emissionsmaximum im gelb-griinen Spektralbereich beschichtet. Die aus den MCP
austretende flachenhafte Elektronenverteilung wird mit einer Spannung von typischerweise
3- 6 KV auf die Phosphorschicht beschleunigt und regt diese zum Leuchten an, sodass eine

dem Eingangssignal entsprechende Lichtemission entsteht.

3.4.1 CCD Kamera

CCD- Kameras (Charge Coupled Device) werden in vielen wissenschaftlichen Anwendungen
zur Bildaufnahme eingesetzt [17].

Die mit Hilfe des ortsgebenden Detektors gemessenen Lichtverteilungen (Phosphoreszenz)
werden durch eine fiberoptische Kopplung auf den CCD- Detektor abgebildet. Der Detektor
besteht aus horizontal und vertikal angeordneten lichtempfindlichen Zellen(Pixel), in denen
einfallendes Licht Elektronen- Lochpaare erzeugt, deren Rekombination durch eine aulere
Spannung verhindert wird. Wahrend der Belichtungszeit wird somit elektrische Ladung in
jedem Pixel proportional zur einfallenden Photonenzahl erzeugt. Die Ladungen missen nach
dem Ende der Integrationszeit abtransportiert werden. Der Abtransport und die
Weiterverarbeitung der Ladungen wird von einer zentralen, quarzstabilisierten
Ablaufsteuerung getaktet. Der Startpunkt der Ablaufsteuerung lasst sich durch einen
externen Trigger steuern , sodass eine Synchronisation der Bildaufnahme mit anderen
Komponenten des Experimentes (z.B. Pulsdiise, Laser, Hochspannungsschalter mdglich ist.
Das Auslesen der Bildinformation des CCD Sensor erfolgt zeilenweise Pixel fir Pixel in
serieller elektrischer Form. Das Prinzip des Ladungstransportes beruht auf der
Ladungsverschiebung, die in sogenannten. Schieberegister stattfindet. Ein Schieberegister
besteht aus drei oder vier Zellen und stellt eine Grundeinheit (Pixel) dar. Alle Grundeinheiten
einer CCD- Spalte ergeben ein vertikales Schieberegister. Die einzelnen Elemente einer
Grundeinheit kénnen einzeln angesteuert werden und stellen fir die gesammelte Ladung
entweder eine Ladungsbarriere oder Ladungssenke dar. Dadurch konnen die
Ladungspakete in eine Richtung weitertransportiert werden. In der Praxis werden zwei CCD
Wandlertechnologien angewendet. Man unterscheidet Interline-Transfer-Sensoren und
Frame-Transfer-Sensoren. Grundsatzlich ist die Sensorflaiche bei beiden Systemen in
Belichtungs- u. Speicherbereiche aufgeteilt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Interline-

Transfersystem der Firma Theta verwendet.
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3.5 Experimentsteuerung

Abbildung 11 stellt die Module zur Experimentsteuerung und Datenaufnahme schematisch
dar. Die Startpulse flir die Laser, die Dise, und die Datenaufnahme werden in einer
Verzdgerungseinheit (Eigenbau UNIBI) mit einer Repetitionsrate von 10 Hz erzeugt. Das
analoge, nicht ortsaufgeloste Flugzeitsignal wird Uber den Phosphorschirm kapazitiv
ausgekoppelt und Uber einen 350 MHz Vorverstarker verstarkt. Ein Digitaloszilloskop
(LeCroy 9450) zeichnet die Flugzeitspektren mit einer minimalen Kanalbreite von 5 ns auf.
Mit Hilfe eines spezifischen Messprogramm (Eigenentwicklung) wird das Oszilloskop Uber
einen PC (IEEE 488 Schnittstelle) gesteuert und ausgelesen. Die Rohdaten werden
diskriminiert, aufsummiert und zur Weiterverarbeitung auf Datentrager gesichert. Weitere

experimentelle Parameter wir z. B. Laserleistung kénnen bei Bedarf simultan durch das

Digitaloszilloskop erfasst und mit Hilfe des Messprogramms weiterverarbeitet werden.

Personalcomputer

lonisationslaser Dissoziationslaser Verdampfungslaser (;I::T::_
Zeitsteuerung
HV- ) HV-
Schalter m=mmmmmmemad Schalter
=Ty — T o e i
‘( Flugzeitanalyse | ‘T Bildaufnahme
\
ESSTSSIIIIINIG cCD-
‘ Digitaloszillogkop | =y ‘ AD - Wandler
i ‘ i Kamera
\
\ | -1 [ -

Abb.11: Ubersicht zur Experimentsteuerung
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3.6 Lasersysteme

Die durchgeflihrten Fragmentierungsuntersuchungen erfordern einen hohen apparativen
Aufwand bei der Bereitstellung und Synchronisation der notwendigen Laserwellenlangen .Im
Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen kamen insgesamt vier Lasersysteme zum
Einsatz. Auf die kommerziell erhaltlichen Lasersysteme soll nicht naher eingegangen
werden. Es sei hier auf die Dokumentation der Hersteller verwiesen. Das im Rahmen dieser

Arbeit getestete und weiterentwickelte OPO-System wird im Folgenden beschrieben.

3.6.1 OPO-System

Ein experimentelles Ziel war die Untersuchung des Fragmentationsverhaltens von
Nickelclustern als Funktion der Fragmentationswellenlange. Hierzu sollte neben den
verfligbaren Festfrequenzen der Spektralbereich im Ultravioletten (245 nm - 270 nm)
betrachtet werden. Fur die Erzeugung der notwendigen abstimmbaren UV-Strahlung werden
neben einem konventionellen Farbstofflasersystem ein neuartiges Lasersystem mit
frequenzverdoppeltem Optisch-Parametrischen-Oszillator (OPO) erstmalig aufgebaut und
betrieben. Aufgrund der begrenzten Projektlaufzeit und vielfaltigen experimentellen
Schwierigkeiten kam das OPO-System zur Fragmentuntersuchung an Clustern nicht mehr
erfolgreich zum Einsatz.

Das Kernstuck eines OPO-Systems ist ein BBO-Kristall (Beta-Bariumborat) , der in einem
Resonator positioniert ist. Die durch diesen Kristall (OPO-Kristall) geleitete Laserstrahlung
der Wellenlange 355nm wird durch einen nicht linearen parametrischen Prozess in zwei
Anteile aufgespalten. Am Entartungspunkt bei 700nm sind beide Wellenlangen identisch.
Hier betragt der Winkel 8 zwischen dem einfallenden Laserstrahl und der optischen Achse
des OPO-Kristalls 33,8° . Bei kleineren Winkeln wird die Strahlung mit einer Wellenlange
gréBer 700nm als Idlerwelle und die Strahlung mit Wellenldangen kleiner 700nm als
Signalwelle bezeichnet. Die Aufspaltung der einfallenden Strahlung in zwei Anteile
unterschiedlicher Wellenlange berucksichtigt die Energie- und Impulserhaltung. Diese beiden
erzeugten Strahlungen sind in ihrer Wellenlange durch den Winkel & zwischen der
Laserstrahlung und der optischen Achse des OPO-Kristalls festgelegt. Durch Variation
dieses Winkels kann die Wellenlange Uber einen weiten Wellenlangenbereich kontinuierlich

verandert werden, wie in Abbildung 12 dargestellt ist.
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Abb.12: Die spektrale Position der Idler- und Signalwelle als Funktion des Winkels

