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1.1 Nirgends und niemals findet man Dinge, entstanden
- aus sich

- aus anderem

- aus sich und anderem zusammen

- ohne Grund (d.i. weder aus sich noch aus anderem).

na svato napi paratona dvabhyam napyahetutah .
utpanna jatu vidyante bhavah kvacana ke cana .. 1

Nagarjuna,
Milamadhyamaka — karikas |IT7)|
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1. Einleitung

Die Wechselwirkung von Licht mit Materie durch die Sonneneinstrahlung auf unseren
Planeten ist der Motor fiir die Entwicklung des Lebens. Angefangen mit dem Klima
bis hin zur Photosynthese in Pflanzen als Beispiele ist einer der grundlegendsten phy-
sikalischen Effekte der von Einstein beschriebene Photoeffekt [28], der unter Anderem
fiir Mutationen verantwortlich sein kann und damit fiir die Evolution von Leben. In
vielen dieser Wechselwirkungen in der Natur spielen zuséitzlich nichtlineare Prozesse
eine groke Rolle bei der Entstehung und Erhaltung von Systemen wie z.B. dem Oko-
system. |00 Aufgrund der Fiille verschiedenster Licht-Materie-Wechselwirkungen in
der Natur als auch ihre technische Nutzung z.B. in der Medizin, ist die Erforschung von
hochstem Interesse. Als Beispiele sind hier neue Materialien im Nanometer-Mafstab,
biofunktionalisierte Oberflaichen oder innovative Behandlungsmethoden mit Lasern zu
nennen, wie sich das Department fiir ”Life, Light and Matter” der Interdisziplindren
Fakultdt an der Universitdt Rostock zum Ziel setzt [3].

Als ultimative Lichtquelle dient heutzutage in technischen und wissenschaftlichen An-
wendungen kohirentes Licht aus Lasern verschiedenster Spezifikationen. Zur Unter-
scheidung dienen grob Parameter wie Intensitit, Wellenldnge und Pulsbreite. Intensivs-
te Lichtquellen von etwa 10’ W /cm? ermoglichen bspw. die relativistische Bewegung
von Elektronen im Laserfeld [77]. Bulanov et al. [I2] zeigte, dass sich mit Laserin-
tensititen von 102 W/cm? Ionen bis auf 1 GeV durch das in Plasmen auftretende
wake field [31, 69, 7] beschleunigen lassen. Andererseits bietet die Entwicklung ultra-
kurzer Laserpulse bis runter zu einigen 100 Attosekunden (107'¢s) in Form mehrfar-
biger und ’few-cycle’ Laserfelder die Moglichkeit der Untersuchung und sogar Steue-
rung von Elektronen- und Ionenbewegungen auf ihren charakteristischen Zeitskalen
in Atomen und Molekiilen [9, [4, 52| als auch kiirzlich in Nanoteilchen |79, IT5]. In
Clustern konnten hohe Elektronenenergien im keV-Bereich erreicht werden, die man
mit einem durch plasmonische Feldverstiarkung |88| beeinflussten Riickstreumechanis-
mus [97] interpretiert, sowie die Steuerung der Elektronendynamik auf der Zeitskala
eines Laserzyklus [[79].

Kleine Atome und Molekiile als einfachste Atomkomplexe wurden schon hiufig und
detailliert auf ihre Response im Laserfeld erforscht. Dagegen stellen Materieteilchen im
Nanometerbereich aufgrund ihrer Grofe in ihren physikalischen Eigenschaften einen
Ubergangsbereich zwischen Atom und Festkorper dar, indem nicht nur die klassische
sondern auch eine quantenphysikalische Betrachtung der Wechselwirkungen notwendig
ist. Nanoteilchen wie Cluster sind Aggregate aus Atomen oder Molekiilen im Groéfsen-
bereich von einigen wenigen bis iiber Millionen von Atomen. Das komplexe Zusam-
menspiel der Atome und Elektronen im Cluster bei intensiven Laserfeldstirken kann
dabei kollektive und nichtlineare Effekte wie z.B. die Ausbildung von resonant ver-
starkten Absorptionen im Laserfeld bewirken [I17]. Cluster konnen dadurch intensive
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Abbildung 1.1.: Zerfallskanile bei der Anregung von Clustern mit starken Laserfeldern.
Das Augenmerk dieser Arbeit liegt auf dem Ionenkanal, insbesondere der ladungsspezifischen
Riickstofenergieverteilung.

Laserstrahlung mit hohen Querschnitten absorbieren |I7]. Diese Energieabsorption ist
sehr effizient und spiegelt sich insbesondere in der Emission hochgeladener Tonen [48|,
hochenergetischer Elektronen [98] und Réntgenstrahlung [Z1], im Zuge der Anregung
von Innerschalenelektronen, wieder. Ditmire et al. [20] hat gezeigt, dass laserangeregte
Deuterium-Cluster durch Fusionsreaktionen auch eine intensive Quelle fiir Neutronen
darstellen.

Die verschiedenen Zerfallskanéle (Abb. D) eroffnen die Moglichkeit tiefere Einsichten
in die Dynamik der Wechselwirkung von Licht und Materie, speziell finiter Systeme wie
freie Cluster, zu erlangen. So weist das Verhalten von Clustern in intensiven Laserpul-
sen eine ausgepragte Dynamik auf, bei der die zeitliche Struktur des Lichtfeldes eine
wichtige Rolle spielt. Es hat sich gezeigt, dass die Emissionsprodukte zum Teil emp-
findlich auf die Pulsstruktur des Lasers reagieren |[I06, T07|. Ziel der Untersuchungen
muss sein, die charakteristischen Signaturen zu ergriinden und mit Unterstiitzung von
Simulationen die zugrunde liegenden physikalischen Mechanismen herauszuarbeiten.
Einen aktuellen Ubersichtsartikel insbesondere zum nichtlinearen Responseverhalten
von Clustern in intensiven Laserpulsen gibt Fennel et al. [33].

Zielstellung und Einordnung der Arbeit
Der Einfluss der Pulsstruktur des Lasers auf die Ladungszustandsverteilung von Blei

und Silber wurde bereits im Detail untersucht (siehe z.B. [274, I07]). Doch trotz al-
lem wurde bisher wenig Augenmerk auf das Zusammenspiel zwischen Ionisation und
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Abbildung 1.2.: Experimente an Blei-Clustern zeigen Ladungsspektren mit hochgeladenen
Ionen (linkes Bild) und Ionenenergien bis iiber 100 keV (rechtes Bild). Aus [L03].

Riickstoftenergie gelegt. Es gibt eine Reihe von Untersuchungen zur Riickstofenergie-
verteilung, bspw. an Bleiclustern, die Ionenenergien von iiber 100 keV zeigen [I03], vgl.
Abb. 2.

Eine erste ladungsaufgeloste Untersuchung zur Energieverteilung von lonen stellt die
Arbeit von Ditmire et al. [T9] dar. Doch sind einige grundlegende Sachverhalte noch
nicht ausreichend verstanden:

e Welchen Beitrag hat jeder einzelne Ladungszustand am Energiespektrum?

e Welche Aussagen lassen sich iiber die Ladungsverteilung im Nanoteilchen ma-
chen?

Um diese Fragen zu kliren, ist das Ziel dieser Arbeit die Entwicklung einer Methode
fiir die simultane Analyse der spezifischen Riickstofenergie (RE) und des Ladungszu-
standes (Z) und der Moglichkeit von Einzel-Schuss-Untersuchungen. Abb. 3 veran-
schaulicht, wie sich die Experimente dieser Arbeit in das Gebiet bestehender Studien
zur Energie-Ladungs-Verteilung von Ionen aus Laser-Cluster-Prozessen einordnen.

Im Gegensatz zu anderen Studien liegen die hier verwendeten Intensitdten in Bereichen
von 10 bis einigen 10'®* W/cm?. Hinzu kommt, dass die mittlere Grofe der untersuch-
ten Cluster deutlich geringer ist als bspw. bei Lezius et al. [65]. In dieser Arbeit wird
somit der Bereich der Wechselwirkung moderater Laserintensititen mit kleinen Clus-
tern (N = 1000...2000) abgedeckt. Eine kurze Darstellung der Methoden (TOF®, Ge-
genfeldanalyse, TPS?, MD-TOF®) der hier abgebildeten Studien findet sich in Kap. P=3.

I TOF: time-of-flight, bezeichnet in diesem Fall eine Methode zur Bestimmung der kinetischen Energie
iiber die Flugzeit

2 TPS: Thomson-Parabel-Spektrometer

3 MD-TOF: magnetic deflection time-of flight, Kombination aus TOF und Impulsanalyse zur ladungs-
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Abbildung 1.3.: Einordnung der Arbeit in andere Studien zu ladungsaufgeldsten Energie-
verteilungen von Ionen mittels verschiedener Methoden wie TOF!, Gegenfeldanalyse, TPS?,
MD-TOF3, vgl. Kap 223. Diese Arbeit deckt den Bereich geringerer Intensitiiten bei kleinen
Clustern ab. Referenzen: Ditmire (1998) [I¥|, Kumarappan et al. (2001) [55], Lezius et al.
(1998) [65], Radcliffe et al. (2005) [84], Rajeev et al. (2011) [86], Rajeev et al. (2012) [R5]

Die Experimente fanden ausschlieflich in Doppelpulsanregung statt, da hiermit hohere
Signalraten erreicht wurden.

Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt. Zunéchst (Kap. B) werden die theore-
tischen Grundlagen der Anregung und Ionisation von Materie in starken Laserfeldern
ausgehend vom simplen atomaren Modell iiber Molekiile hin zu Clustern vorgestellt.
In diesem Zusammenhang wird das Modell fiir die kinetische Energieverteilung von
I[slam et al. [44] erlautert, welches sich als vielversprechend fiir die Untersuchung und
Beschreibung der experimentellen Energieverteilungen herausstellt. Schliefslich werden
verschiedene Methoden zur experimentellen Untersuchung von Energie- und Ladungs-
verteilungen von Ionen vorgestellt. Es wird diskutiert, welche Vorteile die in dieser
Arbeit verwendete Flugzeitmethode mit magnetische Ablenkung bietet.

Das Kap. B erlidutert den experimentellen Aufbau, insbesondere die Realisierung einer

aufgeldsten Bestimmung von Energiespektren



Methode zur simultanen Analyse von Riickstofenergie und Ladungszustand, sowie die
Moglichkeit, die die Verwendung eines Delay-Line-Detektors erdffnet.

Anschliekend (Kap. ) werden die experimentellen Ergebnisse dargestellt. Hierbei wird
zuerst auf einige Untersuchungen eingegangen, die die Arbeitsweise und Leistungsfé-
higkeit des verwendeten Spektrometers betreffen. Dazu zéhlt die Transmissionscha-
rakteristik und eine Impulsanalyse, um den Einfluss des Magnetfeldes auf das Aufl-
sungsvermogen des Spektrometers zu erkunden. Zusétzlich dient eine separate Bestim-
mung von Riickstofenergie- und Ladungsverteilung mit alternativen Methoden (simple
Flugzeitanalyse und Reflektron-Flugzeit-Methode) als Referenz, um die Resultate zu
bewerten. In einem weiteren Schritt wird eine MD-TOF-Studie zu ladungsaufgel6sten
Energiespektren an Silberclustern vorgestellt und die Vorgehensweise bei der Analyse
dargestellt. Darauf folgt eine Studie an Argonclustern und eine Untersuchung des Ein-
flusses der zeitlichen Verzogerung. Letztere ermoglicht im Nachhinein Untersuchungen
zur Aufladungsdynamik.

Die experimentellen Resultate werden schlieflich im Kap. B unter folgenden Gesichts-
punkten diskutiert:

o Leistungsfahigkeit des MD-TOF im Vergleich mit anderen Methoden
e energieaufgeloste Analyse des Ladungszustandes aus der Coulombexplosion

e Koinzidenzanalyse fiir Einblicke in die Ladungsverteilung in der Coulombexplo-
sion von einzelnen Clustern

e Vergleich von Argon- und Silberclustern
e Diskussion der Expansionsmechanismen
e Satelliten im MD-TOF-Spektrum

e Lichtemission aus Clustern
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2. Grundlagen

2.1. Wechselwirkungsprozesse von intensivem
Laserlicht mit Materie

In intensiven Laserfeldern kommt es in der Wechselwirkung mit Materie zu einer Reihe
verschiedenster Prozesse, welche die Ionisation, Elektronenemission und Fragmentati-
on der Systeme bestimmen. Dazu werden des Verstédndnis halber zuerst Prozesse im
Atom und Molekiil besprochen, um {iiberleitend zu gréferen Systemen wie Cluster zu
gelangen.

2.1.1. Ionisationsprozesse im Atom

Fiir geringe Intensititen wird laserinduzierte Photoemission nur iiber direkte Anregung
ins Kontinuum oder langlebige resonante Zwischenzustinde moglich. Jedoch sind fiir
direkte Anregung durch lineare Response die Photonenenergien in diesem Intensitéts-
regime zu gering um hohe Aufladungen zu erreichen. Im Regime starker Felder wird
die ITonisationsrate dagegen durch nichtlineare Effekte beeinflusst.

Im atomaren Bild sind zwei Ionisationsprozesse in starken Laserfeldern bekannt, die
Multiphotonen-Ionisation und die optische Feldionisation. Bei der Multiphotonen-
Ionisation (MPI) handelt es sich um einen Prozess, bei dem das Atom soviel Photonen
absorbiert, wie zum Uberwinden der Ionisationsschwelle bendtigt werden. In intensiven
Laserpulse ist auch die Absorption von mehr Photonen méglich. In diesem Fall spricht
man von Above-Threshold-Ionisation (ATI) [6].

Bei hohen Intensititen fiihrt dagegen das Laserfeld zu einer starken Deformation des
Atompotenzials, wobei die Potenzialschwelle zu einer Seite abgesenkt wird. Es kann ein
Tunneln durch diese Barriere oder sogar direkte Emission méglich werden, man spricht
dann von optischer Feldionisation (OFI) |1, R.

Diese beiden lonisationsprozesse lassen sich in erster Linie mit Hilfe der Stirke &,
und Frequenz wy,, des oszillierenden Laserfeldes sowie des Ionisationspotenzials Ip des
Atoms unterscheiden. Keldysh hat dies 1965 |46] untersucht und mit dem nach ihm
benannten Keldysh-Parameter ein Kriterium gefunden, wann welcher Prozess aktiv
wird.

Keldysh-Parameter

Dieser mafgebliche Parameter, der sich auf die Ionisation von Atomen im Laserfeld
bezieht, setzt sich wie folgt zusammen:
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Ip
2,

YK = (2-1)

mit Uy, dem durch das Laserfeld induzierte ponderomotive Potenzial. Es entspricht
der mittleren kinetischen Energie, welche Elektronen im Laserfeld erhalten:

e2&2

= A 2
Amews .

Upm (2.2)

Dabei bezeichnet & die maximale Amplitude und wy,s die Frequenz des Laserfeldes.
Der zu GLE dquivalente Ausdruck g = wresTrun beschreibt das Verhéltnis zwischen
der Tunnelzeit 77, und der optischen Periode des Laserfeldes:

QIpme
TT \/ e2&2 (2:3)

Wenn die Tunnelzeit vergleichbar oder kleiner als die optische Periode des Laserfel-

des und das Potenzial kleiner als die Elektronenenergie ist, dominiert der Prozess der
optischen Feldionisation.

MPI:

Fiir Werte des Keldysh-Parameters yx > 1 erfolgt die Emission von Elektronen nur
iiber MPI, bei der die Elektronen in einem schnell oszillierenden Laserfeld ausreichend
Photonen absorbieren miissen, um die Schwelle des Potenzials ins Kontinuum zu iiber-
winden. Charakterisieren ldsst sich dieser Prozess der Ordnung k durch die Reaktions-
rate:

Fk = O'kfk, (24)

mit dem entsprechenden Reaktionsquerschnitt o, und der Intensitit des Lasers [I.

