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1 Einleitung

Seitdem die Atomtheorie allgemein akzeptiert ist, konzentriert sich die Erforschung der
Materie auf zwei Richtungen: Die eine Richtung beschaftigt sich mit der Untersuchung
einzelner Atome und Molekdle bis hin zur Kernphysik und zur Elementarteilchenphysik. Die
andere Stromung befal3t sich mit der Untersuchung von grof3en Aggregaten, die aus so vielen
Atomen oder Molekilen bestehen, dal3 die Zahl der Teilchen als unendlich betrachtet werden
kann. NaturgemalR sind die Eigenschaften eines solchen Festkdrpers dann unabh&ngig von
seiner makroskopischen Ausdehnung.

Der Bereich zwischen diesen Extremfallen wurde lange Zeit vernachlassigt. Erst seit etwa 30
Jahren beschéftigen sich Physik und Chemie mit sogenannten Clustern, um durch
Untersuchungen in Abhangigkeit von der Teilchengrof3e ein besseres Verstandnis des

Ubergangsbereichs zu erlangen.

Ein besonderes Merkmal dieser Teilchen ist die im Vergleich zum Volumen sehr grol3e
Oberflache. Dies pradestiniert Cluster fur katalytische Anwendungen. So werden Silbercluster
in der EthylenoxidsyntheSegroRtechnisch als Katalysatoren eingesetzt. Auch in der
Photographie besitzen kleine Silbercluster groRe Bedeutung als Katalysatoren fiir die
Reduktion der Silberhalogenide. Goldcluster und -kolloide bewirken in der Raman-
Spektroskopie eine Signalverstarkung um mehrere GrélRenordnungen (oberflachenverstéarkte
Ramanstreuung (Surface Enhanced Raman Scattering, SER[Bngster Zeit werden auch

katalytische Eigenschaften kleiner Goldcluster in Abhéngigkeit von ihrer GroRe Studiert

Die am langsten bekannte Methode zur Darstellung kleiner Metallteilchen ist die Reduktion
von Metallionen in Losung. Die hierbei entstehenden Kolloide zeigen oft charakteristische
Farbungen, die u.a. durch die GréRe und Grof3enverteilung der Cluster bestimmt sind. Ein
typisches Beispiel hierfir sind Goldkolloide, die u.a. zur Farbung von Glasern eingesetzt
werden. Diese Cluster und Kolloide entstehen oft mit einer breiten Gréf3enverteilung,
wodurch eine Untersuchung der gro3enabhangigen Eigenschaften praktisch unmdglich ist. In
jungster Zeit gelang es aber, sogar monodisperse ligandenstabilisierte Clusterkomplexe
herzustellen, z.B. Ay(PPh)1:Cls > oder [Ab#(N(SiMes)2)20)* ° . Diese préaparativ in Lésung
hergestellten Cluster werden durch ihre Ligandenhille in ihren Eigenschaften beeinfluf3t.



Freie Cluster konnen durch Gasphasenaggregation wachsen oder durch Sputterprozesse aus
dem Festkorperverband herausgelost werden. An diesen Cluster kann man die Eigenschaften

des Systems ohne Wechselwirkungen mit der Umgebung im Hochvakuum untersuchen.

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Aggregation von Atomen oder Molekilen in der
Gasphase Die Substanz wird hierzu z.B. thermisch (in einem Ofen) oder durch Laserbeschuf
verdampft und dieser Dampf durch eine feine Dise expandiert. Oft setzt man dem Dampf
noch ein Tragergas zu, wodurch der Dampf abgekihlt und die Clusterbildung ermdglicht
wird. Mithilfe dieser Methoden wurden u.a. viele Metallclustersysteme 8(Ndg °, ...)
untersucht. Auch hier entstehen die Cluster im allgemeinen mit einer breiten
GrolRenverteilung. Der Zusatz des Tragergases fordert die Entstehung kalter Cluster, weil die
innere Anregung der Cluster durch StoR3e auf das Tragergas Ubertragen werden kann.
Schliel3lich kénnen Cluster auch durch Beschul3 eines Festkérpers mit schnellen lonen oder
Laserlicht aus dem Festkorperverband herausgeschlagen Werbse Sputterprozesse
werden in der Technik vielfaltig eingesetzt. Wichtige technische Verfahren, die auf diesem
Prinzip beruhen, sind zum einen das Laserschneiden als Technik der Materialbearbeitung,
zum anderen die Abscheidung des verdampften Materials auf Oberflachen (Pulsed Laser
Deposition, PLD). PLD ist unter anderem fir die Herstellung dinner Schichten u.a. von
Hochtemperatur-Supraleitéfn von groRem Interesse. Typisch fiir die durch
Laserverdampfung dargestellten Cluster ist ihre breite Gro3enverteilung und die hohe innere
Anregung.

Die durch Gasphasenaggregation oder Sputterprozesse erzeugten Cluster lassen sich unter
nahezu idealen Bedingungen in Molekularstrahlen untersuchen. Die dargestellten Cluster und
ihre Reaktionen kbnnen mit massenspektrometrischen Methoden nachgewiesen werden. Ein
erster Zugang zu den grél3enabhéngigen Eigenschaften besteht in der Haufigkeitsverteilung
der gebildeten Cluster bzw. ihrer lonen, die Rickschlisse auf die relative Stabilitat dieser
Teilchen ermdglicht. Die Stabilitéat der Cluster und Clusterionen wird durch ihre elektronische
und geometrische Struktur bestimmt.

Weitere, quantitative Information tUber die Zustande dieser Teilchen ist durch die Reaktion der
Cluster nach Wechselwirkung mit Licht oder mit anderen Molekilen zuganglich. Typische
Reaktionen der Cluster mit Licht sind Photoionisation, Photodissoziation und

Photodetachment, die mithilfe optischer Spektroskopie untersucht werden kodnnen. Eine



weitere Moglichkeit besteht in der Wechselwirkung mit anderen Molekilen, die zu

Ladungstransferprozessen und Chemiionis&tifitren kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Flugzeitmassenspektrometer aufgebaut, das dank einer
Reihe von Verbesserungen und Neuentwicklungen den empfindlichen Nachweis groR3er
Cluster in Gegenwart eines groRRen Uberschusses kleiner, leichter lonen erméglicht. Der
Aufbau der Apparatur ist in Kapitel 3 detailliert beschrieben. Zur Erzeugung der lonen wurde
eine Laserablations-lonenquelle gebaut, mit der Clusterionen aus verschiedenen Metallen in
verschiedenen Ladungszustdnden untersucht werden konnen. Die lonenquelle wurde
modifiziert, um optische Spektroskopie an den so erzeugten Clustern zu ermdglichen. Fir den
sicheren Nachweis schwerer Clusterionen wurde ein Massenfilter entwickelt, das effiziente
Unterdrtickung leichter lonen und hochprazise Massenselektion erlaubt.

In Kapitel 4 werden die Untersuchungen an verschiedenen Metallen vorgestellt. Einige der
untersuchten Metalle neigen unter den Versuchsbedingungen zur Bildung grof3er Cluster,
deren Existenz unter vergleichbaren Bedingungen bisher nicht bekannt war. Die unerwartete
Bildung mehrfach geladener Metallclusteranionen wird vorgestellt und im Rahmen eines
klassischen Modells diskutiert.

Kapitel 5 befal3t sich mit der Untersuchung vory' Awelches durch Laserablation dargestellt
wurde. Mithilfe der Photodissoziationsspektroskopie wird eine Abschatzung der inneren
Anregung dieses Teilchens vorgenommen.

Kapitel 6 enthélt eine Zusammenfassung der vorgestellten Experimente und Ergebnisse und
bietet einen kurzen Ausblick auf die mdglichen weiteren Untersuchungen, welche unter dem
Eindruck der hier erzielten Ergebnisse sinnvoll erscheinen.

Die Anhénge A-D gehen auf einige apparative und theoretische Aspekte vertieft ein. Anhang
E zeigt an einigen ausgewéhlten Massenspektren die Eigenschaften der Apparatur hinsichtlich

der Bearbeitung analytischer Fragestellungen.



2 Grundlagen der Flugzeitmassenspektrometrie

Allen massenspektrometrischen Methoden liegt ein gemeinsames Prinzip zugrunde: Aus einer
festen oder ggf. flissigen Probe werden Teilchen in die Gasphase gebracht, geladen und
anhand des Verhaltnisses ihrer Ladung zur Masse charakterisiert. Im folgenden werden das
Prinzip der Laserdesorptions-Flugzeitmassenspektrometrie und einige fur diese Arbeit

relevante ergédnzende Aspekte vorgestellt. Kapitel 3 enthalt eine detaillierte Beschreibung des

verwendeten Aufbaus.

2.1 Funktionsweise eines Flugzeitmassenspektrometers

In einem Flugzeitmassenspektrometer erfolgt die Massebestimmung mit Hilfe der Flugzeit:
lonen gleicher Ladung werden im elektrischen Feld mit der gleichen Enejgie U
beschleunigt und erhalten dabei eine Geschwindigkeit, die umgekehrt proportional zur Wurzel

aus ihrer Masse ist.

— — 2
E,.,=qU=1/2n 2.1)

Ein Flugzeitmassenspektrometer wird gepulst betrieben, das heil3t, es gibt einen festen
Startzeitpunkt fur das Experiment. Einerseits kdnnen in einem statischen elektrischen Feld die
lonen gepulst erzeugt werden, z.B. durch Beschul® der Probe mit einem gepulsten Laser,
andererseits kann das elektrische Feld eingeschaltet werden, wenn sich lonen in der

Beschleunigungstrecke befinden. Dadurch werden die lonen zu einem wohldefinierten

Ub\ / oV Detektor,
t=0
% t>0 S>>
X
[&—>
b d
Beschleunigungsstrecke feldfreie Flugstrecke

Abbildung 2.1 Prinzipieller Aufbau eines Massenspektrometers. Die Masse der lonen ist durch

die Grol3e der Kreise angedeutet.
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Startzeitpunkt beschleunigt und erreichen nach Durchfliegen der Beschleunigungssrecke (
und der Driftstrecket{) zum Zeitpunkt den Detektor.

t=t, +t, (2.2)
Im Bereich b werden die lonen vom elektrischen Feld gleichmaldig beschleunigt, in

bewegen sie sich mit konstanter GeschwindigkeiEntsprechend ergibt sich die Flugzeit

eines lons, das in beim Abstan (s. Abb. 2.1) startet, zu:

[ 2 1
t= qEED(EQHZm@:L/E 2.3)

Die Flugzeit ist bei einer bestimmten lonenladung z/#@ proportional zur Wurzel aus der
Masse der Teilchen. Die zeitaufgeldste Messung des lonensignals lal3t sich daher in ein
Massenspektrum transformieren.

Prinzipiell ist der Massenbereich eines Flugzeitmassenspektrometers unbegrenzt. In der
Praxis wird er zum einen durch die maximale registrierte Flugzeit, zum anderen durch die
geringe Nachweiseffizienz extrem schwerer lonen, die den Detektor nur noch mit geringer

Geschwindigkeit erreichen, limitiert.

4- 4-
. Pb,
P PPy T _/_/J‘MX\
% 3_ 3_ 680 685 690
O
e
£
| ) Pb,’
= 21 Pb, Pb " 21 ’ Pb, 680 685 630
= -
= Pb,
2 19 Pb o
g | \PblOCu |
il [T, G
0 20 40 60 0 500 1000 1500 2000 2500
Flugzeit [us] Masse [u]

Abbildung 2.2 Laserablations-Massenspektrum (Anionenspektrum) einer technischen Bleiprobe.
Links: Auftragung der Signalintensitdt gegen die Flugzeit, rechts gegen die lonenmasse. Die
Probe ist mit geringen Mengen Kupfer verunreinigt. Die Isotopenstruktur des Pb;Cu-Signals oben
rechts dargestellt. Repellerspannung: -10 kV — 890 V (10 ps nach der Laserablation geman Kap.
3.3.2), Extraktorspannung: —10,04 kV, Detektorspannung 1,4 kV.



2.2 Flugzeitfehler

Die Breite der Signale im Massenspektrum wird durch unterschiedliche Flugzeiten von lonen

gleicher Masse verursacht. Diese Fehler entstehen einerseits durch die raumliche Verteilung
und Energieverteilung der lonen, die durch die lonenquelle bestimmt werden und bereits in
einem einzelnen Massenspektrum zu einer Verbreiterung fuhren, andererseits durch
apparative Fehler (Jitter, d.h. statistische Schwankungen beim Schalten einzelner
Komponenten des Experiments, Welligkeit d.h. mangelnde zeitliche Konstanz der

Betriebsspannung), die in verschiedenen Massenspektren zu unterschiedlichen Flugzeiten
fuhren. Im allgemeinen werden mehrere Messungen des Massenspektrums akkumuliert, um

den EinfluR des Rauschens zu minimieren.

2.2.1 Ortsbedingte Fehler

Oft sind die lonen zum Zeitpunkt ihrer Entstehung bzw. der gepulsten Extraktion tber einen
Bereich der Beschleunigungsstrecke verteilt, so dafd zusatzlich zu den masseabhéngigen
Flugzeitunterschieden auch ortsbedingte auftreten. lonen, die nahe der Repellerplatte starten,
mussen einen weiteren Weg zuriicklegen, erhalten aber mehr Energie und tberholen die
anderen lonen. Das lonenpaket erreicht also minimale Breite (space focus) nach einer
Driftstrecke d, die doppelt so grol3 ist wie der mittlere Enfernung der loneron der
Extraktorplatte beim Start.

Dieser Ort ware zwar fur den Detektor ideal, ist allerdings zum Nachweis der lonen aus

folgenden Grinden ungeeignet: Die feldfreie Driftstrecke ist sehr kurz, weil auch die

@ G—> G—>
O ®B—> @ B—>
\Y S— S—
Repellemlatte Extraktorplatte
X d
Beschleunigungsstrecke feldfreie Driftstrecke

Abbildung 2.3 Einflu3 unterschiedlicher Startpositionen. lonen gleicher Masse, die weiter links
starten, erhalten mehr Energie, missen aber einen weiteren Weg zurticklegen als die weiter rechts
gestarteten. Nach der Driftstrecke d erreicht das lonenpaket minimale Ausdehnung, bevor es
wieder auseinanderlauft.



Beschleunigungsstrecke mit Rucksicht auf das homogene elektrische Feld nicht beliebig grofl3
dimensioniert werden kann. Dies fuhrt zu sehr kurzen Flugzeiten und geringen
Flugzeitunterschieden, die kaum noch aufgelost werden konnen. Dies konnte durch kleine
Beschleunigungsspannungen ausgeglichen werden, wenn die lonen nicht eine bestimmte
Geschwindigkeit zum Nachweis bengétigten (s. Kapitel 2.5). AuRerdem werden langsame
lonen bereits durch schwache Storfelder abgelenkt.

Die ortsbedingten Flugzeitfehler kbnnen mit einer lonenquelle mit einer weiteren Platte und
zwei Feldbereichen nach Wiley und McLarekompensiert werden. Der Ortsfokus, an dem

das lonenpaket minimale Breite hat, ist variabel und kann mit Hilfe des
SpannungsverhaltnissasUg/Ug an die Detektorposition angepaldt werden:

~b, &—% \/ plLra ﬁ (2.4)

l+a 1- O’D

Diese Position ist offensichtlich unabhangig von der lonenmasse und dem Absolutwert der

Spannungen. Optimale Ortsfokussierung kann — bei gegebener Geometrie der lonenquelle —
durch das SpannungsverhéaltaisUg/Ug eingestellt werden.

Es sei darauf hingewiesen, dal3 eine solche Wiley-McLaren-lonenquelle nur unterschiedliche

Startpositionen kompensieren kann, nicht aber unterschiedliche Anfangsgeschwindigkeiten

der lonen.

2.2.2 Energiebedingte Flugzeitfehler
Im allgemeinen haben die lonen bereits bei ihrer Entstehung eine Energieverteilung, die zu

leicht unterschiedlichen Flugzeiten fir lonen gleicher Masse fuhrt. Die daraus folgende

Uq U, oV

@ o—o> @
o b=
b, b, d

pa 3|
< rgl

Sl LP2
< 1<

Abbildung 2.4 lonenquelle mit zweistufigem Feld zur Beschleunigung nach Wiley und McLaren.
Durch Variation des Spannungsverhaltnisses o kann die Lage des Ortsfokus an die feldfreie

Driftstrecke angepaldt werden.



Signalverbreiterung nimmt mit dem Verhéaltnis aus der kinetischen Energie der lonen vor der
Beschleunigung und der aus dem Feld aufgenommenen Energie zu. Diese Flugzeitfehler

lassen sich durch die Anwendung mdglichst hoher Beschleunigungsspannungen minimieren.

2.2.3 Apparativ bedingte Flugzeitfehler

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Flugzeitfehlern, die bereits in einem einzelnen

Massenspektrum zu einer Signalverbreiterung fihren, bewirken die apparativ bedingten

Fehler  Flugzeitunterschiede in  verschiedenen, nacheinander aufgenommenen

Massenspektren. Normalerweise werden viele einzelne Massenspektren akkumuliert, um das
Verhaltnis aus Nutzsignal und Rauschen zu verbessern. Dabei fihren auch diese Fehler zu
Signalverbreiterung. Im wesentlichen gibt es zwei Beitrage:

Jitter (statistische zeitliche Schwankungen beim Starten einzelner Komponenten des

Massenspektrometers): Sowohl die Laser als auch die Hochspannungsschalter haben
zusatzlich zur (reproduzierbaren) Schaltverzégerung statistische Schwankungen im

Schaltverhalten. Diese Fehler lassen sich minimieren, indem man den Schritt, der unmittelbar
zur Beschleunigung der lonen fuhrt, als Bezugssignal zur Zeitgebung heranzieht.

Eine weitere Fehlerquelle, die zu Schwankungen in der Flugzeit der lonen flhrt, liegt in der

Welligkeit der Beschleunigungsspannung.

2.3 Massenauflosung

Die Auflosung ist Mafd fur die relative Peakbreite der lonensignale. Sie ist definiert als
Verhéltnis der Teilchenmasse m zur Peakbr&ite Die Peakbreite wird normalerweise als
die Breite bei halber Hohe (FWHM) definiert. Unter der Annahme, dal3 die Flugzeit
proportional zur Wurzel der Masse ist, gilt:

Die Auflosung wird einerseits von der lonenquelle, andererseits von der Zeitauflosung des

Detektors begrenzt.
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Abbildung 2.5 Typische Massenauflosung fir die in dieser Arbeit verwendete Apparatur am
Beispiel einer Fullerenprobe (Matrixvermittelte Laserdesorption mit verzogerter Extraktion an einer
C1300-Probe, dargestellt ist der C,o-Fragmentpeak). Die Peakstruktur ist konsistent mit der zu
erwartenden Isotopenverteilung (oben links dargestellt). In diesem Beispiel betragt die Auflésung
R=m/Am=2000 bei einer Masse von 840 u. Die Quadrate sind Mel3werte, die durchgezogene Linie
ist eine Anpassung von funf Gaul3kurven an die Mel3daten. Repellerspannung 10 kV + 760 V (5 us
nach der Laserablation mit ca. 30 mJ/cm?), Extraktorspannung 10 kV, Detektorspannung 1700 V.

2.4 Detektoren

Die lonen werden anhand ihres Eintreffens am Detektor zeitaufgeldst nachgewiesen. Als
massenbehaftete Mel3grol3en kommen verschiedene physikalische Grundgrof3en in Betracht,
da die lonen Teilchen sind, die eine Ladung besitzen und beim Einschlag am Detektor eine
bestimmte Energie freisetzen. Dementsprechend gibt es unterschiedliche Detektortypen, die

im folgenden kurz diskutiert werden sollen.

2.4.1 Sekundarelektronenvervielfacher (SEV)
Die gebrauchlichsten Detektoren arbeiten nach dem Sekundarelektronenvervielfacher-Prinzip,

um das schwache lonensignal zu verstarken. Beim Auftreffen auf eine metallische Oberflache



(Konversionsdynode) schlagen schnelle lonen Elektronen hé&faudie in einem
Sekundarelektronenvervielfacher verstarkt werden. Bei niedriger erforderlicher Zeitauflésung
kann die Verstarkung in einem konventionellen Vervielfacher vom Channeltron-Typ erfolgen,
bei hohen Anforderungen an die Zeitauflosua@S ns) sind MCP- (Microchannel plate-)
Detektoref® mit impedanzangepafiter Anode iiberlegen. Die eigentliche Anode ist dazu auf
einem kegelformigen Ubergang montiert, der den Anodendurchmesser (gleiche
GroRRenordnung wie der MCP-Durchmesse25 mm) bei konstantem Wellenwiderstand an

die Impedanz der MeRelektronik angdREine MCP ist eine Anordnung vieler kleiner
paralleler SEV mit einem typischen Durchmesser von 10-100 um und einer Lange von etwa
0,4 mm. Die Kanéle wirken gleichzeitig als Konversionsdynode. MCP-Detektoren erlauben
die Abbildung des lonenstrahls auf einen Leuchtschirm und den optische Nachweis der
Teilchen. In Flugzeitmassenspektrometern sind MCP-Detektoren sehr gebrauchlich, weil sie
eine gute Zeitauflosung und hohe Empfindlichkeit erméglichen. Die Konversion von lonen
oder neutralen Teilchen in Elektronen ist stark geschwindigkeitsabhangig, so dal3 speziell bei
schweren Clustern hohe Beschleunigungsspannungen noétig sind. Ein Nachteil der MCP-
Detektoren besteht in ihrem Sattigungsverhalten: Die einzelnen Kandle bestehen aus einem
halbleitenden Material, und die Potentialverhéltnisse entlang des Kanals verandern sich bei
der Verstarkung eines Signals. Anschliel3end bendtigt dieser Kanal wieder einige ms, bis er
die volle Empfindlichkeit erreicht hat. Der Nachweis schwerer lonen in Gegenwart eines
groBen Uberschusses leichter Teilchen, die einige Mikrosekunden friilher am Detektor

eintreffen, ist so nicht ohne weiteres maglich.

2.4.2 Ladungssensitive Detektoren

Die lonen werden anhand ihrer Ladung detektiert. Es gibt zwei verschiedene Bauformen: (i)
Die lonen werden mit einer Kollektorelektrode aufgefangen und die Ladung mit Hilfe der
Spannungsénderung an der Elektrode registtidfin solcher Detektor wird in Kapitel 3.6.3
genauer beschrieben. Eine andere Bauform besteht aus einem Netz, das in den lonenstrahl
gebracht wird. Hindurchfliegende lonen induzieren in dem Netz eine Influenzladung, die zum

Nachweis der lonen di€efit

2.4.3 Energiesensitive Detektoren

Diese Detektoren messen die thermische Energie, die beim Einschlag der lonen oder
neutralen Teilchen frei wifd*. Mit Hilfe von kryogenen Mikrokalorimetern kann man die
Energie der eingefallenen lonen bestimmen und so Aussagen Uber den Ladungszustand der
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lonen (einfach oder doppelt geladen) bei der Beschleunigung machen. Der Nachweis ist nur
von der Energie, aber nicht von der Masse der lonen abhangig. Wegen des hohen Aufwands
(Temperaturen < 1K) und der mafigen Zeitauflésung werden diese Detektoren nur selten

eingesetzt.
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3 Aufbau der Apparatur

3.1 Vakuumsystem

Das Flugzeitmassenspektrometer besteht aus drei Kammern, die Uber zwei Plattenventile
miteinander verbunden sind: der Schleusenkammer, die nach dem Einbringen einer Probe mit
einer Drehschieberdlpumpe (Leybold Trivac D16B) auf a0° mbar evakuiert wird, der
Quellenkammer mit Flugrohr, die mit einer Turbomolekularpumpe (Edwards EXT 250 H,
Vorpumpe Edwards E2M18) auf einem Druck vod8 mbar gehalten wird und der
Detektorkammer, die mit einer Turbomolekularpumpe (Leybold Turbovac 50, Vorpumpe

gemeinsam mit EXT 250 H) auf einen Druck vofll®’ mbar evakuiert wird.