Fir die Erzeugung durchstimmbarer UV-Strahlung kann die Signalwelle verwendet werden.
Durch eine Frequenzverdopplung der Wellenldngen zwischen 400nm und 700nm wird UV-
Strahlung im Bereich zwischen 200nm und 350nm erzeugt. Die Wellenlangenbereiche der
Signal- und Idlerwelle werden zusatzlich durch den effzienten Wellenlangenbereich der
verwendeten Resonatorspiegel und der Wellenlange der eingekoppelten Laserstrahlung fest
bestimmt. Die effizienten Bereiche der Resonatorspiegel sind kleiner als der vom OPO-
Kristall erzeugte Wellenlangenbereich. Daher sind drei Spiegelpaare erforderlich, um den
Bereich zwischen 400nm und 700nm abzudecken. Die eingekoppelte Strahlung wurde von

einem schmalbandigen, gepulsten Nd:YAG-Laser mit der Wellenlange 355nm bereitgestellt.
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3.6.1.1 Das OPO-System mit intracavity-Frequenzverdopplung

Bei dem verwendeten OPO-System (GWU) ist der BBO-Kristall fir die Frequenzverdopplung
in den OPO-Resonator integriert, wie die Abbildung 13 zeigt.

5 ,% Nd:YAG-Laser, 355 nm

Abb. 13: Der Aufbau des OPO-Systems mit interner Frequenzverdopplung.1) Blende,
2) Resonatorspiegel, 3) OPO-Kristall, 4) BBO-Kristall zurFrequenzverdopplung, 5) UV-
Breitband-Spiegel, 6) 90°-Quarzprisma..

Bei diesem Aufbau ist der Resonator in einer Entfernung von nur 30 cm zum Nd:YAG-Laser
(Spectra GCR 230) aufgestellt, um das homogene Nahfeld des Lasers fir eine hohe
Konversionseffizienz im OPO-Kristall zu nutzen. Eine Keramikblende begrenzt den
Durchmesser des Laserstrahls, um die Zerstérschwelle der Resonatorspiegel und des OPO-
Kristalls nicht zu Uberschreiten. Die Signalwellenlange wird im Resonator (effizienter Bereich:
450nm-574nm) frequenzverdoppelt, so dass vom OPO-System vier Wellenlange emittiert

werden:

dritte Harmonische des Nd:YAG-Lasers (355nm)
Signalwellenlange

Idler-Wellenlange im Infrarotbereich

Y V V V

aus der Signalwellenlange frequenzverdoppelte UV-Strahlung

Eine Separation der UV-Wellenlange kann nicht unter Verwendung von
Polarisationselementen erfolgen, da die UV-Strahlung und die 355nm des Nd:YAG-Lasers
die gleiche Polarisationsrichtung aufweisen. Daher wird die UV-Strahlung mit Hilfe zweier
dielektrischer UV-Breitband-45° Spiegel (HR-Bereich 240 nm bis 275 nm) isoliert, so dass
eine wie in Abbildung 14 dargestellte wellenlangenabhangige UV-Leistung zur Verfligung

stand.
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Abb. 14: OPO-UV-Ausgangsleistung nach dielektrischer Strahlseparationiiber zwei
45°-UV-Breitband-Spiegel. a) 246.5 nm, b) 261 nm, c) 266 nm

Die Intensitatsspitzen ergeben sich, wenn bei der Erzeugung von a) 246.5 nm der OPO-
Kristall und von b) 261 nm der Kristall zur Frequenzverdopplung mit ihrer Kristallache
senkrecht im Laserstrahl stehen und somit die Resonatorverluste minimiert werden. Beim
Signal c¢) 266 nm wird der OPO durch nicht herausgefilterte Restanteile der 532 nm
Strahlung des Nd:YAG-Lasers geseedet und seine Effizienz gesteigert. Auch hier konnten
die beiden Kristalle durch je eine Schrittmotorsteuerung vom PC kontrolliert und synchron
variiert werden. Die kleinste und durch die Schrittmotoren und das Computerprogramm

aufzulésende Schrittweite in der Wellenldngenanderung betrug fir das OPO-Lasersystem

0.01 nm.
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Die erzielbare Maximalenergie soll im Folgenden fir die Erzeugung von Laserstrahlung der
Wellenlange A=212,5 nm exemplarisch abgeschatzt werden:

Abschatzung |

Eingangsenergie A=355 nm, 400 mJ
Effizienz des OPO 22%

= Energie A=530 nm, 88 mJ

Abschatzung Il

Frequenzmischen in BBO (w=u»+wy3)
Effizienz < 30% nach B.J. Orr

= Energie A=212.5 nm, 26 mJ

Die so erzeugten Energien liegen um einen Faktor 10 héher, als bei der konventionellen
Erzeugung mittels verdoppelter Farbstofflaserstrahlung moéglich ware.

Das zuvor beschriebene OPO-Lasersystem konnte in vielfaltiger Weise zur Bereitstellung
intensiver, abstimmbarer Laserstrahlung im ultravioletten Spektralbereich eingesetzt werden
[18, 19]
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4 Ergebnisse

4.1 Testmessungen

Die Eigenschaften der Clusterbildung, wie Massenverteilung und Intensitat werden mithilfe
des Flugzeit Massenspektrometers gemessen. Die notwendige lonisation der Cluster erfolgt
dabei durch Laserstrahlung der Wellenlange A=193 nm. Die Energiedichte des
Nachweislasers betragt 6 mJ/cm? Abbildung 15 zeigt die zeitliche Intensitatsverteilung des
Flugzeitsignals flir verschiedene Nickeloxidcluster. Die Pulsdise wurde bei den hier
gezeigten Messungen mit einem Druck von 16 bar (Seedgas He) betrieben.. Die
Offnungszeit der Dise wurde zwischen 430 us (obere Abbildung) und 230 us variiert. Zur
Bestimmung der Intensitaten auf einzelnen Clustermassen wurde das integrale Signal der
entsprechenden Massenpeaks betrachtet. Die wichtigsten kritischen Parameter bei der
Clustererzeugung sind die optimale Fokussierung des Verdampfungslasers auf die
kontinuierlich bewegte Oberflache, die Synchronisation von Dise und Laser sowie Lange
und Geometrie der Quellenvorsatze. Optimale Clusterbildung konnte mit einem 50 mm
langen Rohrchenvorsatz erreicht werden. Der Einfluss des Verdampfungslasers auf die
Clusterbildung ist in Abbildung 16 flr ausgewahlte Clustergrofien dargestellt. Oberhalb einer
Pulsenergie von ca. 2,5 mJ (bei 532 nm) hangt die Anzahl der erzeugten Cluster und deren
Verteilung nicht mehr von der Energie des auf den Ni-Stab fokussierten Nd:YAG-

Laserstrahls ab.
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Abb. 15: Clusterverteilung als Funktion der Diisenparameter. Die Diisen6ffnungszeit
wird in den Teilabbildungen von Oben nach Unten erhoht.
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Abb. 16: Signalabhangigkeit ausgewahlter Nickeloxid-Cluster von der Energie des
Verdampfungslaser (532 nm). Ab einer Pulsenergie von 2 mJ ist die Clusterbildung
von der Energie unabhangig.