OFI:

Im Fall 754 < 1 verhilt sich der Laser wie ein quasistationéres elektrisches Feld.
Die Schwingungsfrequenz des Laserfeldes ist ausreichend gering und die Feldstirke
ausreichend hoch, um das atomare Potenzial soweit abzusenken, dass das Elektron
dieses verlassen kann. Bei dieser Feldionisation unterscheidet man wiederum zwei Félle.
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Tunnelionisation (TI):

Eventuell ist die noch bestehende Schwelle gerade tief genug, dass das Elektron hin-
durch tunneln kann. Dies entspricht 75 ~ 1. Die Wahrscheinlichkeit dafiir lasst sich
tiber die ADK-Raten nach Ammosov, Delone und Krainov beschreiben [@]. Jedoch be-
trachtet man dabei nur die Emission einzelner Elektronen (SAE) ". Dies fiihrt bspw.
zu Schwierigkeiten bei der Berechnung der Doppelionisation von Helium. Hier ist das
Ionensignal fiir kleinere Intensititen grofer, als sich mit der ADK-Theorie ermitteln
lasst, wie Experimente von Walker et al. zeigen. |T10]

Zwei Modelle lassen sich zur Erklarung heranziehen. Zum einen das shake-off-Modell,
bei dem das zweite Elektron nach der sehr schnellen Emission des ersten durch die
unmittelbare Variation des Potenzials in einem angeregten Zustand verbleibt. Die
Wahrscheinlichkeit zur Emission des zweiten Elektrons wird dadurch erheblich ver-
grofert. |35

Beim anderen Modell wird die Bewegung der Elektronen klassisch behandelt. In die-
sem konnen die Elektronen durch das oszillierende Feld des Lasers nach einer halben
Periode (in Abhéngigkeit von der Phasenlage bei der Ionisation) in das Atom zuriick-
gestreut werden, was zu dem Namen recollision model fithrte. Diese Wechselwirkung
mit dem Atom bewirkt eine Erh6hung der Emissionswahrscheinlichkeit des zweiten
Elektrons. I3

In diesem Fall zeigt sich schon der Einfluss dynamischer als auch Vielteilcheneffekte
fiir die Ionisation komplexer Systeme wie z.B. Cluster.

Over-the-Barrier-Ionisation (OBI)?:

Fiir Werte von v < 1 ist das Potenzial durch das Laserfeld unter das Bindungsener-
gieniveau des Elektrons abgesenkt, es kann das Atom direkt verlassen. Dazu lasst sich
die Schwellenintensitéit Iopr, ab der dieser Prozess moglich wird, angeben durch [8]:

2mleedl} ~d % 10° (IpleV])*

2
572 7 W/em?. (2.5)

Iopr =

Fiir die Tonisation eines Silberatoms in den Ladungszustand Z=1 lésst sich somit eine
Schwellenintensitit von Ipg; = 1,32 x 10 W/cm? bestimmen. Im Vergleich dazu
bendtigt man fiir Argon eine Intensitéit von Ipp; = 2,47 x 10 W /cm?. Bei der in den
Experimenten mit Argon-Clustern (Kap. B3) verwendeten Intensitit wéren danach
sogar Aufladungen bis Z = 3 allein durch OBI mdéglich.

In Abb. EJa) sind die Prozesse der MPI und FI schematisch dargestellt.

L SAE: single active electron - Approximation mit nur einem aktiven Elektron
2in einigen Publikationen auch als barrier suppression ionization (BSI) bezeichnet
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2.1.2. Ionisationsprozesse im Molekiil

Die Dynamik in atomaren Systemen wird stark durch die Laserparameter beeinflusst.
Doch schon im molekularen Fall spielt auch die Wechselwirkung zwischen den Atomen
eine entscheidende Rolle. Hier ist z.B. die Beeinflussung der Tonisationsbarrieren durch
die elektrischen Felder benachbarter lonen zu nennen.

Im Molekiil findet man somit Ionisationsmechanismen wie die Stoffionisation und die
ladungsresonant verstirkte Ionisation kurz CREI®. Diese ergeben sich erst aus dem
Zusammenwirken mehrerer Tonen und konnen daher besonders im Cluster wirksam
werden.

Stofsionisation

Hierbei handelt es sich um inelastische Elektron-lon-Wechselwirkungen der Form:

e + A%t = AZTDT | 96, (2.6)

mit einem Atom der Ladung A?*. Dieser Prozess ist stark abhiingig von der Bindungs-
energie des noch gebundenen Elektrons und der kinetischen Energie des einfallenden
Elektrons und kann laut Simulationen von Krishnamurthy et al. [63] in Clustern zu
hohen Aufladungen der Atome fiihren.

CREI

CREI [95, IT6] wird erst durch das Vorhandenseins mehrerer gebundener Atome wie
im Molekiil oder noch groferer Systeme [96, T09| ermdoglicht. Zwischen diesen Atomen
(im Innern des Molekiils) ist die Potenzialbarriere geringer als nach aufen hin am Rand
des Systems. Die Hohe der Barriere ist dabei abhidngig vom Atomabstand. Wird das
gesamte Potenzial wiederum durch das Laserfeld wie bei der optischen Feldionisation
abgesenkt, ist es fiir die Elektronen noch leichter durch die schmalere innere Barriere
ins Kontinuum zu tunneln, siehe Abb. E-Ib).

Fiir die Betrachtung noch groferer Systemen ist das Konzept der inneren und duferen
Ionisation nach Last und Jortner (1999) [60] geeigneter.

2.1.3. Innere und auftere Ionisation in Clustern
Fiir das bei Clustern eingesetzte Bild der inneren und &ufseren Ionisation nimmt man

drei Arten von Elektronen an, wie in Abb. E-lc) dargestellt. Diese sind gekennzeichnet
durch das jeweilige Regime in dem sie sich befinden, also fest gebundene, quasifreie und

3 CREI charge resonant enhanced ionization

10



2.1. Wechselwirkungsprozesse von intensivem Laserlicht mit Materie
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Abbildung 2.1.: Schema der lonisationsmechanismen in Atomen, Molekiilen und Clustern.
In a) und b) sind die Potenziale der ungestorten Ionen Vi,, (blau), des Lasers Vs und deren
effektive Summe (rot) dargestellt. Dabei sind in a) die Wege fiir Multiphotonen-Ionisation
und optischer Feldionisation (OBI, Tunnelionisation) eines gebundenen Elektrons angedeu-
tet. Dagegen zeigt b) den ladungsresonant verstirkten Ionisationsmechanismus in Molekiilen
(CREI). ¢) veranschaulicht die innere und dufsere Ionisation eines Clusters basierend auf einem
effektiven Potenzial. Nach [33].

Elektronen im Kontinuum. Die innere Ionisation beschreibt die Anregung eines Elek-
trons bspw. aus dem Rumpfniveau in das Leitungsband des Clusters. Das Elektron
kann sich im Clusterpotenzial bewegen, jedoch reicht seine Energie nicht aus, um ins
Kontinuum zu gelangen. Man spricht in diesem Fall von der Ausbildung eines Nano-
plasmas aufgrund quasifreier Elektronen und vielfach-geladener Tonen im Cluster [I6].
Die Anregung ins Kontinuum stellt dann die &ufere Ionisation dar, wodurch sich die
Aufladung des Clusters erh6ht. Die delokalisierten Elektronen im Clusterpotenzial bil-
den ein Plasma, welches infolge von Vielteilcheneffekten zur weiteren Absenkung der
inneren lonisationsschwelle und somit des gemeinsamen Potenzials fiihrt. Infolge loka-
ler Gradienten der Elektronendichte im Clustersystem bilden sich mitunter elektrische

11
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Feldstarken aus, die die Laserfeldstirke iiberschreiten und zu verstiarkter Ionisation
fithren kénnen. Man spricht hierbei haufig von ionization ignition [90].

Inverse Bremstrahlung (IBS)

Das Elektronenplasma ist durch elektromagnetische Wechselwirkung in der Lage Strah-
lungsenergie aus einem externen Feld, wie dem des Lasers, zu absorbieren. Geschieht
dies wihrend der Streuung im Coulombfeld der Tonen (Elektron-Ton-Wechselwirkung),
kann durch Stofe der Elektronen untereinander die Energie an das gesamte Elektro-
nenplasma weitergegeben werden. Die Energie aus dem Laserfeld wird in thermische
Energie der Elektronen umgewandelt. Dies geschieht aufgrund von gerichteter Impul-
sumverteilung innerhalb elastischer Stofse. Es ist ein wesentlicher Effekt der Volumen-
aufheizung in Plasmen geringer Dichte [b0]. Hierfiir l4sst sich die mittlere IBS-Heizrate
pro Elektron beziiglich des ponderomotiven Potenzials angeben [33]:

dE oliw?
<_> _ oy, T (2.7)
dt IBS

5 .
TiolWas 1

Hierbei ist 7x,; die mittlere Stofizeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stofen eines
Elektrons. Entspricht nun diese Zeit der Laserfrequenz wr,s wird die mittlere IBS-
Heizrate maximal. Ist die Stofszeit dagegen um ein vielfaches grofer oder kleiner, ist
eine Energieaufnahme der Elektronen nicht mehr moglich. Im ersten Fall oszillieren
die Elektronen im Laserfeld ohne zu stofen. Im zweiten Fall ist die Zeitspanne ihrer
Beschleunigung im Laserfeld zu kurz, um Energie aus dem Feld zu absorbieren.
Wenn hochenergetische Elektronen aus dem Plasma mit Innerschalenelektronen kol-
lidieren, konnen letztere in angeregte Zustidnde gestreut werden (electron impact io-
nization EII) |[I6]. Die eventuelle Rekombination mit den Innenschalen fiihrt dann zur
Emission charakteristischem kurzwelligen Lichtes, welches sich bspw. im Flugzeitspek-
trum als sogenannter Lichtpeak bemerkbar macht.

Plasmonverstiarkte Ionisation

Der Tonenrumpf des Clusters bewirkt eine riicktreibende Kraft auf das im Laserfeld
oszillierende Elektronenplasma. Dies fiihrt zu einer Oszillation der Elektronenwolke,
deren Resonanzfrequenz durch das Mie-Plasmon beschrieben wird [73]:

e2n(Z)
=g — L 2.8
WM 3€0Me (2.8)

Hierbei sind (Z) die mittlere Aufladung des Ionenrumpfes und n; die Ionendichte.
Damit schreibt sich die Absorptionsrate pro Elektron fiir die kollektive IBS-Aufheizung
entsprechend eines Lorentz-Profils wie folgt:

12
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dE> TKollW%
— = 2Upm, as (2.9)
< dt Koll ! 7 ( : 2

_ 2 7 -
Trotl Wirie = Whas)? + Whas

Liegt die Laserfrequenz im Bereich der Mie-Frequenz ist eine besonders effiziente Ein-
kopplung von Energie aus dem externen Laserfeld in das interne Feld, des durch das
oszillierende Elektronenplasma und dem lonenhintergrund resultierende, moglich. Es
kann dann zu einer Dipolschwingung der kollektiven Elektronen um den Ionenhinter-
grund kommen, welche man als Mie-Plasmon bezeichnet. Man nennt diesen Fall auch
plasmonverstirkte Energieabsorption. Dagegen wird im Fall wp,s < wage aufgrund
effizienter Abschirmung des externen Feldes durch die kollektive Auslenkung der Elek-
tronen die Aufheizung durch IBS stark unterdriickt.

2.1.4. Laser-Cluster-Wechselwirkung

Die Wechselwirkung eines intensiven Laserpulses mit einem Cluster kann grob in drei
Phasen eingeteilt werden:

I) Aktivierungsphase
IT) Autheizphase
IIT) Expansionsphase

In der ersten Phase wird der Cluster durch die ansteigende Flanke des Laserpulses zum
Teil ionisiert und damit aktiviert. Infolge dessen kommt es zu einem kontinuierlichen
Absinken des Clusterpotenzials und zur Zunahme innerer lonisationsprozesse. In dieser
Phase vollzieht sich die Aufheizung des Cluster. Schlieklich setzt z.B. durch Coulomb-
Wechselwirkung die Clusterexpansion ein, womit die dritte Phase erreicht ist. [87] Diese
sollen im Folgenden genauer beschrieben werden.

(I) Aktivierungsphase: Die Aktivierung zur Aufheizung, Expansion und anschlie-
fsendem Zerfall des Systems geschieht durch die Ionisation von Clusteratomen. Dabei
vollzieht sich die Anfangsionisation durch die zuvor beschriebenen Prozesse wie z.B.
direkte FI, CREI. Es kommt zur Ausbildung des Nanoplasmas. In Metallclustern ist ein
solches Elektronenplasma schon vor Beginn der Laseranregung aufgrund der Valenz-
elektronen vorhanden und muss nicht erst wie bei Edelgasclustern erzeugt werden [29].

(IT) Aufheizungsphase: Durch das gebildete Nanoplasma konnen in Wechselwir-
kung mit dem Laserfeld jetzt Aufheizmechanismen in Gang gesetzt werden. Die Elek-
tronen absorbieren Energie aus dem Laserfeld. Durch Elektron-Elektron- und Elektron-
Ion-Wechselwirkungen kann sich der Cluster weiter aufheizen und das Elektronenplas-
ma thermalisiert durch Elektron-Elektron-Stéfe. Wenn Elektronen am Potenzial der
Ionen gestreut werden, wird ihre Energie dabei in Bremsstrahlung umgewandelt. Sind
kollektive Effekte vernachléssigbar, ist auch der umgekehrte Prozess moglich. Bei dieser
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IBS wird die Energie aus dem Laserfeld iiber die Elektronen an die Ionen abgegeben.
Im Cluster ist IBS-Aufheizung nur bei Laserfrequenzen weit {iber dem Mie-Plasmon
moglich, dagegen muss bei vergleichbaren oder kleineren Frequenzen wy,s die kollek-
tive Response der quasifreien Elektronen beachtet werden. Wenn zu Beginn der La-
seranregung die Eigenfrequenz des Clusters nicht der des Laserfeldes entspricht, kann
aufgrund nachfolgender Expansion des Clusters und dementsprechender Abnahme der
Ionendichte n; sich dessen Eigenfrequenz zur Resonanzbedingung hin verschieben, da
Waie ~ +/Ny. Es kommt zur plasmonverstérkten Ionisation. Dadurch bewirken die re-
sonant, kollektiv getriebenen quasifreien Elektronen eine starke Feldverstiarkung und
treiben somit die Ionisation des Clusters und die direkte Beschleunigung von Elektro-
nen voran [32|. Experimente wie die von Doppner et. al [24] in Abb. B2 verdeutlichen
dies.

- 400

I I I
8.0 x 10"® W/cm? Abbildung 2.2.: Plasmonverstirkte
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Bei der in diesem Experiment verwendeten Doppelpulsmethode bewirkt der erste Puls,
nach einem vereinfachten Bild, eine moderate Anregung des Systems und leitet seine
Expansion ein. Scannt man nun mit dem zweiten Puls iiber verschiedene optische Ver-
zogerungen (Optical delay), ldsst sich ein Bild der Dynamik im Cluster erstellen. Nach
einer bestimmten Zeit erreicht der Cluster die resonante Bedingung, die zu einem aus-
gepragten Peak in der Absorption fithren. Mit zunehmender Clustergrofe steigt auch
das optimale Pulsdelay, was darauf hinweist, dass grofsere Systeme sich langsamer aus-
dehnen und damit mehr Zeit benotigen die Resonanzbedingung zu erreichen. Gleiches
ldsst sich auch mit Einzelpulsen, deren Linge man variiert, beobachten. [33]

Mittels der Mie-Formel GI. 28 lasst sich der kritische Clusterradius Ry, fiir den die
Energieeinkopplung optimal wird, abschitzen:

2 1/3
Rt = | ————(Z)NX?*| . 2.10
it <167T360m,362< ) ) (2.10)
Fiir einen Silbercluster mit N = 2000 und einer Laserwellenlinge von A\ = 800nm

muss sich der Cluster fiir eine mittlere Aufladung (innere Ionisation) von (Z) =1 um
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einen Faktor von 2,25 und fiir (Z) = 10 um 4,8 ausdehnen.