Aufsicht
Platten- Detektor
lonisations- Desorptions- | ventil
Laser (N,)
1CIC II}I |
Schleusen- Quellen- Flugrohr Massen- Detektor-
kammer kammer filter kammer
T U |
-—r—|ﬂ== :EﬂHﬂﬂu 1L III]‘I (]
Lot . ]
zur f i f i
Pumpe <—— Turbomolekularpumpen ——»
Platten- s our —> zur
ventil Vorpumpe Vorpumpe
Seitenansicht 1.8m

Abbildung 3.1 Aufbau der Apparatur. Die Trennung in verschiedene Kammern ist durch die
gestrichelten Linien angedeutet. Die gesamte Flugstrecke betragt 1800 mm, die Massenfilter

befinden sich am Ende des Flugrohrs 1027 mm und 1042 mm hinter der lonenquelle.
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Zur Aufnahme von Massenspektren wird die Schleusenkammer von der Vorpumpe getrennt
und Uber das Plattenventil mit der Quellenkammer verbunden. Die eingeschleuste Probe, die
elektrisch isoliert auf einem Stab befestigt ist, wird durch das Plattenventil in eine Bohrung
der Repellerplatte eingesetzt.

Der Druck in der Quellenkammer und in der Detektorkammer werden mit Bayard-Alpert-
lonisationsmeRrohren gemessen, wahrend der Vorpumpendruck mit einem Thermoelement
kontrolliert wird. Die Druckmessung dient nur zur Kontrolle der Betriebsbedingungen, da
Hochspannungsiberschlage im Bereich der lonenquelle und des Detektors zu Beschadigung

der Apparatur fuhren kénnen.

3.2 lonenquelle

Die lonenquelle besteht aus drei parallelen, quadratischen Platten (Kantenlange 80 mm). Die
Repellerplatte ist aus Kupfer (6 mm dick) und erlaubt die Kiihlung der Probe auf 180 K Uber
keramische Isolatoren und kupferne Kuhllitzen mit einem Dewar-Gefal3, das mit flissigem

lonisationslaser Dissoziationslaser  Ablations-/Desorptionslaser
(193 nm) (420 - 525 nm) (337 nm)

N

[ ﬁ

Isolator

Probe
A
Repellerplatte R Ablenkeinheit

1. Extraktorplatte E1 Fokussiereinheit
2. Extraktorplatte E2 Basisplatte B

Abbildung 3.2 Aufbau der lonenquelle. Der Abstand zwischen der Repellerplatte und beiden
Extraktorplatten betragt jeweils 9 mm, der Abstand zur Basisplatte 6 mm. Die Probe wird durch
Beschul? mit dem Desorptionslaser verdampft. Die resultierenden lonen werden mit maximal 20 kV

beschleunigt. Die lonenoptik (rechts von der Basisplatte) ist in Kapitel 3.4 beschrieben.
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Stickstoff gefullt werden kann. Die Probe befindet sich in der zentralen Bohrung der
Repellerplatte und schlie3t mit ihrer Oberflache ab (Abweichung maximal 0,1 mm). Die
anderen Platten bestehen aus Edelstahlblech und haben eine zentrale Bohrung fur den
lonenstrahl und zusatzlich ein exzentrisches Loch fur den Desorptionslaser. Die Basisplatte ist
geerdet, die Anschliisse zu den drei anderen Platten sind getrennt herausgefuhrt, um die
Betriebsspannungen der lonenquelle von auf3en optimal fur das jeweilige lonisationsverfahren
und die Desorptionsbedingungen einstellen zu kdénnen. Die lonenquelle gestattet aul3erdem
die Bestrahlung des desorbierten Materials mit einem zweiten Laser zwischen der
Repellerplatte, der ersten und der zweiten Extraktorplatte. Im Bereich zwischen Extraktor-
und Repellerplatte kénnen dadurch zunadchst neutrale Teilchen nachionisiert und dann
nachgewiesen werden. Im Bereich zwischen der ersten und der zweiten Extraktorplatte
kbnnen bereits beschleunigte Molekilionen bestrahlt werden, um durch die Anregung

Elektronenverlust oder Dissoziation auf der Flugstrecke auszulésen.

3.3 Erzeugung und Extraktion der lonen

Die Probe wird mit dem fokussierten Stickstofflaser (MSG 405 TD, 337 nm, 200 pJ
Pulsenergie, 0,5 ns Pulsdauer, 50 Hz maximale Wiederholrate; LTB, Berlin) beschossen und
lokal stark erhitzt. Der Laserstrahl wird durch einen Abschwécher, einen Spiegel und ein
MgF,-Fenster in die Apparatur gefuhrt, mit einer Linse (Quarzglas, Brennweite 100 mm) auf
ca. 10@00 unf fokussiert und fallt unter einem Winkel von 45° auf die Probe.

Dabei werden lonen und neutrale Teilchen freigesetzt. Die lonen entstehen in unmittelbarer
Nahe der Repellerplatte durch Elektronenverlust oder -anlagerung oder - bei
matrixvermittelter Laserdesorptions-Flugzeitmassenspektromertie (MALDI-TOFMS) — durch
Adduktbildung mit Protonen oder Metallkationen. Das elektrische Feld in der lonenquelle
beschleunigt je nach Polaritat positiv oder negativ geladene lonen zum Detektor. Neutrale
Teilchen miussen vor dem Nachweis mit einem weiteren Laserpuls ionisiert werden. Wegen
der Vielfalt der untersuchten Proben wurden verschiedene Methoden zur Desorption,
lonisation und Extraktion erarbeitet, die im wesentlichen in der Beschaltung der lonenquelle

unterscheiden:

3.3.1 Statische Extraktion (LDI, LA, MALDI)
Die Extraktorplatte liegt auf einer statischen Hochspannung von bis zu 20 kV. Der

Desorptionslaser trifft das Substrat und tberfuhrt Material in die Gasphase. Dabei erzeugte
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lonen werden vom statischen elektrischen Feld beschleunigt. Hierdurch ergibt sich eine
geringe Ortsunscharfe, so dal ein einstufiges elektrisches Feld zur Beschleunigung der lonen
ausreicht. Eine moglichst hohe Feldstérke (in der vorliegenden bis zu 2 kV/mm) zwischen der
Repellerplatte und dem Netz in der geerdeten Extraktorplatte fuhrt zu einer raschen
Beschleunigung der lonen und minimiert den Einflu3 der kinetischen Anfangsenergie aus
dem Desorptionsprozel? auf die Flugzeit. Je nach Orientierung des Feldes kénnen mit diesem

Aufbau Anionen oder Kationen nachgewiesen werden.

R El E2 B

Abbildung 3.3 Statische Extraktion: Durch den Laserbeschul? entstehen lonen, die sofort
beschleunigt werden. Die Probe und die Repellerplatte liegen auf einer statischen Spannung, die
Ubrigen Elektroden sind geerdet. Wegen der geringen Ortsunscharfe genlgt ein einstufiges

elektrisches Feld zur Beschleunigung.

3.3.2 Gepulste Extraktion (Delayed Extraction; DE-LDI, DE-LA, DE-MALDI)

Bei hohen Teilchendichten in der Desorbatwolke sto3en die vom elektrischen Feld
beschleunigten lonen mit neutralen Teilchen zusammen, deren Geschwindigkeitsverteilung
nur durch den Desorptionsprozel3 bestimmt ist. Dadurch wird die kinetische Energie der lonen
teilweise an die neutralen Molekiile abgegeben, teilweise in innere (Schwingungs-)Anregung
umgewandelt. Die St63e mit den neutralen Teilchen bremsen die lonen ab und bewirken eine
Verbreiterung der Signale (Tailing), wahrend die innere Anregung zu verstarkter
Fragmentation der lonen fihrt und u.U. eine Beobachtung des Mutterions vollig unmdglich
macht.

Um diesen Effekt zu vermeiden, wird der Bereich zwischen Repeller- und Extraktorplatte
wahrend der Erzeugung der lonen feldfrei gehalten. Die Desorbatwolke kann sich ungestort
ausbreiten, es gibt keine Stdl3e zwischen schnellen, vom elektrischen Feld beschleunigten

lonen und langsamen neutralen Teilchen. Erst wenn die Teilchendichte soweit reduziert ist,
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dal3 kaum noch St6RRe zu erwarten sind, wird die Beschleunigungsspannung eingeschaltet. Die
verzogerte Extraktion ist gegenuber der statischen apparativ aufwendiger, weil sie gepulste
Hochspannung zur Beschleunigung erfordert und die lonen aus einem endlichen Volumen
extrahiert werden mussen. Die durch die raumliche Ausdehnung der lonenwolke bedingten
Flugzeitunterschiede bei gleich schweren lonen kénnen durch einen zweistufigen Aufbau der
lonenquelle nach Wiley und McLaren kompensiert werden. Fur die Durchfiihrung des
Experiments ist es dabei unerheblich, ob die lonen durch Laserdesorption/lonisation,
Laserablation oder MALDI entstanden sind.

Apparativ bieten sich zwei Mdglichkeiten an, die lonen gepulst in einem zweistufigen

elektrischen Feld zu extrahieren:

M Extraktion der lonen durch Einschalten der vollen Beschleunigungsspannung:

Wahrend der Desorption ist die gesamte lonenquelle spannungslos. Nachdem sich die
Desorptionswolke entwickelt hat, werden die Repeller- und die Extraktorspannung synchron
mit zwei Hochspannungspulsern (Behlke GHTS 100 A, max. 10 kV) eingeschaltet
(Zeitverzogerung 0,5 — 5 ps; Pulsdauer 10-100 ps), um die lonen in Richtung Detektor zu
beschleunigen. Die Spannungen werden so gewahlt, dal? sich eine optimale Ortsfokussierung

(minimale Peakbreite) ergibt.

(i)  Extraktion der lonen durch einen Spannungspuls am Repeller:

Repellerplatte und Extraktorplatte sind gleichspannungsmaiig Uber einen Widerstand

AU AU

a | b ™~ c

R El E2 B R El E2 B
Abbildung 3.4 Verzogerte Extraktion: (a) Die Probe wird mit dem Laser desorbiert und ionisiert.
Die Teilchenwolke kann sich fur wenige ps im feldfreien Raum ausdehnen. (b) Einschalten der
vollen Beschleunigungsspannung. Beide Platten sind jeweils Uber einen Hochspannungsschalter
mit einer Hochspannungsquelle verbunden. Die Spannung wird, wie mit den Pfeilen angedeutet,
von 0 V auf Ug bzw. Ug; erhdht. (c) Extraktion durch Spannungspuls: Repeller- und Extraktorplatte
liegen auf der Extraktorspannung. Der Raum zwischen beiden Platten ist feldfrei. Zur Extraktion
wird die Repellerspannung von Ug; auf Ur erhdht. Optimale Ortsfokussierung wird durch geeignete

Wabhl des Spannungsverhaltnisses a=Ugr/Ug; erreicht.
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miteinander verbunden und liegen auf Hochspannung (etwa 10 kV). Die lonen werden durch
Anlegen eines Extraktionspulses (etwa 1-1,5 kV, 10 —100 us) tber einen Koppelkondensator
mit einem Hochspannungsschalter (Behlke HTS 31-06) auf die Repellerplatte extrahiert und
beschleunigt (Schaltung siehe Anhang C). Dieser Aufbau ist in der Handhabung einfacher
(nur ein Extraktionspuls, daher keine Synchronisation erforderlich) und spannungsfester (12
kV, begrenzt durch den Koppelkondensator). Allerdings werden schnelle lonen, die die
zweite Stufe des elektrischen Feldes vor dem Extraktionspuls erreichen, ebenfalls stark
beschleunigt. In der Praxis erwiesen sich beide Methoden als gleichwertig.

Die Laserablation mit verzogerter Extraktion ermdglicht bei Anionen hdhere Laserleistungen,
weil hierbei die lonenquelle feldfrei ist und durch den Laserbeschul3 emittierte
Photoelektronen dementsprechend keine Entladung in der Quelle auslésen kénnen. Bei hohen
Laserleistungen ist u.U. eine geringe Bremsspannung von weniger als 50 V zwischen
Repeller- und Extraktorplatte sinnvoll, um schnelle leichte lonen bis zur Extraktion in diesem

Bereich der lonenquelle zu halten.

3.3.3 Statische Extraktion mit Nachionisation (LD+I; LA+I):

Bei geringer Desorptionslaserleistung entstehen im wesentlichen neutrale Teilchen, weil die
Energiedichte im Rahmen der Nachweisgenauigkeit nicht zur Bildung von lonen ausreicht.
Die neutralen Teilchen breiten sich aus und kdnnen mit einem zweiten Laserpuls ionisiert
werden. Als lonisationslaser wird ein Excimerlaser (Atlex SP 50, 3 ns Pulsdauer, ATL,

lonisationslaser
(193 nm)

R El E2 B

Abbildung 3.5 Laserdesorption mit Nachionisation: Die Teilchenwolke wird mit einem zweiten
Laserpuls bestrahlt. Die entstandenen lonen werden vom statischen elektrischen Feld
beschleunigt. Das Spannunsverhéaltnis a=Ugr/Ug; wird fiir optimale Ortsfokussierung der lonen auf

den Detektor eingestellt.
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Berlin) verwendet, der alternativ mit ArF (193 nm, 6 mJ Pulsenergie) odd@biF nm, 0,5

mJ) als Lasermedium betrieben wird. Mit Hilfe der Nachionisationstechniken erhalt man
Informationen Uber die Zusammensetzung der neutralen Teilchen und ihre
Geschwindigkeitsverteilung. Der lonisationslaser wird kurze Zeit (1-10 ps) nach dem
Desorptionslaser eingestrahlt, sein Strahlprofil definiert das lonisationsvolumen. Die
entstandenen lonen werden unmittelbar vom statischen elektrischen Feld beschleunigt. Wegen
der geringen Teilchendichte ereignen sich nur wenige Stdl3e zwischen lonen und gleichzeitig

vorhandenen neutralen Teilchen.

3.4 Aufbauten zur Photodissoziationsspektroskopie

Zur weiteren Charakterisierung der erzeugten (und bereits beschleunigten) lonen hinsichtlich
ihrer Energie wurde die lonenquelle um eine Mdoglichkeit erweitert, die lonen mit Licht mit
variabler Wellenlange zu bestrahlen. Dieses Licht wird tber eine lichtleitende Faser direkt in

die lonenquelle gefihrt.

pyroelektrischer Detektor

N,-Laser
1 Digitaler
Zeitgeber
7 AN
R E1|E2 B
0 OPO
" Glasfaser

Abbildung 3.6 Schematische Darstellung des Aufbaus zur Photodissoziationsspektroskopie: Das
Licht wird mit einem Nd-YAG-Laser gepumpten OPO-Laser erzeugt und in eine Glasfaser
eingekoppelt. Diese Glasfaser wird durch eine Hochvakuumdurchfiihrung direkt in die lonenquelle
der Apparatur gefuhrt. Der austretende divergente Strahl kreuzt die Flugbahn der lonen und tritt
durch ein Fenster wieder aus der Apparatur aus. Der pyroelektrische Detektor dient zur

Leistungsmessung.
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3.4.1 Dissozationslaser

Als Dissoziationslaser dient ein von einem Nd:YAG-Laser (NY61-39, Continuum)
gepumpter, breitbandiger optischer parametrischer Oszillator (Surelite OPO, Continuum). Der
OPO wird mit der verdreifachten Fundamentalen (355 nm) des Nd:YAG-Lasers mit etwa 150
mJ/Puls gepumpt. Der OPO kann im Wellenlangenbereich von 415-710 nm (im sogenannten
Signalbereich) mit einem Schrittmotor durchgestimmt werden. Die Wellenlange wird aus der
Schrittmotorposition des OPO bestimmt, die mithilfe des optogalvanischen Effekts kalibriert
wurde?. Die Pulsenergie des OPO liegt je nach Wellenlénge bei 5-20 mJ/Puls. Die Pulsbreite
im Signal-Bereich betragt 2-4 ns, die zeitliche Stabilitat ist besser als eine Nanosekunde. Die
aus optogalvanischen Spektren ermittelte Bandbreite betragt 0,06 nrit)(#&im15 nm, 0,3

nm (12 cnit) bei 500 nm und 0,6 nm (20 &nbei 600 nm.

Ein Teil des Lichts wird mit Hilfe einer Blende ausgeblendet und mit Hilfe von Spiegeln und
einer Linse (f=12,7 mm) in eine 30 m lange Glasfaser (UV 600/720 A, CeramOptec)
eingekoppelt. Die Faser wird durch eine Hochvakuumdurchftihrung (Cajon Ultratorr, 1/16*)
in die Quellenkammer des Massenspektrometers gefihrt und mit einer Klemmvorrichtung an
der Basisplatte der lonenquelle fixiert. Das Ende der Glasfaser liegt in der Mitte zwischen den
beiden Extraktorplatten und ist etwa 7 mm von der lonenstrahlachse entfernt. Mit der
numerischen Apertur der Glasfaser von 0,22 ergibt sich ein Stahldurchmesser auf der
Apparaturachse von ca. 3 mm. Je nach Wellenlange betragt die Pulsenergie am Ende der
Glasfaser 0,1-0,5 mJ/Puls. Das Licht tritt auf der gegenuberliegenden Seite der Apparatur
durch ein Fenster aus. Aus dem austretenden Strahl wird ein Strahlenbiindel von 8 mm
Durchmesser ausgeblendet, das auf einem pyroelektrischen Detektor (PEM 100, LTB, Berlin)
trifft. Aus der gemessenen Energiedichte am Ort dieses Detektors wird unter der Annahme
des Faserendes als punktformiger Lichtquelle und unter der Voraussetzung, dal3 die
numerische Apertur des Strahlenblndel unabhéangig von der Wellenlange ist, die
Photonendichte des Strahls auf der Apparaturachse berechnet.

Eine konstante Zeitverzogerung zwischen dem Desorptions-/ Ablationslaser und dem
Dissoziationslaser ist notig, um eine reproduzierbare Uberlappung des lonenpakets mit dem
Dissoziationslaser zu gewéhrleisten. Dies wird mit einem digitalen Pulsgenerator (DG 535,
Stanford Research Systems, USA) realisiert, der den Stickstofflaser und den Pumplaser des
OPO steuert. Die Wiederholrate des Spektroskopieexperiments betragt wegen der festen

Wiederholrate des Pumplasers 30 Hz.
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3.4.2 Action-Spektroskopie ungeladener Produkte

Die lonen werden zwischen der Repeller- und der ersten Extraktorplatte beschleunigt, im
Raum zwischen den Extraktorplatten bestrahlt und kénnen daraufhin unter Bildung geladener
und ungeladener Produkte zerfallen. Die geladenen Fragmente und Mutterionen werden durch
ein elektrisches Feld in der Flugstrecke abgelenkt (s. 3.5), so dal3 nur die Zunahme der
neutralen Produkte nachgewiesen wird (Action). Prinzipiell kann sowohl die lonenoptik zur
Defokussierung oder Ablenkung als auch das Massenfilter (s. Kapitel 3.6.5) zur Ablenkung

der geladenen Teilchen verwendet werden.

Dissoziationslaser
(420 - 525 nm)

R El E2 B

Abbildung 3.7 Betrieb der lonenquelle zur Action-Spektroskopie an neutralen Produkten: Die
lonen werden beschleunigt und zwischen den beiden Extraktorplatten bestrahlt. Die geladenen
Fragmente und Mutterionen werden noch vor dem Detektor elektrostatisch abgelenkt (nicht
gezeigt), die neutralen Produkte nachgewiesen.

In Abbildung 3.8 ist diese Form der Action-Spektroskopie am Beispiel des Photodetachments
von Au demonstriert (Au + hv - Au® + €). Nach Aufnahme eines ungestorten
Massenspektrums (nur Laserablation) werden die interessierenden lonen mit dem
Massenfilter (s. Abb. 3.2) vom Detektor weggelenkt. Daraufhin wird der OPO-Laser durch
geeignete Zeitverzdgerung gegenuber dem Ablationslaser mit deron&apaket zur
Deckung gebracht. Bei gentigender Photonenenergie beobachtet man mit dem MCP-Detektor
ein Signal, das dem durch Photodetachment erzeugt@neauspricht. Mit Hilfe einer
wellenlangenabhéngigen Messung der Photodetachment-Ausbeute kann nun die
Elektronenaffinitat der Goldatome bestimmt werden. Dies ist in Abb. 3.8 dargestellt.

Die gro3te Wellenlange, bei der Photodetachement beobachtet wird, betragt 538 nm. Hieraus
kann die Elektronenaffinitat zu 2,310,01 eV bestimmt werden. Eine exaktere Bestimmung
wirde eine bessere Laserauflosung sowie mehr Mel3punkte in der ndheren Umgebung der
20



Schwelle erfordern. Im Rahmen der Mel3genauigkeit stimmt unser Wert mit bekannten Daten
aus der Laser- Photodetachmentspektroskopie fur den elektronischen Grundzustand von Au

(2,308664Q 0,000044 e\# iiberein, womit die Brauchbarkeit des Aufbaus bestatigt wird.
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Abbildung 3.8 Photodetachment-Spektroskopie (Action) an Au” wie im Text beschrieben: (a), (b)
zeigen Auszige aus den Massenspektren von Au, unter Anwendung eines Massenfilters zur
selektiven Eliminierung von Au” sowie mit OPO-Bestrahlung bei verschiedenen Wellenlangen. Auy
erreicht ungehindert den Detektor. * bedeutet Pulsbreite der Ablenkspannung. (a) Bestrahlung mit
550 nm: Das Au -lon behélt den Ladungszustand bei und wird abgelenkt. (b) Bestrahlung mit 530
nm: Ein Teil der Au-lonen wird neutralisiert und erreicht ohne Ablenkung als (schnelles) Au,’ den
Detektor. (¢c) Wellenlangenabhéngigkeit des Photodetachments.
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3.4.3 Depletion-Spektroskopie / Action-Spektroskopie geladener Produkte

Dieses Experiment wird ahnlich wie die Action-Spektroskopie durchgefuhrt. Auch hier
werden die lonen nach der Beschleunigung in einem feldfreien Bereich der lonenquelle mit
einem weiteren Laser bestrahlt. Der wesentliche Unterschied besteht in einem zusatzlichen
elektrischen Feld in der lonenquelle zwischen der zweiten Extraktor- und der Basisplatte, das
die geladenen Fragmente und Mutterionen noch in der lonenquelle abbremst (oder
beschleunigt). Diese erreichen den Detektor daher zu anderen Zeiten wie die neutralen
Fragmente. Unter der Voraussetzung, dal die kinetische Energie aus dem Zerfallsprozel3
vernachlassigbar ist, behalten alle Teilchen ihre Flugrichtung bei. Dadurch ist die Messung
der Signalabnahme des Mutterions (Depletion) mdglich. Zusatzlich erlaubt dieser Aufbau
gleichzeitig die getrennte massenaufgeldste Registrierung aller geladenen Fragmente sowie
den nicht massenaufgeldsten Nachweis aller neutralen Fragmente (Action).

Das Konzept wird in Abbildung 3.10 wieder am Beispiel von Goldanionen gezeigt: Die lonen
werden beschleunigt und erreichen - je nach Masse - zu leicht unterschiedlichen Zeiten die
Bestrahlungszone zwischen den beiden Extraktorplatten. Gegeniber einer herkémmlichen
Messung wird nun eine Abbremsstrecke hinzugeschaltet (hinter der Bestrahlungszone), womit
ohne Bestrahlung am Detektor ein typisches Massenspektrum leichter Goldcluster registriert
wird. Nun wird der Photodetachmentlaser angeschaltet. Durch geeignete Zeitverzégerung
zwischen den beiden Lasern wird nur das lonenpaket der atomaren Anioheronmu

Dissoziationslaser
(420 - 525 nm)

R

R El E2 B

Abbildung 3.9 Depletion-Spektroskopie: Im wesentlichen entspricht der Aufbau fur die Depletion-
Spektroskopie dem fir die Action-Spektroskopie. Durch Hinzufiigen einer Abbremsstrecke
zwischen der 2. Extraktorplatte und der Basisplatte wird bereits in der lonenquelle die

Fragmentanalyse vorgenommen.
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Detachmentlaser getroffen. Ein Teil dieser Anionen verliert infolge der Lichtabsorption ein
Elektron und wird (nun als neutrales Atom) vom anschlieenden Bremsfeld nicht mehr
abgebremst und erreicht den Detektor vor dem Anion. Aus dem resultierenden
Photodetachment-Massenspektrum kdénnen nun die Signalabnahme (Depletion) ded Au
die Zunahme (Action) des Awestimmt werden (s. Abb. 3.10 und Kapitel 6). Das gleiche
Verfahren 1aRt sich auch fir Molekulanionen anwenden. Das Bremsfeld erlaubt dabei die

Auftrennung von Mutter- und Fragmentionen.