4.2 Modellsystem Photodissoziation

Die Photodissoziation von Methyljodid mit ultravioletter Laserstrahlung ist bereits seit langem
eingehend untersucht worden. Aufgrund der Anisotropie bei der Dissoziation bietet sich das
System als Modellsystem fiur den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten 2- dimensionalen
Detektor an. Zielsetzung ist die simultane Messung von Winkel- Flugzeitverteilungen zu
optimieren. Methyljodid bietet ferner die Méglichkeit den Ubergang von der Gasphasen-

Photodissoziation zur Fragmentierung von Clustern zu untersuchen.

4.2.1 Fragmentverteilungen

Bei der Anregung von Molekilen mit polarisierter Laserstrahlung kommt es zur bevorzugten
Ausrichtung des Ubergangsdipolmomentes g mit dem Polarisationsvektor E des Lasers.

Die Richtung der Fragmentation ist durch die Wechselwirkung zwischen der

Ruckstossgeschwindigkeit v und der Richtung des Dipolmomentes bestimmt. In
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Abhangigkeit dieser Vektoren ergibt sich bei der Photofragmentation mit einem polarisierten

Laser eine anisotrope Verteilung der Fragmentationsprodukte

In Abbildung 17 ist der Sachverhalt fir eine cos’@ Winkelverteilung dargestellt. Die

Fragmentverteilung ist gegeben durch:
1

P6) = 4—[1 + BP,(cosO)] (4.1)
i

dabei ist P, ist das zweite Legendre Polynom und @ ist der Winkel zwischen der
Laserpolarisation und dem Riickstossvektor. Der Anisotropieparameter S kann Werte im
Bereich —1 < 8 <2 annehmen. Dieser einfache Ansatz gilt nur fir 2- atomige Moleliile oder

quasi 2- atomige Molekule wie z.B. Methyljodid.

Abb. 17: Anisotrope Winkelverteilung bei der Photodissoziation

Allerdings ist dieser Ansatz bei der Beschreibung der Photodissoziation von Clustern
weniger belastbar, da hier Sté3e die Winkel- Geschwindigkeitsverteilung beeinflussen. Im
Grenzfall vielfaltiger St6Re oder bedeutender Lebensdauern kommt es zu einer isotropen
Verteilung mit einem Anisotropieparameter S =0.

Die experimentell bestimmbare Intensitatsverteilung bei der Clusterfragmentierung ergibt

sich zu:

I(v,) :%Kav2 exp(—\%zj{l—exp(— \%ZH (4.2)
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Dabei ist v, die Geschwindigkeitskomponente der Fragmente senkrecht zur Flugrichtung. In
der GroRe « sind die experimentellen Parameter Laserintensitat, Teilchendichte
lonisationswahrscheinlichkeit und Nachweisempfindlichkeit zusammengefasst. o, ist die

Breite der Maxwell-Boltzmann Geschwindigkeitsverteilung Uber die die Geschwindigkeiten
der Fragmente approximiert werden. Eine ausfihrliche Darstellung der Theorie findet sich
bei [ 20, 21]

Die wahrscheinlichste Energieverteilung der Fragmente ergibt sich dann aus der Relation

P(E) = g(v)dv

P(E,) =(”L‘V’ %] 1L,(v,) 4.3)

2
dabeiist E, = mv% die kinetische Energie der Fragmente.

4.2.2 Experiment

Zur Praparation des Molekularstrahls wird in einer teflonbeschichteten Edelstahimischanlage
ein Gasgemisch aus 430 mbar CHjsl in 1,5 bar Helium aufbereitet. Der Molekularstrahl wird
mit Hilfe einer gepulsten Dise (0,3mm Durchmesser, 200 ps Pulsdauer) erzeugt. Der Einlass
in die Dissoziationsapparatur erfolgt axial durch einen Skimmer in den Nachweisbereich des
ortsauflosenden Massenspektrometers. Ein zur Achse des Spektrometers linear polarisierter
Dissoziationslaser (gepulster Nd:YAG- Laser, A=266 nm, Pulsenergie 2 mJ, 10 Hz
Wiederholrate) erzeugt CH; Fragmente. Ein zweiter Laser kreuzt das Dissoziationsvolumen
nach einem Zeitdelay von 10 ns. Hierbei handelt es sich um einen frequenzverdoppelten,
gepulsten durchstimmbaren Farbstofflaser ( A=334,0 nm, Pulsenergie 1-3 mJ, Pulslange 5
ns). Beide Laser werden durch Linsen (Brennweite 200 mm) fokussiert. Die Fokussierung
wird so angepasst, dass die Bildung von Signalbeitragen durch Restgasionisation minimiert

wird.
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Abb. 18: 2-photonenresonantes lonisationsspektrum des CH; bei A=334 nm

Die Polarisation des Nachweislasers ist parallel zur Achse des Dissoziationslasers
ausgerichtet. Das CH;-Fragment (im Vibrationsgrundzustand) wird durch resonante (2+1)-
Multiphotonen-lonisation (REMPI) bei 334 nm (Q-Zweig des 0-0 Uberganges)
nachgewiesen. Nachdem CHjs- lonen durch den REMPI Prozess erzeugt worden sind,
werden sie in die feldfreie Flugstrecke beschleunigt. Das entsprechende
Flugzeitmassenspektrum zeigt Abbildung 18. Wahrend der Flugzeit separieren sich die
Methylionen aufgrund der unterschiedlichen Uberschussenergien. Dabei werden die
Beschleunigungsspannungen des ortsfokussierenden Spektrometers so gewahlt, dass die
entstehende Fragmentverteilung die aktive Flache des Detektors optimal ausnutzt. Der
Detektor kann sowohl konventionell (rdumlich integrale, massenaufgeldst) als auch
ortsauflésend (2 dimensional, massenselektiv) betrieben werden siehe Kapitel 3.3. In
Abbildung 19 ist die raumliche Verteilung der CHs-Fragmente dargestellt . Aus der
zweidimensionalen Verteilung kann die Winkelverteilung der CHs-Molekile rekonstruiert

werden.
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Abb. 19: CH;- Fragmente aus der Photodissoziation von CH;J

Da bei der Photodissoziation von CH3sJ mit 266 nm fast ausschlieRlich Jod im metastabilen
2P1,2-Zustand entsteht, das mit CH3; im vibronischen Grundzustand korreliert ist, tritt in der

beobachteten Verteilung der nachgewiesenen CH3;-Molekdle nur eine
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Geschwindigkeitsgruppe (v = 4042 m/s) auf, wie in Abbildung.19 deutlich zu sehen ist. Die
beobachtete  Projektion der Winkelverteilung variiert mit der Drehung der
Polarisationsrichtung des Dissoziationslasers.