Durch die moderate Aufladung und Aufheizung des Clusters bewirken die auftretenden
Coulombkrifte und der Druck der thermischen Elektronen eine Expansion des Clusters,
die unter Umstanden zur vollstdndigen Fragmentation in monoatomare, hochgeladene
Ionen fiithren kann. Geschieht die Aufheizung schnell und effektiv, kann das Clustersys-
tem nicht sofort mit einer Expansion reagieren. Die Expansion ist verzogert. In dieser
Zeit kann weiterhin effektiv Energie aus dem Laserfeld eingekoppelt werden. Setzt die
Expansion schlieflich ein, bewirkt die vermehrt absorbierte Energie eine Beschleuni-
gung des Zerfalls des Systems in hochenergetische Elektronen und hochgeladene Ionen.

(III) Expansionsphase: Fiir die Expansion sind zwei Mechanismen mafgeblich.
Zum einen die hydrodynamische Expansion, bei der die heiften Elektronen an die Clus-
teroberfliche expandieren und mit dem noch kalten Ionenhintergrund stofen. Dazu be-

trachtet man den Cluster als expandierende Fliissigkeit mit homogener Dichte. Durch

die Schallgeschwindigkeit des expandierenden Plasmas ve,, = ,/7%”? mit der Tem-

peratur der Elektronen 7., kann man den dazu nétigen hydrodynamischen Druck:

Phydro = nekae (211)

erhalten mit der Dichte des Elektronenplasmas n.. Zum anderen kann die Expansion
durch Coulombexplosion stattfinden, wenn die freie Weglénge der heifen Elektronen
eine direkte duflere Ionisation des Clusters erlaubt, gesetzt den Fall, dass die kine-
tische Energie grof genug ist, um die positive Raumladung zu iiberwinden. Die sich
akkumulierende Ladung Z,xx kann dann eine explosionsartige Expansion des Clusters
bewirken, so dass er in monoatomare Ionen zerfillt. Der Coulombdruck betrigt dabei:

1 72, ¢e?
Poy = akk®” 2.12
Coul dmey 8 RA ( )

Im Gegensatz zum hydrodynamischen Druck, der aufgrund von n, mit 1/R3 skaliert,
nimmt der Coulombdruck mit 1/R* ab, wodurch die Expansion durch die Coulombkraft
nur zu Beginn effizient sein sollte. Somit bestimmen Aufladung, Temperaturzunahme

und Expansionsgeschwindigkeit, welcher der Prozesse die Expansion dominieren wird.
Fiir die zeitliche Entwicklung des Clusterradius R gilt die Beziehung [89]:

02R PC l + Ph d 1
=5—= = 2.13
0152 nrmry R ( )

Das unterschiedliche Expansionsverhalten dieser beiden Prozesse sollte sich auch in den
ladungsaufgelosten Energieverteilungen widerspiegeln. Die Riickstokenergie (RE) hat
den Vorteil, dass sie gegeniiber dem Druck im Plasma experimentell bestimmt werden
kann. Vernachlissigt man die Zeitskalen auf denen die beiden Prozesse wirksam sind,
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lasst sich jeweils eine einfache Abschétzung fiir die maximale RE der Ionen vornehmen.
Fiir die hydrodynamische Expansion erhélt ein Ton im Clustersystem seine kinetische
Energie durch die Bewegung des aufgeheizten Elektronenplasmas. Nimmt man fiir die
Elektronenbewegung eine Maxwell-Geschwindigkeitsverteilung an, dann ist die maxi-
male Energie der schnellen Ionen |21]:

Ehydro ~ 7T 72 (2.14)

max

mit 72, = v/2In(R/rp), hierbei ist rp der Debye-Radius der Elektronen. Bei der Cou-
lombexplosion kann ein Ion der Ladung Z die maximale Energie eines Clusters mit dem
Coulomb-Potenzial des Ionenrumpfes Vijyuser erfahren, wenn sich die akkumulierende
Ladung an der Clusteroberfliche befindet:

2
Ercr;gz:él = eZVC’luster =~ 4?’260 Z eil ~ %7 (215)
Je nachdem welcher Prozess dominiert, erwartet man nach dieser einfachen Betrach-
tung fiir die maximale RE eine lineare oder eine eher quadratische Abhéngigkeit von der
Ladung. Nach Rechnungen von Last und Jortner [62] und Ditmire et al. [I8] erwartet
man einen isotropen Zerfall des Clusters. Doch zeigen Experimente mit Laserpulslin-
gen im Bereich typischer Expansionszeiten (f.., =~ 1001fs) parallel zur Polarisations-
achse des Lasers vermehrt hochenergetische Ionen [b4, B9, I0I| (Abb. 23). Dies wurde
durch verschiedene Mechanismen erklirt. So soll z.B. bei Springate et al. [99] fiir die
hydrodynamische Expansion grofer Xe-Cluster ein Oberflichenpolarisationsdruck mit
einer cos’6 -Winkelabhiingigkeit fiir die Anisotropie verantwortlich sein. Fiir die Cou-
lombexplosion von Ar- und No-Clustern wurde die Asymmetrie der hochenergetischen
[onen mit einem sogenannten charge flipping-Mechanismus erklirt, welcher von einem
zeitabhingigen Tonenladungszustand herriihren soll so Krishnamurthy et al. [54].

Im Bereich von Laserpulslingen deutlich kleiner als ¢.,, zeigt sich ebenfalls eine asym-
metrische Emission. In diesem Fall jedoch senkrecht zur Polarisationsachse des Lasers,
wie Skopalova et al. zeigen konnten [97] (Abb. 24). Erklirt wird diese anomale Aniso-
tropie mit einem Abschirmen des ionischen Feldes bei 6 = 0° infolge kollektiver Oszil-
lationen der Elektronen. Die polaren Regionen eines sphéirischen Clusters, in Richtung
des Polarisationsvektors, werden viel effektiver geschirmt als die dquatorialen Regio-
nen |70] (sieche auch eingefiigtes Bild in Abb. 24). Diese durch das Laserfeld getriebene
Osrzillation tritt in einem anfinglich festen Verbund von Ionen auf (im Falle sehr kurzer
Laserpulse oder alternativ im Anfangsstadium langer Pulse). Fiir lange Pulse wird die
anisotrope Ionenenergie iiberdeckt. Grundsétzlich sollte die Anisotropie eine direkte
Charakteristik dieser friithen Wechselwirkungsphase von Laser und Materie sein.

Die Clusterexpansion hdngt somit stark von der Ladungsverteilung der lonen ab. Z.B.
fiihrt eine homogene kugelférmige Verteilung zu einer gleichférmigen, isotropen Expan-
sion. In den zuvor kurz vorgestellten Experimenten gelangt man jedoch zu anisotropen
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Expansionen. Aufgrund von Ladungsinhomogenititen bewegen sich Ionen an verschie-
denen radialen Positionen im Cluster mit verschiedenen Geschwindigkeiten nach aufen.
Ursache einer inhomogenen Ladungsverteilung kann bspw. die Oszillation des Elektro-
nenplasmas vor dem Ionenhintergrund sein. Moglich ist auch eine Abschirmung des
Clusterkerns durch an der Oberfliche verbleibende Elektronen infolge einer dortigen
Ionisation. Dies fiihrt dann zu einem Gradienten der Ladungsdichte in radialer Rich-
tung. Insbesondere hat hierbei die Anzahl an Elektronen, die innerhalb und in un-
mittelbarer Umgebung des Clusters verbleiben, einen Einfluss. Innerhalb sind sie im
Stande die positive Nettoladung des Clustersystems zu verringern und sorgen damit
fiir eine Verlangsamung der Expansion.

Neben der Ladungsverteilung hat die Pulslinge des Lasers einen Einfluss auf die Ex-
pansion. Ist der Puls kurz (7 < 100 fs), wird die Expansion hauptséchlich durch
Coulombexplosion dominiert. Dadurch werden hochgeladene Ionen mit héheren kine-
tischen Energien beschleunigt. [68] Dieser Einfluss der Pulslinge konnte auch schon
mehrfach experimentell bestétigt werden |26, 36, 45].

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Expansion eines Clustersystems und somit
auch die Ionenenergien einerseits von den Laserparametern wie Pulsbreite, Polarisati-
onsrichtung und Intensitdt und andererseits von der Clustergrofe abhidngen kann.

10"

) 10" Abbildung 2.3.: Ionenenergiespektren

S fiir Laserpolarisationen parallel (0°) und
g senkrecht (90°) zur Spektrometerachse
o fiir No-Cluster bei einer Laserintensitit
2 e von 7 x 10 W/cm? und 100-fs-Pulsen.
5 Deutlich zu erkennen ist die Anisotropie

in der Emission hochenergetischer Ionen.
Aus [b4].

10°3

100 1000 10000
lon energy (eV)
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2.2. Kinetische Energieverteilung von Ionen

Fragment-Ionen sind das Resultat eines Zerfalls des Clusters durch seine Expansion.
Wie man in den vorherigen Abschnitten erkennt, sind die der Energieverteilung der Io-
nen in Clustern zugrundeliegenden Mechanismen ihre Coulombexplosion und hydrody-
namische Expansion. Die kinetischen Energieverteilungen weisen in vielen Experimen-
ten, unabhingig der verwendeten Elemente, Partikelgrofte und Laserparameter, grund-
satzlich ein dhnliches Verhalten auf. Dies ist z.B. ein Anstieg der lonenausbeute bei
geringen Energien. Die Verteilung der Riickstofienergie ist eine wichtige und experimen-
tell leicht zugéngliche Observable bei der Untersuchung der Expansion. Theoretische
ermoglichen, weitere Parameter aus einer gemessenen Energieverteilung zu extrahieren
wie z.B. die Breite der Clustergrofenverteilung, als auch die physikalischen Ursachen
fiir die Art der Verteilung zu untersuchen.

Theoretische Ansitze fiir die Energieverteilung der Ionen

Rechnungen von Islam et al. [44] zeigen, dass die kinetische Energieverteilung der Ionen
sehr unterschiedlich ausfillt, je nachdem ob man einen einzelnen Cluster betrachtet,
ein gaussformiges Laserprofil, eine Log-Normal-Clustergrofsenverteilung annimmt, das
Laserprofil mit einer Clustergrofsenverteilung kombiniert oder eine gesittigte Ionisation
miteinschliefst, siehe Abb. EZ3. Dabei wird von der Coulombexplosion als grundlegender
Mechanismus ausgegangen, bei der die potentielle Energie eines ionisierten Clustera-
toms im Abstand r vom Zentrum des Clusters in kinetische Energie umgesetzt wird.
Dieses Modell soll hier vorgestellt werden, da davon ausgegangen wird, dass durch die
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Laserintensitdten und Clustergrofen die Cou-
lombexplosion der dominante Expansionsmechanismus ist. Die Rechtfertigung dieser
Annahme soll in Kap. b8 diskutiert werden. Die folgende Darstellung des Modell ist
aus dem Papier von Islam et al |44| entnommen.
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2.2. Kinetische Energieverteilung von Ionen

Nimmt man an, dass die Atome im Cluster mit Radius R und einer Anzahl an Ato-
men N homogen verteilt sind, ist die Wahrscheinlichkeit ein Atom im Abstand r vom
Clusterzentrum zu finden:

dP  3r?

— = —0(R— 2.16

= The(R- ), (216)
hierbei ist O(x) die Heavyside-Funktion. Bei einer homogenen Aufladung des Clusters
mit der Ladung pro Ion ¢ infolge des Laserpulses und einer bisher noch unverdnder-
ten Ionenverteilung ist die potenzielle Energie eines Ions im Abstand » < R vom
Clusterzentrum infolge der Coulombwechselwirkung;:

Epot(TaQ7N) = Nq27"2/R3. (217)

Dabei besitzen Ionen an der Clusteroberfliche R die maximale Energie (vergleiche
Gl. ET13). Dies definiert die Energieskala mit Er = E,u(R,q,N) = ¢°N/R, so dass
¢ = F/FEg. Unter Annahme einer vollstindigen Umwandlung der potenziellen Energie

in kinetische Energie Ey;, erhilt man fiir das Energiespektrum eines einzelnen Clusters
(sieche Abb. EZTA):

% = gﬁ@u —e). (2.18)
Jedoch ist die Annahme einer homogenen Ladungsverteilung nicht realistisch. So wer-
den fiir eine inhomogene Ladungsverteilung im Cluster mit ¢(r) auch verschiedene
Energieverteilungen fiir den Fall eines einzelnen Clusters erzeugt. Im Folgenden wird
sich noch zeigen, dass diese Unterschiede nahezu vollstindig durch Effekte des Laser-
strahls und der Clustergrofenverteilung iiberdeckt werden.

Man kann nun das rdumliche Profil eines Laserpulses in das Modell einbauen unter
Annahme eines Gaussprofils fiir die Feldamplitude £, der Art:

Er(w) = Epoexp(—w?/262) (2.19)

mit der Feldstérke im Fokus £ ¢ und dem Radius vom Zentrum des Laserstrahls recht-
winklig zum Strahl w. Somit ist £ die Strahltaille. Weiterhin wird eine konstante Inten-
sitdt entlang des Laserstrahls angenommen (fiir den Fall, dass der Clusterstrahlradius
kleiner als die Rayleigh-Lénge des Laserstrahls ist) und die Clusteraufladung sei propor-
tional zur Feldstdrke, um einer resonanten Aufladung, wie bei der Coulombexplosion,
zu entsprechen. Die in den Cluster eingekoppelte Energie ist dann proportional £2 und
Epot ~ ¢*. Die riumlich Ladungsverteilung erhiilt man dann durch einfaches Ersetzen
von £, (w) mit ¢(w) und & mit gy, der maximalen Aufladung pro Ion im Laserfokus.
Mit E,ot(R.qo,N) ergibt sich somit fiir die kinetische Energieverteilung gemittelt iiber
das Laserprofil:
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A: single cluster B: laser profile C: size distribution D: laser profile & size distribution E: including saturation
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Abbildung 2.5.: Kinetische Energieverteilungen von Ionen fiir coulombexplodierte Cluster
als Funktion der skalierten Energie ¢, fiir die Fille A) Einzelcluster Gl. ZI8 |, B) gaussfor-
miges Laserprofil Gl. 220, C) Annahme einer log-normalen Clustergrofenverteilung Gl. 2221,
D) Kombination aus Laserprofil und Clustergrofenverteilung Gl. 223 und E) zusétzliche Ein-
beziehung einer gesittigten lonisation Gl. ZZ4. Die verschiedenen Einfliisse zeigen eine zum
Teil erhebliche Auswirkung auf die Energieverteilung. Aus Islam et al. [44].

dP, 7N 1— %2
de 2 £

o1 — ¢). (2.20)

In Abb. 23 B) erkennt man im Gegensatz zum Fall fiir einen einzelnen Cluster in A)
(der im wesentlichen einem +/z-Verhalten folgt) eine Erhchung des Anteils geringer ki-
netischer Energien. Dies wird auf die hohere Wichtung von Laserintensititen geringer
als die Fokusintensitit zuriickgefiihrt. Eine geringere Aufladung und somit eine Erho-
hung des Signals von lonen bei geringen Energien sind die Folge.

Im Experiment erzeugt die Clusterquelle eine breite Grofenverteilung von Clustern,
so dass das Laserfeld nicht blof mit einem einzelnen Cluster wechselwirkt. Folglich ist
das experimentelle Energiespektrum stets mit der Grofenverteilung gefaltet. Diese ist
in der Regel log-normal-verteilt mit der mittleren Clustergrofe Ny (Median) und der
Breite der Verteilung v, entsprechend:

g(N) = mexp (—%) : (2.21)

so dass man durch Faltung mit der Energieverteilung eines Einzelclusters (Gl. ZI8) bei
E,0t(R,q,Ny) die grofengemittelte kinetische Energieverteilung erhilt (Abb. Z3C):

dPs;,e 3 3lne
= — Ny+v/eerfe . 2.22
de 4 0\/_ (2\/§y) ( )

Damit tragen auch Cluster zum Energiespektrum bei deren Grofe die von Ny iiber-
steigt. Dies fiihrt nach Gl. 2222 zu Riickstolsenergien hoher als E,,q..