7 -
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Abbildung 3.10 Massenspektrum und Photodetachmentmassenspektrum von Goldanionen

(Action und Depletion). Oben: Unbestrahlt. Unten: Die Absorption von Photonen fihrt zu

Photodetachment. Das Au'-Signal spaltet auf (Au0 und verbleibendes Au).
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3.5 lonenoptik

Die lonenoptik (s. Abb. 3.2) dient der Fihrung des lonenstrahls. Die lonen werden nach

Verlassen der lonenquelle in der Fokussiereinheit gebindelt und mit der Ablenkeinheit auf

den Detektor gerichtet. Die lonen werden in der Laserdesorptions-/Laserablations-lonenquelle

mit einer breiten Verteilung an kinetischer Energie gebildet und beschleunigt. Ferner kénnen

in der Desorptionszone durch Schmelzen der Probenoberflache und Plasmabildung in der

Néhe der Oberflache Feldinhomogenitaten entstehen. Die hieraus resultierende Divergenz des

lonenstrahls kann durch die Fokussiereinheit weitgehend kompensiert werden. Mit einer

konventionellen dreiteiligen Einzellinse waren hierzu Spannungen noétig gewesen, die um

mehr als 50 % Uber der negativen Beschleunigungsspannung liegen. Wegen der durch diese

g
-17

SIMION

Abbildung 3.11 Simulation der lonentrajektorien in Abh&ngigkeit von der Fokussierung
(Beschleunigungsspannung +10 kV, Startenergie der lonen 5 eV in einem Winkelbereich von 0° bis
90° zu Feldrichtung): Oben: unfokussiert, Mitte: Fokussierung mit einer konventionellen
(dreiteiligen) Einzel-Linse (Linsenspannung —17,0 kV), Unten: Fokussierung mit der siebenteiligen
Linse (Linsenspannung —7,0 kV).
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Abbildung 3. 12 lonenstrahl am ortsaufldsenden Detektor (Goldkationen): links: unfokussiert. Das

Gittermuster ist der Schatten der Drahte des Massenfilters. Beschleunigungsspannung: +3850 V.
Mitte: bei zu hoher Linsenspannung werden zusétzlich Netze aus der lonenquelle abgebildet
Up=+10 KV, Upnse -7,0 kV. Rechts: optimale Fokussierung (Ug=+10 kV, Unse=6,4 kV). Der

Leuchtschirmdurchmesser (entsprechend der Seitenlange der Photographien) betragt 40 mm.

hohen Spannungen verursachten Probleme mit Uberschlagen, Entladungen und Storfeldern
hatte in diesem Fall die technisch maximal mégliche Linsenspannung den mit der lonenquelle
zuganglichen Energiebereich des lonenstrahls begrenzt.

Deshalb wurde fur diese Apparatur eine siebenteilige elektrostatische Linse entworfen, die
bereits mit 60-70% der negativen Beschleunigungsspannung den lonenstrahl auf 3 bis 5 mm
Durchmesser am Detektor bindelt. Die entsprechenden Simulationen der lonentrajektorien
wurden mit SIMION* durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser Linse 1aRt sich die auf den Detektor
projizierte lonenstrahldichte bei Beschleunigungsspannungen bis 20 kV signifikant erhéhen,
teilweise bis zu zwei GrofRenordnungen im Vergleich zum unfokussierten lonenstrahl
erhohen, die fur eine effektive Nanostrukturierung von Oberflachen durch lonenbeschul3 nétig
ist. Dies war sowohl fur analytische Anwendungen als auch fur die
Clusterionenimplantation/Nanostrukturierdhg von  Oberflachen von entscheidender

Bedeutung.

3.6 Massenfilter

Sowohl bei der matrixvermittelten Laserdesorption (s. Anhang E) als auch bei der
Laserablation (s. Kap. 4.1) entstehen groRe Mengen leichter lonen, die den Detektor séttigen
(indem die Kanéle der MCP die leichten lonen verstarken und die schweren lonen in der
Totzeit der Kandle eintreffen und nicht mehr registriert werden konnen, s. Kapitel 2.4.1).

Daher ist die Nachweisempfindlichkeit fur alle nachfolgenden lonen drastisch reduziert. Dies
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ist umso gravierender, als dal3 die schwereren lonen schon allein aufgrund ihrer niedrigeren
Geschwindigkeit weniger effizient als die leichteren nachgewiesen werden.

Die Bedeutung des Massenfilters fir den empfindlichen Nachweis schwerer (Cluster-) lonen
geht aus Abbildung 3.13 hervor: Allein durch Ausblendung des Anionsstaigt die
Nachweisempfindlichkeit der folgenden lonen auf mehr als das flinffache. Erst durch die
Ablenkung der leichten lonen wird es sinnvoll, die Strahlintensitat der lonenquelle zu steigern
und die Detektorspannung zu erhdéhen, um mehr schwere Clusterionen zu erzeugen und

effizienter nachzuweisen.
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Abbildung 3.13  Wirkung des Massenfilters am Beispiel der Laserablation von Gold. Oben: ohne
Massenfilter. Mitte und unten: Au™ wird ausgeblendet. Unten: Bei Spreizung der Intensitatsskala
werden auch schwerere Cluster (Au;) sichtbar. Beschleunigungsspannung 10 kV,

Detektorspannung 2 kV.

Ferner erlaubt die Selektion eines engen Massenbereichs die Verwendung der Laserablations-
lonenquelle zum Beschul3 von Oberflachen mit massenselektierten Clusterstrahlen. Daran ist
besonders vorteilhaft, da? mit wenig Aufwand ein grol3er Bereich an kinetischer Energie
zugéanglich gemacht werden kann.

In Flugzeitmassenspektrometern gelingt die Massenselektion, indem man an einer Stelle in
der Flugstrecke die voriberfliegenden lonen senkrecht zur Flugrichtung ablenkt. Wenn die
lonen, mit denen man weitere Experimente durchfiihren will, diese Stelle erreichen, schaltet

man das Ablenkfeld aus. Zur Selektion eignen sich einfache Ablenkplatten, die allerdings eine
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schlechte Zeitauflosung bieten, oder ein Gitter aus aquidistanten diinnen Drahten, die jeweils
alternierend auf einem symmetrischen Potential liegen. Wegen der geringen Ausdehnung des
elektrischen Feldes in Flugrichtung erfordert ein solches Massenfilter keine Abschirmung und
bietet eine hohe Transmission und eine gute AufléSung dieser Arbeit wurde letztere
Variante gewahlt und zweifach implementiert. Die beiden senkrecht zueinander angeordnete
Massenfiltet’ befinden sich 1027 bzw. 1042 mm hinter der lonenquelle, um Experimente an

massenselektierten Clusterionenstrahlen zu ermdoglichen.

3.6.1 Funktionsweise (statisch)

Die lonen werden daran gehindert, den Detektor oder ein Substrat zu erreichen, indem sie in
der Driftstrecke quer zu ihrer Flugrichtung abgelenkt werden. Dies geschieht durch zwei in
einer Ebene angeordneten Gitter parallel zueinander gespannter Drahte, die voneinander

isoliert sind. Die Drahtlagen werden Uber Metallgewindestangen im Kunststoffgertst mit je

Abbildung 3.14  Funktionsweise des Massenfilters: (a) Die lonen werden durch das elektrische
Feld quer zu ihrer Flugrichtung abgelenkt.(b) Auf einem bildgebenden Detektor 800 mm hinter dem
Massenfilter kann diese Aufspaltung des lonenstrahls dargestellt werden. Die senkrechten Linien
resultieren aus einem weiteren Gitter mit senkrechten Dréhten (Die Seitenlange der Abbildung
entspricht 40 mm). (c) Die Trajektoriensimulation mit SIMION zeigt, dal3 die mit der lonenoptik
eingestellte Fokussierung (bei méRigen Spannungen) nicht wesentlich durch die Strahlaufspaltung

beeintrachtigt wird.
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einer Spannungsquelle verbunden. Die Drahte erzeugen dann ein elektrisches Feld senkrecht
zur Flugrichtung der lonen. Beim Abschalten der Spannungen mit Hilfe elektronischer
Schalter ist die ganze Anordnung elektrisch neutral, und lonen kénnen das Gitter ohne
Ablenkung passieren. Durch erneutes Einschalten der Spannung kénnen die langsameren
schweren lonen wieder abgelenkt werden. Die Auflosung des Massenfilters wird dabei durch
die Geometrie des Filters, die Schaltzeiten der elektronischen Schalter sowie die rdumliche

Ausdehnung des lonenpakets begrenzt.

3.6.2 Mechanische Konstruktion

Das Massenfilter wird von einem Kunststoffgertst (Hart-PVC) getragen. Der Drahtabstand ist

durch die Ganghohe der beiden Kunststoff-Gewindestangen (Nylon, M3) definiert, durch

deren Kerndurchmesser auch die gemeinsame Ebene der beiden Halbgitter bestimmt wird.
Jede der beiden Drahtlagen wird Uber je zwei Metallgewindestangen gefiihrt, die mit dem
Gerust verschraubt sind und Uber die auch der elektrische Kontakt hergestellt wird. Die

beiden Kunststoff-Gewindestangen liegen auf einem Absatz des Geriists und werden nur
durch die Drahtlagen gehalten. Die Transmission betragt 90%, die Verluste sind rein

geometrisch durch den Schatten der Drahte (Durchmesser 50 um, Abstand 0,5mm) bedingt.

40 mm_; I}

Abbildung 3.15 Mechanische Realisierung eines Massenfilters: Zwei Kunststoffgewindestangen
liegen auf einem Absatz des Gerlists. Die beiden Wicklungen werden tber je zwei mit dem Gerist
verschraubte Metallgewindestangen gefiihrt und kontaktiert. Als Massenfilter wird der Teil des

Gitters tiber dem zentralen Loch von 20x20 mm? genutzt.
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3.6.3 Prinzipielle Grenzen der Massenselektion

Die Trennung zweier lonenpakete mit Hilfe eines Massenfilters wird einerseits durch die
raumliche Entfernung zweier aufeinander folgender Pakete relativ zum Felddurchgriff des
Massenfilters beschréankt, andererseits durch den zeitlichen Abstand der Pakete relativ zu den

Schaltzeiten der Elektronik, die das Filter mit Hochspannung versorgt.

R&aumliches Limit:

Die raumliche Auflosung des Massenfilters wird durch die Ausdehnung des elektrischen
Feldes in Flugrichtung relativ zum Abstand zweier aufeinanderfolgender lonenpakete
beschrénkt. Eine einfache Abschatzung ergibt fir den minimalen separierbaren Alsstaind
Anhang B):

_ C e q/qEUJ
As=s_-—s os=t—— 3.1
m m+Am 2|],n ( )
As:%—,/ m E} (3.2)
m+ Am

Der raumliche Abstand zweier lonenpakete ist also nur durch die zuriickgelegte Flugstrecke

und das Verhaltnis der Massen+Am und m abhangig, aber nicht von der Energie oder der
Geschwindigkeit der lonen. Elementare Umformungen ergeben fur den Greszfall die
aus geometrischen Griinden bestmadgliche Auflésung des Massenfilters zu:

m__s
Am 2[As

mit der Flugstrecke s bis zum Massenfilter. Die bestmdgliche Auflosung kann nun

(3.3)

abgeschatzt werden, wenn manA8rden Felddurchgriff (1mm) des Gitters einsetzt:

R=_1 _500 (3.4)
Am

Die ortliche Auflésung des Filters ist also nur abhéngig vom Verhéltnis der Flugssrdeke
lonen und vom Felddurchgriff des Gitters, der einen Mindestabstand zwischen zwei zu

trennenden lonenpaketen erfordert.

Zeitliches Limit:
Eine analoge Betrachtung lalt sich fur die =zeitliche Auflésung durchfuhren. Die

Flugzeitdifferenz zweier verschieden schwerer lonen betragt:

A=t -t : t= /% 503/m (3.5)
q
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At=E/1+@ —1%31 (3.6)
m

Der zeitliche Abstand ist also durch die Masserund m+A m sowie durch die Flugzeit
t=t(U,s) gegeben und somit von der Beschleunigungsspannung abhangig. Fur den Grenzfall
At<<t erhéalt man:

Am  2[At

Die unter optimalen Bedingungen zu erwartende Auflosung kann nun fur lonen bekannter
Flugzeit (typisch 20us) und bekannter Masse abgeschatzt werden, wenn man fir die minimale
FlugzeitdifferenzAt, die zur Trennung zweier lonenpakete notig ist, die Schaltzeit der
Elektronik (minimale Offnungszeit 200 ns (a), Anstiegszeit 20ns (b)) einsetzt. Typische
Werte fur die Flugzeit der (leichten) lonen bis zum Massenfilter im beschriebenen

Massenspektrometer liegen in der Grof3enordnung von 20 ps, so dal sich fir diese beiden

Falle ergibt:
@) R=A—Tn =50 (3.8)
b) R= A—r:‘n =500 (3.9)

Die Auflosung von 50 ps gilt fir ein einfaches Massenfilter, bei dem die Offnungszeit des
Filters mit dem des Hochspannungsschalters Ubereinstimmt. Die Anstiegszeit der Schalter

wird fir die Auflésung relevant, wenn man ein Doppelmassenfilter verwendet.

3.6.4 Doppelmassenfilter

Im Fall des einfachen Massenfilters wird die Auflésung von der minimalen Offnungszeit der
Schalter auf R = 50 begrenzt, die bei der beschriebenen Apparatur eine Grof3enordnung Uber
der raumlich bedingten Grenze liegt. Dies laRt sich umgehen, indem man das Offnen und das
SchlieBen des Filters auf zwei verschiedene Filtereinheiten verteilt, weil dann nur noch die
Anstiegszeiten der Schalter die Auflosung beschranken, die in der GréRenordnung der
raumlich bedingten Schranke liegt. Bei den kleinen erreichbaren Ablenkwinkeln (~3°)
durchfliegen im allgemeinen auch die abgelenkten lonen beide Filter. Eine Hinlenkung in die
alte Flugrichtung im zweiten Gitter kann daher nur vermieden werden, indem man beide
Gitter senkrecht zueinander anordnet. Aus dieser Anordnung ergibt sich das in Abb. 3.19

gezeigte charakteristische Muster.
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Abbildung 3.16  Auflésung des Doppelmassenfilters am Beispiel von Cs;Br," ( 557, 559 und 561
u). Beschleunigungsspannung 10 kV. (a) alle drei Isotopomere von CsgBr,", (b) das schwerste
Isotopomer wurde mit dem einen Massenfilter von den beiden leichteren getrennt, (c) das
leichteste Isotopomer abgelenkt, (d) das leichteste und das schwerste Isotopomer abgelenkt.
Die resultierende Massenauflosung betragt 280 infolge der Breite der lonenpakete von 10 ns am
Massenfilter. (Analoges Experiment mit 6rtlicher Abbildung des lonenstrahls s. Anhang B).

Die theoretisch mdgliche Auflésung wird wegen der Peakbreite von 15 ns am Detektor bzw.
10 ns am Massenfilter nicht erreicht. Die Peakbreite kann in einer einfachen Abschétzung fur
das zeitliche Limit zur Anstiegszeit der Schalter von 20 ns addiert werden. Die
Synchronisationsfehler zwischen den Hochspannungsschaltern wurden auf weniger als 1 ns
reduziert und beeinflussen die Auflosung praktisch nicht. Unter Berlcksichtigung der
Peakbreite ergibt sich fiir die maximal zu erwartende Auflésung in Ubereinstimmung mit dem

Experiment:
R=-1 =300 (3.10)
Am

Bei geringeren Anforderungen an die Auflosung des Massenfilters genlgt ein einzelnes
Massenfilter. Bei der gegebenen Geometrie des Massenspektrometers treffen lonen, die um
2,5° oder mehr abgelenkt werden, den Detektor nicht mehr. Das zweite Filter kann parallel
zum ersten betrieben werden, um den lonestrahl weiter aufzuspalten. Der effektive
Ablenkwinkel, der bei 10 keV lonenenergie und 500V Ablenkspannung etwa 2° betragt

vergroRRert sich dabei um 41 %. Dies ist notig, um bei 20 kV Beschleunigungsspannung die
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leichten lonen noch effektiv abzulenken, da das Massenfilter aus technischen Grinden mit
maximal +/- 800V betrieben werden kann.

Bei Spannungen bis 10 kV kann das zweite Massenfilter auch zur Fragmentanalyse benutzt
werden. Dies ist z.B. von Interesse bei verzogerten Zerfallsprozessen in der feldfreien

Driftstrecke.

3.6.5 Fragmentanalyse mit Massenfilter

Die einfachste Form einer Fragmentanalyse, die Unterscheidung neutraler Fragmente vom
geladenen Mutterion, gelingt bereits mit einem einfachen, gesperrten Massenfilter. Diese
Methode erlaubt jedoch nur den Nachweis neutraler Fragmente. Das Verfahren ist demnach
genau analog zu der in Kapitel 3.3.4 vorgestellten Photodetachment-Action-Spektroskopie an
atomaren Anionen.

Zur Unterscheidung verschiedener geladener Fragmente missen die Fragmente beschleunigt
oder abgebremst werden. Hierzu werden beide Halbgitter eines Massenfilters kurzgeschlossen
und Uber einen Hochspannungsschalter mit einer Hochspannungsquelle verbunden. Beim

Einschalten werden lonen, die sich im Feld des Filters befinden, vom elektrischen Feld
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Abbildung 3.17 Fragmentanalyse: Die Gitterspannung U wird eingeschaltet, wenn die Teilchen
das Gitter erreicht haben. Weil die Teilchen erst nach der Beschleunigung dissoziiert werden,
haben das Mutterion AB* und die Fragmente A, B, A" und B* die gleiche Geschwindigkeit. Durch
den Spannungssprung werden die lonen mit der gleichen Kraft beschleunigt, wahrend die
neutralen Fragmente mit der anfénglichen Geschwindigkeit weiterfliegen. Die lonen werden je
nach ihrer Masse auf unterschiedliche Geschwindigkeiten beschleunigt und erreichen zu
verschiedenen Zeitpunkten den Detektor. Die Massenselektion des Mutterions (hier Auz") wird mit

Hilfe des zweiten Massenfilters erreicht.
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beschleunigt. Die Energie, welche die Teilchen dabei aufnehmen, hangt nur von ihrem Ort im

Augenblick des Einschaltens ab und fuhrt daher zu einer masseabhangigen Geschwindigkeits-
und Flugzeitveranderung, aus der sich dann die Fragmentmasse bestimmen |&R3t. Zwar ist
diese Art der Fragmentanalyse weniger genau als andere Verfahren wie Reflektron oder
Bremsfeldanalyse, laf3t sich dafur aber ohne apparative Probleme auch bei lonen mit Gber 10
keV kinetischer Energie einsetzen. Das erste Massenfilter kann weiterhin zur Massenselektion

verwendet werden.

3.6.6 Strahlteiler fur lonenstrahlen

Bei moderaten Ablenkspannungen und -winkeln werden die lonenpakete sehr gleichmafig
aufgespalten und das Strahlprofil nur unwesentlich verandert (siehe Abb. 3.14, 3.19). Das
Massenfilter kann daher als Strahlteiler fir lonenstrahlen benutzt werden. Man kann mit einen
Teilstrahl experimentieren, z.B. ein Target beschiel3en, um die Oberflache zu strukturieren
oder spektroskopische Untersuchungen am Clusterstrahl durchfihren und den anderen
Teilstrahl als sehr genaue Referenz verwenden oder verschiedene Detektoren bei gleichen

Strahleigenschaften miteinander vergleichen.

3.7 Detektoren

Der lonenstrom in der Apparatur ist zu gering, um direkt gemessen werden zu kénnen. Daher
wurden drei verschiedene Detektoren mit integriertem Verstarker eingesetzt, um das Signal

noch in der Apparatur zu verstarken:

3.7.1 MCP-Detektor

Im MCP-Detektor (Jordan Time Of Flight, Grass Valley, CA, USA) wird das lonensignal mit
Hilfe von MCP (,Micro Channel Plate®, Galileo, USA) verstarkt. Eine MCP besteht aus
Bleiglas mit einer hohen Dichte von feinen KanalehlQ um, 7000 Kandle/mm?), die als
diskrete Sekundarelektronenvervielfacher wirken. Nach der Verstarkung in der ersten MCP
erreichen die Elektronen die zweite, wo sie noch weiter verstarkt werden. Die austretenden
Elektronen werden zur Anode beschleunigt, wo sie als Stromstol3 registriert werden. Der
Anodendurchmesser ist genauso grof3 wie der MCP-Durchmesser. Durch den konischen
Ubergang wird der Durchmesser bei konstantem Wellenwiderstand auf den Durchmesser des

Mel3kabels reduziert. Dies verhindert Reflexionen und Signalartefakte und ermdéglicht eine

33



Zeitauflosung von weniger als 1 ns. Der Verstarkungsfaktor ist abhangig von der
Betriebsspannung und vom Alter der MCP und liegt im Bereich vobi¢ad pro MCP. Bei

der Verstarkung eines lons andern sich die Spannungsverhaltnisse innerhalb eines Kanals. Die
Wiederherstellung des Spannungsprofils dauert einid& msdurch sich fiir die einzelnen
Kanale eine Totzeit ergibt. Fur die ganze MCP bedeutet dies bei hohen lonenintensitaten
einen Rickgang der Nachweisempfindklichkeit fur die schweren lonen, weil fir diese eine
endliche Wahrscheinlichkeit besteht, einen Kanal zu treffen, der sich in der Totzeit befindet.
Dieser Effekt kann durch Verwendung eines Massenfilters umgangen werden. In einigen
Experimenten mit Metallkationen wurde dartber hinaus der Detektor bei niedrigen Flugzeiten
mit verminderter Spannung betrieben und diese dann Uber einen elektronischen Schalter zum
empfindlichen Nachweis der schweren lonen efibtbiese Methode ermoglichte den
Nachweis von Clustern mit bis zu 150 Goldatomen. Die zugehérige Schaltung zur
Spannungsversorgung und Signalauskopplung am Detektor ist in Anhang D2 beschrieben.

Die MCP bendtigen eine Betriebsspannung von etwa 1000 V pro MCP, aulRerdem muf} die
Anode gegenuber der MCP-Rickseite positive Spannung fihren. Zum Kationennachweis
wird Ublicherweise die Anode auf erdnahem Potential gehalten. Die Detektorfrontseite liegt

dann auf negativem Potential, und die Kationen werden mit etwa 2 kV nachbeschleunigt. Dies

Netz MCP Anode Flansch

/ Durchfiihrung

zur Datenaufnahme

S
>

Hochvakuum Atmosphére

U. U, U,

Abbildung 3.6 Schematischer Aufbau des MCP-Detektors. Einfallende lonen I6sen in der ersten
MCP Sekundarelektronen aus, die in den Kanalen vervielfacht und zur Anode hin beschleunigt
werden und dort einen Spannungsstol3 verursachen. Die kegelformige Anordnung dient zur
Anpassung der groRen Anodenflache an das angeschlossene Koaxialkabel bei konstantem

Wellenwiderstand, um Signalrelexionen zu vermeiden.
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ergibt eine erhohte Nachweisempfindlichkeit. Die Signalableitung und die
Spannungsversorgung sind in Anhang D1 beschrieben.

Zum Anionennachweis wird die Detektorfrontseite geerdet und die Anode auf positives
Potential gelegt. Die Anionen werden weder beschleunigt noch abgebremst, bevor sie den
Detektor erreichen. Das Signal mufl3 an der Anode Uber einen Kondensator ausgekoppelt

werden. Die verwendete Schaltung wird in Anhang D2 vorgestellit.