Durch einfache Veranderung der Einlassbedingungen in der Disenquelle, war es moglich
(CH3J),-Cluster zu bilden. Hierzu wurde der Druck des benutzten Seedgases auf 2 bar
erhoht. Ein entsprechendes Massenspektrum ist in Abbildung.20 gezeigt. Der Nachweis

erfolgt hier weiterhin auf der Resonanzwellenlange des CH; Fragmentes.

| lonisationslaser (334,5 nm)
lonisations- u. Depletionlaser (266 nm) (-200 ns)

15000 |-
< L
£
L
— 10000
(O]
=
;'é’ L
2
Q 5000
£

0 W N 1. 1 “1.1 | v 1‘“ lk .1 ] 1 1 1 1
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Abb. 20: Photodepletionspektrum von (CHsJ), Clustern, Deutlich sichtbatr ist die
Signalabnahme auf den einzelnen Clustermassen bei Einsatz von Dissoziations- u.
Nachweislaser

Wird der Dissoziations/ Depletionlaser analog zum Photodissoziationsexperiment
eingestrahlt, so lasst sich keine scharfe Fragmentenergieverteilung wie beim Monomer (n=1)
beobachten, sondern die Winkelverteilung (der nachgewiesenen CHs-lonen) wird
zunehmend isotrop. Die entsprechende Verteilung ist in Abbildung.21 dargestellt. Die bei der
Dissoziation von Clustern gebildeten CHjs-Fragmente haben eine deutlich geringere
Uberschussenergie als die entsprechenden Photofragmente aus der Dissoziation von CH3J

und werden daher im Bereich um die Molekularstrahlachse nachgewiesen.
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Abb.21: CH;- Fragmente aus der Photodissoziation von CH;J Clustern

Durch Vergleich des theoretischen Ansatzes (4.2) mit den experimentellen Ergebnissen

lassen sich flr den Test mit (CH3J),-Clustern die drei Aussagen formulieren:

» Mit zunehmender Clusterbildung ergibt sich eine breite Verteilung fir die Streuwinkel
6 = 0° und 8 = 90° relativ zur Polarisationsrichtung E .
> Die Fragmentverteilung |,,(V,) Ist schmaler als die Verteilung 1,(Vv,)

» Die Breite der Verteilungen hangt nicht signifikant von den Parametern der

Clusterquelle ab.
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Abbildung 22 zeigt den Vergleich von experimentellen und theoretischen Betrachtungen [20]

fir die Polarisationswinkel & =0"und& =90°relativ zur Spektrometerachse. Die
Bedingungen zur Clusterbedingungen in der Quelle werden von a nach c bzw. von a’ nach b’

erhoht. Es zeigt sich, dass die Winkelverteilungen mit zunehmender Clusterbildung isotrop

werden.
I 1 I T T T i 1 | T 1 1 1 ¥ T 1
o =90°
aI
T —————— AT
2
— h'
c
1 1 i 1 1 L 1 | i i 1
2 - 0 1 2 2 A 0 1 2
v, (knvs) | v, (kvs)

Abb. 22: Winkelaufgeloste Photofragment Geschwindigkeitsverteilungen. Dabei ist a
der Winkel zwischen Polarisationsrichtung des Fragmentlasers und der Flugzeitachse.
Verbesserung der Clusterbedingungen von a nach b
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4.3 Messungen an Nickelclustern

Die vorgestellten Messungen wurden mit geschalteten MCP durchgefuhrt, um den Detektor
nicht zu sattigen. Daher finden sich keine kleinen Massen in den Spektren. Abbildung 23
zeigt ein typisches Flugzeit-Massenspektren fur den Massenbereich bis 1000 amu. Der
Nachweis der Cluster erfolgt hier durch Laserstrahlung der Wellenlange A=193 nm bei einer
Energiedichte von 6 mJ/cm? Die Messung zeigt, dass kaum reine Nickel-Cluster gebildet,
sondern Uberwiegend Nickeloxid —Cluster (Ni,O,,) erzeugt werden. Sauerstoff wurde nicht
separat als Seedgas zugefihrt. Es zeigt sich, wie leicht reine Nickel Cluster oxidieren. Dabei
sind bei Clustern mit bis zu 7 Nickelatomen die Clustermassen Ni,O,.1 dominant, wahrend
bei 8 und mehr Nickelatomen die Clustermassen Ni,O,., verstarkt auftreten. Dieses legt den
Schluss nahe, dass bei den kleineren Massen die Nickeloxid-Cluster Ni-(NiO), mit einem
Nickelatom und n NiO-Molekilen (Ni, Ni-(NiO), Ni-(NiO),, Ni-(NiO),;, ...) stabiler sind als
andere Ni,O,-Cluster.
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Abb. 23: Typisches Massenspektrum von Nickeloxid - Clustern fiir den Massenbereich
bis 1000 amu. Jeder Massenpeak ist durch die Masse (amu) sowie durch das
Verhaltnis von Nickel zu Sauerstoff charakterisiert.

Ab ca. 800 amu reicht die Auflésung in den Spektren nicht mehr aus, um einzelne Cluster mit
12 und mehr Ni-Atomen zu separieren. Hier wirkt sich nachteilig aus, dass man es beim

Nickel mit einem Isotopengemisch zu tun hat, was dazu fihrt, dass bei hdheren Massen die
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Peaks verbreitern und Cluster der Zusammensetzung Ni O, und Ni,1On.4 nur schwer zu
unterscheiden sind. Zum Beispiel ergibt sich fir einen reinen Nis;-Cluster wegen des
Einflusses der Isotopenverteilung die folgende Massenzusammensetzung [26]: 3 x *®Ni
(31%), 2 x *®Ni und 1 x ®Ni (36%), 1 x *®Ni und 2 x *°Ni (11%).

Die Abhangigkeit der Massenspektren von der Wellenlange des lonisationslasers sind in den
Abbildungen 24 und 25 fir die zwei festen Wellenlangen dargestellt. Von reinen
Nickelclustern sind die lonisationspotentiale bekannt [24, 25] und es lassen sich mit 193 nm
(ArF-Excimerlaser) bis auf das Monomer alle héheren Cluster mit einem Photon ionisieren.
Unsere Versuche ergaben, dass bei Nickeloxid-Clustern auch das Monomer mit 193 nm
ionisierbar ist. Mit Laserstrahlung der Wellenlange A=213 nm (OPO- System) lassen sich nur
noch die Cluster Ni;O, und Ni;O3 (allerdings deutlich schwacher als mit 193 nm) ionisieren.
Hohere Cluster werden nicht mehr nachgewiesen. Es wurde daher fast ausschlieRlich der
ArF-Excimerlaser zur lonisation eingesetzt. Den Hauptsignalbeitrag liefert in beiden Spektren

das oxidierte Trimer.
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Abb. 24: Typisches Flugzeitspektrum fiir die lonisationswellenldange A=193 nm
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Abb. 25: Typisches Massenspektrum fiir die lonisationswellenlange A=213 nm,
Laserintensitit: 14 mJ/cm?

In Abbildung 26 ist fir einige Clustermassen die Abhangigkeit der Signalintensitat von der

Energie des lonisationslasers (193 nm) dargestellt. Es zeigt sich, dass die Signalintensitaten
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nur fir kleine Energien (<7 mJ/cm2) linear skalieren. Bei Ubergang zu héheren Intensitaten
setzt massive Fragmentierung ein, so dass die Massenspektren zu kleinen Massen

verschoben sind. Der Nachweislaser wurde daher bis auf ca. 5 mJ/cm2 abgeschwacht.

12 A M .
:7.\I
E —
L
2 v = Ni
el 8 1 / \v -2
© A —— leo
5) \ \v . Ni302
D 6 T \ — ¥ NizO3
Al—e— Ni705
4 | —+— Ni706
1 +.
[ ) :///0\
N =
O -
0 5 10 15 20

Energiedichte [mJ/cm?]