Wie man gesehen hat, spielen Grofenverteilung und Intensititsverhéltnisse im Laser-
feld jeweils eine wichtige Rolle. Somit ist eine Betrachtung der Kombination beider
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2.2. Kinetische Energieverteilung von Ionen

sinnvoll. Fiir die kombinierte kinetische Energieverteilung (Abb. Z3 D)), mit der Be-
zugsenergie E,,(R,q0,No), die als maximale Coulombenergie der Ionen aus Clustern
der mittleren Grofe Ny im Laserfokus mit Ladung ¢y definiert ist, ergibt sich:

dPromy  TE? Ny 9 212 —3lne
= — 2) (1 fl ———
de 4 € exp(v”/2) rer 2V 2u

—&%erfec ( 3lne ) )
2\/§V

Wie man schon im Vergleich von Abb. ZAA) mit B) gesehen hat, beeinflusst das La-
serprofil den Bereich niedriger Energien und die Clustergrofenverteilung den Bereich

(2.23)

hoher kinetischer Energien. Dies ermoglicht bei Anpassung der experimentellen Ener-
giespektren mit diesem Modell einen tieferen Einblick in das Verhalten im Hinblick auf
den Einfluss beider Effekte getrennt voneinander.

Im letzten Falle ldsst sich eine mdgliche Sdttigung der lonisation ins Modell mitein-
beziehen. Dabei kann die Aufladung des Clusters ein bestimmtes Maximum ¢g,; nicht
iiberschreiten, unabhéngig der zur Verfiigung gestellten Laserintensitit. Die Ursache
kann ein viel héheres Ionisationspotenzial fiir die folgende atomare Schale sein oder
weil die Clusteratome schon vollstdndig ionisiert sind. Um dies zu realisieren, ersetzt
man ¢(w) durch:

(2.24)

4dSat fiir w S WSat
q(w) = 5 e )
qo exp(—w?/2&7%) flir w > wgeg

Die Sattigung lasst sich durch die dimensionslose Groke n = gsat/q0 € [0,1] be-
schreiben. Den Sattigungsradius in GL kann man dann angeben als wg, =
&v/—2Inn. Mit der Sittigungsenergie Esy = FEpoi(R,qsat,No) ist die resultierende
Energieverteilung der Ionen beschrieben durch:

dPSat(n) _ dPKomb “In dPSize
de de T

(2.25)

Abb. 28 zeigt, dass dieses Modell imstande ist, verschiedene experimentelle Ionen-
energiespektren erfolgreich wiederzugeben. In Abb. 23 E) erkennt man, dass diese
Verteilungsfunktion einen charakteristischen ”Buckel” kurz vor ¢ = 1 ausbildet. Dies
wurde tatsdchlich im Experiment beobachtet, wie man in Abb. P8 (unten links) fiir
Argoncluster erkennen kann. Verantwortlich fiir diesen ”Buckel” ist die grofe Liicke
zwischen erster und zweiter Schale von Argon [44].
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Abbildung 2.6.: Experimentelle Ionenener-
giespektren (rote Kreise) angepasst mit dem
Modell von Islam et al. (schwarze Linie) fiir
Xegsoo [M9], Xegooo [99], Arspooo [05] und
(H2)200000 [93] Cluster. Aus [@]



2.3. Methoden zur experimentellen Bestimmung von Z-spezifischen Energieverteilungen

2.3. Methoden zur experimentellen Bestimmung von
Z-spezifischen Energieverteilungen

Um die Energieverteilung von Ionen aus der Coulombexplosion von Clustern ladungs-
aufgelost zu bestimmen, bieten sich verschiedenste Methoden an. Zum einen lisst sich
das sogenannte Thomson-Parabel-Spektrometer [I04| verwenden um energie- und im-
pulsaufgeloste Spektren zu messen. Eine andere Methode ist die Gegenfeldanalyse, wie
sie in den Messungen von Ditmire et al. [I8] an Xe-Clustern verwendet wurde, und mit
der simpelsten Variante der Flugzeitmethode (TOF) lésst sich durch Messung der Flug-
zeit eines Teilchens seine Energie bestimmen. Im Folgenden sollen Vor- und Nachteile
herausgestellt werden.

TOF mit Gegenfeldanalyse

Bei dieser Methode propagieren die lonen gegen einen Potenzialwall einer bestimmten
Energie. Die lonen, die {iber ausreichend Riickstofenergie verfiigen, um diesen zu iiber-
winden, fliegen anschliefend feldfrei weiter bis sie mit einem MCP-Detektor nachgewie-
sen werden. Dabei wird die Flugzeit dieser Ionen registriert und in ein Energiespektrum
umgerechnet. In Abb. E77 ist diese Methode schematisch dargestellt.

Wird das Gegenfeld fiir jede Messung variiert, lassen sich verschiedene Energieregime
erfassen. Der Einfluss des Gegenfeldes auf die Flugzeit ist in Abb. =8 dargestellt. Die
Flugzeit erhoht sich durch das Gegenfeld. Um die Messung nicht zu verfélschen, sollte

fokussierter Gegenfeld MCP

Laserstrahl Blende —A— Detektor

Clusterstrahl

Abbildung 2.7.: Schematischer Aufbau der Gegenfeld-Flugzeit-Methode zur Bestimmung
der Tonenenergien aus der Coulombexplosion von Clustern. Die in Richtung Detektor emit-
tierten Ionen miissen erst eine Blende passieren, um dann ein elektrostatisches Gegenfeld U,
zu iiberwinden, mit dem die RE der Ionen abgetastet wird. Nach Uberwinden dieser Poten-
zialbarriere propagieren sie weiter feldfrei Richtung Detektor. Aus der Flugzeit wird die RE
berechnet. |L§]
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deshalb die Flugzeiterh6hung méglichst gering sein. Dies lasst sich gewédhrleisten, indem
der Abstand zwischen den einzelnen Elektroden des Gegenfeldes moglichst klein ist.

Die Spannung des Gegenfeldes Ugy, erzeugt eine Potenzialbarriere fiir Ionen mit Ener-
gien kleiner als ZeU 4., und dem Ladungszustand Z, ohne die Flugzeit hochenergetischer
Ionen signifikant zu beeinflussen. Durch Berechnen der Tonenanzahl einer gegebene En-
ergie (£ + AE) fiir jeden Wert des Gegenfeldes Uy, erhélt man die Anzahl der Ionen
mit Ladung Z grofer als (£ £ AFE)/Uge,. Anschliefendes numerisches Differenzieren
ergibt die Ladungszustandsverteilungen der Ionen, siche Abb. ZZ9.

Der Vorteil dieser Methode ist ein einfacher experimenteller Aufbau. Jedoch sind die
Signale am MCP moglicherweise nicht eindeutig fiir hohe Energien, infolge der sich
verringernden Auflésung fiir kiirzere Flugzeiten.

Thomson-Parabel-Spektrometer (TPS)

Schon 1907 entwickelte Thomson |[I04] eine Methode, mit der nicht nur die Energie son-
dern auch der Impuls geladener Teilchen simultan bestimmt werden kann. Die Technik
wurde im Laufe der Zeit immer weiter verfeinert [S6].

Bei der Thomson-Methode sorgen zwei Lochblenden dafiir, dass aus den feldfrei Rich-
tung Detektor fliegenden Ionen ein rdumlich stark eingeschrankter Strahl geformt wird.
Dieser wird anschlieftend in parallel zueinander aber rechtwinklig zur Ausbreitungsrich-
tung der Ionen verlaufenden E- und B-Feldern zweidimensional in z- und y-Richtung
abgelenkt, entsprechend Energie (z) und Impuls (y) des jeweiligen Tons:

ZeE L
Li(Dp+ ) (2.26)

Tr =
2
mug
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o B(Dp + 2) (2.27)

fiir Teilchen der Ladung Z, Masse m und Geschwindigkeit vy mit Ly der Linge des
E-Feldes und Dg der Abstand von E-Feld zum Detektor (Index B analog fiirs B-Feld)
und der elektrischen und magnetischen Feldstérke F und B, wenn ZeB/m < vy/Lp
ist. Somit ist man in der Lage mit der z-Ablenkung (Gl. ZZ28) die kinetische Energie
und mit der y-Ablenkung (Gl. E227) den Impuls zu analysieren. Dies ist ein Vorteil
gegeniiber der Gegenfeldmethode, bei der man nur die Energie durch eine numerische
Analyse erhilt.

[onen gleichen Masse-zu-Ladungsverhéltnisses aber unterschiedlicher kinetischer Ener-
gie werden auf sogenannten Thomson-Parabeln der Form:

_ 2Lp(De+FE)V om : (2.28)
(Lp(Dp + £2))%dpaaB? 4 '

abgebildet mit £ = 2V /dpelq (dpeq ist hierbei der Abstand sowohl zwischen den Elek-
troden als auch den Magnetpolen). Tonen mit hoheren Energien resp. vy werden dichter
am Parabelursprung, dem Schnittpunkt von Spektrometerachse und Detektorschirm,
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Abbildung 2.10.: Schematischer Aufbau des Thomson-Parabel-Spektrometers zum Analy-
sieren hochenergetischer Ionen. Blenden formen aus im Laserfeld entstandene Ionen einen
Strahl in Richtung Detektor. In parallel verlaufenden E- und B-Feldern wird der Strahl bzgl.
Energie und Impuls analysierend auf einem ortsempfindlichen Detektorschirm registriert. Da-
bei werden Ionen gleichen Masse-zu-Ladungsverhéltnisses aber unterschiedlicher kinetischer
Energie auf sogenannten Thomson-Parabeln [T04] abgebildet.

abgebildet, siche Abb. ZI0. Uber die Wahl der Feldstirken lisst sich der Energie-
Impulsbereich variieren. Der ortsempfindliche Detektor weist die Ionen nach, wobei
aus der Ortsinformation die Groken Energie pro Ladung Ey/q und Impuls pro Ladung
po/q direkt abgeleitet werden konnen. Dies ist ein Vorteil gegeniiber der Gegenfeld-
analyse, bei der man zunéchst nur Information iiber die Energien erlangt. Jedoch gilt
fiir jeden Ortspunkt eines Thomsonspektrums eine andere Auflésung fiir Energie und
Ladung und bei der Umrechnung von Ortskoordinaten in Ey-Z- Koordinaten ist zu-
sitzlich eine Transformation der Intensitéten von I(z,y) nach I(Z,Ey) notwendig. Dies
macht die Analyse von Thomsonspektren aufwendig. [T02]

Weitere Nachteile dieser Methode sind ein Detektor-Cutoff fiir niedrige Energien und
aufgrund der geringen Grofe der Lochblende (Radius ~ 100 um fiir eine ausreichend
hohe Auflésung) detektiert man nur iiber einen kleinen Raumwinkel. Dies fiihrt zu
langen Messzeiten.

Eine Variante des Thomsonparabelspektrometers wurde 2003 von Teuber und Déppner
im Rahmen unserer Arbeitsgruppe verwendet [27]. Kiirzlich (2011) entwickelte Rajeev
et al. [86] eine Variante mit verbesserter Ladungsauflésung. In Abb. 1T ist dargestellt,
wie es zum Detektor-Cutoff von niederenergetischen Ionen kommt.
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Abbildung 2.11.: (a) TPS-
Detektor-Bild und (b) Energie-
Ladungsspektrum zur Veranschau-
lichung des Cutoffs fiir geringe
kinetische Energien. Teilchen sehr
hoher vy werden dichter am Pa-
rabelursprung registriert, ”Photo
peak” (Lichtsignal) in (a). Fiir zu
geringe kinetische Energien landen

dy (mm)

die Teilchen infolge zu starker
Ablenkung durch die TPS-Felder
nicht mehr auf dem Detektor, obere
rechte Ecke in (a). Aufserdem sinkt
die Nachweiswahrscheinlichkeit des

Kinetic Energy (keV)

Phot k 5
4 oto peal B

Detektors fiir zu geringe vy unter
0 10 0 4 6 8 10 12

d (mm) charge state

die Nachweisschwelle. Die Energie-
Ladungsspektren  sind  dadurch
abgeschnitten (KEcuorr in (b)).
Aus Rajeev et al. [S6].

Wiley-McLaren-Typ TOF-Spektrometer (WML-TOF)

Anders als bei den beiden zuvor beschriebenen Methoden werden beim Wiley-McLaren-
Typ TOF die Ionen in einer zweistufigen Abzugseinheit Richtung Detektor beschleu-
nigt. Dies sorgt insbesondere dafiir, dass Tonen gleicher Energie und ¢/m-Verhéltnis
aber unterschiedlicher Startorte im Bereich zwischen Repeller (U,.,) und Stufenelektro-
de (Up) nach der selben Flugzeit tror am Detektor registriert werden. Diese Ortsfokus-
sierung wird dadurch erreicht, dass ein Ion, welches etwas dichter am Detektor entsteht
und somit einen kleineren Abstand s; besitzt (siehe Abb. E12), weniger Energie in der
ersten Beschleunigungsphase erhélt. Im Endeffekt wird es von Ionen mit gréferen An-
fangswerten fiir s; eingeholt. Durch entsprechende Wahl des Spannungsverhéltnisses
Up/U,ep lésst sich ein Optimum fiir die Ortsfokussierung finden. Der Bereich fiir den
Startort in der ersten Beschleunigungsstufe wird hierbei maximal, um einen mdglichst
grofsen Bereich zum Aufsammeln von Ionen abzudecken. Im Flugzeitspektrum ergeben
sich dann charakteristische Peaks fiir die einzelnen Ladungszustéinde der Ionen. Aus
der Breite dieser Peaks ldsst sich schlieklich die jeweilige Energieverteilung bestimmen.
Jedoch spielt auch eine Impulsunschérfe mit hinein, entstehend durch die Geschwin-
digkeitsvektoren der Ionen Richtung Detektor und entgegengesetzt dazu. Diese wirkt
der Zeitfokussierung entgegen, so dass man beide Faktoren fiir eine ausreichend hohe
Auflésung abwégen muss.

Ein Ion der Ladung ¢ =Ze und der Riickstofenergie RE wird infolge der Vorbeschleu-
nigung seine gesamte kinetische Energie auf den Wert Ey., erhchen. Diese ist zwar
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Abbildung 2.12.: Schema des WML-TOF-Spektrometers. Eine zweistufige Beschleuni-
gungseinheit bewirkt eine Ortsfokussierung fiir Ionen gleicher Energie und ¢/m aber un-
terschiedlicher Startorte (s1), so dass sie mit derselben Flugzeit den Detektor erreichen bei
optimaler Wahl des Spannungsverhiltnisses Up/Uyep. So entstehen fiir diese Ionen charakte-
ristische Peaks im Flugzeitspektrum. Nach [TT12Z]

unabhingig von m, aber abhéngig von RE, dem Abstand von lonisationszone zur Be-
schleunigungsstufe s; und der Ladung ¢, so dass:

Eges = RFE + qs1F1 + QSQFQ. (229)
Dabei ist tror die Gesamtflugzeit der Ionen iiber die Strecke 1 von Ionisationszone
bis Detektor. Diese setzt sich infolge der Beschleunigungseinheit mit den elektrischen
Feldern F und F, (Abb. ET2) aus drei Zeiten zusammen, t; fiir die Verweildauer im
Bereich s, (zwischen U,., und Uy), ¢, fiir den Bereich s, und 3 fiir die weitere Flugzeit
bis zum Detektor (s3):

tror =11 + ty + ts. (2.30)

Nach Wiley-McLaren sind diese Zeiten [I12]:

V2
t = 1.027m [\/RE +gsiF + VRE| (2.31)

qri
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2.3. Methoden zur experimentellen Bestimmung von Z-spezifischen Energieverteilungen

V2
fy = 1_0277” WEQGS ~ JRE ¥ qlel] (2.32)
qra

und

vV2mss
2v/Fyes’

die + und — Zeichen in GLEZ31 beziehen sich auf die Richtung der Vektoren der An-
fangsgeschwindigkeiten der Ionen weg vom (roter Pfeil) oder in Richtung Detektor
(blauer Pfeil (Abb. 212). Das rot markierte Ion bewegt sich erst gegen den Repeller
und wird durch das Feld F; abgebremst, umgelenkt und in Richtung Detektor be-

t5 = 1.02

(2.33)

schleunigt. So hat es bei Erreichen des Ortes an Punkt s; wieder seine urspriingliche
Geschwindigkeit. Danach ist seine Bewegung identisch mit dem blau markierten Ion in
Abb. T2, diesem folgt es mit Verzdgerung durch die Umlenkzeit.