3.7.2 Bildgebender MCP-Detektor mit Leuchtschirm

Der bildgebende Detektor (Zusammenarbeit mit Fa. Proxitronik Funk GmbH, Bensheim,
Deutschland) erreicht die erforderliche Signalverstarkung mit drei MCP, in denen
Sekundarelektronen erzeugt und vervielfacht werden. Auch hier |6sen die einfallenden lonen
Sekundarelektronen aus, die in den MCP vervielfacht werden. Die Elektronen werden nach
Verlassen der dritten MCP beschleunigt und auf einen Leuchtschirm geschossen, der auf

einem mit Indium-Zinn-Oxid-Schicht leitfAhig gemachten Quarzglassubstrat aufgebracht ist.

Hochvakuum Atmosphére

U U
F R <—— Flansch

MCP

N

Quarzsubstrat

— (Fenster)

/

H—
i \ Leuchtschirm

(Anode)

U,
Keramikfassung

Abbildung 3.7 (a) Schematischer Aufbau des bildgebenden Detektors. Der lonenstrahl 16st in den
MCP Sekundarelektronenkaskaden aus, die auf den Leuchtschirm beschleunigt werden und so
das Strahlprofil abbilden. (b) Abbildung des Strahlprofils mit einem Gold-Clusterionenstrahl (Au,",

1<n<20), der im Doppel-Massenfilter in vier Teilstrahlen aufgespalten wurde.
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Die Elektronen verursachen dabei Spannungsanderungen am Leuchtschirm, die Uber einen
Kondensator hochohmig ausgekoppelt werden koénnen. Die genaue Schaltung der
Signalauskopplung ist in Anhang D3 beschrieben.

Der Detektor ermdglicht Uber einen Spannungsabgriff am Leuchtschirm gut zeitaufgeltste

Messungen der Signalintensitat, wahrend gleichzeitig das (6rtliche) Strahlprofil des

lonenstrahls beobachtet werden kann.

3.7.3 Ladungsdetektor

Der Ladungsdetektdh besteht aus einer leitenden Kollektorflache, auf die die lonen
auftreffen und einem noch in der Apparatur befindlichen Ladungsverstarker. Die Ladung q
der eintreffenden lonen wird unmittelbar registriert und fuhrt zur Aufladung der
Kollektorplatte um eine SpannundgJ=q/C, die in einer Differenzierstufe in ein
Flugzeitspektrum konvertiert wird. Vorzeichen und Betrag der Ausgangsspannung sind
abhéngig von der lonenladung und von Sekundérelektronenemission aus der Kollektorplatte
durch den lonenbeschul3. Der Ladungsdetektor arbeitet nach dem Prinzip eines Faraday-Cup
und ist erheblich weniger anfallig fur Sattigungseffekte bei hohen Strahldichten als ein MCP-
Detektor.

Schirmgitter

| Kollektor
O—

Verstarker
D —< Signal

Abbildung 3.20 Schematischer Aufbau des Ladungsdetektors. Die lonen treffen die
Kollektorplatte; ihre Ladung wird direkt registriert. Je nach Gitterspannung koénnen auch

Sekundarelektronen detektiert werden.

Die Detektoren unterscheiden sich hinsichtlich Ihrer Nachweisempfindlichkeit und ihrer
Zeitauflosung. Die MCP-Detektoren erlauben in Verbindung mit einem Digitaloszilloskop
(Lecroy 9350 D) Zeitauflosungen im Bereich von wenigen Nanosekunden. Der ortsauflosende
Detektor ist dabei geringflgig schlechter als der impedanzangepaldte mit Kegelanode. Der
Ladungsdetektor ermdglicht hingegen nur eine Zeitauflosung von 25 ns, zeigt dafur aber kein

ausgepragtes Sattigungsverhalten.
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3.8 Datenerfassung und -verarbeitung

3.8.1 Datenerfassung

Das Detektorsignal wird Uber eine Koaxialdurchfihrung aus der Apparatur gefihrt,
gegebenenfalls von Gleichspannungsanteilen entkoppelt und mit einem Digitaloszilloskop
(LeCroy 9350 D, 500 MHz Analogbandbreite, 1 GS/s Analog-Digital-Wandlung, 8 Bit
Speichertiefe) oder einem Vielkanalzahler (Fast 7886, Fast ComTec, Oberhaching) registriert.
In einigen Experimenten wurde auflerdem noch ein Vorverstarker (EG&G VT 120 A,
Bandbreite 350 MHz, Verstarkungsfaktor 200) verwendet.

Ein Digitaloszilloskop (das gleiche gilt auch fur einen Transientenrecorder) digitalisiert die
Eingangsspannung und ordnet sie als Funktion der Zeit einzelnen Kanalen zu. Auf diese
Weise wird das Eingangssignal weitgehend unverfalscht (abgesehen vom
Digitalisierungsrauschen) konvertiert und gespeichert. Allerdings wird damit auch ein
eventuell vorhandenes Eingangsrauschen ungedampft aufgenommen.

Ein Vielkanalzéhler akzeptiert ein Eingangssignal nur, wenn es eine wahlbare Schwelle
Ubersteigt und zahlt dieses Signal im entsprechenden Kanal. Dieses Verfahren erlaubt eine
sehr wirksame Rauschunterdriickung, insbesondere, wenn das Signal nur aus wenigen, relativ
starken Spannungsspitzen besteht, die deutlich Gber dem Rauschpegel liegen. Allerdings kann
man pro Kanal und Schuf3 nur ein lon registrieren.

Damit sind Oszilloskope bei relativ starken Signalen wie MALDI-Spektren, Laserablations-
Massenspektiren von kleinen Metallclustern und Laserdesorptionsmassenspektren von
Fullerenen die Methode der Wahl, wahrend sich der Vielkanalzahler bei schwachen

Signalintensitaten eignet, wie sie bei grol3en Metallcluster beobachtet wurden.

3.8.2 Datenverarbeitung

Die Daten werden mit einem im Haus geschriebenen Progtaausgewertet. Es erlaubt die
visuelle Darstellung der Daten, Integration der Massenspektren, Basislinienkorrektur,
Transformation des Flugzeitspektrums (Intensitdt gegen Flugzeit) in ein Massenspektrum
(Intensitat gegen Masse) und Konversion der Daten in andere Formate, z.B. ASCII.

Die Transformation der Flugzeit in Masse ist nichtlinear und folgt einem Wurzelgesetz (s.

Kapitel 2):
t0+/m (3.11)
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Dieses Wurzelgesetz kann noch zur Anpassung an Zeitdifferenzen, die sich beispielsweise
beim Triggern der Laser oder der Hochspannungsschalter ergeben, um einen linearen Term in
der Zeit erweitert werden:

t=alQ/m+b (3.12)
Die Bestimmung der Koeffizienten a und b erfolgt durch Kalibrierung an den Flugzeiten von
lonen bekannter Masse (Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate). In der
Regel erlaubt diese Transformation eine sehr genaue Massenzuordnung (im Bereich 0,1%).
Damit bei der Variablentransformation die Integrale Uber die Intensitdten gleich bleiben,
mussen die Intensitaten mit der jeweiligen Funktionaldeterminain@df multipliziert

werden.

3.9 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein lineares Flugzeitmassenspektrometer aufgebaut, das

folgende typische Daten aufweist.

Beschleunigungsspannung -20 kV<U<+20kV
Maximaler Massenbereich 50 000 u
lonenstrahldurchmesser >3mm
Massenauflosung <3000 (bei 840 u)
Massenfilter mit Auflésung 280 (bei 560 u)
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4 Metallcluster

Die massenspektrometrische Untersuchung von Metallclustern bietet einen Zugang zum
Verstandnis der elektronischen Struktur und zur Stabilitat dieser Systeme. Im Gegensatz zu
bisherigen Arbeiten, in denen sich die Cluster in einer Tragergasexpansidmilden,
werden die Cluster in dieser Arbeit durch direkte Laserablation im Hochvakuum dargestellt.
Im folgenden Kapitel werden zunéchst einige relevante Aspekte der Laserablation vorgestellt
und dann die Ergebnisse prasentiert und diskutiert.

Weitere Informationen Uber die elektronische Struktur und Schwingungsanregung sind durch

elektronische Spektroskopie an diesen Clustern (s. Kapitel 5) zugénglich.

4.1 Laserablation

4.1.1 Prinzip

Beim Beschul3 eines Substrats mit Laserstrahlung wird die Oberflache lokal stark erhitzt und
emittiert geladene und ungeladene Teilchen. Die genauen Vorgénge sind komplex und stark
abhéangig von den jeweiligen experimentellen Parametern. Bisherige Untersuchungen
befassen sich einerseits mit der Materialbearbeitung der Probe und betrachten infolge dessen
deren Veranderung@&tt®?’ (thermische Schaden, Schmelzen), andererseits mit der
Laserablation als Quelle kleiner Teilchen zur Beschichtung von OberffdRensed Laser
Deposition, PLD) und untersuchen die emittierten Teilchen hinsichtlich ihrer Grof3e und
Zusammensetzung. In der Literatur werden verschieden Ablaufe des Ablationsprozesses in

Abhé&ngigkeit von der Pulsdauer des Lasers diskutiert.

4.1.2 Laser-Metall-Wechselwirkung

Die Pulsdauer des Lasers beeinflult stark die Laser-Metall-Wechselwirkung und das
Auftreten der beteiligten Phasen. Im folgenden werden die fiir die Laserablation an Metallen
im Rahmen dieser Arbeit relevanten Vorgédnge und Zusammenhange im Hinblick auf die
Veranderungen der Probe wahrend des Laserbeschusses anhand des Zweitemperaturmodells

fur die Falle ,langer” (ns-) und kurzer (ps-) Laserpulse diskutiert.
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Abbildung 4.1 Schematische Darstellung des Wechselwirkungsprozesses von Laserpulsen mit

Metallen. Eine qualitative mechanistische Beschreibung basiert auf dem Zweitemperaturmodell.

Bei der Wechselwirkung kurzer Laserpulse geringer Intensitat mit Metalloberflachen wird die
Laserenergie von den freien Elektronen absorbiert. Diese Energie wird im Sinne einer
Thermalisierung innerhalb des elektronischen Subsystems verteilt und Uber die Kopplung des
Gittersystems an das elektronische System auf das Gitter Ubertragen. Zudem kann Energie
mittels schneller Elektronen in die Umgebung abgefihrt werden (elektronischer
Warmetransport). Unter der Annahme, dal} das elektronische Subsystem sehr schnell
thermalisiert und dald das elektronische und das Gittersubsystem durch ihre charakteristische
Temperaturen Jund Ty beschrieben werden kénnen, kann der Warmetransport in das Metall
mit dem folgenden eindimensionalen Zweitemperaturmodell beschrieben werden. Die
zeitliche Entwicklung des Elektronensystems am Interaktionsort wird durch folgende
Gleichung beschrieben:

oT, __0Q.(2) _
¢ ot 0z

Dabei ist G die Warmekapazitat des Elektronensystems, z die Richtung senkrecht zur

C

(T, -T,)+ slt) (4.1)

Probenoberflache, &) der WarmefluR,y der Parameter, der die Kopplung des
elektronischen an das Gittersubsystem beschreibt und S der Quellterm der laserinduzierten
Erhitzung.
Die zeitliche Entwicklung des Gittersubsystems ist durch die Kopplung an das
Elektronensystem und die Warmekapazitat des Gittersubsysigbesttnmt und wird durch
folgende Beziehung beschrieben:

A (42
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Der elektronische Warmetransport und der Quellterm der durch die Laserbestrahlung
verursachten Erhitzung werden durch die folgenden Gleichungen beschrieben:

z)=-k 0T, /0z
2&33 | ()Ad expl o) (4-3)
Dabei sind I(t) die Laserintensitat, A=1-R unddie Oberflachendurchlassigkeit und der
Absorptionskoeffizient (R ist das Reflexionsvermdgen) ung de elektronische
Warmeleitfahigkeit. Die oben genannten Gleichungen vernachlassigen die Warmeleitfahigkeit
des Gittersubsystems. Die elektronische Warmekapazitat ist sehr viel kleiner als die des
Gitters, so dal3 das Elektronensystem voriibergehend sehr hohe Temperaturen erreichen kann.
Wenn die elektronische Energie kleiner als die Fermi-Energie bleibt, sind die elektronische
Warmekapazitat und die elektronische Warmeleitfahigkeit im Ungleichgewicht gegeben als
Ce=CcTe (mit G als Konstante) und kko(Tg)T/Ty (Mit ko(Tg) als konventioneller
Warmeleitfahigkeit im Gleichgewicht fir Metalle).
Die Laser-Metall-Wechselwirkung wird durch drei typische Zeitkonstanten charakterisiert:
die Aufheizzeit des elektronischen SystengsCJ/y (typischer Werte im Bereich ~1 ps), die
Aufheizzeit des Gittersystemg=Cy/y (typische Werte im Bereich ~100 ps) und die Pulsdauer
des Lasers, . Die Dauer des Laserpulses relativ zur Aufheizzeit des elektronischen Systems
Te bzw. des Gittersystentg ermoglicht die Einteilung in drei verschiedene Bereiche, die als
Femtosekunden-t(<<te), Pikosekunden-t{<<t < 15) und Nanosekunden-Bereich $>T,)

bezeichnet werden.

Eine Betrachtung der Laserablation mit Femtosekundenpuisert() ist flr diese Arbeit
wegen der verwendeten Pulsdaug=600 ps) nicht relevant. Ein typisches Merkmal dieses
Bereichs ist die geringe thermische Schadigung in der Umgebung des BeschufRorts und das

fast vollstdndige Fehlen aufgeschmolzener Bereiche.

Im Pikosekundenbereichi£<t <<1y) gibt es einen Zeitpunkt tXz an dem die Gleichung

fur die elektronische Temperatur quasistationar wird, d.h. ab dem der Wé&rmeabtransport
gleich grol3 wie der Warmeeintrag durch den Laserbeschuf? ist. Wenn die Bedinguyng t<<
erfillt ist, vereinfacht sich der Ausdruck fir die Gittertemperatur infolge der
Quasistationaritat der elektronischen Temperatur. Infolge dessen bleibt bei
Pikosekundenpulsen die Gittertemperatur weit unterhalb der elektronischen Temperatur.

Bei dieser Betrachtung wurde die elektronische Warmeleitung vernachlassigt. Dies ist eine

grobe Naherung fur die Laserablation mit Pikosekundenpulsen. Die elektronische
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Warmeleitung fuhrt zur Bildung einer geschmolzenen Zone innerhalb der Probe. An der
Oberflache ist dagegen wie bei der Femtosekunden-Laserablation ein direkter fest-gasformig-

Phasenibergang anzunehmen.

Die Laserablation mit Nanosekundenpulsen ist durch die Bedingarg, charakterisiert. In
diesem Fall sind die elektronische und die Gittertemperatur gleichTg= T).

Waéhrend der Wechselwirkung erfolgt ein signifikanter Energieverlust durch Warmeleitung in
den Festkorper, so dal3 es unvermeidlich zu einer grof3en thermisch beeinflul3ten Zone mit
einer Lange von nfalherungsweis<ét[I?(olcg)l/2 kommt. Die starke Aufheizung des Gitters

fuhrt zum Schmelzen der Probe in der Umgebung des Laserfokus.

Die in dieser Arbeit durchgefuhrten Experimente sind wegen der Pulsdauer des Lasers von
500 ns demnach weder eindeutig dem oben beschriebenen Nanosekundenher=ido (

ps) noch dem Pikosekundenbereith<&100 ps) zuzuordnen, wenngleich die Bedingungen
eher auf der Seite des ns-Bereichs liegen. Charakteristisch fiir beide Bereiche ist jedoch das
Auftreten geschmolzener Bereiche, d.h. einer flissigen Phase. Daher ist fir die Betrachtung
der Clusterbildung die Existenz einer fliissigen Phase zu bericksichtigen.

Die Vorgénge bei der Laserablation sind ferner auch noch vom umgebenden Medium
(Gasdruck und -zusammensetzdfigder Laserwellenlange und den optischen (optische
Eindringtiefe der Strahlung) und thermischen Eigenschaften (WarmeleitfatihReit)Probe
abhangig. In dieser Arbeit wurden samtliche Experimente im Hochvakuum ausgefihrt, so daf3
sich eine detaillierte Diskussion der Umgebungseinflisse erlbrigt. Die Ubrigen Parameter
wurden nicht variiert (mit Ausnahme der Verwendung verschiedener Metalle als Probe), so
dal3 eine vertiefte Diskussion nicht zum Verstandnis der im Rahmen dieser Arbeit

durchgefihrten Experimente beitragt.

4.1.3 Partikelemission

Die Partikelemission beim Laserbeschuld einer Probe ist ein Spezialfall der Sputterprozesse.
Untersuchungen zur Oberflachendeposition laserverdampfter Materialien haben ergeben, dal3
neben sehr vielen Atomen auch kleine Partikel abgeschieden werden. Aufgrund der

Betrachtungen zum Mechanismus der Laserablation ist die Beteiligung einer flissigen Phase
an der Clusterbildung in dieser Arbeit als wahrscheinlich anzusehen. Im wesentlichen

kommen fur die Partikelemission bei Laserbeschul? drei Mechanismen in Frage:
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(2) Explosives Verdampfen der Uberhitzten Schmelze (Subsurface Boiling)

Die Probe wird einerseits durch Lichtabsorption innerhalb der Probe im Bereich der optischen
Eindringtiefe der Strahlung erhitzt, andererseits durch oberflachliche Verdampfung gekdhilt.
Unter diesen Bedingungen bildet sich eine Uberhitzte Schicht unterhalb der Oberflache, bevor
die Oberflache selbst in die Gasphase Ubergegangen ist. Dies kann zur Bildung und zum
Platzen von Siedeblasen und, daraus resultierend, zur Tropfchenemission filhren. Dieser
Mechanismus tritt bevorzugt bei Stoffen mit niedrigem Schmelzpunkt und hohem Siedepunkt

auf. Das Ausmal3, in dem dieser Prozel3 geschieht, hangt stark von der Laserleistung ab.

(2) Hydrodynamisches Sputtern

Durch den Laserbeschul3 wird das Metall oberflachlich erhitzt. Die Probe schmilzt, und
infolge der mit dem Schmelzen und der Warmeausdehnung verbundenen Volumenanderung
entstehen Turbulenzen in der flissigen Phase und Ausstilpungen an der Oberflache. Diese
Erhebungen wachsen bei weiterem Laserbeschul3, da die Probe immer aus der Richtung des
Laserbeschusses erhitzt wird, aber durch die Warmeabfuhr in das Substrat in der
entgegengesetzten Richtung erstarrt. Bei fortgesetztem Beschul3 bildet sich an der Spitze
dieser Strukturen Tropfchen, die dann abreil3en und emittiert werden.

Auch dieser Prozel3, an dem ebenfalls eine flissige Phase mafgeblich beteiligt ist, wird durch
einen niedrigen Schmelzpunkt und einen hohen Siedepunkt begiinstigt. In der Efteratur
findet sich aufgrund hydrodynamischer Betrachtungen dieses Prozesses eine Abschétzung fur
die minimale Tropfchengrol3e fur Gold von 600 nm, welche mit dem in dieser Quelle zitierten

experimentellem Wert von 500 nm gut tibereinstifnmt

Diese beiden Mechanismen werden also durch rein thermische Effekte bewirkt. Ein
elektrisches Feld in der N&he der Oberflache ist nicht erforderlich. Die Existenz zweier
verschiedener Prozesse mit Beteiligung einer flissigen Phase steht im Einklang mit
Untersuchungen Uber die Abhangigkeit der TropfchengroRe von der Energiedichte und dem

Winkel, unter dem diese Tropfchen emittiert werden.

(3)  Emission fester Partikel (Exfoliation)

Durch die intensive thermische Beanspruchung der Oberflache bei wiederholtem
Laserbeschul® konnen feste Partikel emittiert werden. Dieser Mechanismus ist zu erwarten,
wenn das System eine hohe lineare Warmeausdehnung, ein hohes Dehnungsmodul und einen

hohen Siedepunkt besitzt und die lokale Temperatur unter dem Einflu3 der Laserstrahlung
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sich der Schmelztemperatur annéhert, diese aber nicht erreicht. Durch wiederholten
Laserbeschuld entstehen mechanische Spannungen, die zu Rissen in der Probe fuhren. Hierbei
entstehen in der Probenoberflache zerkliftete, scharfkantige Strukturen. Fortgesetzter
Laserbeschuf’ fuhrt zum Abreil3en und Absprengen von Flocken aus diesen Strukturen. An
diesem Prozel ist keine flussige Phase in nennenswertem Umfang beteiligt. Dieser

Mechanismus wird bevorzugt bei hochschmelzenden Materialien (z.B. Wolfram) beobachtet.

Ferner kénnen auch durch Aggregation in der Gasphase uber der Probe Cluster gebildet
werden. Dies wird in der einschlagigen Literatur als unwahrscheinlich angesehen, weil unter
Hochvakuumbedingungen keine St6Re mit einem Inertgas stattfinden konnen, die zur
Kihlung und zu Clusterwachstum fiihren. Allerdings kennt man auch Clusterbildung in
reinem Metalldampfexpansionen, wobei der Stagnationsdruck durchweg groRet* &g 10

liegt. Diesbezigliche Untersuchungen legen nahe, dal3 bei der Laserablation auch lokal solche

Driicke nicht erreicht werden konrfén

4.2 Ergebnisse

Die Experimente in dieser Arbeit wurden mit Goldclustern begonnen und auf verschiedene
andere Elemente (u.a. Silber, Bismut, Blei, Platin, Antimon, Magnesium und Cadmium)
ausgeweitet. Gold ist in vielerlei Hinsicht ein besonders geeignetes System fir die in dieser
Arbeit durchgefuhrten Experimente: (i) Gold ist ein Reinelement, d.h. es gibt keine Isotopie,
die zur Verbreiterung der Signale fuhrt. Hierdurch ergeben sich eine gute Massenauflosung
und eine hohe Empfindlichkeit, da die Intensitat der einzelnen Clustersignale nicht Giber einen
Massenbereich verteilt ist. (i) Gold ist sehr reaktionstrage. Dies ermdglicht eine einfache
Bereitung und Handhabung der Proben. Die Probe ist - auch bei der Aufbewahrung an Luft —
hinsichtlich Oberflachenverunreinigung Uber lange Zeit stabil. (iii) Aufgrund der hohen
Bindungsenergie von Gold ist zu erwarten, daf3 grof3e Cluster nach ihrer Entstehung auf der
Zeitskala des massenspektrometrischen Experiments nicht Atome und sehr kleine Cluster
zerfallen, sondern wenigstens grol3e Fragmente nachgewiesen werden konnen.

Alle Metallproben wurden so angefertigt, dall sie gemafl Abbildung 3.2 mit einer
Hohenabweichung von weniger als 0,1 mm in die Repellerplatte eingesetzt werden konnten.
Die Anfertigung der Proben (teilweise aus Folien, teilweise aus Staben) ist bei den einzelnen

Elementen beschrieben.
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Die Clusterionen wurden in den folgenden Massenspektren mit dem MCP-Detektor
nachgewiesen. Die Signalintensitat ist eine Funktion der Haufigkeit der lonen, die durch die
thermodynamische Stabilitat der Cluster und kinetische Effekte gegeben ist, und von der
Nachweisempfindlichkeit des Detektors, die von der Teilchengeschwindigkeit und evtl. von
Sattigungseffekten abhangig ist. Mithilfe dieser Information ist detektorbedingt (und
unabhangig vom untersuchten System) ein Abfall der Signalintensitéat bei hohen Massen (d.h.
bei groRen m/z) zu erwarten. Diesem allgemeinen Trend sind lokale Intensitdtsmaxima und

-minima Uberlagert, die sich aus den Eigenschaften der untersuchten Elemente ergeben.