Abb. 26: Abhéngigkeit der relativen Signalintensitat von der Energiedichte des
Nachweislasers bei der lonisation (193 nm)

Neben der Pulsenergie haben auch die Fokussierungsbedingungen des Nachweislasers
erheblichen Einfluss auf die Massenspektren. Bei hoher Intensitdt des Nachweislasers
(Durchmesser des Strahls <0,5 mm) zeigen die Massenspektren nur einen dominierenden
Peak bei den beiden Nickelisotopen (**Ni und ®°Ni). Aufgrund der hohen Energiedichte im
Nachweisvolumen kommt es zur Multiphotonenionisation von Monomeren. Der damit
verbundene, hohe Signalbeitrag flihrt zur temporaren Sattigung des Detektors. Damit sind

die héheren Massen des Clusterstrahls sind nicht zu sehen (Abbildung 27).
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Durch aktives Schalten der Hochspannung an den Mikrokanalplatten zu einem bestimmten
Zeitpunkt kann erreicht werden, dass der Detektor nur in einem definierten Zeitfenster aktiv
ist. Die Parametrisierung erlaubt es nur lonen einer definierten Flugzeit nachzuweisen. Ein
entsprechendes Massenspektrum ist flr Nickel-lonen in Abbildung. 27 dargestellt. Der
Zeitpunkt des Schaltens der Hochspannung an den Mikrokanalplatten ist durch einen
Storpuls im Flugzeit-Massenspektrum zu erkennen. Dennoch treten auch hier auler Ni,O
keine hoheren Massen auf, d. h. bei zu starker Fokussierung des Nachweislasers werden
alle gréReren Cluster durch den Nachweislaser zerstért und man weist nur noch die kleinen
Fragmente Ni;O und Ni, nach. Fir alle ausgewerteten Massenspektiren wird der
Nachweislaser daher nur leicht fokussiert (Durchmesser ca. 2 mm) und der
Mikrokanalplatten (MCP) Detektor wird erst nach einer verstrichenen Flugzeit von ca. 2000
ns aktiviert, um eine Sattigung durch starke Signalanteile bei niedrigen Massen zu
vermeiden. Wie bereits erwahnt ergeben sich bei Verwendung von Nickel auf Grund des
naturlichen Isotopengemisches Schwierigkeiten bei der Interpretation der Massenspektren.
Dies wirkt sich weiterhin nachteilig aus, wenn man versucht die erzeugten Cluster mit NO als
Adsorbat zu bedecken und die Adsorbatbedeckung in den Massenspektren nachzuweisen
(NO und O, haben die gleiche Massendifferenz wie die beiden haufigsten Nickelisotope). Es
wurde daher versuchsweise ein Niob-Stab (nur ein natiirliches Isotop: **Nb) verwendet. Ein
hiermit aufgenommenes Massenspektrum zeigt der untere Teil von Abbildung 28. Das
Clusterspektrum ist wegen der Isotopenreinheit wesentlich klarer strukturiert. Zudem fallt auf,
dass bevorzugt Nb- und Nb,O - Cluster gebildet werden und im Vergleich zu Nickel kaum
Cluster der Art Nb,,O,..1 bzw. Nb,,O, 5.
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Abb. 28: Einfluss von NO im Seedgas auf die Bildung von Niob Mischclustern.
Nachweiswellenlange A=213 nm

Das obere Spektrum in Abbildung 28 entsteht durch die direkte Zugabe von NO in den

Expansionskanal der Clusterquelle. Es werden Nb,(NO),-Mischcluster gebildet (obwohl in
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diesem Spektrum die Massen von Nb,O,, und Nb,(NO),, nicht aufgelést werden kdnnen).
Der Effekt der Adsorbatbedeckung der Nb-Cluster mit NO konnte nicht eindeutig
nachgewiesen werden. Die Versuche mit Niob - Mischclustern konnten im Rahmen dieser
Arbeit aus Zeitgriinden nicht weiter verfolgt werden.

Mit dem ortsauflésenden Nachweis wurde die Fragmentierung der Nickeloxid-Cluster
NinOm - NiiO, + Ni,On., untersucht. Als Basis dienten dabei die in Abbildung 28 dargestellten
Massenspektren, wobei ein Flugzeitfenster flir den Nachweis einer bestimmten Masse oder
eines bestimmten Massenbereiches selektiert und die raumliche Verteilung der lonen dieser
Masse am 2D-Detektor gemessen werden konnte. Dies ist exemplarisch in den Abbildungen

31 fur die ortliche Verteilung der NiO-lonen dargestellt.
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Abb. 29: Raumliche Verteilung von NiO- lonen im Clusterstrahl

Der Nachweislaser (193 nm, Durchmesser ca. 2mm) und der Fragmentierungslaser (266 nm,
Durchmesser ca. 1mm) Uberlappen sich dabei am gleichen Ort mit einer zeitlichen
Verzégerung des Nachweislasers von ca. 500 ns. Abbildung 29 zeigt die raumliche
Ausdehnung des Primarstrahles, d.h. die ortliche Verteilung der NiO-lonen ohne
Dissoziationslaser. Wird zusatzlich der Dissoziationslaser eingestrahlt, so kommt es zur
Fragmentierung der Cluster. Die so gebildeten Clusterfragmente werden aufgrund ihrer
Uberschussenergie gestreut. Die lonisation erfolgt im etwas gréReren Volumen des
Nachweislasers. Die gemessene raumliche Verteilung NiO-lonen ist in Abbildung 30

dargestellt.
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Abb. 30: Raumliche Verteilung von NiO- lonen aus der Fragmentierung von Ni,O,
Clustern

Sie zeigt zum einen eine Abschwachung der im Primarstrahl befindlichen NiO-lonen und
zum anderen die aus dem Zerfall héherer Cluster abgespaltenen NiO-Molekile. Die
erhebliche Verbreiterung der NiO+-Verteilung beweist, dass die Abspaltung von NiO beim
Zerfall hdherer Cluster mit so hoher Uberschussenergie erfolgt, dass sich die NiO-Molekiile
aus dem Primarstrahl herausbewegen. Diese Verbreiterung des Strahls durch den
Dissoziationslaser wurde bei entsprechenden Versuchen auf hdheren Massen nicht
beobachtet. Daraus kann abgeleitet werden, dass das primare Produkt bei der
Fragmentierung der Ni,O-Cluster das NiO-Molekll ist, bzw. dass hdhere Clusterfragmente
nur mit sehr wenig Uberschussenergie gebildet werden und sich nur gering aus dem
Primarstrahl entfernen. Es gibt schwache Indizien, dass auch Ni, als mdgliches

Primarprodukt auftritt.

Ein weiteres Beispiel fur eine Depletion-Messung ist in Abbildung.31 gezeigt. Dargestellt ist
ein gemitteltes horizontales Intensitatsprofil durch die raumliche Verteilung der Cluster aus
dem Massenbereich 650 bis 1250 amu. Im Gegensatz zu Abbildung.30 sind hier der
Fragmentierungslaser (266 nm) und der Nachweislaser raumlich getrennt. Ferner wird die
raumliche Verteilung grofRerer Clustermassen betrachtet. Der Fragmentierungslaser wirkte

auf einer Lange von 8 mm auf den Clusterstrahl ein, wobei der mittlere Abstand zum
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lonisationslaser 14 mm betrug, so dass sich entstehende Fragmente zum Nachweiszeitpunkt
bereits aus dem Strahl entfernt haben und nicht zu einer Verbreiterung im Primarstrahl
fuhren. Das zeitliche Delay zwischen den Lasern wird so gewahlt, dass nur Teilchen aus
dem Zeitfenster nachgewiesen werden, dass durch den Dissoziationslaser und die Flugzeit

zum Nachweisort bestimmt ist.
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Abb. 31: Horizontales Intensitatsprofil fir den Massenbereich 650-1250 amu, ohne und
mi Einwirken des Fragmentierungslasers

Aus der beobachteten Abnahme des Clustersignals (Depletion) ergibt sich ein
Dissoziationsquerschnitt von 3 x 10™*® cm? fiir den betrachteten Massenbereich.