Fiir die Bestimmung der Riickstofenergie eines jeden Ereignisses kann man sich die
Beziehung |I12|:

2(2mRE)'/?

At =1.02
qFy

(2.34)
zu nutze machen. Hierbei kennzeichnet die Zeitspanne At die Umlenkzeit (zweifaches
der Abbremszeit). Durch Umstellen ergibt sich fiir die Riickstofenergie:

qq ( F1At) ’
EFE=—|—= .
r m2 (2»1.02) (2:35)

Jedoch iiberlagern sich fiir Ionen hoher RE und Z die Signale derart, dass eine Aus-
wertung schwerer wird. Dies ist z.B. bei RE bis zu einigen 100 keV mit bis zu Z =
30 der Fall [63]. Die Massenauflosung eines WML-TOF reicht hierzu gewdhnlich nicht
mehr aus. Dies erschwert die Analyse vielfach geladener hochenergetischer Ionen. Ein
Losungsvorschlag, der in dieser Arbeit realisiert wurde, ist die Kombination aus WML
und Impulsspektrometer, womit ebenfalls eine Energie- und Impulsanalyse méglich ist.
Dieses wird im folgenden Abschnitt behandelt.

MD-TOF-Spektrometer

Beim MD-TOF-Spektrometer”, wie von Lezius et al. |64, 63] an Clustern verwendet,
wird eine Wiley-McLaren-Beschleunigungseinheit benutzt [I12], um aus der Flugzeit
der Ionen ein Energiespektrum zu extrahieren. Zusétzlich wird diese kombiniert mit
einem magnetischen Feld, welches eine laterale Ablenkung zur Spektrometerachse ent-
sprechend ¢/m und RE bewirkt. Die Ionen werden mit einem MCP-Detektor registriert.

4 MD-TOF: magnetic deflection time-of-flight
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2. Grundlagen

Mithilfe von Schlitzblenden wird in mehreren Messschritten der Ablenkbereich abge-
tastet. Die zusédtzliche Analytik durch die Separation im Magnetfeld ermoglicht die
Auflésung der im einfachen WML-Spektrum sich iiberlagernden Ereignisse.
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Abbildung 2.13.: Prinzip des MD-TOF. In der Ionisationszone erzeugte lonen werden in der
Wiley-McLaren-Beschleunigungseinheit in Richtung Detektor beschleunigt, passieren dann
eine feldfreie Flugstrecke zwischen zwei Schlitzblenden und anschliefsend ein magnetisches Feld
zur Ablenkung nach ¢/m. Durch Verschieben des MCP-Detektors und einer darauf montierten
Schlitzblende in X-Richtung kann die magnetische Ablenkung abgetastet und die Flugzeit der
Ereignisse bestimmt werden.

Der wesentliche Punkt dieser Methode ist die Ablenkung der atomaren Ionen nach
ihrem Verhéltnis ¢/m in einem magnetischen Feld, um ladungsaufgeloste Riickstofs-
energieverteilungen der Ionen zu erhalten (Abb. EI3). Deshalb soll an dieser Stelle
genauer das Verhalten eines solchen Ions im Magnetfeld untersucht werden.

Der Gyroradius Ry, eines geladenen Teilchens der Masse m, Ladung ¢ und Geschwin-
digkeit in Richtung Detektor v, in einem homogenen Magnetfeld B ergibt sich aus:

mu,

qB

Ry = (2.36)

Propagiert ein Ion durch ein homogenes Magnetfeld der Linge dp, wird es abgelenkt
und tritt unter dem Ablenkwinkel o von der zentralen Spektrometerachse aus dem
Bereich des Magnetfeldes:

quB

mu,

sino =

(2.37)
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2.3. Methoden zur experimentellen Bestimmung von Z-spezifischen Energieverteilungen

Die Zeit typ ist die, die das Ion vom Austritt aus dem Magnetfeld bis zum Detektor
benoétigt, der sich im Abstand {5 vom magnetischen Bereich befindet. Damit ldsst sich
fiir o schreiben:

VztymD

sina = (2.38)
Utmp
mit
dpB
v, = L8 (2.39)
m

Daraus folgt, dass die Ablenkgeschwindigkeit v, unabhingig von der kinetischen Ge-
samtenergie Fg, = muv?/2 des Teilchens ist. Somit trifft das Ton im Abstand X von der
zentralen Spektrometerachse auf dem Detektor auf:

quB
X = dg/2)—— 2.40
(I +di/ )mvzcosoz ( )
Fiir tp;p gilt somit:
tap = vz/l2 = (2Eges/m — v2) /1% (2.41)

Mit der Annahme kleiner Ablenkwinkel sei cosae = 1 und es lasst sich vereinfacht
schreiben:

dpB

X = (lp +dp/2) -~

tror (2.42)

mit der Flugzeit des Teilchens t7or und der Lange der Flugstrecke D.
Unter Hinzunahme von GL. ergibt sich:

X/typ = konstant (2.43)

Daraus folgt, dass Ionen mit gleichem ¢/m jedoch verschiedenen RE im MD-TOF-
Spektrum auf einer Geraden abgebildet werden. Fiir Teilchen mit unendlich hoher En-
ergie wiirde diese Gerade im Koordinatenursprung beginnen. Da die Teilchen im Wiley-
McLaren-Feld jedoch vorbeschleunigt werden, verdandert sich dieses Verhalten hin zu
einer hyperbolischen Funktion fiir Energien kleiner der Beschleunigungsspannung. Der
Scheitel der Hyperbel kennzeichnet hierbei Ereignisse von Teilchen mit Riickstofsenergie
RE = 0 eV [63]. Teilchen mit RE > 0eV werden auf diesen Hyperbeln abgebildet.

Die Ionen kénnen, wie schon bei der WML-TOF-Methode beschrieben, vorwirts in
Richtung Detektor fliegen oder riickwirts am Repellerpotenzial umgelenkt werden.
Fiir die umzulenkenden Ionen ist dies nur mdglich, solange ihre Anfangsenergie das
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2. Grundlagen

Beschleunigungspotenzial nicht iibersteigt. Dieses Verhalten wird auch in der Arbeit
von Hoffmann et al. [42] beschrieben. In einer Simulation fiir das in dieser Arbeit
verwendete Spektrometer, mittels Simlon8 fiir ein- bis zehnfach geladenen Silberionen
ist dieses Verhalten ebenfalls deutlich zu erkennen, siehe Abb. EZ14.
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Abbildung 2.14.: Simulation der z/t-Ablenkung im MD-TOF (F;= 253V /cm,
Fo= 2488V /cm, B = 354 Gs, Geometrie siehe Abb. Bd) von Ag-lIonen mit Energien
von 10 eV bis 100 keV und Ladungszusténde von 14 bis 10+. Fiir hohe Ionenenergien
wird x/t konstant. Fiir geringe Energien ndhern sich die Kurven, aufgrund der zweistufigen
WML-Beschleunigung, einem hyperbolischen Verlauf an. In blau markiert sind Signale
fiir Tonen, die direkt Richtung Detektor fliegen, und in rot jene, die am Repellerpotenzial
umgelenkt werden. Man beachte bei letzteren den Cutoff ab Energien hoher als das Feld in
der ersten Beschleunigungsstufe. Ohne die magnetische Ablenkung wiirden sich die Signale
verschiedener Ladungszustdnde und hoher RE iiberlagern.

Hieraus wird ersichtlich, dass die Signale fiir die hochenergetischen Ionen verschiedener
Ladungszustinde im Falle eines reinen WML-Spektrums sich iiberlagern wiirden und
eine eindeutige Zuordnung zu den jeweiligen Ladungszustinden nicht mehr gewahrleis-
tet ist. Erst die Zuhilfenahme der magnetische Ablenkung lasst dies zu.

Der abgebildete Raumwinkel wird durch Verwendung einer Schlitzblende gegeniiber
dem TPS um ein Vielfaches grofer, was die Messzeiten entsprechend verkiirzt. Ei-
ne typische Blendenbreite beim TPS sind z.B. 100 um. Vergleicht man dies mit der
Schlitzblende beim MD-TOF, bei der nur eine Dimension diese Breite haben muss, die
Lange aber durchaus das hundertfache aufweisen kann, ergibt sich fiir dieses Bsp. rein
geometrisch ein Faktor von 100.
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2.3. Methoden zur experimentellen Bestimmung von Z-spezifischen Energieverteilungen

Desweiteren konnen durch die Wiley-McLaren-Beschleunigung auch Ionen niedriger
Anfangsenergie registriert werden, welche hingegen beim TPS, aufgrund der Bauart,
nicht nachgewiesen werden, (Abb. Z11).

Ein Nachteil des von Lezius verwendeten Aufbaus ist, dass jede Ablenkung X separat
gemessen werden muss, um anschliefend ein vollstandiges MD-TOF-Spektrum zusam-
menzusetzen. Dies verlingert wiederum die Messzeit. Als Losung dieses Problems wird
in dieser Arbeit ein orts- und zeitempfindlicher Detektor verwendet, mit dem die Flug-
zeit und die magnetische Ablenkung fiir jedes Ereignis synchron gemessen werden kann.

Die Vorteile der MD-TOF-Methode gegeniiber den anderen zuvor vorgestellten sind:

e die Kombination von Flugzeit und magnetischer Ablenkung zur besseren Auflé-
sung vielfach geladener hochenergetischer Ionen,

e die Schlitzblende (MD-TOF) anstatt einer Lochblende (TPS) sorgt fiir starkeres
Signal bei gleicher Auflosung im Vergleich zum TPS, aufgrund des viel groferen
Aspektverhiltnisses Linge zu Breite

e kein Detektor-Cutoff fiir niedrige Energien im Spektrum.

Es lasst sich zusammenfassend feststellen, dass die MD-TOF-Methode zur Analyse der
Energie-Ladungsverteilung hochenergetischer Ionen eine Verbesserung zur TPS- als
auch WML-Methode darstellt. Die RE der jeweiligen Z-fach geladenen Ionen koénnen
direkt aus der Position im MD-TOF-Spektrum bestimmt werden (genaueres dazu in
Kap. B3 Analyse von Energie und Ladungszustand). Eine numerische Analyse wie bei
der Gegenfeld-TOF-Methode ist nicht nétig.
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3. Experimenteller Aufbau und
Durchfiihrung

3.1. Magnetron-Sputterquelle

Bei der Quelle zur Bereitstellung der Silbercluster handelt es sich um eine Magnetron-
Sputterquelle mit Gasaggregationzone nach dem Prinzip von Haberland et al. |30, BS].
Ein scheibenférmiges Target von 40 mm Durchmesser liegt direkt auf einem wasserge-
kiihlten Targetkiihler aus Kupfer. Darin befindet sich ein zentraler und ein ringférmiger
Permanentmagnet mit entgegengesetzt angeordneter Polung, so dass sich ein resultie-
rendes Magnetfeld von ca. 1T am Ort des Targets befindet, vergleiche Abb. BI.

Das Targetmaterial wird durch einen Sputterprozess verdampft. Zum Sputtern wird
Argon [38, 40] seitlich direkt auf das Target geleitet (Abb. B griin), durch eine Span-
nung von bis zu -500 V zwischen Target und einer geerdeten Abschirmung ionisiert
und auf das Target beschleunigt. Die Stromversorgung der Magnetron-Sputterquelle
gewéhrleistet ein MDX 500 der Firma Advanced Energy mit bis zu 500 W Leistung.
Ein permanentes Magnetfeld verstirkt den Prozess der Kathodenzerstdubung, indem
Sekundérelektronen auf Kreisbahnen in der Entladungszone gezwungen werden. Diese
intensivieren die lonisation des Sputtergases und erhéhen damit die Zerstdubung.

Der im Sputterprozess erzeugte, teilweise ionische Metalldampf wird durch Stofe mit
den Prozessgasen (He, Ar) in einer Gasaggregationsrohre abgekiihlt und aggregiert zu
Clustern. Diese Gasaggregationsrohre hat einen Innendurchmesser von 66 mm und be-
sitzt im hinteren Teil eine z-Achsen-Durchfiihrung, wodurch die Sputterquelle innerhalb
der Rohre verschoben werden kann. Damit ldsst sich die Aggregationszone bis zu einer

Abbildung 3.1.: Schema der Magnetron-Sputter-Kathode mit Foto einer typischen Glimm-
entladung. Die Magnetfeldlinien, welche die Elektronen auf Kreisbahnen zwingen, um den
Sputterprozess zu intensivieren, sind zur Veranschaulichung eingezeichnet.Aus [94].
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3. Experimenteller Aufbau und Durchfiihrung

Liange von maximal L =~ 125 mm vergrofern. Je linger die Aggregationszone ist, desto
langer driften die Komplexe durch das Stoftgas, wodurch das Clusterwachstum beein-
flusst wird. Bei ldngeren Driftstrecken konnen mehr Stofe zwischen den Komplexen
stattfinden und grofere Cluster entstehen. Im Gegensatz zu Argon wird Helium direkt
durch einen Flansch in die Aggregationsrohre eingeleitet (siche Abb. B2). Es sorgt fiir
einen Abtransport iiberschiissiger kinetischer Energie der sich bildenden Clusterkom-
plexe durch Stofse, damit ein effizientes Clusterwachstum gewéhrleistet werden kann.
Das Helium bewirkt in der Regel eine Verringerung der Breite der Clustergrofenver-
teilung. Ausfiihrliche Studien dazu finden sich in [94].

An der Vorderseite der Rohre befindet sich eine Diise mit einem Offnungsdurchmesser
von 1,8 mm. Mit einem Pirani-Druckmesser an der He-Zuleitung kann der Druck in
der Rohre (unterer mbar-Bereich bei Quellenbetrieb) bestimmt werden und dient zur
Uberwachung des Quellenbetriebs.

Diisenoffnung, He: Ar-Verhiltnis und die Linge der Aggregationszone beeinflussen mafs-
geblich die Clustererzeugung. Mittels Gasflussregler (Tylan, Modell 2900 Series) fiir
Helium und fiir Argon kann man Gasverhéltnis und Druck einstellen. Die Aggregati-
onsréhre ist mit einem Flansch an das Vakuumsystem iiber eine Justageeinrichtung fiir
die x-y-Ebene gekoppelt. Damit ldsst sich zusétzlich der Clusterstrahl auf den Skim-
mer justieren. Fiir die Durchfiihrung der Experimente sind die typischen Parameter

Magnetron 1d
—it
| [ ]

Abbildung 3.2.: Die Gasaggregationsrohre ldsst sich mitsamt der enthaltenen Magnetron-
quelle zur Strahlausrichtung in der x-y-Ebene verschieben. Die Variation der Aggregations-
lange L erfolgt durch Bewegung der Magnetronquelle entlang der z-Richtung. Am Flansch
befindet sich die He-Zufiihrung direkt in die R6hre und am anderen Ende sitzt die Austritts-
diise (Durchmesser d). Aus [94].
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3.2. Uberschallexpansions-Clusterquelle

der Quelle eine Leistung von 60 W (Spannung = -259V, Stromstérke: 231mA), ein
He:Ar-Verhéltnis von 0,6 (bei einem Fluss von Ar: 25 scem und He: 15 scem) einem
Druck von 1072 mbar und einer Driftlinge L von 9,6 cm. Dies ergibt einen maximalen
Teilchenstrom am Faraday-Cup des Quadrupols von etwa 200 pA mit einer Cluster-
grofse von N = 2000 im Maximum. Abb. B23 zeigt eine typische Clusterverteilung, die
in der Regel einer Log-Normal-Verteilung entspricht.