4.2.1 Kationische Cluster

Gold

Die Goldprobe besteht aus einem diinnen Goldblech (0,5 mm dick), das auf einen kupfernen
Probenhalter aufgel6tet ist. Die Probe wurde plangedreht und poliert. Die leichten Cluster
wurden mithilfe des Massenfilters abgelenkt, um die Nachweisempfindlichkeit des Detektors
nicht durch Séattigung mit leichten Clusterkationen zu reduzieren. Zuséatzlich wurde die
Detektorspannung durch Addition eines Spannungspulses (s. Anhang D) erhoht. Im
Massenspektrum ist daher nur derjenige Bereich dargestellt, in dem die Detektorspannung
nicht verandert wurde und die lonen nicht abgelenkt wurden,’{Am > 10). Das
Massenspektrum der Goldclusterkationen zeigt den erwarteten Intensitatsabfall bei hohen
Massen. Charakteristisch fir dieses Massenspektrum ist die héhere Intensitat ungeradzahliger
Cluster bis etwa Ag'. Die erhohte Haufigkeit dieser Cluster laRt sich im Rahmen des
Jellium-Modell§* mit der hoéheren Stabilitdt von Teilchen mit gerader Elektronenzahl
erklaren. Auch werden im Massenspektrum schwach ausgepragte Stufenghefidds™ und

Auzs’ beobachtet. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem Jellium-Modell, das
Schalenabschlisse fur 18, 20, 34 Elektronen im Cluster voraussagt unter der Voraussetzung,
dal} jedes Goldatom mit einem Elektron zur Zahl der freien Elektronen im Cluster beitragt.
Die Schalenabschliisse mit 2 Buund 8 (Ay") Elektronen werden nicht beobachtet, weil
diese lonen vor erreichen des Detektors abgelenkt werden. Hohere Schalenabschlisse mit 40
oder mehr Elektronen werden nicht beobachtet.

Damit gelang erstmals der Nachweis von Goldclustern mit bis zu 90 Atomen, die nicht in
Gegenwart eines Tragergases dargestellt wurden. Bisherige Untersuchungen der Laserablation

an Gold ergaben unter ahnlichen bzw. deutlich verschiedenen Bedingungen nur Clustergrol3en

45



500

400
—_ - AU19+
LLl
;‘ 300 +
= Auz;
< : x 20
P
% 200
E | AU35Jr “
1001 I’
NN B
O L e B e A A
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Anzahl der Atome n

Abbildung 4.2 Gold-Kationenspektrum (direkt erzeugte Kationen). Beschleunigungsspannung
20 kV, Detektorspannung 2,2 kV, Energiedichte des Lasers ca. 500 mJ/cm’. Detektorspannung
erhéht nach 45 us (Stufe) bei Aug’), Massenfilter gedffnet nach 20 ps (entsprechend Auy;”).

von 7 Atomef® bzw. 46 Atomef? fiir Gold und 50 Atomen fiir Aluminiuth GréRere (kalte)
Cluster konnten bisher nur mithilfe eines Tragergases z.B. durch Laserverdampfung
dargestellt werdéfi

Entsprechende Experimente wurden unter anderem mit Silber, Kupfer, Cadmium, Bismut,
Blei, Magnesium und Natrium durchgefiihrt. Dabei ergaben sich keine Hinweise auf
Clusterkationen mit mehr als 5 Atomen.

4.2.2 Neutrale Cluster

Gold

Neutrale Cluster kdnnen nicht mit unserem Massenspektrometer direkt nachgewiesen werden.
In dieser Arbeit wurden die durch Laserablation gebildeten neutralen Cluster daher mit einem
kurzwelligen Excimer-Laser (193 nm, ArF) bestrahlt und die resultierenden Clusterionen auf

genugend hohe Geschwindigkeiten beschleunigt, um mit einem MCP-Detektor nachgewiesen
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zu werden. Auch in dieser Messung kamen das Massenfilter und die Schaltung zur gepulsten
Erhéhung der Detektorspannung zum Einsatz, um den Einflul} der Detektorsattigung zu
minimieren. Daher zeigt das Massenspektrum erst Cluster ab einer Grof3e von 10 Atomen.
Das Massenspektrum der nachionisierten (ehemals neutralen) Cluster zeigt eine breite
Clusterverteilung mit bis zu 150 Atomen. Dies sind die grof3ten (positiv geladenen) Cluster,

die bisher durch Laserablation dargestellt und nachgewiesen wurden!
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Abbildung 4.3 Massenspektrum der nachionisierten Goldcluster. Repellerspannung 20 kV,
Extraktorspannung 18,84 kV, Detektorspannung 2150 V (ab 40 us nach der lonisation),
Massenfilter nach 26 ps geodffnet, Energiedichte des Ablationslasers ca. 100 md/cm?,
lonisationslaser ca. 10 pJ/cm?.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dal3 die Verteilung der nachionisierten Cluster
nicht die Struktur wiedergibt, die man nach dem Jellium-Modell fur neutrale Cluster erwarten
wurde, sondern die der einfach positiv geladenen. Charakteristisch ist die Prominenz der
ungeradzahligen Cluster. Ebenso werden die Schalenabschlisse bei 19, 21 und 35
Goldatomen beobachtet. Da die lonen die Quelle auf einer Zeitskala von Mikrosekunden

verlassen (Aw’ bendtigt 800 ns), kann dies so interpretiert werden, daR sich die
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nachionisierten Teilchen innerhalb dieses Zeitraums durch Abdampfung von Atomen zu den
beobachteten Kationen stabilisieren oder dald die Cluster mit einer ungeraden Elektronenzahl
effizienter ionisiert werden. Letzteres ist aufgrund von vielen Molekularstrahlmessungen als

unwahrscheinlich anzusehen.

In diesem Experiment entstehen zuséatzlich zu den nachionisierten Clustern bereits durch die
Laserablation allein geringe Mengen Clusterkationen. Wéahrend erstere erst nach dem
lonisationslaserpuls starten, starten letztere bereits nach dem Ablationslaserpuls. Aus den
verschiedenen Startzeiten resultieren unterschiedliche Ankunftszeiten. Da die Ankunftszeiten
in eine Massenskala transformiert werden, ergeben sich fur die lonen abhangig von ihrem
Startzeitpunkt verschiedene Kalibrationen. Das Signal zeigt zwei Uberlagerte Massenspektren,

von denen das der nachionisierten Teilchen deutlich mehr Intensitat besitzt. Dies ist in
Abb. 4.4 dargestellt.
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Abbildung 4.4  Auszug aus dem Massenspektrum in Abb. 4.3. Dargestellt ist derselbe Ausschnitt.
Oben: Der Massenskala liegt der lonisationslaserpuls zugrunde (nachionisierte Teilchen). Unten:
Die Massenskala basiert auf dem Ablationslaserpuls (direkt entstandene lonen, schwache
Signale).
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Bei hohen Energiedichten des lonisationslasers (Fokussierung mit einer Zylinderlinse)
werden auch doppelt positiv geladene Goldkationen aAdurch Mehrphotonenionisation
beobachtet.
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Abbildung 4.5 Nachionisierte kleine Goldcluster bei verschiedenen Energiedichten des

lonisationslasers: oben: 4 mJ/cm?, unten: 75 uJ/cmZ; Beschleunigungsspannungen wie in Abb 4.3.

Auch diese Experimente wurden auf andere Metalle ausgeweitet, doch ebenso wie bei den
direkt dargestellten Clusterkationen ergaben sich unter anderem bei Silber, Kupfer, Cadmium,
Bismut, Blei, Magnesium und Natrium keine Hinweise auf bei 193 nm nachionisierbare

Clusterkationen mit mehr als fiinf Atomen.
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4.2.3 Clusteranionen

(1) Gold

Die negativ geladenen Goldcluster wurden unter Anwendung der verzogerten Extraktion
dargestellt. Die Auflésung und der Massenbereich konnten dadurch gegeniber der Extraktion
bei einer konstanten Gleichspannung verbessert werden.

Das Massenspektrum ist besser aufgeldst und zeigt mehr Struktur als die Kationenspektren
der direkt entstandenen oder der nachionisierten Cluster. Die Jellium-Schalenabschlisse fur
18, 20 und 34 Elektronen werden beiiAuAu;g und Az erwartet. Diese Stufen sind

deutlicher ausgepragt als in den Kationenspektren.

Ab einer Clustergrof3e von 15 Atomen treten formal halbzahlige Clusteranionen auf. Dies

kann nur durch die Bildung doppelt geladener Anionen erklart werden!
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Abbildung 4.6 Massenspektrum der Gold-Clusteranionen. Repellerspannung -10 kV,

Extraktorspannung —10,09 kV, Beschleunigungspuls am Repeller zuséatzlich —-920 V, 6 us nach der
Laserablation mit 300 mJ/cm®. Linsenspannung + 2,8 kV, Detektorspannung +2,2 kV (Frontseite
geerdet fur Anionennachweis, s. Anhang D), Massenfilter getffnet nach 26 us (entsprechend Aus).
Unten rechts: Der Bereich ab Ausg ist zusatzlich um den Faktor 10 vergroRert dargestellt. Oben
rechts: Massenbereich von 10 —30 Atome mit doppelt geladenen Anionen ab Aug> (vgl. Abb.
5.12).
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Die Existenz doppelt negativ geladener Metallclusteranionen wurde von Herleff émal.
selben Zeitraum beobachtet und erstmals 1998 publiziert. Diese doppelt geladenen
Goldcluster wurden in einer lonenfalle durch Beschul3 einfach geladener Anionen mit einem

Elektronenstrahl dargestellt.

Die in dieser Arbeit entdeckte einfache Darstellung mehrfach negativ geladener
Clusteranionen durch Laserablation ohne Tragergas ist Uberraschend. Charakteristisch fur die
Dianionen ist die relativ geringe Intensitat im Vergleich zu den einfach geladenen Clustern.
Da die geradzahligen doppelt geladenen Cluster im Massenspektrum nicht von den halb so
grofl3en einfach geladenen unterschieden werden kdénnen, kénnen nur die ungeradzahligen
eindeutig beobachtet werden. Im Rahmen des Jellium-Modells ist dabei zu erwarten, daf3 die
verborgenen geradzahligen Cluster,&uwegen ihrer geraden Elektronenzahl stabiler sind

als die ungeradzahligen Aw> >°

(2) Bleicluster

Die Bleiproben bestehen aus massivem Bleistab (Reinheit 99,999%). Die Proben wurden
plangedreht und in die Repellerplatte eingesetzt. Wegen der Oxidationsempfindlichkeit von
Blei an Luft wurden die Proben vor jeder Messung abgedreht, um eine definierte
Beschaffenheit der Probe zu erreichen.

Das Massenspektrum der Bleianionen, Pieigt eine bimodale Haufigkeitsverteilung mit
einem ausgepragten lokalen Minimum fur n = 17. Ab n = 17 werden Cluster fur formal
halbzahlige n beobachtet. Dies kann nur durch die Existenz doppelt geladener Bleicluster
(Ph? mit n > 34) erklart werden. Dies ist die erstmalige Beobachtung von doppelt geladenen

Hauptgruppenmetall-Clusteranionen in der Gasphase!

Wie schon bei Gold erwéhnt, kénnen die geradzahligen Clusteraniop@nritht von den
halb so schweren einfach geladenen Clustern unterschieden werden, so dal3 nur die

ungeradzahligen eindeutig beobachtet werden kénnen.

Bemerkenswert sind bei den einfachen Anionen die prominenten Signale fur n = 15, 20, 24
und 28. Dies laft sich nicht vollstandig im Rahmen des Jellium-Modells verstehen.

Insbesondere das Signal fur n=20 ist sehr intensiv. Der neutrale Cluster hatte 40 Elektronen
(je 2 6p-Elektronen fur jedes Bleiatom gez&hlt) und kdnnte eine hochsymmetrische Struktur

annehmen. Nach Aufnahme eines Elektrons besitzt der Cluster aber 41 Elektronen und liegt

51



damit oberhalb des Schalenabschlusses fur 40 Elektronen. Eine geometrische Interpretation
der hohen Stabilitdt dieses Clusters ist ebenfalls nicht mdglich: Zwar koénnte sich Pb
dodekaedrisch anordnen, aber durch Aufnahme eines zusatzlichen Elektrons unterliegt das

Dodekaeder einer Jahn-Teller-Verzerriing

Interessant ist auch das intensive Auftreten doppelt geladener Clusteranionen. Im Gegensatz
zu Gold, wo die Intensitat der doppelt geladenen Anionen etwa eine halbe bis eine
GroRRenordnung unterhalb der der halb so schweren einfach geladenen liegt, sind bei Blei die
Intensitdten — mit Ausnahme prominenter Signale wig Rlsehr ahnlich. Im Rahmen des
Jellium-Modells gibt es ein Argument fur die relativ hohe Stabilitit der Blei-
Clusterdianionen: Da die Ordnungszahl von Blei gerade ist, haben alle einfach geladenen
Cluster eine ungerade Elektronenzahl. Demzufolge kdonnen bei einfach geladenen Clustern

keine Jellium-Schalenabschliisse erreicht werden. Die besonders intensiven Signale bei n =5,
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Abbildung 4.7 Massenspektrum der Blei-Clusteranionen. Repellerspannung -10 kV sowie -820 V
5 us nach Laserablation mit 70 mJd/cm?, Extraktorspannung -10,04 kV, Linsenspannung +5,3 kV,
Detektorspannung +2 kV (Frontseite geerdet), Massenfilter getffnet nach 44 us (entsprechend
Pb;,), 10 000 Einzelspektren.
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10, 12, 15, 20, 24 und 28 konnen daher nicht einfach mithilfe des Jellium-Modells erklart
werden. Dagegen haben die doppelt geladenen Cluster in jedem Fall eine gerade
Elektronenzahl und kdnnen — prinzipiell — Jellium-Schalenabschlusse erreichen.

Ein weiteres Indiz fur die relativ hohe Stabilitat der zweifach geladenen Anionen ergibt sich
aus der Bestimmung der Zerfallsrate unter Anwendung des Massenfilters: lonen, die auf der
Flugstrecke bis zum Massenfilter ihre Ladung verlieren, werden nicht mehr abgelenkt und
erreichen den Detektor. Dianionen, die ein Elektron verloren haben, werden nur noch
schwach abgelenkt und sollten daher bei verminderter Ablenkspannung den Detektor noch
erreichen und im Massenspektrum im Vergleich mit den halb so schweren benachbarten
einfach geladenen lonen weniger abgeschwécht werden. Genau dies wird nicht beobachtet.
Dies kann nur dadurch erklart werden, daR fiir die doppelt geladenen BleiclustgfahuPb

der Zeitskala des massenspektrometrischen Experiments im Rahmen der Mel3genauigkeit kein
Elektronenverlust nachweisbar ist. Aus der Mel3genauigkeit von <5% und der Flugzeit von
>67 s lalt sich unter der Annahme eines monomolekularen Zerfalls eine untere Grenze der

Halbwertszeit von 1 ms ermitteln.

Ab einem Verhaltnis der Masse zur Ladung von m/z = 26 werden sogar dreifach negativ
geladene Bleicluster Bb mit n > 80 beobachtet. Dies ist der erstmalige Nachweis von
dreifach geladener Metallclustern in der Gasphase! Erst in jlingster Zeit gelang Schweikhard

et al. die Darstellung von &b in einer lonenfalle durch Elektronenbesctul

3) Bismutcluster

Die Bismutprobe wurde analog wie die Bleiprobe bereitet und vor dem Experiment frisch
abgedreht und in die Repellerplatte eingesetzt. Auch hier wurden die lonen verzdgert
extrahiert.

Das Massenspektrum zeigt — wie alle anderen Metallcluster-Massenspektren — eine deutliche
Intensitatsabnahme hin zu schweren Clusterionen. Charakteristisch sind die intensiven
Signale fur Bi mit n = 2; 7; 10; 13; 16; 18 und 23. Diese prominenten Signale stehen im
Einklang mit bisherigen Untersuchungén

53



- 0,87

0,6

0,41

0,2

45 o,oa__;k..JL_J

T 1
T 20 30

Intensitat [w.E.]

0 10 20 30 40
Anzahl der Atome n

Abbildung 4.8 Massenspektrum von Bismutclusteranionen. Repellerspannung —10 kV sowie
— 770 V (3 ps nach der Laserablation mit 50 mJ/cmz), Repellerspannung  -10,04 kV,
Linsenspannung +4,8 kV, Detektorspannung +2,2 kV, Massenfilter geoffnet nach 29 us

entsprechend Bi, .

(4) Platincluster
Die Platinprobe besteht aus einem diinnen Platinblech, welches mit einem leitfahigen Kleber
auf ein Edelstahlsubstrat aufgeklebt wurde. Auch bei dieser Probe wich die Probenunterkante

um weniger als 0,1 mm von der Repellerplattenoberflache ab.

Charakteristisch fur dieses Massenspektrum ist die streng monoton abfallende Intensitat fur

Platin mit zunehmender ClustergroRe (big Pt
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Abbildung 4.9 Massenspektrum von Platinclusteranionen. Repellerspannung -9 kV,

Extraktorspannung -8,84 kV, beide Spannungen 3,1 ps nach Laserablation mit 300 mJ/cm?
eingeschaltet, Massenfilter gedffnet nach 27 ps (entsprechend Pt3), Detektorspannung + 1,9 kV.

4.2.4 Charakterisierung der Bedingungen der Laserablation

(1)  Geschwindigkeitsverteilung kleiner neutraler Metallteilchei\, M =1, 2, 3

Zur Charakterisierung der Ablation wurden die Geschwindigkeitsverteilungen von atomarem
und dimerem (neutralen) Gold bestimmt. Hierzu wurde die lonenquelle wie in Abb. 3.5

betrieben. Die Goldprobe wurde mit dem Ablationslaser beschossen. Die Wolke des
verdampften Materials breitet sich aus, die direkt gebildeten lonen werden vom elektrischen
Feld extrahiert. Die Geschwindigkeitsverteilung der neutralen Teilchen kann bestimmt
werden, indem man mit einer bestimmten Zeitverzégerung die Gaswolke mit einem zweiten
Laser bestrahlt und die Teilchen ionisiert werden. Die so gebildeten lonen werden in einem
zweistufigen elektrischen Feld beschleunigt und nachgewiesen (s. Kap. 3.3.3). Die
lonisationszone befindet sich 1,3 mm hinter der Repellerplatte und ist durch Schlitzblenden
auf ca. 0,2 mm Breite kollimiert. Durch die Flugstrecke bis zur lonisationszone und die

Zeitverzogerung zwischen dem Ablations- und dem lonisationslaser ist eine Geschwindigkeit

definiert. Aus den Flugzeitverteilungen lassen sich Translationstemperaturen ermitteln unter
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der Voraussetzung, daf3 die kinetische Gastheorie unter den gegebenen Bedingungen fir das
System gultig ist.
Die Auswertung der so gewonnenen Daten erfolgt durch Anpassung einer modifizierten

Maxwell-Boltzmann-Flugzeitverteilurigan die MeRdaten in der Form
n(t) = @t% Eﬁxd— m{{x/t] - u)/(2kT)] (4.4)

Dabei bezeichnet n die Verteilungsfunktion, t ist die Flugzeit und x die Flugstrecke der

relative Intensitat

T T
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
Zeitverzogerung [Us] Zeitverzogerung [us]

Abbildung 4.10 Flugzeitverteilungen von Au und Au, bei ca 150 md/cm? Energiedichte des
Ablationslasers. Repellerspannung +20 kV, Extraktorspannung 18,6 kV, Detektorspannung 1,6 kV.
Die Quadrate bezeichnen die MeRwerte, die durchgezogene Linie stellt die bestmdgliche
Anpassung der Maxwell-Boltzmann-Verteilung an die Mel3werte dar.

Teilchen bis zum lonisationsort und®afteschreibt die Signalintensitat. Die Fitparameter u

und T entsprechen einer Uberlagerten gerichteten Strémungsgeschwindigkeit resp. der Breite
der Flugzeitverteilung. Die Stromungsgeschwindigkeit kann aus Sté3en in einer
Knudsenschicht resultieren.

Die Flugzeitverteilung wurde fiir Gold mit einer Energiedichte von 150 mJestimmt.

Aus den Daten lassen sich fiur Au und fur,Alie Translationstemperaturen von ca. 4500 K
bzw. 9000 K anpassen. Wegen der sehr kurzen Flugstrecke ist der Fehler im Bereich von etwa

50% fur die absoluten Werte. Es besteht also kein thermisches Gleichgewicht zwischen
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verschiedenen Spezies bei der Laserablation. Die Uberlagerte Stromungsgeschwindigkeit der

Teilchen ist im Rahmen der Mel3genauigkeit nicht nachweisbar.

(2)  Veranderungen der Probe infolge des Laserbeschusses

Zur Charakterisierung der Laserablation wurden die Goldproben nach Messung der
Kationenspektren elektronenmikroskopisch untersucht. Die Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen zeigen nach einigen 10 000 Laserpulsen, die auf dieselbe Stelle abgegeben
wurden, eine schwach elliptische Vertiefung von etwa 80 pum Durchmesser, in dem der
grofdte Teil der Laserleistung deponiert wurde. Dieser Bereich ist deutlich kleiner als der
Laserfokus, der im Rahmen der analytischen Massenspektrometrie mit einer
farbstoffbeschichteten Edelstahlprobe bestimmt wurde (100 x 208). pbies ist
moglicherweise auf eine inhomogene Leistungsverteilung innerhalb des Laserfokus

zurtckzufuhren. Von dieser Vertiefung ausgehend erstreckt sich eine thermisch beeinflufdte

LEM—KA 18KV o A E 14 mm

Abbildung 4.11 REM-Aufnahme der bestrahlten Goldprobe (Elektronenenergie 10 kV). Es
lassen sich drei Bereiche unterscheiden: Eine massiv geschadigte Zone oben links (1), rund, etwa
80 um Durchmesser, eine schwach geschadigte Zone, die Zone (1) umgibt und sich nach rechts

unten fortsetzt (2) und die unbestrahlte Goldoberflache mit Kratzspuren vom Polieren (3).

57



Zone, die zusammen mit dieser etwa 200 pum Lange erreicht. Die Grundflache dieser
Vertiefung und auch die Rander erscheinen bei 300-facher VergroRerung sehr rauh. Die
umgebende polierte Oberflache ist dagegen glatt und weist nur wenige Spuren vom Polieren

auf.

Auch bei 50 000-facher VergroR3erung erscheint die Grundflache der Vertiefung sehr rauh.
Auf dieser Flache werden Kigelchen oder Tropfchen mit einer breiten GréRenverteilung von
etwa 10 bis 100 nm beobachtet. Unten links und in der Mitte sind zwei Vertiefungen mit
erhabenen R&ndern zu erkennen. Diese kdnnen als geplatzte Siedeblaschen interpretiert

werden.

1 <% m M

Abbildung 4.12 REM-Aufnahme der bestrahlten Probe (Ausschnitt aus 4.10) (Elektronenenergie
10 kV). Die Goldprobe zeigt geplatzte Blaschen und kleine kugelférmige Strukturen mit
Durchmessern von ca. 10 nm bis etwa 100 nm.
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4.3 Diskussion

4.3.1 Zusammenfassung der Mel3ergebnisse
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zusatzlich zu den gezeigten Massenspektren auch noch
einige andere Elemente untersucht. Die folgende Tabelle fal3t die Ergebnisse aller

untersuchten Systeme hinsichtlich des erreichten GroRenbereichs und der nachgewiesenen

Ladungszustande zusammen.