Eine Fragmentierung bzw. der Einfluss des Depletionlasers lasst sich auch direkt an den
aufgenommenen Massenspektren nachweisen. Ein Beispiel hierfur ist in Abbildung.32

gezeigt.
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Abb. 32: Photodepletionspektrum von Ni,O,-Clustern (Fragmentierung und Nachweis

am gleichen Ort) Jeder Hauptpeak ist durch die Masse [amu] sowie das Verhaltnis von
Nickel zu Sauerstoff (n/m) charakterisiert.

Beide Laser uUberlappen einander wieder am gleichen Ort. Der Depletionlaser (A= 355 nm)
wird mit einem Zeitversatz von 100 ns vor dem lonisationslaser eingestrahlt. Auf allen im
dargestellten Massenbereich liegenden Nickeloxidclustern beobachtet man eine
Signalabnahme (Fragmentierung) durch den Depletionlaser. In Abbildung 33 ist eine zeitliche
Abfolge von dissoziativen Massenspektren im Bereich von 200 bis 600 amu gezeigt, wobei

der Fragmentierungslaser eine Wellenlange von 213 nm hatte und mit dem lonisationslaser
kollinear eingestrahlt wurde.
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Abb.33: Dissoziative Massenspektren fiir verschiedene Zeitverzégerungen zwischen
Fragmentierungs- und Nachweislaser

Die Spektren sind bei verschiedenen Zeitverzégerungen Atp zwischen den beiden Lasern im
Bereich von —-1000 ns bis +1000 ns aufgenommen worden. Eine wesentliche
Fragmentierung lasst sich in den Massenspektren fir die Zeiten Atp = 200, 400 und 600 ns
(d.h. die Dissoziation erfolgt kurze Zeit vor dem Nachweis) erkennen. Man sieht zum einen
eine Abnahme der Peakhéhen und zum anderen eine =zeitliche Verzégerung und
Verbreiterung der Massenpeaks. Die Fragmentierung zeigt sich in der Signalabnahme auf
den entsprechenden Massenpeaks. Daneben kommt es zu einer Verschiebung und
Verbreiterung von Massenpeaks. Eine moégliche Erklarung ware, dass es durch die starke
Fragmentierung zu einer Erhdhung der Gesamtteilchenzahl und damit der lonen im
Nachweisvolumen kommt, was zu verstarkt auftretenden Raumladungseffekten und damit zu
einer Verzdgerung und Uberlagerung in den Flugzeiten fiihrt. Ferner kénnen Signalbeitrage
durch den Fragmentierungslaser nicht ausgeschlossen werden. Diese Beitrage sind von der
Zeitverzoégerung zwischen Fragmentierungs- und Nachweislaser abhangig. Die sich aus den
Spektren in Abbildung 33 fir einzelne Clustermassen ergebende relative Depletion ist als
Funktion der Zeitverzégerung zwischen beiden Lasern in Abbildung 34 dargestellt. Die
Messdaten werden auf der Basis von aufintegrierten Massenspektren gewonnen. Aufgrund

der unzureichenden Langzeitstabilitdt der Clusterquelle und der Lasersysteme wird bei den
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Messungen der relativen Depletion ein spezielles Verfahren eingesetzt. Clusterquelle und
Nachweissysteme werden dazu mit einer Wiederholrate von 10 Hz betrieben.
Depletionlaser arbeitet mit einer Frequenz von 5 Hz, sodass im Wechsel reine lonisations-
und Depletionspektren erzeugt werden. Das Messprogramm steuert die Summation der
Ergebnisspektren, die simultane Bestimmung der Laserleistungen sowie die Zeitverzégerung
der Lasersysteme. Pro Datenpunkt werden dann etwa 1000 Einzelspektren aufsummiert. Zur
Ermittlung der relativen Depletion erfolgt auf einer festen Clustermasse die Bestimmung des

integralen Differenzsignals. Diese GrofRe wird unter Verwendung der zeitabhangigen (ggf.

instabilen) Daten Laserleistung und Referenzsignal normiert.

Referenzsignal

Abb. 34: Relative Depletion ausgewahlter Clustermassen als Funktion der
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Die aus den fir verschiedene Wellenlangen gemessenen Photoabsorptionsspektren
bestimmten Absorptionsquerschnitte liegen fir Ni,On,-Cluster (n<10) in der GréRenordnung
10" cm?® Sie nehmen zu kiirzeren Wellenldngen hin monoton zu, ohne allerdings eine
ausgepragte Wellenlangenabhangigkeit zu zeigen. Ferner zeigt sich, dass die Querschnitte
kaum von der Clustergrofie n abhangen.

Die angestrebte @ Messung wellenlangenabhangiger  Fragmentierungsquerschnitte,
insbesondere im Bereich von 245 nm bis 265 nm konnte aufgrund vielfaltiger experimenteller

Schwierigkeiten nicht signifikant durchgeflihrt werden.
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5 Ausblick

Ein begrenzender Faktor der hier vorgestellten Messungen zur Clusterfragmentierung ist die
mangelnde Energieaufldsung der Fragmentierungsprozesse. Die grundsatzlich notwendige
inverse Abel Transformation zur Konvertierung der 2 dimensionalen Abbildungen in eine 3
dimensionale Geschwindigkeitsverteilung der Produkte wurde bei den vorliegenden
Messungen nicht durchgefihrt. Die vorliegenden unginstigen experimentellen Bedingungen
erschweren die Anwendung einer inversen Transformation, da diese sehr signifikant auf
Stérungen und Signalrauschen reagiert. Die notwendige Inline- Geometrie und
unzureichenden Vakuumbedingungen sind fir die auftretenden Schwierigkeiten in erster

Linie verantwortlich.

Zur Messung von Streuquerschnitten und Fragmentverteilungen sollte daher grundsatzlich
eine alternative Methode betrachtet werden, die ohne mathematische Verfahren direkt bei

der Signalerzeugung ansetzt.

Bei der konventionellen, im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen lon-Imaging Technologie
werden die lonen in einem homogenen elektrischen Feld erzeugt und auf einen
ortsempfindlichen Detektor beschleunigt. Die notwendige Massenauflésung wird durch
Kopplung des Extraktionsfeldes an eine feldfreie Flugstrecke erreicht. Ferner erlaubt diese
Driftstrecke eine Expansion der lonenpakete senkrecht zur Flugrichtung. Hierdurch lassen
sich die Abmessungen des Detektors so auszunutzen, dass die raumliche Auflésung

optimiert werden kann.
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Abb. 35: Ergebnis einer Simulationsrechnung

Abbildung 35 zeigt das Ergebnis einer Simulationsrechnung. Die Flugzeitverbreiterung AT

der lonenverteilung als Funktion der der Fragmentgeschwindigkeit ist fir verschiedene

Positionen der Entstehungsvolumina im Abzugsfeld dargestellt. Die Geschwindigkeit des

Molekularstrahls ist mit c=1000 m/s angenommen. Dabei reprasentieren die verschiedenen

Kurven unterschiedliche Entstehungsorte der lonen im Abzugsfeld. Bei den bisher

vorgestellten Simulationen wurde ein konstantes Abzugsfeld benutzt. Dabei wird die

vollstandig entlang der Flugzeitachse propagierte lonenwolke auf den Detektor abgebildet.