501

Clusterstrom [pA]

o

01 2 3 45 6 7 8 9 10

Clusterdurchmesser [nm]

Abbildung 3.3.: Typische Clustergréfenverteilung der Magnetron-Sputterquelle fiir Silber
mit einer Clustergrofe im Maximum von N = 2000 Teilchen (R = 2nm). Die rote Linie stellt
eine Log-Normal-Anpassung der Daten dar.

3.2. Uberschallexpansions-Clusterquelle

Bei der Quelle zur Bereitstellung von Argon-Cluster handelt es sich um eine
Uberschallexpansions-Clusterquelle. Hierbei lisst man Gas niedriger Temperatur (ty-
pischer Weise 100...200 K) unter hohem Druck von bspw. 20 bar durch eine Diise
von einigen Mikrometern Durchmesser adiabatisch ins Vakuum expandieren, wodurch
Cluster gebildet werden. Die in dieser Arbeit verwendete Quelle arbeitet mit einem
kontinuierlichen Gasstrom. Dabei fillt in der Clusterquellenkammer ein hoher Gasbal-
last an, der durch eine geeignete Turbomolekularpumpe abgefiihrt werden muss (siehe
Kap. B6). Des Weiteren kommt ein Skimmer mit einem Durchmesser von 0,5mm im
Abstand von 3 cm zur Expansionsdiise zum Einsatz, um einen Druck von 10~% mbar in
der Wechselwirkungskammer zu gewéhrleisten. Fiir die Clustererzeugung muss die Ex-
pansionsdiise gekiihlt werden. Die geschieht mit einer fliissig-Stickstoff-Leitung. Uber
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3. Experimenteller Aufbau und Durchfiihrung

ein Thermo-Couple der Firma Scientific Instruments, Model 9700, wird mit Hilfe eines
Thermoelements und einer Widerstandsheizung an der Diise die Diisentemperatur ge-
regelt. Einen mafgeblichen Einfluss auf die Clustergréfte hat die Diisenform. So gibt
es z.B. einfache sonische oder sich konisch 6ffnende Diisen oder Lavaldiisen. Bei der
hier verwendeten Diise handelt es sich um eine einfache ohne Offnungswinkel, die in
der Literatur allgemein als "sonic” bezeichnet wird. Die mittlere Clustergrofe N kann
entsprechend den Studien von Hagena und Obert [39] iiber den Stagnationsdruck Fj,
der Art des verwendeten Gases k, der Diisentemperatur 7y und dem Diisendurchmesser
dno»» Nach dem sogenannten ”Hagena-Parameter” [ abgeschétzt werden:

dTLOZZ 0785
I = k%% imbar] und N = a(T™*/1000)". (3.1)
To [K]™

Die Konstanten ¢ und u sind z.B. in Ref [66] und £ = 1650 fiir Argon in [I14] ange-
geben. Die in dieser Arbeit verwendeten Parameter (Tab. B) fiihren damit zu einer
mittleren Clustergrofe von N ~ 1000.

k Argon | d |[pm]| | Ty [K| | Py [mbar] | a | wu N
1650 15 135 20000 33| 2,35 | 1052

Tabelle 3.1.: Parameter fiir die Abschétzung der durchschnittlichen Clustergréfse von Argon
in dieser Arbeit nach Hagena.

3.3. fs-Lasersystem

Die Anregung der Clustersysteme geschieht mit einem fs-Lasersystem Modell Solstice
von Spectra-Physics mit einer Repetitionsrate der Pulse von bis zu 1 kHz (Abb. B4).
Ein Oszillator erzeugt kurze Pulse von 80 fs Pulslidnge und 6 nJ Pulsenergie, die durch
ein Gitterpaar auf mehrere Picosekunden zeitlich aufgeweitet werden. Diese gestreckten
Pulse werden in einen Verstirker REGEN gefiihrt, der mit einem Pumplaser gespeist
wird. In diesem Verstérker durchlaufen die Pulse mehrere Male den Ti:Sa-Kristall, bis
sie ausreichend verstarkt wurden. Anschliefend werden diese verstirkten gestreckten
Pulse iiber ein weiteres Gitterpaar wieder komprimiert. Dieses Verfahren wird allgemein
als chirped pulse amplification (CPA) bezeichnet.

Uber den Abstand zwischen den Gittern des Kompressors lisst sich die Pulslinge im
Bereich von 100 fs bis ca. 10 ps einstellen. So erhélt man den gewiinschten verstérkten
kurzen Puls mit einer Wellenléinge von 793 nm und einer Pulsenergie von etwa 2,5 mJ.
Die Energie des REGEN und die Pulsbreite ldsst sich iiber ein PC-Programm steuern.
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Abbildung 3.4.: Schema des fs-Lasersystem Solstice. Mit einem fs-Oszillator werden kurze
Pulse erzeugt, mittels eines Gitterpaars aufgeweitet und anschliefend in einem regenerativen
Verstirker (REGEN) verstirkt. Uber die Anzahl der Zyklen ldsst sich die Verstirkung re-
gulieren. Dabei fiihrt das Betreiben in Sattigung zur Verringerung von Pulsschwankungen.
Der resultierende gestreckte verstirkte Puls wird anschliefsend in einem zweiten Gitterpaar
wieder komprimiert. Durch Variation der Distanz zwischen den Kompressorgittern lésst sich
die Pulsbreite einstellen.

Das nachfolgende Mach-Zehnder-Interferometer stellt einen weiteren Teil zur Beein-
flussung der Pulse dar, siehe Abb. B3. Mit ihm lassen sich aus den Einzelpulsen des
Kurzpulslasers Doppelpulse mit variabler zeitlicher Verzégerung erzeugen.

Fiir Pump-Probe-Messungen erzeugt man Doppelpulse mit variierbarer Pulsverzoge-
rung (optisches Delay im Bereich von bis zu At = +20ps). Der erste Puls soll die
Anregung und Expansion des Clusters einleiten, der zweite Puls resonant in das ange-
regte System einkoppeln, wenn das optischen Delay At entsprechend lang ist. Somit
ist durch die Variation der Pulsverzogerung eine Untersuchung der Ionisationsdynamik
der Cluster auf der ps-Zeitskala zugénglich.

Am Ausgang des Interferometers lisst sich zusétzlich ein Waveplate zur Drehung der
Polarisationsachse des Lasers einbringen. Damit lassen sich Experimente beziiglich der
Laserpolarisationsachse realisieren.

Anschliefend werden die Pulse mit einer bikonvexen Linse auf einem Verschiebetisch
in die Experimentierkammer eingekoppelt. Durch Verschieben der Linse lassen sich
aufgrund des Laserintensitétsprofils unterschiedliche Intensitétsbereiche in der Ionisa-
tionszone erzielen. Die Linse besitzt eine Fokusldnge von f = 300mm. Bei einem
Strahldurchmesser von ca. 8 mm vor der Fokussierung, einer Pulsbreite von 150 fs und
den zuvor genannten Parametern, besitzt der Laserstrahl im Fokus somit eine Spitzen-
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Abbildung 3.5.: Schematischer Aufbau des Mach-Zehnder-Interferometers. Das Interfero-
meter hat einen beweglichen (As) und einen festen Arm, mit denen eine zeitliche Pulsverzo-
gerung At iiber den Gangunterschied der Pulse realisiert wird. Der Strahlteiler BS1 spaltet
den Strahl auf, ein Teilstrahl wird auf den beweglichen Arm der andere auf den festen iiber
hochreflektive Spiegel (HR) gefiihrt. Danach werden beide Teilstrahlen mit BS2 wieder zu-
sammen gebracht und iiber Spiegel weiter zum Experiment geleitet. Dabei fallen ca. 50 %
Verlustleistung im Beam Dump an.

intensitiit von bis zu I, ~ 8x 10 W /cm? bei einem Fokusdurchmesser von ~ 40 um
und einer Rayleigh-Linge von ~ 1,4mm.

3.4. Reflektron-Flugzeitspektrometer (RETOF)

Zur Analyse der Tonen aus der Coulombexplosion kommt ein Reflektron-Massen-
Spektrometer zum Einsatz (Abb. BH). Dieses weist auch Ionen mit hoheren Riick-
stokenergien m/g-aufgelost nach. Unter der Annahme, dass bei der Coulombexplosion
von Clustern infolge der hohen Aufladung nur monoatomare Ionen entstehen, erhélt
man mit dieser Messmethode Ladungsspektren der Ionen.

Die Ionen werden in einem einstufigen Beschleunigungsfeld in Richtung eines elektro-
statischen Reflektors (Prinzip von B.A. Mamyrin et al. [68]) beschleunigt. Unterwegs
passieren sie eine Micro-Channel-Plate (MCP) mit einem zentralen Loch in der Strahl-
achse. Der Rand des Loches wird durch eine Elektrode gebildet, die als elektrostatische
Linse zur Ionenfiihrung eingesetzt werden kann. Der Reflektor besteht aus einem zwei-
stufigen Feld, in das die Ionen entsprechend ihrer kinetischen Energie bis zur Umlen-
kung und Beschleunigung in Richtung Detektor unterschiedlich tief eintreten. Hierbei
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Abbildung 3.6.: Schema des Reflektron-Flugzeitspektrometers. Clusterstrahl und Laser-
strahl treffen in der lonisationszone im rechten Winkel aufeinander. Die Ionen werden senk-
recht dazu aus der Wechselwirkungszone durch eine einstufige elektrische Beschleunigung ex-
trahiert und {iber eine feldfreie Flugstrecke auf einen Reflektor gelenkt. Anschliefend treffen
sie auf einen MCP-Detektor (siehe Feldverlauf dariiber). Im Detektor eingefasst ist eine elek-
trostatische Linse zur Fiihrung des Ionenstrahls. In der Tabelle sind die zugehérigen Absténde
angegeben.

legen die [onen mit einer hoheren Riickstofenergie gegeniiber denen kleinerer Riick-
stofenergie aber gleichen Masse-zu-Ladungsverhéltnis einen weiteren Weg zuriick. Mit
dem optimalen Verhéltnis der Spannungen des zweistufigen Feldes (Uy/Uppirr) kann der
Energieunterschied dieser Ionen iiber die zuriickgelegte Strecke ausgeglichen werden,
so dass sie nach der gleichen Flugzeit am Detektor eintreffen. Im Spektrum kann sich
somit ein Peak fiir Ionen gleichen Masse-zu-Ladungsverhéltnis ausbilden.

Das Auflésungsvermdgen des RETOF-Spektrometers wurde mit Hilfe der Signale von
Xe!T bestimmt, deren sieben Isotope in Abb. BZ2 vollstindig aufgeldst zu erkennen
sind. Allgemein l&sst sich die Auflésung eines Massen-Flugzeitspektrometers bestimmen
durch:

m t
B= R~ an (3.2)

wobei At die FWHM des Massepeaks ist.

LFWHM: full width at half maximum - Halbwertsbreite eines Peaks
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Abbildung 3.7.: Isotopensignal von Xe™ im Flugzeitspektrum des RETOF zur Bestimmung
des Auflésungsvermdogens nach Laseranregung mit 4,5 x 101 W /cm? Intensitiit bei 4 ps Puls-
linge. Die sieben Isotope von Xenon sind deutlich zu erkennen. Daraus ldsst sich eine Aufl-
sung fiir das verwendete RETOF von R =~ 400 bestimmen. Die theoretische Isotopenvertei-
lung ist in blau dargestellt [2].

Anhand der Isotopensignale aus Abb. B, ldsst sich eine Auflésung von R ~ 400 fiir
das verwendete RETOF-Spektrometer angeben. Jedoch fithren hohe Riickstofenergien
der Tonen zu einer Verbreiterung der Flugzeit. Um Ionen mit hoher Riickstofenergie
(bspw. bis zu 100 keV) auflésen zu kénnen, ist es notwendig, die Spannung am Reflektor
entsprechend hoch zu setzen, so dass nur Ionen mit Energien knapp oberhalb der Be-
schleunigungsenergie auf den Detektor umgelenkt werden. Das hat aber den Nachteil,
dass die Ionenintensitéten eines gemessenen Ladungsspektrums moglicherweise unter-
schatzt werden.

3.5. MD-TOF-Spektrometer

Zur Bestimmung der Riickstofsenergie der Ionen in Abhéingigkeit ihres Ladungszustands
kann man wie bei massenaufgelosten Messungen die Flugzeitmethode benutzen. Nach
Messen der Flugzeit der in Richtung Detektor beschleunigten Ionen lasst sich anschlie-
fend deren kinetische Energie berechnen [45]. Das Triggern auf den Puls des Lasers
mithilfe einer Photodiode ermdéglicht die Initialisierung der Messung zum Zeitpunkt
tstare- Das Ionen-Signal am Detektor zur Zeit tg,, beendet die Flugzeitmessung eines
Ereignisses. Ein sich zur Flugrichtung senkrecht befindliches Magnetfeld sorgt zusétz-
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lich fiir eine rdumliche Separation der Ionen verschiedenen Ladungszustands und En-
ergie, siche Kap. EZ3.

Das Novum in dieser Arbeit ist die Verbesserung dieser Methode im Vergleich zu der in
Kap. 223 vorgestellten durch den Einsatz eines orts- und zeitempfindlichen Detektors.
Dieser ist realisiert, durch einen sogenannten Delay-Line-Detektor. Er ermoglicht eine
synchrone Messung von Flugzeit und magnetischer Ablenkung fiir jedes einzelne Ereig-
nis. Dadurch sind prinzipiell auch Einzelschussanalysen moglich. Abb. BX8 verdeutlicht
das Schema des MD-TOF-Spektrometers.

Das MD-TOF-Spektrometer besteht aus einem Flugrohr mit einer zweistufigen Be-
schleunigungseinheit vom Wiley-McLaren-Flugzeittyp mit einem gesamten elektrosta-
tischen Potenzial im fokalen Volumen von U = 2700V und anschlieffender feldfreier
Driftstrecke von ca. 350 mm Lénge, innerhalb derer sich zwei Schlitzblenden S; und Sy
zur Verbesserung der rdumlichen Auflésung befinden. Die Ausrichtung der Blenden ist
parallel zum Clusterstrahl. Zusétzlich kénnen die Blenden lateral zur Léngsachse des
Spektrometers und die Spaltbreite mittels Piezo-Verschiebeeinrichtungen (Fa. SmarAct
GmbH, Modelle SLC-1720-UHVT mit 12 mm Verfahrweg und SLC-1780-UHVT mit

51 mm Verfahrweg) variiert werden.

An die Driftstrecke anschliefsend befindet sich ein homogenes Magnetfeld rechtwinklig

Delay-Line-Detektor
AN .Y
AR NN

S

N

Abbildung 3.8.: Schema des MD-TOF-
Spektrometers mit Beschleunigungseinheit,
Blenden zur Strahljustage und Ortsauflosung,
Magnetfeld zur Ladungsseparation und Delay-
Line-Detektor. Clusterstrahl, Laserstrahl und
Spektrometerachse stehen orthogonal zueinander.

Beschleungungs
einheit

/ Linse
Laserpulse
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Beschleun.- Delay-Line-
Einheit magnetisches Detektor
S, Feld

a[fmm] | b[mm] | c[mm] | d[mm] | e[mm] | f[mm] | g [mm] | |[mm]

20 10 28 152 38 284,5 151,5 674

Abbildung 3.9.: Das MD-TOF-Spektrometer besteht im wesentlichen aus einer zweistufigen
Beschleunigungseinheit mit der Repellerspannung U,., und dem Stufenpotenzial Uy, einer
feldfreien Flugstrecke mit zwei variablen Schlitzblenden S; und So, dem Magnetfeld und dem
Delay-Line-Detektor. In der Tabelle sind die Abstdnde zwischen den Bauteilen angegeben.

zur Ausbreitungsrichtung der Ionen. Es wird iiber zwei parallel zueinander angeordnete
elektromagnetische Spulen erzeugt und kann mittels des Spulenstroms (typischerweise
I = 1..2A) variiert werden. Dabei unterliegt die magnetische Flussdichte des Feldes
zum angelegten Strom folgender Beziehung:

BlGauss] = 7,3248 + 203,79 I[A] (3.3)

Bei einer durch die Bauart des Detektors festgelegten maximal moglichen Ablenkung
von X,e, = 70mm ist ein maximaler Ablenkwinkel c,,, = 17° mdoglich. Nach dem
Magnetfeld befindet sich eine weitere kurze, feldfreie Driftstrecke bis hin zum Detektor.
Abb B zeigt die Anordnung und Absténde der einzelnen Komponenten.