Tabelle 4.1 Ubersicht tber die untersuchten Metallclustersysteme

2+ + neutral - 2-
Au 15-50 1-90 1-150 1-100 31 - 200
Pb 1-6 1-12 1-100 35 - 200
Bi 1-4 1-3 1-33
Sb 1-45 35-80
Pt 1- 1-3 1-60
Cd 1-5 1-5
Na 1-3 1-5
Ag 1-3
Mg 1-2 1-2 1-2

mit ArF-Laser nachionisierte Clusterionen

4.3.2 Grol3e Cluster

Die Darstellung groR3er Metallcluster mit einigen 100 Atomen durch Aggregation von Atomen

in der Gasphase ist seit einigen Jahren bekannt. Hierbei kondensieren Atome und sehr kleine
Aggregate in der Regel in einer Tragergasexpansion, so daf3 sich grofR3ere Cluster bis zu mehr
als 100 Atomen bilden. In dieser Arbeit konnten groBe Metallcluster direkt durch
Laserablation im Hochvakuum dargestellt und nachgewiesen werden. Ein Clusterwachstum in
der Gasphase kann unter diesen Bedingungen ausgeschlossen werden. Hingegen ist bekannt,
daf3 bei Laserbeschul? von Metalloberflachen mit Nanosekundenlasern in der Probe kurzfristig
aufgeschmolzene Bereiche entstehen. Dies wurde auch bei den in dieser Arbeit
durchgefihrten Experimenten exemplarisch an Gold nachgewiesen. Die Bildung einer

flissigen Phase fuhrt zur Bildung rauher Strukturen auf der Oberflache, aus denen Tropfchen
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emittiert werden konnen. In bisher vertffentlichten Arbeiten gelang nur der Nachweis solcher
Tropfchen mit Durchmessern von mehr als 0,5 um fur Gold. Die Strukturen, die sich in der
vorliegenden Arbeit auf der Probenoberflache bildeten, wurden im Fall von Gold
elektronenmikroskopisch untersucht. Dabei gelang der Nachweis von Trépfchen mit einem
Radius von 5 nm. Dies entspricht (bei kugelférmiger Gestalt) Clustern mit etwa 40000
Atomen. Der Nachweis noch kleinerer Tropfchen war durch die Auflésung des
Rasterelektronenmikroskops nicht mdglich. Eine Verschiebung dieser Grenze ist nur durch
die Anwendung der Transmissionselektronenmikroskopie mdglich, die aber ein Auffangen
der Cluster auf einer hierflir geeigneten Folie erfordert. Die Beobachtung von Strukturen, die
als geplatzte Blaschen interpretiert werden mussen, ist ein deutliches Indiz flr eine explosive

Verdampfung des Materials (subsurface boiling) unter Laserbeschul3.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte also die Liicke zwischen den bisher nachgewiesenen kleinen
und mittelgroBen Clustern, die unmittelbar durch Laserablation dargestellt und
massenspektrometrisch nachgewiesen werden, und den ebenfalls bekannten Tropfchen, die
elektronenmikroskopisch beobachtet werden, auf weniger als drei Groé3enordnungen
(bezlglich der Anzahl der Atome) reduziert werden. Bei konsequenter Weiterentwicklung der
Detektoren (Nachbeschleunigung, Konversionsdynode) ist zu erwarten, dal3 bestimmte
ClustergroRen sowohl mithilfe von Massenspektrometrie als auch Elektronenmikroskopie

nachgewiesen werden konnen.

Der exponentielle Abfall der Intensitat folgt aus der Abnahme der Nachweisempfindlichkeit
des Detektors mit abnehmender lonengeschwindigkeit. Dieser wird zusatzlich durch
Sattigungseffekte des Detektors und die Verbreiterung der Signale bei héheren Massen
infolge der groRBeren kinetischen Anfangsenergie der lonen verstarkt. Dieser
Geschwindigkeitseffekt fuhrt dazu, daf} bei den Kationenspektren bei 20 kV lonenenergie
Cluster mit bis zu 150 Atomen nachgewiesen werden konnten, wahrend bei den
Anionenspektren bei maximal 11 kV mit verzogerter Extraktion nur (einfach geladene)
Cluster bis zu 100 Atomen beobachtet wurden. Bei den doppelt geladenen Goldanionen,
deren Geschwindigkeit bei 10 kV Beschleunigungsspannung gleich grof3 wie die der Kationen
mit 20 keV ist, wurden dagegen ebenfalls Cluster mit Uber 150 Atomen beobachtet.
Entsprechend grof3e Clusterdianionen wurden auch bei Blei nachgewiesen. Bei diesen
ClustergroRen und Atommassen scheint eine technische Grenze der Nachweisempfindlichkeit

unter den gegebenen Versuchsbedingungen erreicht.
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4.3.3 Doppelt geladene Clusteranionen, Form der Spektren

Die Form der Massenspektren wurde bereits kurz zu Beginn des Kapitels 4.2 erwéhnt.
Besonders deutlich ist die Form der Massenspektren bei den doppelt geladenen Anionen
ausgepragt:

(0 Es gibt eine scharfe Schwelle, ab der doppelt geladene Clusteranionen beobachtet
werden.

(i)  Ab dieser Schwelle nimmt die Signalintensitat deutlich zu und erreicht ein Maximum.

(i)  Jenseits des Maximums nimmt die Signalintensitat allmahlich ab.

Die scharfe Schwelle fur das Auftreten doppelt geladener Clusteranionen ergibt sich aus der
zweiten Elektronenaffinitat, die mithilfe des klassischen Modells der Aufladung eines
Kugelkondensators bei Kenntnis der Austrittsarbeit des Metalls und des Atomradius
abgeschéatzt werden kann. Die Elektronenaffinitat (EA) ergibt sich im Rahmen dieses Modells
aus der Differenz aus der Austrittsarbeit (WF) und der elektrischen Arbeit, die zur Aufladung
der Kugel aufgebracht werden muf3:

EA=WF -W,
Die elektrische Arbeit ergibt sich aus folgender Energiebilanz.

el :%%[qu _Qiz]

Da sich der Anfangszustan@d) und der Endzustandf) um eine Elementarladung

unterscheiden, ergibt sich mitgin - eundig=(n - 1) - e:

2
W, =1— ron-1)
2 4, [R

Die elektrische Arbeit ist von der Anzahl der bereits aufgenommenen Elektronen abhangig

und nimmt fir jedes zusétzliche Elektron uff(4eyR) zu. Diese Beziehung kann noch fiir

gangige Einheiten der Elektronenaffinitat (eV) und des Kugelradius (pm) umgeformt und in

den Ausdruck fur die Elektonenaffinitéat eingesetzt werden:

_ 720V
R pm

Aus dieser Beziehung ergibt sich eine definierte Schwelle fur die zweite, dritte und jede

WF

{en-1)>0

weitere Elektronenaffinitdt der Kugel, die durch die Austrittsarbeit des Metalls und die
TropfchengrofRe definiert ist. Dieses klassische Modell hat folgende Schwachen: (i) Die
klassische Betrachtung vernachlassigt quantenmechanische Effekte. (i) Die Struktur des

Clusters ist nicht bekannt. Sowohl fiir den Atomradius wie flur die Austrittsarbeit muR? diese
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Abschéatzung auf Festkorperdaten zurtickgreifen. Die geringsten Fehler sind zu erwarten,
wenn die Austrittsarbeit fur polykristallines Metall bei dieser Abschatzung zugrunde gelegt
wird. Die Zahl n der Atome in diesen Clustern kann aus dem Wigner-Seitz-Radius r des

Metalls im Festkorper und dem Clusterradius R abgeschatzt werden:

o,oo-UIKu.UlLIKJI\Jl\JI\MlMUM“II .\p\hlvu‘\hw\ul
g O:O_ WA |
MU R

Anzahl der Atome n

Abbildung 4.13 Ubersicht (ber die Schwellen fiir die Bildung mehrfach geladener
Metallclusteranionen: Oben: Gold. Aunz' ab n = 31, Mitte und unten: Bleiclusteranionen, Mitte:

Pb,> mit n= 35, Unten Pb,> mit n = 79. Alle Massenspektren mit ca. 10 kV (Auszlge aus den
Spektren 4.5 und 4.6).
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Die aus dieser Abschatzung ermittelten GréRenschwellen fir mehrfach geladene Anionen

werden in der folgenden Tabelle vorgestellt und mit den gemessenen Daten verglichen.

Tabelle 4.2 Ubersicht Gber die gemessenen mehrfach geladenen Anionen und die nach dem

klassischen Modell berechneten Stabilitatsschwellen. (WF. Austrittsarbeit, r: Atomradien®, R:

Clusterradien aus Abschatzung, n: Anzahl der Atome; Der Index bezeichnet den
Ladungszustand.

Metall | WF [eV] |r[pm] | R [pm] | (th.) | n(exp.) | R [pm] |ns(th.) | s (exp.)
Au 5,3 144,2 | 407 22,5 29 679 104,2

Pb 4,25 175,0 | 508 24,4 35 846,3 113,] 80

Bi 4,22 1545 | 511 36,3 852,3 167,8

Sb 4,55 145,0 | 473 35,0 790,5 162,

Pt 5,65 137,7 | 382 21,3 636,6 98,8

Die gemessenen Werte stimmen mit den Abschatzungen im Rahmen der Genauigkeit des
Modells mit seinen vereinfachenden Annahmen Uberein. Genauere theoretische Werte sind
auf Basis quantenchemischer Rechnungen zu erwarten, die aber wegen der Grol3e dieser
Cluster mit heutigen Mitteln nicht mit vertretbarem Aufwand im Rahmen dieser Arbeit
maoglich waren.

Ferner berucksichtigt diese Energiebilanz keine kinetischen Effekte. Dies ist sicher eine grobe
Vereinfachung, da die Elektronenaffinitat die Differenz zwischen der Energie des doppelt
(bzw. dreifach) geladenen Metallanion$?MM,>) und der Energie des getrennten Systems

aus dem einfach (bzw. doppelt) geladenen Anigh(M,*) und dem Elektron darstellt. Dabei
vernachlassigt dieses einfache Modell die Coulomb-Barriere, die ein Elektron Uberwinden

(oder durchtunneln) muR, wenn es abgespalten oder angelagé?t wird
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5 Photodissoziationsspektroskopie ansAu

Trotz zahlreicher Untersuchungen Uber Goldcluster ist Uber nur wenig tber die negativ
geladenen Cluster bekannt. Bisherige Untersuchungen beschaftigen sich hauptsachlich mit
Photoelektronenspektroskopie an kleinen einfach geladenen Clusterdhiofes dem
Blickwinkel der theoretischen Chemie ist Gold interessant, weil die relativistische Absenkung
der Energie der 6s-Elektronen deutlichen Einflul3 auf die Chemie dieses Elements hat. Wegen
der groBen Zahl von Elektronen lassen sich derzeit nur kleine Systeme mit

guantenchemischen Methoden behandeln.

Kleine Goldcluster sind relativ einfach herzustellen und bieten einen Zugang zu
experimentellen Daten, mit denen die Ergebnisse der Berechnungen verglichen werden
kénnen. Im allgemeinen werden diese Cluster durch Laserverdampfung von Gold verbunden
mit Uberschallexpansion in einem Tragergas hergestellt, so daR die Cluster keine allzu groRRe
innere Anregung besitzen. Typisch fur kleine Goldcluster ist ihre relativ grol3e

Elektronenaffinitat und ihr hohes lonisationspotential.

Trimere sind hinsichtlich ihrer Struktur vergleichsweise einfache Teilchen, die sowohl
experimentell gut zuganglich als auch theoretisch gut falRbar sind. Bei Gold mit 79 Elektronen
pro Atom findet man fur positive und negative lonen geschlossenschalige
Elektronenkonfigurationen, wahrend der neutrale Cluster mit seiner ungeraden Elektronenzahl
eine offenschalige elektronische Struktur besitzt. Typisch sind daher fur das Trimer die hohe
Elektronenaffinitat von 3,84 eV sowie das hohe lonisierungspotential von 7%7 leVv
Gegensatz zu den Dimeren, bei denen die geometrische Struktur durch eine einzige
Koordinate, den Abstand definiert ist, ist bei dreiatomigen Teilchen die Struktur bereits durch
drei innere Koordinaten gegeben. Je nach Ladungszustand und elektronischer Anregung

variieren die Bindungslangen und -winkel.

Im Gegensatz zu den bekannten Experimenten mit einer Tragergasexpansion ist die innere
Anregung der untersuchten Cluster nicht von vornherein bekannt, da diese Cluster durch ihre
Entstehung im Hochvakuum nicht mit einem Medium in Kontakt stehen, zu dem sich ein
thermisches Gleichgewicht einstellen kénnte. In der Folge wird von spektroskopischen

Untersuchungen berichtet, die dazu dienen sollten, (a) Information zu optisch erlaubten
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angeregten Zustanden dessAzu gewinnen um daraus (b) ein Mal fur die innere Anregung

des mit unserer Laserablationsmethode erzeugterzAerhalten.

5.1 Methode

Die optische Spektroskopie an Clustern in der Gasphase bietet einen experimentellen Zugang
zu ihrer elektronischen und geometrischen Struktur. Die Spektroskopie an Clusteranionen
kann die Bestimmung der Elektronenaffinitit und der Bindungsenergien des Clusters
ermdoglichen. Liegt die eingestrahlte Energie oberhalb der Elektronenaffinitat, so kann ein
Elektron aus dem Clusteranion emittiert werden. Die Bestimmung der Elektronenaffinitat
erfolgt entweder durch Variation der eingestrahlten Photonenenergie (Photodetachment) oder
durch Messung der Energie der emittierten Elektronen (Photoelektronenspektroskopie).
Gegenuber atomaren Anionen kommt bei Clusteranionen als weitere mogliche Reaktion der

Zerfall des elektronisch angeregten Clusters in geladene und ungeladene Fragmente hinzu.

Bei der Photodepletion-Spektroskopie wird die Photonenabsorption anhand der Abnahme
(Depletion) der intakten Clusterionen im lonenstrahl nachgewiesen. Da in einem Experiment
immer die gleichen lonen nachgewiesen werden, ist auch die Nachweisempfindlichkeit des
Detektors gleich. Dies ermdglicht die Bestimmung eines absoluten Querschnitts fur die
Wechselwirkung der Cluster mit dem eingestrahlten Licht. Hingegen erfahrt man nichts Gber

die Natur der Reaktionsprodukte hinsichtlich ihrer Grof3e und ihres Ladungszustands.

Die Action-Spektroskopie betrachtet dagegen die Bildung neuer Teilchen, die sich aufgrund
ihrer Masse, ihres Ladungszustands und ggf. ihrer Geschwindigkeit vom Primarion
unterscheiden. Da die Nachweisempfindlichkeit von Sekundarelektronenvervielfacher- (also
auch von Mikrokanalplatten-) Detektoren zwar monoton, aber recht komplex von ebendiesen
GroRen abhangt, ist eine rechnerische Korrektur der Nachweisempfindlichkeit far
verschiedenartige Fragmente nicht mdglich, sobald mehrere parallele Zerfallsreaktionen
bedeutsam sind. Hingegen erlaubt die Action-Spektroskopie eine direkte Analyse der
Zerfallsprodukte und — bei mehreren mdglichen Reaktionen — eine Aussage, welche der
Reaktionen vom System bevorzugt wird und welchen Einfluld die Wellenlange auf die

Produktverteilung hat.
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5.2 Reaktionen von Adl

Fiar die im Rahmen dieser Arbeit betrachtetensAumionen sind grundsatzlich folgende

Reaktionen mdglich:

(1) Aus -Auz’+e AE = 3,84+ 0,05 eV
(2)  Aus - AuL+AUL AE = 3,04+ 0,2 eV®
(3)  Aus —Au®+Auy AE = 3,41+ 0,2eV*

Eine sichere Zuordnung der beteiligten Prozesse ist nur Uber die Action-Spektroskopie der
geladenen Fragmente moglich, da die ungeladenen Fragmente nicht mehr gezielt beschleunigt
oder abgebremst werden kénnen (und damit nicht zwisch@nuAdi Ay’ unterschieden
werden kann). Auf die Anwesenheit verschiedener neutraler Fragmente kann allenfalls
indirekt aus dem Auftreten der komplementaren geladenen Fragmente geschlossen werden.

In dieser Arbeit wurden Messungen im Energiebereich von 2,36 eV bis 2,95 eV (525 nm bis
420 nm) durchgefuhrt. Im ganzen Bereich liegt die Energie der eingestrahlten Photonen
unterhalb der Elektronenaffinitat des Aund unterhalb der Dissoziationsenergien deg.Au
Generell (d.h. Uber den gesamten eingestrahlten Energiebereich) werden die Progukte Au
und Au® beobachtet (s.u.). Zusatzlich wird bei bestimmten Photonenenergien auch noch ein
sehr schwaches Signal von ‘Aweobachtet. Wie anhand von Leistungsabhangigkeiten (s.u.)
gezeigt werden konnte, sind die Depletion-Messungen konsistent mit Einphotonenabsorption,
was auf einen hohen Grad an Schwingungsanregung im Ausgagdsniieutet.

Die Interpretation der Action-Spektren der geladenen Fragmente kann nur unter der Annahme
erfolgen, daf} diese Fragmente auf der Zeitskala des Laserbeschusses kein weiteres Photon
absorbieren und unter Elektronenverlust oder Anionabspaltung zu neutralen Atomen bzw.
Dimeren weiterreagieren (Ein-Photonen-Regime). Da die Produkte dieser Folgereaktionen
nicht ohne weiteres von den Primarfragmenten unterschieden werden kénnten, wird die
Zuordnung zu den beteiligten Reaktionen unsicher oder ganz unmaoglich.

Prinzipiell kommen fur das untersuchte System drei Folgereaktionen in Betracht:

(1)  Au - Au’+ € AE =1,94% 0,01 eV?
(2)  Auy - Aul+ e AE =231+ 10* e\®®
(3)  Auy - Au’+ Auy AE =1,92 + 0,15 eV

Eine lonisation neutraler Fragmente kann aufgrund der hohen lonisationspotentiale (Au: 9,23

eV ; Auw: 9,5 eV; Au: >7 eV) der beteiligten Spezies vernachlassigt werden.
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5.3 Photodissoziationsspektrum vonAu

5.3.1 Photodissoziationsmassenspektrum

Die lonenquelle und ihre Anwendung flr die Spektroskopie an Clusterionen ist in Kapitel 3. 4
zusammen mit den Photodetachment-Spektren voméachrieben. Die lonen werden in der
Quelle durch Laserablation an einem Goldtarget erzeugt, beschleunigt und in einem feldfreien
Bereich der lonenquelle mit dem Dissoziationslaser bestrahlt. Als Dissoziationslaser wurde
ein Nd-YAG-gepumpter optischer parametrischer Oszillator (OPO) im Wellenlangenbereich
von 420 bis 525 nm verwendet, der Uber eine Glasfaser unmittelbar ohne weitere optische
Elemente in die lonenquelle eingekoppelt wurde (Leistung von 0,08 bis 0,5 mJ beim Austritt
aus der Faser).

12— :
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Abbildung 5.1 Photodissoziationsmassenspektrum von Aus. Aus zerfallt unter Laserbeschul3
(420 nm - 525 nm) in Au, und nicht weiter unterscheidbare neutrale Fragmente Aul. Bei 490 nm
wurden auferst schwache Signale von Au nachgewiesen (<10% der Signalintensitat von Auy).
Schwerere Clusteranionen (Aus, Aus und gréRere) werden nicht mehr vom Dissoziationslaser

getroffen. lhre Signale bleiben daher unveréandert.
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Bereits 200 ns nach der Laserbestrahlung erreichen die Teilchen ein Bremsfeld, unter dessen
EinfluR die geladenen Fragmente, die neutralen Fragmente und das Mutterion voneinander
getrennt werden. Das Massenspektrum zeigt neben dem unfragmentierten Muttegipn (Au
auch noch die Action-Signale der neutralen,fhund der geladenen Fragmente {AuDie
Verbreiterung der Signale ergibt sich aus der bei der Dissoziation freigesetzten kinetischen

Energie (kinetic energy release, KER).

Das Mutterion und die resultierenden Fragmente wurden mit dem MCP-Detektor
nachgewiesen und die Signale mit einem digitalen Speicheroszilloskop aufgezeichnet. Jedes
Photodissoziationsmassenspektrum ist gemittelt Gber 1000 Einzelmessungen. Der
Clusterstrahl wurde nicht fokussiert, um die Intensitatsverhaltnisse der Cluster am Detektor
nicht zu verfalschen, da Teilchen mit verschiedener spezifischer Ladung unterschiedlich stark
fokussiert werden. Zur Auswertung wurden die Integrale der Signale verwendet, die — fur jede

einzelne Spezies — proportional zur Anzahl der Teilchen sind.

5.3.2 Bestimmung der Priméarstrahlintensitat

Zur Bestimmung des Photodepletion-Querschuoitties Mutterions und der relativen Action-
Intensitaten @.iodflo) der Fragmente bendtigt man die Primarstrahlintensigatdds
unbestrahlten Clusters. Die Strahlintensitat von Clusterquellen ist im allgemeinen nicht stabil
genug, um eine einmal gemessene Primarstrahlintengitéls IReferenz fir eine ganze

MeRreihe verwenden zu kénnen.

Ublicherweise bestrahlt man das lonenpaket nur bei jedem zweiten lonenpuls mit dem
Dissoziationslaser, und aus den (dbrigen Schissen bestimmt man eine mittlere
Primarstrahlintensitat. In dieser Arbeit wurde aus zwei Grinden von diesem Verfahren der
Schuf3-zu-Schul3-Referenz abgewichen: (i) Die Primarstrahlintensitat unterlag Schwankungen
mit einer Standardabweichung von etwa 7 % beim Vergleich von Massenspektren mit jeweils
1000 Einzelmessungen und ware damit zu grol3 fir eine sinnvolle Auswertung gewesen. (ii)
Das Photodissoziations-Massenspektrum enthalt sowohl das Depletion-Signal (der
verbleibenden unfragmentierten Auund die Action-Signale der Fragmente als auch die
Signale der schwereren Clusterionen wig Amd Ay, deren Intensitat ein relatives Mal3 fur

die Intensitat der Clusterquelle darstellt. Dies wurde durch wiederholte Kontrollmessungen

Uberprift.
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Abbildung 5.2  Intensitat des verbleibenden Mutterions als Funktion der Fragmentintensitat. Die
Zunahme im Signal der neutralen Fragmente ist linear mit der Abnahme im Mutterionensignal
korreliert. Die Einheiten der beiden Achsen sind gleich und entsprechen dem auf Au, normierten
Detektorsignal. Die  Steigung der Ausgleichsgeraden (b=1,1) gibt die relative
Nachweisempfindlichkeit der lonen wieder.

Ausgehend von der Uberlegung, daR die untersuchten Cluster ein Photon absorbieren und
fragmentieren oder kein Photon absorbieren und nicht reagieren, wurde die
Priméarstrahlintensitat des Auechnerisch als Linearkombination des verbleibenden Signals
des Mutterions und des Action-Signals der neutralen Fragmente dargestellt. Die
Brauchbarkeit dieser N&aherung wird dadurch bestatigt, dall das Verhdaltnis aus der
berechneten Primérintensitat dessAl(Aus) + bI(Au,’)) und der tatsachlich gemessenen
Intensitat des Al (das nicht vom Dissoziationslaser getroffen wird) Uber alle Messungen
minimale Standardabweichung von < 3,5 % erreicht. Aus der linearen Regression der
Signalintensitaten ( 1(Af)/I(Aus) vs. I(Aud)/I(Aus) ) ergibt sich ein effektiver
Korrekturfaktor von b=1,1 fur die Nachweiseffizienz der neutralen Fragmente. Dies ist in
Abbildung 5.2 gezeigt.

Diese empirische Korrektur berticksichtigt zum einen die unterschiedliche Nachweiseffizienz

des Detektors fur Teilchen, die sich in Masse, Ladungszustand und Geschwindigkeit

unterscheiden. Zum anderen bertcksichtigt diese Korrektur die Tatsache, dal’ nicht mehr alle
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Fragmente den Detektor erreichen, weil sie infolge der Dissoziation eine zusatzliche
Impulskomponente erhalten, die senkrecht zur Flugrichtung liegt.

Sowohl in der Intensitat des gemessenen, Al(Aus) als auch in der Summe des
verbleibenden Agl plus des korrigierten Al (I(Aus) + b OI(Au,’) zeigt sich, daR die

Strahlintensitat der lonenquelle deutlichen Fluktuationen (ca. 7 %) unterliegt und mit der Zeit
schwach abnimmt (s. Abb. 5.3).
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Abbildung 5.3  Entwicklung der Primarintenstitdten als Funktion der zeitlichen Reihenfolge der

Messung. oben: korrigierte Intensitat von Aus” (I(Aus + bIAU,’)), unten Intensitat von Au,s” (I(Aus)).
(Mel3zeit fur ein Photodissoziationsspektrum ca. 60 s).