Der Einfluss des Delays des Extraktionsfeldes auf die rdumliche Entwicklung der lonenwolke

zeigt Abbildung 36.
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Abb. 36: Raumliche Entwicklung der lonenwolke als Funktion des Extraktionsdelays

Die Parameter sind identisch zu der in Abbildung 35 dargestellten Methode, jedoch erfolgt

die Fragmentierung und der Nachweis unter feldfreien Bedingungen. Nach einem typischen

Zeitdelay T = 25008 wird die Repellerplatte schnell auf ein Potential von 1 KV geschaltet.
Die lonen erfahren eine elektrische Feldstarke von 333 Vem™. Wahrend des Zeitdelay
expandiert die lonenwolke in Abhangigkeit von der Fragmentenergie auf einen bestimmten
Wert. Danach werden die lonen, analog zur klassischen Anwendung auf den Detektor
beschleunigt. Dabei ist es wiinschenswert moglichst weit au3erhalb des raumlichen Fokus
des Spektrometers zu arbeiten, um eine optimale Verbreiterung der lonenwolke zu
erreichen. Die Simulation zeigt, dass eine zeitliche Verbreiterung von 400 ns bereits bei
geringen Geschwindigkeiten von 100 ms™ erreicht werden kann. Wird der ortsauflésende
Detektor mit einem Gatepuls von <40 ns betrieben, so ist es mdglich nur die zentrale
Scheibe (Slice) aus der 3 dimensionalen Winkel- Flugzeitverteilung herauszuschneiden[27,
28] Abbildung 37 zeigt das typische, vergleichende Ergebnis eines
Photodissoziationsexperimentes mit angewandter inverser Abel Transformation und der hier

vorgestellten Methode
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Abb. 37: Photodissoziation mit inverser Abel Transformation und gepulstem,
verzogerten Extraktionsfeld (Slice Imaging) [28]

Die dargestellte Methode eignet sich insbesondere zur Betrachtung schwer aufzulésender
Fragmentprozesse, bei denen die betrachtete Anordnung nicht zylindersymmetrisch ist.
Ferner lassen sich experimentelle Ergebnisse direkt, ohne die Bearbeitung mit
mathematischen Verfahren beobachten.

Das im Rahmen dieser Arbeit aufgebaute Spektrometer ermdglichte die notwendigen, kurzen

Gatezeiten ( < 500 ns) fur Extraktionsfeld und Detektor nicht, sodass geeignete Messungen
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mit dieser Methode nicht mdglich waren. Es handelt sich bei dieser Vorgehensweise jedoch

um einen vielversprechenden experimentellen Ansatz.
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6 Anhang

6.1 Einfluss der experimentellen Parameter auf die
Clusterfragmentierung

Im Folgenden sollen die experimentellen Moglichkeiten und Grenzen bei der Untersuchung
der Clusterfragmentierung abgeschatzt werden. Hierzu werden die signifikanten
experimentellen Parameter wie Fragmentenergie der Cluster, Flugzeiten im Spektrometer

sowie die Geometrie berlcksichtigt.

m=60 m=200
u1/u2 [V] TOF [us] rfmm] rfmm] TOF[us] rfmm] rfmm]
(AE=0,05 eV) | (AE=0,1 eV) (AE=0,05eV) (AE=0,1 eV)
3000/311 9,1 3,6 5,1 16,6 3,6 51
2200/228 10,6 4,2 6,0 19,3 4,2 6,0
1000/104 15,5 6,2 8,8 28,3 6,2 8,8
500/52 22,0 8,8 12,4 40,1 8,8 12,4

Tab. 3: Fragmentenergieauflosung bei Fragmentierung und Nachweis der Cluster am
gleichen Ort

In Tabelle 3 ist fir mehrere Kombinationen von Abzugsspannungen am Massenspektrometer
die radiale Ablenkung von der Strahlachse am Ort des Detektors fur zwei Fragmente mit den
Massen 60 und 200 amu bei angenommenen Fragmentenergien von 50 bzw. 100 meV
angegeben. Fragmente, die mit weniger als 50 meV Uberschussenergie entstehen,
entfernen sich nicht weit genug von der Strahlachse, um eindeutig vom Primarstrahl
unterschieden werden zu kénnen, und fiihren so zu einem Fehler bei der Bestimmung des
Absorptionsquerschnittes bei diesem Verfahren. Eine genauere Querschnittsmessung ist
prinzipiell mit der 2. Methode mdglich, bei der Fragment- und Nachweislaser raumlich
getrennt sind. Der Clusterstrahl wird dabei durch eine weitere Blende fein ausgeblendet und

beide Laser haben anndhernd gleichen Durchmesser (typisch 2 mm). Fragmente driften
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selbst bei kleiner Uberschussenergie aus dem Strahl und werden somit nicht mehr

nachgewiesen.

X[mm] 1 10 20 30

TOF [us] (u=1770m/s) | 05 | 56 1,3 | 16,9

vf [m/s] (r2=0,75 mm) | 133 134 65 45

AE [eV] (m=60amu) | 05| 56E-3 |13E-3|63E-4

AE [eV] (m=200 amu) | 1,8 (1,87 E-2 (44E-3 | 2,3 E-4

Tab. 4: Fragmentenergieauflosung bei raumlicher Trennung von Fragmentierungs- u.
Nachweisort

Werte flr minimale Fragmentenergien, bei denen eine saubere Trennung vom Primarstrahl
erfolgt, zeigt Tabelle 4 als Funktion des Abstandes zwischen Fragmentierungs- und
Nachweisort. Bei einem Abstand von 20 mm gelangen z. B. bereits Fragmente der Masse 60
amu, die mit ca. 1 meV bei der Fragmentierung entstehen, nicht mehr auf den Detektor und
erlauben so eine genaue Bestimmung des Absorptionsquerschnittes durch Messung der
Signalabnahme im Zentralbereich. Der Nachteil bei der Methode der raumlichen Trennung
liegt darin, dass die Absolutgeschwindigkeit und die Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen
im Clusterstrahl die Fragmenttrennung und die Dichte im Nachweisvolumen beeintrachtigen,
d.h. eine diskrete Zuordnung von Teilchen aus Erzeugungs- und Nachweisvolumen ist nicht

gegeben. Die Geschwindigkeitsverteilung im Clusterstrahl ist gegeben durch:

n(v)dv 0 v° exp(— (V;zu) ]dv 6.1)

Wird nur eine bestimmte Geschwindigkeitskomponente aus dem Strahl selektiert ist bei
breiterer Geschwindigkeitsverteilung die Dichte am Nachweisort und damit das detektierte

Signal geringer.
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Abb. 38: Einfluss der Geschwindigkeitsverteilung im Clusterstrahl auf die Dichte am
Nachweisort fiir verschiedene Abstande zum Fragmentierungsort

Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 38 dargestellt. Man sieht, dass mit den dort

angegebenen Parametern einer angenommenen Geschwindigkeitsverteilung im

Clusterstrahl (Breite a =350m/s, wahrscheinlichste Geschwindigkeit u, =1770m/s,

mittlere Geschwindigkeit u =1700 m/s) die wirksame Dichte im Nachweisvolumen bei einem
Abstand von 20 mm zum Fragmentierungslaser auf 20% (bei einem Radius des
Nachweislasers von 1mm) abgenommen hat. Eine solche Signalverringerung ist jedoch in
der Praxis nicht tragbar. Ein Ldésungsansatz dieses Problems besteht darin, dass das

Fragmentierungsvolumen in Nachweisrichtung raumlich ausdehnt wird.
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Abb. 39: Fragmentdichte am Nachweisort fiir 2 unterschiedlich breite
Geschwindigkeitsverteilungen bei einer raumlichen Trennung von 50 mm und einer
Lange des Fragmentierungsvolumen von 10 bzw. 20 mm

Die Simulation einer solchen Situation ist in Abbildung 39 dargestellt, wobei die
Fragmentdichte am Nachweisort far zwei unterschiedlich breite
Geschwindigkeitsverteilungen bei einer angenommenen Fragmentierung von 30% und einer
Lange des Fragmentierungsvolumens von 10 bzw. 20 mm dargestellt ist. Die Simulation
zeigt, dass sich die Dichte bei raumlich ausgedehnter Fragmentierung am Nachweisort nur
geringfugig andert
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6.2 Abel Transformation

Die Problemstellung die der Abel Transformation zugrunde liegt, ist die Rekonstruktion
zweidimensionaler Funktionen durch Linienintegrale (Projektionen), speziell wenn diese
zweidimensionalen Funktionen axialsymmetrisch sind, d.h. nur vom Radius abhangen [39,
40]. Die Anwendungen der Abeltransformation sind von unterschiedlicher Natur, jedoch
vereint in der zirkularen Symmetrie des Untersuchungsgegenstandes.

Die inverse Abel Transformation bietet sich daher implizit in vielen experimentellen
Situationen an, wo eine weiterreichende Interpretation der Daten durch Rekonstruktion

benotigt wird. Die Projektion g(R) steht mit dem Objekt f (r) durch die Abel Transformation
in Beziehung:

g(r):zmj‘(rf(r)rdr 6.2)

2 _ Rz)l/z
Die Rekonstruktion von f(r) aus der Projektion g(R) wird dann durch die inverse Abel

Transformation gegeben. Eine der mdglichen Darstellungen ist:

_lij- rg(R)dR
mar JR(R* —r?)"?

r

f(r)= (6.3)

Die Anwendung der inversen Abel Transformation im experimentellen Alltag ist nicht
unproblematisch. Die Schwierigkeiten bereitet bei der inversen Abeltransformation
experimentell bedingtes Rauschen, da die inverse Transformation durch die Ableitung nach
r sehr anfallig dagegen ist. Rauschen uberlagert bei jeder Messung die Nutzdaten. Daraus

ergeben sich fur die Datenaufnahme die folgenden Fragestellungen:

» Reduktion von Hintergrundrauschen
» Bestimmung der Symmetrieachse , um die die Verteilung rekonstruiert werden soll

» Symmetrisierung von Daten um eine gewahlte Achse

Wie bereits angesprochen ist die Abel Transformation extrem anfallig gegen verrauschte
Daten. Diese Anfélligkeit kann durch die Wahl des Algorithmus, durch den die
Transformation implementiert wird, und durch Vorbehandlung der rohen Daten abgemildert
werden. Hierzu werden die Daten durch geeignete Filter oder bildrestaurative Verfahren
normiert. Eine weiter Schwierigkeit besteht in der geeigneten Wahl der Symmetrieachse in
der zweidimensionalen Projektion, um die herum die herum die Rekonstruktion der
dreidimensionalen Verteilung erfolgt. Die Symmetrisierung der Daten wird in einem ersten

Schritt manuell vorgenommen, danach durch eine entsprechen parametrisierte Fast Fourier
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Transformation (FFT). Die komplexen Fourierkoeffizienten entsprechen den ungeraden
Termen der projezierten Daten. Sie werden vernachlassigt, da sie fir die verbleibende
Asymmetrie der Projektion verantwortlich sind. Schlief3lich kann man flir einen Maximum
Likelihood Schatzwert fir den Betrag finden, um den die Daten zum Symmetriezentrum hin
verschoben werden. Allerdings ist diese Methode nur in Bereichen mit hohem Signal-Rausch
Verhaltnis anwendbar.

Weitergehende Anwendung der Abel Transformation finden sich z.B. im Bereich der

bildgebenden medizinischen Verfahren (Tomografie) und der Astronomie [41].

Im Folgenden sollen die entscheidenden Aspekte bei der Rekonstruktion einer drei
dimensionalen Photofragmentverteilung dargestellt werden.

Ein wichtiger Punkt sind Annahmen Uber die Form des Entstehungsvolumen, z.B. als
Funktion H Die ideale ungestorte Verteilungsfunktion sei O. Dann ist | das Ergebnis einer

Superposition d.h. einer dreidimensionalen Konvolution von O mit dem Stéroperator H

| =0 [00H

Dabei ist | die verzerrte Version von O.
Die entsprechenden Projektionen seien P, = p({,n), P, und P, (& und 7 sind die

karthesischen in der Projektionsebene. Zwischen den Projektionen der Verteilungsfunktionen

besteht nach dem 3D Filtertheorem [3] die Beziehung

P, =P, LR,

P, ist demnach die durch P, verzerrte Projektion von O. Kennt man also H so ist man in
der Lage, aus der (gemessenen) Projektion P, die originale Verteilung O zu rekonstruieren,
indem man die inverse Abel Transformation auf jede Zeile der Projektion anwendet. Uber H

1/2

lassen sich infolge der geringen radialen Ausdehnung (y?® +2%) gegenuber der x-

Richtung vereinfachende Annahmen machen (H(X,y,z) — H'(X,2)), wovon jedoch nur die

karthesische Koordinate in der Projektionsebene zur Vereinfachung beitragt.
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Die bewirkt eine Reduzierung des Problems von drei auf zwei Dimensionen denn man

betrachtet nun anstatt O die zweidimensionale latitudinale Schnittflache

$=5(x,2) =0(x,,2)|,.,

durch die Fragmentverteilung O. S ist axialsymmetrisch um y und besitzt ein radiales Profil
d(R) mit R=(x>+2%)"? Bildet man die zweidimensionale Konvolution dieses Schnittes S

mit dem Entstehungsvolumen H'
T=T(x,z2)=SOH

so erhalt man wieder die durch H' gestérte Schnittfliache S . Die Projektionen von T, S und
H' seien P., P, und P, . Dann erhdlt man die entsprechende eindimensionale Projektion

durch

P, =P, OP,

wobei P, =P; (£)

D.h. Ist das Entstehungsvolumen H bekannt, so ist man in de Lage P; durch Entzerrung

von P, zu restaurieren und die Schnittflache mit Hilfe der inversen Abel Transformation zu
rekonstruieren.
Dies ist der Ausgangspunkt flr eine Bildrestauration, in der neben der Annahme Uber die

Form von H' noch Annahmen iiber das Rauschen einflieRen. Nach einer anschlieRenden
Symmetrisierung koénnen die derart behandelten Daten in durch eine inverse Abel

Transformation in eine dreidimensionale Photofragmentverteilung umgerechnet werden.
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