Die orts- und zeitempfindliche Detektion wird ermdoglicht durch den Einsatz eines
Delay-Line-Detektors DLD80 der Firma RoentDek mit einem effektiven Durchmes-
ser von 80 mm und einer Ortsauflosung von etwa 0,3 mm. Er setzt sich zusammen aus
einer geerdeten Abschirmung aus einem Stahlnetz hoher Transmission (90 %) mit zwei
folgenden Micro-Channel-Plates in Chevron-Anordnung und dahinter liegenden Delay-
Line-Anoden. Die Beschaltung ist grob in Abb. BTI0 dargestellt. Die Signale werden
mit einer zum Detektor gelieferten Auskopplung FT-12-TP Plug ausgekoppelt und mit
einem 8-Kanal Vorverstirker HFAM-26dB-0,3 der Firma Becker & Hickl GmbH ver-
starkt. Die sechs Signale bestehend aus Start-Trigger der Photodiode, Stopp-Trigger
des MCP-Signals und jeweils zwei Signale von den beiden Delay-Line-Anoden (fiir x,y-
Richtung, vgl. Abb. B8) werden mit einem Acqiris Time-to-Digital-Konvertersystem
Modell DC271 (1-4Gs/s, 1GHz) aufgezeichnet.
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Abbildung 3.10.: Schema des Delay-Line-Detektors. Ionen passieren ein Netz hoher Trans-
mission auf Massenpotenzial und werden auf die Vorderseite des MCP beschleunigt. Dort
werden dadurch Sekundérelektronen erzeugt und vervielfacht. Im weiteren Verlauf treffen
diese auf die Delay-Line-Anoden und erzeugen dort Signale, die an den Delay-Line-Enden ab-
genommen werden, um daraus die Ortsinformation zu gewinnen. Das am MCP ausgekoppelte
Signal dient als Stopp-Trigger fiir die Flugzeitmessung.

Der orts- und zeitempfindliche Detektor besteht neben dem MCP, zur Verstirkung der
Signale und Flugzeitmessung, aus zwei rechtwinklig zueinander gewickelte Anoden-
drdhte. Ein auf einem Anodendraht eingehendes Signal erzeugt dort zwei Pulse die zu
den Enden des Drahtes propagieren. und dort zur Messung abgenommen werden, siehe
Abb. BTT. Aus dem Laufzeitunterschied dieser zwei Signale (X; und X3 bzw. Y; und
Ys) lisst sich der Auftreffort auf der Delay-Line-Anode wie folgt rekonstruieren:

X:X1 —X2 und Y:Yl —YQ. (34)

Um bei mehreren Ereignissen pro Laserschuss die Zeiten korrekt zuordnen zu kénnen,
muss die Summe der Laufzeiten:

Xgum = abs(X; + Xo — 2% MCP) und Ygum = abs(Y; + Yy — 2% MCP) (3.5)

innerhalb des Zeitfensters der Gesamtlaufzeit auf der Delay-Line liegen. Fiir den ver-
wendeten Detektor entspricht dies t,,, ~ 83ns [G].

Man erhilt im optimalen Fall sechs verwertbare Signale pro Ereignis, siche Abb. BT2.
Der auf der Photodiode registrierte Laserpuls initialisiert die Messung mit einem vorher
festgelegten Zeitfenster. So konnen pro Initialisierung einer Messung mehrere Ereignisse
registriert werden. Mittels einer Constant-Fraction-Diskriminierung wiahrend der Mes-
sung wird eine Vorauswahl der Signale getroffen. Dabei kann es geschehen, dass nicht
in jedem Kanal ein Signal registriert wird. Doch ldsst sich mithilfe der anderen Signale
ein Ereignis rekonstruieren. Uber die Kenntnis der Gesamtlaufzeit eines Signals auf
einer Delay-Line-Anode t,,, und den Zeitpunkt des MCP-Signals kann man z.B. bei
Fehlen eines Anodensignals (X1, X5, Y1 oder Ys) dieses aus den Anderen nachtriglich
bestimmen. Die folgende Gleichung zeigt dies am Beispiel eines fehlenden X,-Signals:
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Abbildung 3.11.: Prinzip der Delay-Line-Anoden. links) Wickelungen der Anodendrihte fiir
x- und y-Dimension auf Keramik, im Inneren befindet sich eine Anodenplatte zur Verbesse-
rung der Signalregistrierung. recht) Schema der Signalpropagation auf dem Anodendraht und
Messung des Laufunterschieds. Nach [4].

X5 = tyun — (X1 — MCP). (3.6)

Durch Umstellen von GI. B3 lésst sich auch ein fehlendes Stoppsignal am MCP rekon-
struieren.

Aus der Literatur zum DLD80 Detektors der Firma RoentDek [5] ldsst sich ein Fak-
tor von 0,95 ns/mm fiir den Einzelgangunterschied der Propagationszeit eines Sig-
nals auf der Delay-Line-Anode entnehmen. Fiir die Skalierung muss dieser Wert ver-
doppelt werden, da die Laufzeiten beider Signale an den Delay-Line-Enden in Re-
lation betrachtet wird. Daraus ergibt sich ein theoretischer Skalierungsfaktor von
1/(0,95ns/mm - 2) = 0,526 mm/ns.

Mittels einer Maske aus Hexagonen vor dem Detektor kann die Korrektheit der Skalie-
rung untersucht werden. Abb. BT3 zeigt ein Detektorbild mit den Hexagonen aus einer
Messung mit Argonionen (A) daneben befindet sich ein exemplarisches Hohenprofil (B)
entlang der roten Linie in (A), und in (C) sind die Mafe fiir die Hexagone der Maske wie
vom Hersteller angegeben. Der Wert fiir a ist in guter Ubereinstimmung, jedoch ist der
Wert fiir die Stegbreite b aus dem Detektorbild deutlich erh6ht. Ursache hierfiir sind
Parallaxefehler bei der Abbildung der Maske auf den Detektor durch die einfallenden
Ionen, insbesondere da die Maske nicht direkt auf dem MCP aufliegt. Die Ermittelung
der Stegbreite auf diese Weise ist per se sehr schwierig. Dagegen ist keine Verzerrung
der Hexagone zu erkennen. Dies weist darauf hin, dass die beiden Ortsdimensionen X
und Y in Relation zueinander korrekt dargestellt werden.

Das Spektrometer ist zusétzlich von einer Helmholtz-Kéfig-Anordnung umgeben, um
Einfliisse des Erdmagnetfeldes auf die Flugbahn der Ionen zu kompensieren. Dieser Ein-
fluss ist insofern kritisch, dass es bei Annahme der horizontalen Komponente des Feldes
in paralleler Uberlagerung zum verwendeten Magnetfeld zu einer zusitzlichen Abwei-
chung der Ablenkung um einige Millimeter fiihrt, wie eine Simulation mit Simlon8
zeigte.
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Mit diesem Aufbau detektiert das Spektrometer iiber einen Raumwinkelbereich? von
Qper = 6,3 x 1073 sr, mit einer Zeitauflssung von Atp,; = 10ns und einer Sampling-
dauer von rund 16 us. Die Auflosung R = E/OE = t/20t skaliert mit der Riickstofs-
energie RE entsprechend:

mi?
Fyes = RE + qU = |
ges = RE 4+ qU 24 (3.7)

und liegt fiir das Signal einfach geladener Xenonionen, nach Laseranregung mit 4 ps
langen Pulsen und einer Intensitit von 4,5 x 101¥W /cm?, bei R ~ 200. Es lassen sich
bis zu fiinf Isotopenlinien auflésen und zuordnen, siehe Abb. BTT4. Dieses Signal dient
zusitzlich der Kalibrierung des Spektrometers.

2 Raumwinkel iiber Pyramide: Qp.; = 4arctcm[%] mit [ = 674mm, dr = 2,5mm,
214/4124022+0y?

Oy = 20mm (Dimensionen des abgebildeten Signals)
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Abbildung 3.13.: A) Detektorbild fiir eine Kalibrierungsmaske hexagonaler Anordnung von
Lochern der Herstellermafe in C). B) exemplarisches Héhenprofil in inverser 8-Bit-Grauskala
entlang der roten Linie in A). Der ermittelte Wert a fiir die Hexagone in B) entspricht in
etwa dem vom Maskenhersteller. Die ermittelte Stegbreite b ist gegeniiber dem Herstellerwert
deutlich erhéht. Ursache sind Parallaxefehler bei der Abbildung der Maske auf den Detektor.
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Zur Analyse ist es notwendig die einzelnen Ladungszustéinde im MD-TOF-Spektrums
zu kennzeichnen. Durch die Kalibrierung des TOF-Signals lassen sich die erlangten La-
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dungszustinde identifizieren. Damit der Analysealgorithmus die Signale im MD-TOF-
Spektrum den Ladungszustdnden korrekt zuordnen kann, wird mit Hilfe einer Maske
der jeweilige Bereich eingegrenzt. Realisiert wird diese durch zwei Parabelfunktionen,
eine fiir die obere und eine fiir die untere Begrenzung. Des Weiteren ldsst sich eine obere
und eine untere Grenze jeweils fiir die X- und Y-Dimension im Ortsbild des Detektors
sowie ein Zeitfenster fiir das Flugzeitsignal ansetzen. Diese Parameter miissen zuvor
ermittelt und in einer Initialisierungsdatei je Ladungszustand abgelegt werden. Darauf
greift der Analysealgorithmus zu und bestimmt die Riickstoftenergie aus dem TOF-
Signal nach Gl. 233 mit dem jeweiligen Ladungszustand. Zur Veranschaulichung ist in
Abb. B3 so eine Maske (rot) fiir das MD-TOF-Spektrum von Argon exemplarisch fiir
den Ladungszustand Z = 5 eingezeichnet.

Abbildung 3.15.: MD-TOF-
Spektrum von Argonionen mit
grafischer Darstellung der Zu-

lonensignal

ordnungsmaske (rote Linien)
fiir den Auswertealgorithmus
exemplarisch fiir den fiinften
Ladungszustand.

magnetische Ablenkung X [mm]

2 3 4 5 6 71
TOF [us]

3.6. Anordnung der experimentellen Komponenten
im Vakuumsystem

In Abb. B8 ist die Anordnung der in den vorangegangenen Abschnitten erlduter-
ten Komponenten wie Clusterquelle, MD-TOF-Spektrometer und RETOF schematisch
dargestellt. Zu sehen sind die Aggregationsrohre und die darin enthaltene Magnetron-
Sputter-Kathode zur Erzeugung von Metall-Clustern. Alternativ kann die Metallclus-
terquelle durch eine Uberschall-Expansionsquelle ausgetauscht werden, um Edelgas-
Cluster zu erzeugen. Durch eine Turbomolekularpumpe (Pfeiffer Balzers, Modell TPU
2200, Saugleistung 22001/s), die den Hauptanteil des Gasballasts absaugt (Vorpumpen:
Kombination aus Wélzkolben- und Drehschieber-Vakuumpumpe), wird in diesem Teil
der Anlage im Clusterquellenbetrieb ein Druck von ca. 10~*mbar erreicht.

Ein Skimmer im Abstand von 1,5cm zum Ausgang der Aggregationsrohre trennt die
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differenziellen Druckstufen voneinander und fiihrt den Molekularstrahl in den anschlie-
Renden Bereich 2. Fiir die Uberschall-Expansionsquelle kommt ein Skimmer mit 0,5 mm
Loch im Abstand von 3 cm zur Diise zum Einsatz.

Ein Zugschieberventil trennt die Bereiche 1 und 2 und ermdéglicht eine Teilbeliiftung
des Systems. Bereich 2 enthélt einen elektrostatischen Quadrupol mit Faraday-Cup-
Detektor zur Bestimmung der Gréfsenverteilung der geladenen Nano-Teilchen [72]. Zum
Erreichen des hier notigen Vakuums dient eine weitere Turbomolekularpumpe (Firma
Oerlikon Leybold Vacuum, Modell Turbovac 1000 C, Saugleistung: 10001/s). Daran
anschliefiend befindet sich eine weitere Pumpstufe, iiber einen Skimmer in Form einer
einfachen Lochblende mit Durchmesser 2 mm. Die Wechselwirkungskammer 3 enthélt
einen Faraday-Cup zur Diagnostik des Molekularstrahls und die beiden Spektrometer.
Die Beschleunigungseinheit, ist so ausgelegt, dass durch eine entsprechende Beschaltung
die im Experiment erzeugten lonen entweder in Richtung des MD-TOF-Spektrometer
(Kap. BH) oder des Reflektron-Massenspektrometer (Kap. B4) gelenkt werden. Zur
Evakuierung dienen zwei Turbomolekularpumpen (Pfeiffer Balzers, Modell TPU 450H,
Saugleistung 4501/s und Modell TPU 240, Saugleistung 2301/s). Der resultierende
Druck im Betrieb betriigt etwa 10~® mbar.
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Abbildung 3.16.: Schematischer Aufbau des Experiments zur Untersuchung der Riick-
stofenergien von Ionen aus der Coulombexplosion von laserangeregten Clustern. Bereich
1: Quellenkammer mit a) Aggregationsrohre mit Magnetron-Sputter-Kathode und Dii-
se, z-Durchfithrung zur Variation der Aggregationslinge L und b) Skimmer. Bereich 2:
Massenseparations- und Detektionskammer (1. Pumpstufe) mit ¢) Zugschieberventil zum ge-
trennten Beliiften von Quellkammer und Experimentierkammer, d) elektrostatischer Quadru-
pol fiir die Bestimmung der Clustergrofenverteilung. Bereich 3: Experimentierkammer mit e)
Lochblende (2. Pumpstufe), ) MD-TOF-Spektrometer mit Schlitzblenden, Magnetfeld und

g) Delay-Line-Detektor; h) Reflektron-Massenspektrometer und i) Faraday-Cup-Detektor zur
Strahldiagnostik.
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4. Ergebnisse

4.1. MD-TOF-Transmissionscharakteristik

Um die Leistungsfihigkeit des MD-TOF-Spektrometers abzuschitzen, wurde in Si-
mulationen untersucht, wie sich hochenergetische Ionen bei unterschiedlichen Abzugs-
spannungen der WML-Beschleunigungseinheit auf den Detektor abbilden lassen.Dabei
wurde angenommen, dass Ionen in der Coulombexplosion isotrop emittiert werden.
Abb. B zeigt eine Simulation, die mithilfe von SimlIon8 [4] berechnet wurde. Die mog-
lichen Tonentrajektorien im Spektrometer sind fiir einen Fall exemplarisch dargestellt.
Es zeigt sich bereits, dass nur ein geringer Anteil der Teilchen die Blenden passieren.
Infolge der Coulombkraft muss man annehmen, dass Ionen verschiedener Energie und
Ladung unterschiedlich stark durch das Abzugsfeld beeinflusst werden.

Detektor

Wiley-McLaren Schlitzblenden
Beschleuniging

Abbildung 4.1.: Mit Simlon8 berechnete lonentrajektorien im Spektrometer exemplarisch
fiir Ag>" mit RE = 1 keV bei U,¢, = 3kV simuliert. Fiir diesen Fall betréigt die Transmission
1%.

Die Simulationen sollen insbesondere kliren, welcher Anteil der Ionen (/;,; = 30000)
mit gegebener Anfangsenergie und Ladung die zwei Schlitzblenden des Spektrome-
ters passieren und den Detektor erreichen. Abb. B2 zeigt die Transmission, das Ver-
haltnis von Ionen, die den Detektor erreichen zur gesamten gestarteten Ionenanzahl
Tyvpror = ILget/Iiot, in Abhéngigkeit von Riickstofenergie (RE = 10€V...1000€V) und
Repellerspannung (U, = 1000V...6000 V) der Beschleunigung fiir Ag*, Ag®" und
Ag'®*. Das Spannungsverhiltnis der zweistufigen Beschleunigung bleibt dabei kon-
stant, um die Ortsfokussierung zu gewéhrleisten.
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Abbildung 4.2.:

Transmission Thspror des Spektro-
meters in Abhéngigkeit von Beschleu-
nigungsspannung und Riickstofsener-
gie RE der Ionen fiir a) einfach, b)
fiinffach und c¢) zehnfach geladene
Silberionen. Fiir hoher geladene Io-
nen ist eine deutliche Zunahme von
Typror im Bereich niedriger RE er-
kennbar. Thpror steigt bei Zunah-
me der Repellerspannung U, nahe-
zu linear mit RE.