Dagegen bleibt das Verhaltnis aus der berechneten Priméarstrahlintensitat;d@d§AAL))

und der gemessenen dessA((Auys)) zeitinvariant und zeigt lediglich geringe statistische
Schwankungen vof 3,5 %.

Die Wellenlange und die Photonendichte des Dissoziationslasers haben auf dieses Verhaltnis
ebenfalls keinen signifikanten EinfluR. Damit ist die rechnerische Bestimmung der
Primarstrahlintensitat des AtAnions aus den gemessenen Intensitaten des verbleibenden
Mutterions und der neutralen Fragmente im Rahmen eines Fehlers von 3,5 % im untersuchten
Wellenlangenbereich gerechtfertigt (s. Abb. 5.4).
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Abbildung 5.4 Verlauf der normierten Primérintensitat als Funktion der Wellenlange des

jeweiligen Photodissoziationsmassenspektrums. Die ausgefiiliten Quadrate stellen die berechnete
auf Au, normierte Primarstrahlintensitat dar, die leeren Kreise reprasentieren Kontrollmessungen

ohne Dissoziationslaser.

5.4 Ergebnisse

5.4.1 Photodepletion-Spektrum von Au

Die Auswertung der Daten erfolgt durch Bestimmung des Verhaltnisses der verbleibenden
Mutterionenintensitat bei Laserbestrahlung zur Priméarstrahlintensitat. Dieses Verhaltnis ist
ein Mal3 fur den Reaktionsquerschnitt des Clusters und ist unter der Annahme eines Ein-
Photonen-Prozesses Uber ein inverses Lambert-Beer-Gesetz mit der Photonehdichte

verknupft:

In ! =—g[® - I—:e“’@
IO IO

mit I Intensitat des verbleibenden Ad(Aus))
lo: Intensitat des unbestrahlten A@i(Aus) + bI(Au,°)
o Photodepletionquerschnitt des Au

(0 Photonendichte (Photonenanzahl pro Flache je Laserpuls)
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Der Photodepletion-Querschnitt beschreibt hierbei die Abnahme des Mutterionensignals
und erlaubt keine Aussage, welche Reaktion (Elektronenverlust, Atomverlust oder
Anionabspaltung) die lonen nach der Photonenabsorption durchlaufen. Bei bekannter
Photonendichte erlaubt die Depletion-Messung also die Bestimmung eines absoluten
Wirkungsquerschnitts. Dies gilt jedoch nur, wenn alle lonen vom Dissoziationslaser getroffen
werden. In der vorliegenden Messung wurde der Dissoziationslaser direkt aus einer Glasfaser
ohne weitere optische Elemente in die lonenquelle eingekoppelt. Wegen des resultierenden
divergenten Lichtstrahls kann daher die Photonendichte am Wechselwirkungsort nicht mit
einer gentgend guten Genauigkeit angegeben werden, die zur Bestimmung des absoluten
Photodepletion-Querschnitts noétig ist. Solange allerdings die relativen Laserintensitaten bei
unterschiedlichen Wellenlangen bestimmbar sind, was hier durch Leistungsmessung moglich
war (s. Abb. 3.6), kann der relative Verlauf des Photodepletionspektrums unter gewissen
Voraussetzungen dennoch gemessen werden:

Eine solche Voraussetzung ist, dal3 die Uberlappung des lonenpakets mit dem Licht bekannt
ist. Der Lichtkegel erreicht in der lonenstrahlachse einen Durchmesser von etwa 3 mm.
Aufgrund der Ausdehnung des lonenpakets in Flugrichtung (ca. 0,2 mm) und quer dazu (ca.
2,1 mm) ist eine vollstandige Uberlappung des Lichts mit dem lonenpaket moglich. Da eine
genaue Bestimmung der Uberlappung wegen der kritischen Justage nicht méglich ist, wurde
der Auswertung eine vollstandige Uberlappung zugrunde gelegt. Eine rechnerische
Bestimmung der Uberlappung aus den MeRwerten mithilfe einer Anpassung gelingt wegen
der maximal erreichten Depletion von 35 % nicht.

AuBBerdem ist zu bertcksichtigen, daf} die Fragmentanalyse bereits 200 ns nach dem
Laserbeschul’ erfolgt. Damit werden nur Prozesse nachgewiesen, die innerhalb dieser Zeit zur

Dissoziation oder zum Photodetachment fuhren.

Das Photodepletion-Spektrum vonAgreigt im untersuchten Wellenlangenbereich nur wenig
Struktur: Es enthélt eine breite Bande bei 485 nm, ein lokales Minimum bei 475 nm und einen
deutlichen Anstieg des Photodepletion-Querschnitts unterhalb von 475nm. Die maximale
Depletion von 35 % wurde bei 475 nm und einer nominellen Photonendichte vor?3,0 A
beobachtet.
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Abbildung 5.5  Oben: Photodepletion-Spektrum von Aus. Mitte: Action-Spektrum der neutralen

Fragmente (Auxo), Unten: Action-Spektrum von Au, .

5.4.2 Action-Spektroskopie der Photofragmente vory Au

Die relative Action-Intensitat laf3t sich im Fall einer einzigen mdglichen Zerfallsreaktion in
zwei getrennt nachgewiesene Produkte aus einer einfachen Bilanz mit Hilfe des Depletion-
Querschnitts bestimmen,

b O + | =

action depletion l 0
wobei Lgion die Intensitat eines der beiden Produkte darstellt undiessen relative
Nachweisempfindlichkeit. Unter der Annahme, dal3 alle Prozesse mit Ausnahme des Zerfalls

in Au,” und Al vernachlassigt werden kénnen, hei3t das fiir das betrachtete System:
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laction D€ZEIChNet dabei die IntensigihesFragments (Agl oder Au<0). Der Korrekturfaktor b
beriicksichtigt dabei die unterschiedliche effektive Nachweisempfindlichkeit des Fragments
gegenuber dem Mutterion. Im Fall mehrerer Reaktionen gibt es mehrere Action-Signale, die
alle mit einem eigenen Korrekturfaktor in eine entsprechende Bilanz eingehen. Die
Produktverteilung und damit die relativen Action-Intensitaten kénnen dabei mit der

Wellenlange des eingestrahlen Lichts variieren.

Die relative Fragmentintensitdt kann nur korrekt gemessen werden, wenn das untersuchte
Fragment nicht unter Absorption eines weiteren Photons reagiert. Die resultierenden
Sekundarfragmente wirden im Photodissoziationsmassenspektrum mit einer anderen Flugzeit
nachgewiesen und kénnten nicht mehr der priméren Zerfallsreaktion zugeordnet werden. Im
untersuchten Fall kann Aunur aus dem Zerfall von Augebildet werden, so dal3 die
gemessene Intensitét eine untere Schranke fur diesen Zerfall darstellt. Der Nachweis von Au
gelingt nur in einigen wenigen Photodissoziationsmassenspektren bei Wellenlangen um 490
nm und liegt hier nur knapp oberhalb der Nachweisgrenze. Ferner kann nicht vollig
ausgeschlossen werden, dal3 diese geringen Mengeaulieiner Folgereaktion des Au
stammen. Die gemessene Intensitat des At mehr als zehnmal so hoch, eine direkte
Aussage Uber das exakte Verhdltnis der beiden ionischen Produkte ist jedoch wegen der
unterschiedlichen Nachweiseffizienz schwierig. Wegen der geringen Strahlintensitat ist auch
kein Vergleich mit Hilfe des ladungsempfindlichen Detektors (vgl. Kap. 3.7.3) moglich. Aus
diesen Griinden ist eine genauere Untersuchung des ZerfallsumdAu’ nicht méglich.

Ebenso wie das Depletion-Spektrum zeigen sowohl das Action-Spektrum der neutralen
Fragmente als auch das des,AAnions ein breites Maximum bei 490 nm, ein lokales
Minimum bei 475 nm und einen erneuten Anstieg der Signalintensitdt bei kirzeren
Wellenlangen (s. Abb. 5.5).
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5.4.3 Leistungsabhangigkeit

Die Photodepletion-Signale und die relativen Signalintensitaten der Fragmente wurden bei
zwei verschiedenen Wellenlangen Uber jeweils eine GréfRenordnung als Funktion der
Photonendichte bestimmt. Sowohl bei 475 nm als auch bei 440 nm ist dieser Zusammenhang
linear (s. Abb. 5.7), die doppelt logarithmische Auftragung ergibt eine Gerade mit der
Steigung eins, entsprechend einem Einphotonenprozel3. Es wird angenommen, dafd dies im
gesamten gemessenen Spektralbereich der Fall ist.

In den Action-Spektren ist bei hohen Photonendichten und hohen Action-Intensitaten ein
Abweichen von der Regressionsgeraden fir die Depletion festzustellen. Dies resultiert aus
dem Abbruch der Taylor-Entwicklung fiir die Action-Intensitat, der nur fir Kleifie
gerechtfertigt ist (s. Abb. 5.6).
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Abbildung 5.6  Links: Leistungsabhéngigkeit der Photodepletion von Aus. oben: 440 nm, unten:
475 nm. Rechts: Leistungsabhangigkeit von Depletion (oben) und Action (mitte: Au’, unten: Auy)
bei 475 nm. In allen Diagrammen rechts ist die Regressionsgerade fur die Depletion eingezeichnet
(ol®). Ferner sind in den Action-Spektren sowohl die unkorrigierten Daten (die unteren Punkte) und
die fur die effektive Nachweiseffizienz korrigierten Werte (entsprechend 1/b[1-e°®]) (obere

MefRpunkte) eingetragen.
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5.5 Diskussion

Bei der Bestrahlung von AuClusteranionen mit sichtbarem Laserlicht im Energiebereich
von 2,36 eV (525 nm) bis 2,95 eV (420 nm) und mit einer nominalen Photonerdiviote
0,1 bis 3,1 & wird eine deutliche Abnahme der Signalintensitat  fur Aaeobachtet.
Gleichzeitig werden neutrale und geladene Fragmentg ¢#d in geringer Menge auch Au

im Photodissoziationsmassenspektrum nachgewiesen.

Das Depletion-Spektrum des Trigold-Anions und die Action-Spektren der neutralen
Fragmente und des Digold-Anions zeigen qualitativ den gleichen Verlauf. Aufgrund der
unterschiedlichen effektiven Nachweisempfindlichkeiten des Detektors fur diese Teilchen
konnen die jeweiligen Signalintensitaten nicht direkt miteinander verglichen werden. Die
Ahnlichkeit dieser Spektren ist jedoch ein starkes Argument dafiir, dalheebevorzugte
Zerfallsreaktion des Afigibt und daR diese zu den beobachteten ProduktgnuAd Au’

fuhrt. Diese bevorzugte Reaktion ist offensichtlich der Atomverlust (s. Gl. 5.3).

Auy
341 3,04
3,84
\/
Au, + Au,° Aul +e Au; + Au,®
1,51
1,92 1,94 2,31 2,29
N\
2 Au® + Au Au, + Au,® + e 2 Au® + Au
2,29
2,31 2,31
3 AU+ e

Abbildung 5.7 Mdgliche Zerfallkandle von Auz” mit den zugehdrigen adiabatischen Energien.
Wegen des hohen lonisationspotentials der beteiligten Spezies bleiben Reaktionen mit

kationischen Produkten unberticksichtigt. Alle Energien in eV (Fehlergrenzen s. Kap. 5.2).
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Die in Frage kommenden Prozesse — Elektronenverlust (Detachment), Atomverlust und
Abspaltung des atomaren Anions — sind in Abb. 5.7 zusammen mit den jeweiligen
Reaktionsenergien (aus experimentellen, spektroskopisch oder thermochemisch bestimmten

Daten) dargestellt. In der Reihenfolge abnehmender Reaktionsenergie sind dies:

(1) Photodetachment (3,84 eV): Die Energie der Photonen lag mit 2,35 eV bis 2,95 eV um
0,9 eV bis 1,5 eV unterhalb der Elektronenaffinitat von,Ao dald der Elektronenverlust aus
diesen Grunden fir kalte, d.h. schwingungsmaflig nicht hochangeregtaohi moglich ist.

Ferner ist mit Hilfe der Melimethode der Photodissoziations-Massenspektrometrie kein
sicherer Nachweis der zugehérigen Reaktionsprodukte méglich: die Photoelektronen kénnen
den Detektor wegen der Schaltung der lonenquelle nicht erreichen, und die mdglicherweise
gebildeten neutralen AlCluster kénnen nicht von den neutralen Produkten der
Konkurrenzreaktionen unterschieden werden. Im Rahmen der Mel3genauigkeit kann man

keine Aussage Uber diese Reaktion machen.

(2) Atomverlust (3,41 eV). Der Atomverlust wurde Uber den Nachweis des
Reaktionsprodukts Au beobachtet. Dieser Nachweis ist ein zwingender Beweis fiir diese
Reaktion, weil keine andere Reaktion, auch keine Folgereaktiof,afsu Produkt ergibt.

Auch hier liegt die erforderliche Dissoziationsenergie deutlich oberhalb der Energie der
eingestrahlten Photonen. DalR dieser Prozef3 dennoch beobachtet wird, deutet auf eine
erhebliche innere Anregung des Mutterions hin.

(3)  Anionverlust (3,04 eV). Der Nachweis des Gold-Anions bei Wellenlangen um 490 nm
ist ein Hinweis fur diese Reaktion. Die nétige Energie kann von den kurzwelligsten Photonen
bei 420 nm direkt Ubertragen werden, nicht aber bei 490 nm. Es wére also noch
Schwingungsanregung vonnoten. Bei 420 nm ware dies der einzige energetisch mogliche
Proze3, wenn die Cluster keine innere Anregung besitzen. Die Bildung voralg\wu
Folgeprodukt von Agl nach der Absorption eines weiteren Photons ist energetisch zwar

maoglich, aber bei den eingesetzten Photonendichten unwahrscheinlich.

Damit ist gezeigt, daf’ die Au Cluster Licht absorbieren und innerhalb von 200 ns zerfallen
kénnen, obwohl sie durch die Absorption eines Photons nicht gentugend Energie zur
Dissoziation erhalten. Mehrphotonenprozesse konnen jedoch aus oben beschriebenen

Grunden ausgeschlossen werden. Die Cluster kdnnen daher nur dissoziieren, wenn sie bereits
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vor der Bestrahlung tber genugend innere Energie verfigen, die dann zusammen mit der
absorbierten Energie ausreicht, die Dissoziationsenergie zu uberwinden. Diese Energie
mussen die Cluster bereits seit ihrer Entstehung in der Laserablationsquelle besitzen. Im
beschriebenen Experiment wurde eine maximale Signalabnahme gla®o@A35 % bei 475

nm und einer nominalen Photonendichte von 3?Cekeicht. Unter der Annahme von 100 %
Uberlappung zwischen Laser und lonenpaket miissen also wenigstens 35 %-derigkien

eine innere Anregung £0,43 eV haben.

Bemerkenswert ist, dal3 das System zu einem groRen Anteil unter Atomverlust zerfallt und
damit einen Weg einschlagt, der nicht der energetisch gunstigste ist. Dies ist konsistent mit
Daten aus der PhotoelektronenspektrosKopie (relativ kaltem) Asi bei 3,531 eV, wonach

der Atomverlust 3 bis 4 mal haufiger ist als der Verlust eines-Afions. In
Ubereinstimmung mit der hohen Elektronenaffinitat von 3,84 eV fizrviied in der zitierten

Arbeit kein Photodetachment an Albeobachtet. Im Rahmen dieser Arbeit kann zunachst
wegen der unterschiedlichen Nachweiseffizienzen eine untere Schranke fur diesen Prozel3
angegeben werden: Die AtAnionen sind schwerer und schneller als die aus ihnen
entstandenen AuFragmentionen. Da die Nachweisempfindlichkeit sowohl mit der
Geschwindigkeit als auch mit der Clustergré3e monoton zunimmt, werden also sdie Au
Anionen effizienter nachgewiesen als die resultierendenrAionen.

Nimmt man fir die Fragmentionen die gleiche Nachweisempfindlichkeit wie fur die
Mutterionen an, erhalt man als untere Schranke entsprechend der Bestrahlung bei 2.36 eV,
dall 12 % der Primarionen zu Aueagieren. Dies bedeutet, da mindestens 12% der
priméren Ay -lonen eine innere Anregung von mehr als 0,7 eV verfligen.

Bestimmt man dagegen die effektive Nachweisempfindlichkeit figr &us einer Auftragung

der Fragmentintensitat I(A) gegen die Intensitat des verbliebenen Mutterions analog zu
Abb. 6.2, so erhélt man einen Korrekturfaktor b=2,80%2%. Fuhrt man die entsprechende
Betrachtung basierend auf dieser korrigierten Nachweisempfindlichkeit durch, so ergibt sich
bei einer Wellenlange von 475 nm und einer nominalen Photonendichte vori Gliek den

oben genannten Annahmen, dald sogar 30 % der priméarzhoAen eine innere Anregung

von mehr als 0,7 eV besitzen. Dies ist konsistent mit einer SignalabnahmesdasfAb %

bei denselben Bedingungen (s. Abb. 5.7).
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Bestimmung der Schwingungstemperatur dey-@luster

Sowohl die Energetik als auch die breiten Banden in den Spektren sprechen flr eine starke
innere Anregung der Aulonen. Bei Kenntnis der Schwingungszustandsdichte eines
Teilchens kann man die innere Energieverteilung des Ensembles bei einer vorgegebenen
Temperatur bestimmen. Dies gelingt mithilfe der Haarhoff-Nah&fubgngekehrt kann man

unter der Annahme, dal3 ein thermisches Gleichgewicht vorliegt, aus einer experimentellen
Bestimmung des Anteils der Molekile, die eine Schwingungsanregung oberhalb tber einer
vorgegebenenen Schwelle besitzen, eine Temperatur abschéatzen. Die Molekulstruktur und die
Schwingungsfrequenzen des Awurde mit dem Programmpaket Turbomole bereclivet.
Rechnung liegt ein TZVP-Basissatz mit effektiven Rumpfpotentialen (ECP) mit 60
Elektronen fir jedes Goldatom zugrunde. Die Rechnung wurden auf DFT-Niveau
durchgefiihf’. Der elektronische Grundzustand von sAuist linear mit einer
Dissoziationsenergie von 3,41 eV bezuglich des Zerfalls ig And Au. Die zweifach
entartete Biegeschwingung liegt bei 33,4'cBie Wellenzahlen fiir die symmetrische und

die asymmetrische Streckschwingung betragen 173;2 wmd 106,2 cil. Bei geniigend

hoher innerer Anregung (3,04 eV) zerfallt das Clusteranion entlang der antisymmetrischen

Streckschwingung in Atund Ad.

1,4 4
1,2 A
1,0

0,8 +

f(E)

0,6

0,4 +

0,2 +

0,0

Energie [eV]

Abbildung 5.8 Verteilungsfunktion der inneren Energie von Au; bei einer Schwingungs-
temperatur von 2000 K. Der Anteil der Clusteranionen mit einer inneren Anregung von 0,8 eV oder

mehr ist grau unterlegt und betragt 30 %.
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Auf Grundlage der berechneten Zustandsdichte wird die innere Temperatur so variiert, daf3
der Anteil der Clusterionen mit einer innerer Anregung von 0,8 eV oder mehr 30 % betragt.

Durch dieses Verfahren wird die Schwingungstemperatur zu 2000 K bestimmt. Bei dieser

inneren Temperatur besitzen bereits 4 % der Cluster genigend Energie, um nach der
Photonenabsorption sogar ein Elektron zu verlieren. Dieser Prozeld ist bedingt durch den
experimentellen Aufbau nicht von anderen Prozessen zu unterscheiden, bei denen neutrale
Fragmente entstehen. Andererseits mifR3te hierflr die Schwingungsenergie weitestgehend in
elektronische Anregung transferiert werden. Da alle experimentellen Daten im Rahmen dieser
Auswertung stets untere Schranken fir die innere Energie ergeben, stellt dieser Wert fur die

Schwingungstemperatur ebenfalls einen Mindestwert dar.

Eine weitere Information Uber die Temperatur der mit Laserablationsquellen erzeugten
Cluster ergibt sich aus den Geschwindigkeitsverteilungen der neutralen kleinen Gold- und
Bismutcluster. Diese wurden ebenfalls im Zuge dieser Arbeit vorgenommen. In Gegensatz zu
den spektroskopischen Daten erhdlt man aus der Geschwindigkeitsverteilung die
translatorische Energie , aber keinerlei Information Uber die innere Energie der Cluster. Ein
Vergleich mit der hier ermittelten Schwingungsanregeung vos it schwierig, da bei

beiden Experimenten andere Systemeo(And Aw’ bzw. B’ (n=1; 2; 3)) bei anderen
Desorptionslaserleistungen untersucht wurden. Dennoch kdnnen globale Aussagen gemacht
werden. Bei den Messungen der Geschwindigkeitsverteilungen ergaben sich
Translationstemperaturen von etwa 6000 bis 13000 K. Dies legt die Vermutung nahe, dal3

zwischen der Translation und der inneren Anregung kein Gleichgewicht besteht.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein lineares Flugzeitmassenspektrometer mit hoher
Massenauflosung mit einer Laserablationsquelle fir Untersuchungen an Metallclustern
aufgebaut. Das Massenspektrometer zeichnet sich durch die Anwendung einer neuartigen
lonenquelle (mit funf Elektroden) aus, welche in Verbindung mit der Einkopplung eines
abstimmbaren Lasers Uber eine Glasfaser auch die Photodissoziationsspektrometrie an
Clustern ermdglicht.

Die lonenquelle ist hinsichtlich der Proben sehr vielseitig: Auf dem Gebiet der analytischen
Massenspektrometrie konnten sowohl durch Laserdesorption als auch durch matrixvermittelte
Laserdesorption wichtige Beitrdge zur Strukturaufklarung an Fullerenderivaten und
Metallclusterkomplexen geleistet werden. Die Probe kann mit einer Kuhlvorrichtung wéhrend
der Messung auf Temperaturen unter 100 K gehalten werden. Damit waren auch
normalerweise fliichtige Verbindungen sowie gefrorene Proben der Massenspektrometrie
zuganglich. Die Verwendung von zwei Lasern — einer zur Ablation/Desorption, der andere
zur lonisation — ermdglicht die Reduktion der Energiedichte auf der Probe und eine
schonendere Desorption. Die Fragmentation der untersuchten Clusteranionen konnte durch
die Anwendung der verzogerten Extraktion in Verbindung mit der Laserablation deutlich
reduziert werden.

Im Zuge des Aufbaus wurde ein hochauflosendes Massenfilter mit hoher Transmission
konzipiert und zur weiteren Steigerung der Auflésung als zweifache Einheit implementiert.
Dieses Massenfilter ermdglicht den empfindlichen Nachweis schwerer lonen in Gegenwart
eines groRen Uberschusses leichter lonen. Furderhin gestattet die Massenselektion den
Einsatz der Apparatur zur Nanostrukturierung von Oberflachen mit massenselektierten

Clusterstrahlen.

Durch die Entwicklung und den Einsatz der dargestellten Methoden konnten erstmals sehr
grofRe Clusterkationen von Gold ohne Verwendung eines Tragergases nachgewiesen werden.
Die Laserablation ohne Tragergas fuhrte bei Gold und einigen anderen Elementen zur

Bildung grolRer Clusteranionen.

Des weiteren wurden im Rahmen dieser Arbeit mit den BIei-MuItianioneﬁ tRiod Pla3'

erstmals mehrfach negativ geladene Hauptgruppenmetallcluster in der Gasphase beobachtet.
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Auch im Fall von Gold gelang der Nachweis doppelt negativ geladener Cluster, die
unmittelbar durch Laserablation ohne die Verwendung eines Tragergases entstanden sind. Die
Stabilitat der Multianionen ist in Ubereinstimmung mit dem klassischen elektrostatischen

Modell einer geladenen Kugel.

Die Bildung der grof3en Cluster ist bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten im
Fall von Gold erwiesenermal3en mit dem Auftreten einer fliissigen Phase und der Entstehung
von Siedebladschen in der Probenoberflache verbunden. Die grof3ten gebildeten Cluster sind
daher moglicherweise als Nanotropfchen zu betrachten.

Unklar bleibt jedoch, warum diese Teilchen bei verschiedenen Metallen als zum Teil sogar
mehrfach geladene Anionen nachgewiesen werden konnten, der Nachweis groRRerer

kationischer Cluster aber einzig bei Gold mdglich war.

Im Experiment mit Ag wurde die Photodissoziationsspektrometrie als indirektes Verfahren

zur Temperaturmessung eingesetzt, um ein Mal3 fur die innere Anregung der durch
Laserablation gebildeten Teilchen zu erhalten. Sowohl die Breite der beobachteten Banden als
auch rein energetische Betrachtungen zeigen, dal3 diese Cluster Uber eine betrachtliche innere
Energie verfiigen. Im Fall von Aukann man den Clustern eine Schwingungstemperatur von

wenigstens 2000 K zuordnen.

Fur ein besseres Verstandnis der Haufigkeitsverteilung der Bleiclusteranionen ware es
wichtig, die stabilsten Strukturen dieser Cluster durch quantenchemische Rechnungen zu
ermitteln. Dies gilt auch fur die anderen Metalle mit einer ausgeprégten elementspezifischen

Haufigkeitsverteilung im Massenspektrum, z.B. Bismut und Antimon.

Die Darstellung der Multianionen unter vergleichsweise einfach zu realisierenden
Bedingungen ermoglicht Experimente mit diesen hdchst interessanten, neuartigen Teilchen.
Ausgehend von den beobachteten Haufigkeitsverteilungen bei den untersuchten Elementen
erscheinen weitere Experimente mit Blei und Gold besonders aussichtsreich. Dem Speichern
und Abkuhlen der heil3en Cluster in einer lonenfalle kdnnte hier besondere Bedeutung
zukommen.

Damit lassen sich dann auch Einflu3 und Bedeutung der Coulomb-Barriere auf die jeweiligen

Reaktionskanale untersuchen.
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7 Anhang

A Flugzeitmassenspektrometrie (theoretische Betrachtungen)

Ub\ / oV Detektor,
t=0
O e 70T
X
&—>
Beschleunigungsstrecke feldfreie Flugstrecke

In der Beschleunigungsstrecke b werden die lonen gleichmaRig beschleunigt mit der
Beschleunigun@ und bendétigen fur die Streckedie Zeitt,. Mit Hilfe weniger elementarer
Umformungen kann matp ausdriicken durch die elektrische Feldst&tkdie lonenmassm,

die Ladungg und den Startort des lons im Feld

In der Driftstrecke bewegen sich die lonen mit konstanter Geschwindighkaid bendétigen
hierfur die Flugzeit td, die sich mit Hilfe elementarer Umformungen ebenfalls durch m, q, E

und x sowie durch d darstellen laft:
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qlEx /2

v, =2 /qDEEk
td

Die gesamte Flugzeit ist die Summe beider Beitrage.
2
t= x+d/)3/m
V4 LE i e dg)im

Ortsfokus der lonenquelle

Durch Differentiation erhalt man die Stelle d, an der das lonenpaket minimale Breite erreicht:

%: /_ZETEE Y e d)r2 Y B0

0 o:—x—%mu&
0 d=20X
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B Betrachtungen zum Massenfilter

Im folgenden werden die durch den Drahtabstand in Relation zur Flugstrecke gegebene
raumliche Grenze und die durch die Schaltzeiten der Gitterspannungen in Relation zur
Flugzeitdifferenz der lonen bedingte zeitliche Grenze fur das Auflosungsvermdgen des

Massenfilters hergeleitet.

0O ® O ©

N

Oee

O®O®J

Abbildung B1 Funktionsweise und physikalische Grenzen des Massenfilters: Die lonen werden
durch ein elektrisches Feld quer zur Flugrichtung abgelenkt. Links: Die unerwinschten lonen
(schraffiert), werden durch das elektrische Feld abgelenkt. Zur Transmission des gewlinschten
lonenpakets (schwarz) werden die Gitterspannungen abgeschaltet. Rechts: Simulation des
Massenfilters mit dem Programm SIMION. Die Dréhte (wegen des geringen Durchmessers nicht
dargestellt) werden mit +/- 500 V versorgt. Dargestellt sind die Aquipotentiallinien von +/- 100 V, +/-
20 V, +/- 5 V und +/- 1V (von innen nach aufRen). Die beiden dargestellten lonen besitzen eine
kinetische Energie von + 10 keV. Bereits 1,0 mm links und rechts des Gitters ist das maximale
Potential auf 1,0 V abgesunken, ein Wert, bei dem lonen mit einer kinetischen Energie von 10 keV

nicht mehr nennenswert abgelenkt werden.

Réaumlich bedingte Grenze der Auflésung

Ausgehend von der Energieerhaltung bei der Beschleunigung der lonen (s. Anhang A)

b

S:tq/ﬂ
m

ergibt sich der Abstands zweier lonenpakete unterschiedlicher Masseand m+Am bei

einer Beschleunigungsspannuagder lonenladung und gegebener Flugstreckeu:
As=tq/2q—m’ _tq/Zq_E”J
m m+Am

85



1 1
As_Jm Jm+Am _, _ Jm
S 1 m+ Am
Jm

Mit Hilfe einiger elementarer Umformungen findet man, daf} der rdumliche Abstand bei
gegebener Flugstrecke nur von der relativen Massendifferéim abhangt, oder, anders

ausgedrickt, dal3 die erreichbare Auflosamgm abhangig vom raumlichen Abstand der zu

trennenden lonenpakete ist:

m _1_§_5—A3
m+ Am S S
2 _ + 2 2
m_s 2sAs ?S = S 2—1; As<<s[]
Am 2SAs—As 2sAs—As
m_ S
Am  2As

Von den zu trennenden lonenpaketen mufd sich eines vor und das andere hinter dem
Massenfilter befinden. Der Felddurchgriff ist abh&ngig vom Drahtabstand. Aus réaumlichen
Grinden ist die Auflosung also durch den Abstares Massenfilters von der lonenquelle

und die Ausdehnung des elektrischen Felilesls typischer Kenngrol3e des Filters begrenzt,

die durch den doppelten Gitterabstand angenahert werden kann. In dieser Entfernung vom
Gitter ist das Potential bereits auf 0,2 % der Gitterspannung abgesunken. Fir die vorgestellte

Apparatur mits= 1000 mnmundAs=1 mmbetragt die maximal erreichbare Auflésung:
M _500
Am

Zeitlich bedingte Grenze der Auflosung
Der Flugzeitunterschiedt verschieden schwerer lonen kann mit Hilfe der lonenladung q, der

Beschleunigungsspannukg der Flugstrecks und den lonenmassemund m+Am bestimmt

werden:

A=t . -t mit t= /q%mtsa/ﬁ

AFEMM/—)

% \/m+Am+\/_ /m+Am +1= /1+@+1
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E—l: 1+@
t V m

Mit Hilfe elementarer Umformungen |4t sich der Flugzeitunterschied bei gegebener
Flugstrecke und Beschleunigungsspannung ebenfalls auf die relative Massendiifafenz

zuruckfiuhren:

om_po_yff s

m [t

-1
ﬂz%—lg —1H At <<t [
Am t 0 H

1

m E;ZAt ] t 1 q/ 2
= = = [s4/m
Am [t E 20t 2At \qU D/_

Die typische Flugzeit fur die leichteren lonen (ca. 400 u bei 10 kV) betragt t=20us.Die

Hochspannungsschalter sind durch die minimale Offnungszeit tTge200ns und die
Anstiegszeit vonta=20 ps charakterisiert. Mithilfe der minimalen Offnungszeit kann die
zeitlich bedingte Schranke fur die Auflésung abgeschatzt werden:

ﬂ:so
Am

Maximal erreichbare Auflésung
Mit Hilfe dieser Betrachtungen kann die maximal erreichbare Auflésung abgeschatzt und der
die Auflésung begrenzende Teilbeitrag bestimmt werden:

M _500 (raumliche Schranke)

Am

m oy
— =50 (zeitliche Schranke)
Am

Die erreichbare Auflésung wird durch den zeitlichen Beitrag begrenzt.

Doppel-Massenfilter

Durch den Einbau eines weiteren Massenfilter kann die Massenauflésung um eine
GroRenordnung gesteigert. Die zeitlich bedingte Beschréankung der Auflésung eines solchen
Doppelmassenfilters wird dann durch die Anstiegszeit bzw. Abfallzeit der Schia&ng)

bestimmt:

m _ 500
Am
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Ferner reduziert auch die rdumliche Ausdehnung der einzelnen lonenpakete am Massenfilter
die maximal erreichbare Auflésung. Dies wurde aber in dieser Betrachtung vernachlassigt.

Mit einem ortsauflosenden Detektor kann die charakteristische Aufspaltung der lonenpakete
des Doppelmassenfilters in die beiden abgelenkten und den transmittierten Strahl visuell
dargestellt werden (s. Abb. B2). Die schattierten Bereiche markieren die abgelenkten lonen,
das Auy-Anion passiert das Gitter geradlinig. Zur Verdeutlichung der Schaltvorgdnge wurden
in Abb. B2 die Ankunftszeiten am Detektor auf die Durchflugzeiten am Massenfilter
umgerechnet.

] Au’
6 -
5
Woa4
E
5 o
= ]
c
g 2-
= AL
u
14 2 : . .
| AU3 A1u4 A[us
b | L
T T T T — T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Flugzeit [us]

+ ‘ |

ov

Vertikale Ablenkung 1
ov
(x>2)

Horizontale Ablenkung -

Abbildung B.2 Funktionsweise des Doppelmassenfilters am Beispiel von Gold-Anionen: Im
ersten Massenfilter werden die schnellen, leichten Au-Anionen vertikal abgelenkt. Die
Filterspannung im ersten Filter wird abgeschaltet, um Au, ohne Ablenkung passieren zu lassen.
Danach wird das zweite Massenfilter eingeschaltet, um die schwereren Au, -lonen (n=3) horizontal
abzulenken. Der Verlauf der Gitterspannungen ist unten dargestellt. lonenenergie 10 keV,
Linsenspannung + 6,3 keV, Ablenkspannung +/- 125 V (gegeniber Normalbetrieb (800 V)
vermindert, um alle lonen auf dem Detektor abzubilden).
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C Verzogerte Extraktion

Kollisionen zwischen beschleunigten lonen und langsamen neutralen Teilchen kdnnen zu
verstéarkter Fragmentation fihren.

Dies laf3t sich verhindern, indem die lonen erst extrahiert werden, wenn die Teilchendichte in
der lonenquelle abgenommen hat. Die Teilchenwolke dehnt sich zunachst ungestort im
feldfreien Raum aus, bis die Teilchendichte stark abgenommen hat. Dann wird etwa 1 — 10 ps
nach der Desorption in der lonenquelle die Extraktionsspannung mit einem elektronischen
Schalter eingeschaltet und die lonen aus der Quelle extrahiert. Dadurch gibt es wesentlich

weniger Kollisionen der Teilchen, und die innere Energie der lonen ist deutlich niedriger.

U auU oV
@ @——> @
@D@ S—>
A
U
 —
alU ‘

Abbildung C1  Schematische Darstellung der verzogerten Extraktion.

Die lonen sind bei der Extraktion Uber einen Bereich der Extraktionsstrecke verteilt. Die
daraus resultierenden Flugzeitunterschiede missen mit einer lonenquelle nach Wiley und
McLaren kompensiert werden. Mit Hilfe des geeigneten Verhaltnisses der Spannungen U
und U: kann der Ortsfokus der lonenquelle in die Detektorebene gelegt werden, um optimal
aufgeloste Massenspektren zu erhalten.

Die folgende Schaltung erméglicht die Addition eines Spannungsstofl3es von bis zugkV (U
auf eine Vorspannung R (gleichzeitig Extraktorspannung:t) zur Gesamtspannungsb)}
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Abbildung C2 Schaltung zur verzdgerten Extraktion der lonen.

Repeller und Extraktor sind tiber den Entkopplungswiderstand miteinander verbunden, der fur
Gleichspannungen einen Potentialausgleich erlaubt. In der lonenquelle flieRen keine
standigen Strome. Beim Einschalten des Spannungspulses mit dem Hochspannungsschalter
(Behlke HTS 31-06) liegt am Ausgang des Schalters die Spanngpgdleé Uber den
Dampfungswiderstand und den Koppelkondensator den Repeller von der Spaggung U
UgexitUein = Urep €rhoht. Dieser Spannungsstol3 fuhrt zur Extraktion der lonen aus der Quelle.
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D  Signalauskopplung an MCP-Detektoren

MCP-Detektoren arbeiten nach dem Sekundarelektronenvervielfacher-Prinzip: lonen, die den
Detektor mit einer gewissen Geschwindigkeit erreichen, l6sen in den Kanélen
Sekundarelektronen aus, die entlang dieser Kanale vervielfacht werden. Uber jeder MCP liegt
die Betriebsspannung von etwa 1000 V (die absoluten elektrischen Potentiale sind fir die
Funktion des Detektors unerheblich und kdnnen dem Einsatzzweck angepal3t werden), um die
Elektronen zu beschleunigen. Aus der Rickseite der MCP austretende Elektronen werden mit
einer weiteren Spannung zur Anode beschleunigt und dort als Detektorsignal registriert. Die
Nachweiseffizienz eines MCP-Detektors ist geschwindigkeitsabhangig. Daher ist eine
Nachbeschleunigung der lonen vor dem Detektor — wann immer moglich — sinnvoll.

Im folgenden werden die verwendeten Auskoppelschaltungen vorgestellt und diskutiert, die

an die jeweilige analytische Aufgabenstellung optimal angepal3t sind.

Netz MCP Anode

Abbildung D1 Aufbau des MCP-Detektors: Die Betriebsspannung der MCP wird Uiber die Kontakte
F, M und B zugefiihrt. An der Anode wird das Signal abgegriffen. Der kegelférmige Ubergang
reduziert den groRBen Anodendurchmesser auf den MelRkabeldurchmesser bei konstantem

Wellenwiderstand.
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D1 Kationennachweis, statischer Betrieb, Anode erdnah

Diese Schaltung findet allgemein breite Anwendung zur Kationenanalytik. Die Anode wird
Uber den Eingangswiderstand der folgenden Verstéarkerstufe auf erdnahem Potential gehalten.
Diese Schaltung bietet eine sehr einfache und stérungsfreie Signalableitung von der Anode
direkt zur Datenerfassung. Kationen werden durch die negative Betriebsspannung der MCP
mit 2 kV nachbeschleunigt, wodurch die Nachweiseffizienz erhdht wird. Mit Hilfe des
Spannungsteilers (26, 2MQ, 400K2) werden die Potentiale Uber den MCP eingestellt, so
dal3 die austretenden Elektronen mit etwa 200 V auf die Anode beschleunigt werden. Die
Nachweiseffizienz ist nur von der Geschwindigkeit abhangig und kann wahrend der Messung
nicht verandert werden. Anionen werden mit 2 kV abgebremst und weniger effizient

nachgewiesen.

F M B D—C

(-2200V)  (-1200V)  (-200V)

50R

400k

Abbildung D2 Spannungsversorgung und Signalableitung fiir statischen Kationennachweis. In

Klammern: Typische Spannungswerte.

D2  Kationennachweis, dynamischer Betrieb, Anode erdnah

Fur die Untersuchung schwerer lonen haben MCP-Detektoren eine physikalisch bedingte
unginstige Eigenschaft: Die Sekundarelektronenvervielfachung entlang eines Kanals
erfordert wohldefinierte Spannungsverhaltnisse innerhalb des Kanals. Der Nachweis eines
Teilchens verdndert aber die Spannungsverhdltnisse, und erst nach einigen Millisekunden
Totzeit ist durch den Ladungstransport in der MCP die volle Nachweiseffizienz

wiederhergestellt. Diesem Sattigungsphanomen wurde mit zwei verschiedenen Methoden
begegnet: Massenfilter und gezielte Verdnderung der Nachweiseffizienz wéhrend einzelner

Massenspektren mit Hilfe der Betriebsspannung des Detektors. Die vorgestellte Schaltung
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Abbildung D3 Spannungsversorgung und Signalauskopplung fir dynamischen Kationen-

nachweis. In Klammern: typische Spannungswerte.

erlaubt die gezielte Anderung der Nachweiseffizienz wahrend der Messung, um schwere
lonen auch in Gegenwart eines groRen Uberschusses leichter lonen nachweisen zu kénnen:
Der Detektor wird permanent mit einer negativen Hochspannung -HV von -1600 — -1800 V
Uber den Entkopplungswiderstand ¢ Rversorgt. Bei dieser Spannung ist die
Nachweisempfindlichkeit gering. Zum empfindlichen Nachweis schwerer lonen wird die
Detektorspannung Uber einen elektronischen Schalter S und den Koppelkondegsator C

die Spannung V auf -2000 — -2200V verandert. Der Koppelkondensatoer@ht gleichzeitig

die permanente Hochspannung vom Schalter, der nur Spannungen von einigen 100 V
ausgesetzt ist. Der Entkopplungswiderstand verhindert, daB die Anderung der
Detektorspannung von der Spannungsquelle HV kompefisieird. Der Spannungsteiler
(2MQ, 2MQ, 400IQ) ist mit Gz kompensiert, um den Spannungspuls gleichmé&Rig auf beide
MCP zu verteilen. Der Kondensatog §tabilisiert die Spannung der MCP-RUckseite, um die
Ruckwirkung des SpannungsstoRes auf das Detektorsignal zu verringern. Die Signalableitung

ist genauso einfach und problemlos wie in D1.

D3  Anionennachweis, statischer Betrieb, Detektoreingang geerdet

Um die Anionen nicht abzubremsen, wird die Frontseite des Detektors geerdet. Die

Betriebspannung des MCP-Detektors wird Uber eine positive Hochspannung an der

Detektorrickseite bereitgestellt. Die Anode muf3 noch starker positives Potential haben, um
die Elektronen anzuziehen, die die MCP verlassen haben. Diese Schaltung ist auch gut fur

Kationen geeignet, die dann aber nicht nachbeschleunigt werden.
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Die Dimensionierung der Bauteile erfolgt nach folgenden Gesichtspunkten:
Das Signal wird Uber den Hochpa@, &, ausgekoppelt. Zu beachten sind die Zeitkonstante
des Hochpasseas= C« [Ri,, die grof3 im Vergleich zur Breite der einzelnen Signale sein soll

und die Spannungsfestigkeit des Kondensatgrs C

A C,
(+2200V) N
F M B i >
(V) +1000V)  (+2000
( ) ( V) R, 50R
2M 2M 400k
—— —
+HV/

Abbildung D4 Spannungsversorgung und Signalauskopplung fur statischen Anionennachweis

mit geerdetem Detektoreingang. In Klammern: typische Spannungswerte.
Die Anodenspannung wird Uber den Entkopplungswiderstaad ziyefihrt. R soll
verhindern dald das Detektorsignal Uber die Kapazitdt der Zuleitungen und der
Spannungsquelle kurzgeschlossen wird und Fehlanpassungen im Signalausgang vermeiden.
In der Praxis wurden folgende Werte verwendet:
Eingangswiderstand des Verstarkers, Wellenwiderstand der Mel3kabel: R QO 50
Koppelkondensator = 20 nF
0 t=50Q [0 nF =1 us (Peakbreiten typisch 20 — 50 ns)
Re = 10 KQ = 200[R;,
Mit diesen Werten wurden scharfe, gut aufgeloste Massenspektren erhalten. Es ergaben sich

keine Probleme infolge von Fehlanpassungen.

D4  Ortsauflosender Detektor, Abgriff des Detektorsignals bei simultaner visueller
Abbildung des lonenstrahls auf dem Leuchtschirm

Ersetzt man die Metallanode durch einen Leuchtschirm, so erhalt man einen Detektor, der die
Abbildung des Strahlprofils des lonenstrahls erméglicht. Der Leuchtschirm besteht aus einem
Quarzsubstrat, auf dem als leitfahige Schicht Indium-Zinn-Oxid (ITO) aufgebracht ist, worauf
sich der Phosphor befindet. Der Phosphor wird durch schnelle Elektronen zum Leuchten
angeregt. Hierfur missen die Elektronen auf eine Energie von einigen Kilovolt beschleunigt

werden.

94



Quarzsubstrat

— (Fenster)

/

\ Leuchtschirm

(Anode)

.

Ua

Abbildung D8  Aufbau des ortsauflésenden Detektors (schematisch). Dieser Detektor ist mit drei

MCP bestuckt.
Die Betriebsspannung fir die MCP wird an Front- oder Rickseite zugefiihrt, die andere Seite
ist geerdet. Die Auskoppelschaltung entspricht im wesentlichen der in C3 vorgestellten, es
gibt nur zwei geringflgige Unterschiede:
Die Schaltung erfordert erhdhte Spannungsfestigkeit, um die Elektronen mit der fir
Lumineszenz notigen Energie auf den Leuchtschirm zu schiel3en.
Die Anode besteht nicht aus Metall, sondern aus halbleitendem Indium-Zinn-Oxid. Infolge
dessen wurde ein hinter den Kondensator ein Vorwiderstare 330Q eingefugt, um die

Signalauskopplung an die hochohmige Anode anzupassen.

Cy R,

A >
: R, Ry(50 Q)
Ll
|

Abbildung D9 Spannungsversorgung und Signalauskopplung am ortsauflésenden Detektor. F
fuhrt 2 — 2,5 kV negative Spannung gegenuber B, Anode wird Uber Rg mit positiver Spannung (max
7 kV) gegenlber B versorgt. Fur Anionennachweis wird F geerdet, fur Kationennachweis auf

positives Potential gelegt. Daher sind keine typischen Spannungen angegeben.
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E Analytische Flugzeitmassenspektrometrie

El Laserdesorptionsmassenspektrometrie an Fullerenen
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Abbildung E1 Laserdesorptiosmassenspektrum einer Fullerenprobe (mit lanthanhaltigen
Endofullerenen). Laserdesorption/-ionisation (Kationenspektrum), Beschleunigungsspannung + 20

kV (einstufiges Feld), Energiedichte des Desorptionslasers ca. 75 md/cm?, Detektorspannung
-1,8 kV.
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Abbildung E2 Laserdesorptionsmassenspektrum einer Fullerenprobe mit Nachionisation
(Kationenspektrum). Repellerspannung +5 kV, Extraktorspannung +4,58 kV, lonisationslaserpuls

(F2, 157 nm) 1,4 us nach Desorptionslaserpuls, Detektorspannung 1,9 kV.
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E2 MALDI an Fullerenen
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Abbildung E3 MALDI-Flugzeitmassenspektrum von Ci300. (Anionenspektrum mit gepulster

Extraktion). Beschleunigungsspannung -10 kV, Extraktionspuls -840 V, 4 us nach Laserdesorption
mit 30 mJ/cm?, Detektorspannung 1,7 kV. Matrix: 9-Nitroanthracen. Die Signalgruppe bei 400 u
resultiert aus Reaktionsprodukten der Matrix.

E3 MALDI an Biomolekulen
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Abbildung E4 MALDI-Flugzeitmassenspektrum von Insulin: Insulinoligomere  (Insulin),”;

halbzahlige n entsprechen doppelt geladenen Teilchen.

(Kationenspektrum mit gepulster

Extraktion). Beschleunigungsspannung +10 kV, Extraktionspuls +738 V 4 ps nach Laserdesorption

mit 30 mJ/cm?, Detektorspannung 1,7 kV. Matrix: Coffeinsaure. Leichte Matrixionen wurden mit
dem Massenfilter abgelenkt.
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E4 Laserablation an anorganischen Verbindungen
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Abbildung E5 Laserablationsmassenspektrum  von  Cu,MogSg  (Anionenspektrum).

Beschleunigungsspannung -20 kV (statisch), Detektorspannung 1850 V, Energiedichte des
Ablationslasers ca. 75 mJ/cm?.

Wegen der ausgepragten Massenkoinzidenzen (M(O) = 15,9994 u; M(S) = 32,06 u und
M(Mo) = 95,94 und der ausgepragten Isotopie von Molybdén (7 stabile Isotope) ist eine
vollstéandige Zuordnung nicht maglich.
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