Es fillt auf, dass die Transmission von Ionen mit zunehmender Repellerspannung na-
hezu linear mit der Riickstofenergie zunimmt. Mit hoherem U,., steigt auch Thpror

energetischerer Tonen. Besonders deutlich wird dies hier bei der Simulation fiir Ag

10+_

[onen. Des Weiteren erhéht sich Th;pror mit hoherem Ladungszustand.

Um dieses Verhalten genauer zu untersuchen, ist in Abb. B33 T pror fiir verschiedene
Riickstofienergien bei einer bestimmten Repellerspannung von U,., = 3000V, wie sie
auch in den Experimenten dieser Arbeit verwendet wurde, dargestellt.
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4.1. MD-TOF-Transmissionscharakteristik
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Abbildung 4.3.: Transmission von lonen verschiedener RE bei einer Repellerspannung von
3000 V fiir Ag'™ (schwarz), Ag®" (blau) und Ag!®" Tonen (rot). Die durchgezogenen Linien
sind doppelt exponentielle Anpassungen. Niederenergetische Ionen werden im Spektrometer
mit héherer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen, wodurch eine Korrektur der experimentellen
Daten sinnvoll erscheint. Dies geschieht mit der Anpassungsfunktion.

Die Werte wurden mittels einer doppelt exponentiellen Funktion vom Typ:

f(z) = Ag + Ay - exp(—x/t1) + Ag - exp(—x/ty) angepasst, die das Transmissionsver-
halten gut wiedergibt. Mit zunehmender Ionenenergie nimmt die Transmission stark
ab und konvergiert offensichtlich gegen null. Dies fiihrt dazu, dass niederenergetische
Ionen im Spektrum iiberreprisentiert werden. In der spiteren Analyse wurden deshalb
die Intensitidten der experimentell gewonnenen ladungsspezifischen Energieverteilungen
mittels des ladungsspezifischen Transmissionsverhaltens gewichtet. Dazu dient die zu-
vor erwiahnte Anpassungsfunktion. Durch die Korrektur ist eine Vergleichbarkeit der
gefundenen Intensitdten gewdhrleistet. Dies ist insbesondere fiir eine Interpretation der
Ladungsverteilung wichtig.

Das Transmissionsverhalten zeigt noch einen weiteren Punkt. Um fiir eine Analyse aus-
reichend hochenergetische Ionen zu erhalten, ist eine hohe Targetdichte sinnvoll. Bei
hohen RE verhilt sich die Transmission qualitativ dhnlich wie beim TPS. Der Vorteil
des MD-TOF-Spektrometers liegt in der Verwendung von Schlitzblenden. Aufgrund
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4. Ergebnisse

des grofseren Aspektverhéltnisses gegeniiber den Lochblenden beim TPS gelangt man
rein geometrisch zu einer Erhéhung der Transmission um einen Faktor von etwa 100
bei vergleichbarer Auflésung. Das ermdglicht kiirzere Integrationszeiten. Hinzu kommt,
dass das TPS Ionen unterhalb einer bestimmten kinetischen Energie nicht mehr effizient
nachweisen kann |I02|, vgl. auch Abb. EZTI. Dagegen sorgt beim MD-TOF die Vorbe-
schleunigung der Tonen im Abzugsfeld fiir eine Verbesserung der Nachweiseffizienz.

4.2. MD-TOF-Impulsanalyse: Einfluss des
Magnetfeldes

Im nun folgenden Abschnitt soll der Einfluss des Magnetfeldes auf das Auflosungs-
vermogen des Spektrometers untersucht werden. Hierzu wurden Spektren von Silbe-
rionen aus der Starkfeldanregung von Clustern mit intensiven Laserpulsen bei unter-
schiedlichen Einstellungen der Flussdichte B im Bereich des Magnetfeldes aufgenom-
men. In Abb. B4 sind die Spektren zusammengefasst.

Man erkennt, dass sich die Flugzeit fiir die jeweiligen Ladungszustinde kaum &dndert

Ladungszustand Z
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Abbildung 4.4.: Experimentelle MD-TOF-Spektren, gewonnen aus der Wechselwirkung in-
tensiver Laserpulse mit Silberclustern (Ir,s = 8,4 x 10" W/cm?, Pulsbreite = 150fs, op-
tische Verzogerung At = 800fs, mittlere Clustergrofe N =~ 2000) fiir drei unterschiedliche
Einstellungen der magnetische Flussdichte (B = 211 Gs, Bs = 272Gs, By = 354 Gs). Die
schwarzen Linien dienen zur Fiihrung des Auges. Mit Variation des Magnetfeldes ist keine
wesentliche Anderung der Flugzeit erkennbar. Mit Zunahme von B erhoht sich, wie erwartet,
die magnetische Ablenkung X der Ionen.
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4.2. MD-TOF-Impulsanalyse: Einfluss des Magnetfeldes

und die Ablenkung X mit Erhéhung des Magnetfeldes zunimmt. Nach Gl. EZ22 sollte
sich X proportional mit B als auch mit dem Ladungszustand Z dndern. Mithilfe von
senkrechten Schnitten durch die Signale der jeweiligen Ladungszusténde (im Scheitel-
punkt der Hyperbeln, siehe auch Kap. E23) wurden in der Projektion auf die y-Achse
die entsprechenden Ablenkungen X ermittelt und mit Gl. 242 verglichen. Diese sind
in Abb. I3 als Ablenkung X iiber die Ladungszustinde bis AgS™ dargestellt.

| | | | | |

1 2 3 4 5 6
Ladungszustand Z

Abbildung 4.5.: Magnetische Ablenkung X iiber den Ladungszustand von Ag-Ionen bis Z =
6 fiir drei verschiedene magnetische Flussdichten. Die durchgezogenen Linien représentieren
Anpassungen nach Gl. 222. Die erwartete Abhéngigkeit der Ablenkung X vom Ladungszu-
stand wird vom Experiment bestatigt.

Fiir hohere Ladungszustinde ist die Signalstdrke bei den gewéhlten experimentellen
Bedingungen nicht ausreichend, um in die Analyse mit einzufliefen. Es zeigt sich deut-
lich die erwartete Abhingigkeit vom Ladungszustand nach Gl. EZ22.

o7



4. Ergebnisse

4.3. Separate Bestimmung von Riickstoftenergie- und
Ladungsverteilungen

Bevor die Ergebnisse der Experimente mit dem MD-TOF-Spektrometer priasentiert
werden, sollen zunéchst Studien vorgestellt werden, die die Resultate der Impulsanaly-
se in zwei unabhingigen Schritten erfassen. Dies sind zum einen die Untersuchung der
Riickstofsenergie mittels einer einfachen Flugzeitanalyse und zum anderen die Bestim-
mung der Ladungszustinde mittels RETOF-Spektrum.

Die Abb. B8 zeigt ein in der Wechselwirkung von Silberclustern mit Doppelpulsen
(Ipokus = 4,5 x 10" W /cm®, Pulsbreite: 150 fs, Pulsverzogerung: 800 fs) erzeugtes
Flugzeitspektrum. Dazu wurden die WML-Beschleunigung und das Magnetfeld des
MD-TOF-Spektrometers ausgeschaltet und die Schlitzblenden geoffnet, um eine héhere
Zéahlrate zu ermoglichen.

5 L B B R B R B
 |Lichtsignal
i Ag, |
H 1 Abbildung 4.6.: Flugzeitspektrum
H 4 hochgeladener Ag-lonen aus der
Wechselwirkung von Doppelpulsen
von 4,5 x 10 W /cm? Intensitiit und
150fs bei einer Pulsverzogerung von
800 fs mit Silbercluster. Die Flugzeit
| | von 25 us entspricht einer kinetischen

log (Intensitat)

Energie von ca. 406 eV.
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Da die Targetdichte an Ag-Clustern in der Wechselwirkungszone gering war, musste
eine Integrationszeit von 30 min verwendet werden, um eine ausreichende Statistik
zu gewahrleisten. Dies entspricht ca. 1,8 Mio Laserpulsen. Das mogliche Zeitfenster,
gegeben durch die Software des Aufnahmesystems, betrigt 25 us, wodurch die Sig-
nale niederenergetischer Ionen nicht mehr erfasst werden. In dieser Messung wird der
Ladungzustand nicht aufgelost und das Spektrum liefert die Information iiber die in-
tegrierte Energieverteilung.

Im Bereich kurzer Flugzeiten ist das, durch hochenergetische Photonen (> 10 eV)
erzeugte, Lichtsignal zu erkennen. Danach zeigt das Spektrum einen Anstieg des Sig-
nals bei etwa 1,5 us, der durch energiereiche Tonen hervorgerufen wird. Dieser flacht
dann zu langeren Flugzeiten hin ab. Daraus ldsst sich durch Transformation mittels
Eyin = ml?/2t%,p ein Energiespektrum gewinnen, siehe Abb. BZ2. Dabei ist zu be-
achten, dass die Anderung eines Energiefensters mit dem Zeitfenster aufgrund der
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Abbildung 4.7.: Aus dem Flugzeitspektrum (Abb. E8) berechnetes Energiespektrum (4,5 x
1014 W/ch, 1501s, Delay At = 800fs). RE von bis zu 16 keV kénnen nachgewiesen werden.
Die Energieverteilung wurde mit Gl. 223 angepasst (rot), deren Parameter in Tab. BT zu
finden sind.

quadratischen Abhéngigkeit nicht linear verlauft. Deshalb muss die Binbreite der His-
togramme entsprechend angepasst werden. Das korrespondierende Energiespektrum
stellt das Integral iiber alle Ladungszustiande dar. Es dient spiter dem Vergleich mit
den ladungsaufgelosten Energiespektren der MD-TOF-Methode.

N(] 14 n Esat [GV]
1922 | 0,35 | 0,01 0,01

Tabelle 4.1.: Parameter der Anpassungsfunktion nach Gl. 2223 in Abb. B0, Die Clustergrofse
N (Modus der GroRenverteilung) entspricht der experimentell ermittelten mit ~ 1700.

Die Energieverteilung wurde mit Gl. ZZ3 aus dem Modell von Islam et al. [44] angepasst
(rot). Die daraus gewonnenen Parameter sind in Tab. B aufgelistet. Die Clustergrofe,
bei der das Maximum der Verteilung liegt, wurde auf N = 1700 gesetzt, was der
experimentell bestimmten entspricht. Die maximale Energie wurde, wegen geringer
Zahlrate, bei ein hundertstel der maximalen Intensitit angenommen und belduft sich
auf 16 keV.
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4. Ergebnisse

Als zweite unabhingige Methode wurden Experimente mit dem RETOF unter gleichen
Clusterstrahl- und Laserparametern durchgefiihrt, um die Verteilung der Ladungszu-
stdnde zu bestimmen, siehe Abb. ER.
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Abbildung 4.8.: RETOF-Spektrum hochgeladener Ag-Tonen nach Doppelpuls-Anregung
von Silberclustern mit Laserpulsen der Intensitit 4,5 x 10 VV/Cm2 bei 150fs und einer
zeitlichen Verzogerung zwischen den Pulsen von At = 2ps. Die hochgeladenen Spezies ab
Z = 6 sind aufgrund hoher Riickstofenergien stark verbreitert.

Das Spektrum weist nur monoatomare Ag-lonen auf. Es zeigt neben den Signalen aus
dem Restgas erhebliche Intensitdten hochgeladener Ag-Ionen. Ladungszustinde bis zu
Z = 14 konnen aufgelost werden. Der Vergleich mit einem Experiment bei dem der
Clusterstrahl geblockt wurde, liefert Hinweise, dass noch deutlich hohere Ladungs-
zustande im Spektrum vorhanden sein miissen. Aufgrund sehr hoher RE der Ionen
wird das Flugzeitsignal erheblich verbreitert und das Auflésungsvermogen des RETOF-
Spektrometers sinkt (vgl. [L02]). Da sich die Peaks infolge ihrer starken Verbreiterung
bei hohen Ladungszustinden iiberlagern, ist eine eindeutige Zuordnung nicht moglich.
Zum Teil werden die Intensitédten dadurch iiberhéht. Eine Abschétzung liefert Aufla-
dungen bis zu Z= 17. Die hohen Ladungszustidnde und die Verbreiterung der Linien
im RETOF-Spektrum untermauern das Resultat der integrierten RE-Verteilung und
deutet darauf hin, dass in der Coulombexplosion der Ionen hohe kinetische Energien
erreicht werden.
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4.4. Ladungsaufgeldste Riickstoienergieverteilungen mit der MD-TOF-Methode

4.4. Ladungsaufgeloste Riickstolienergieverteilungen
mit der MD-TOF-Methode

Der nun folgende Abschnitt stellt die mit der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten
MD-TOF-Methode gewonnenen ladungsaufgelosten Verteilungen der Riickstofenergie
anhand von Experimenten an Silber- und Argoncluster vor.

In den Abschnitten B0 und B2 wurden schon einige funktionale Eigenschaften des MD-
TOF-Spektrometers untersucht. Eine Veranderung von elektrischem Feld der WML-
Beschleunigung und magnetischem Feld der Ablenkeinheit beeinflusst Form und Posi-
tion der Abbildung des MD-TOF-Spektrums auf dem Detektor. In den Experimenten
hat sich gezeigt, dass bei ausgeschaltetem Magnetfeld das Signal auf dem Detektor
nicht genau mit der erwarteten Position iibereinstimmt, sondern leicht in positive X-
Richtung verschoben ist. Da jedoch die Positionen der Schlitzblenden in X-Richtung
variiert werden konnen und die Bestimmung der RE von der absoluten Position auf
dem Detektor unabhéngig ist, bleibt dieser Umstand weitestgehend unerheblich.

Vor den Messungen wird die Mittenposition der Blenden bei grofer Spaltbreite so
variiert, dass ein maximales Signal erreicht wird, bevor man durch Verringerung der
Spaltbreite die Auflésung erhoht. Wie sich herausstellte, muss zuséitzlich jeweils das
Beschleunigungs- und das Ablenkfeld optimiert werden, um eine optimale Abbildung
auf dem Detektor zu gewahrleisten. Ziel ist es dabei, die Detektorfliche maximal auszu-
nutzen. Des Weiteren bedarf es der Optimierung der WML-Beschleunigungsfelder, um
eine ausreichende Energieauflosung zu erreichen. Da durch Verringerung der Beschleu-
nigungsspannung sich die Signale zu ldngeren Flugzeiten verschieben, muss das Zeit-
fenster fiir die Datenaufnahme entsprechend angepasst werden. Das fiihrt bei langen
Zeitfenstern bei gleicher Zeitauflosung zu einer erhéhten Datenmenge bei den Messun-
gen. Da die Ubertragungsrate der Daten vom TDC zum Computer limitiert ist, sinkt
auch die Rate der messbaren Ereignisse. Das bedeutet, dass nicht fiir jeden Laserschuss
aufgezeichnet wird. Es wurde ein Kompromiss gewéhlt, bei dem in der Regel nur jeder
dritte Laserschuss registriert wird. Bei einer Wiederholungsrate des Lasersystems von
1 kHz, bedeutet das, dass pro Sekunde etwa 300 Laser-Cluster-Wechselwirkungen ana-
lysiert werden konnen. Sind die Parameter bestimmt, werden sie wihrend der Messung
nicht mehr variiert.

Die Vorgehensweise fiir die Initialisierung der Messung eines MD-TOF-Spektrums ist
somit, folgendermafen:

1. Finden des Signalmaximums durch Offnen der Blenden
2. Erhéhung der Auflésung durch Verringerung der Blendenbreite

3. Optimierung der Abbildung auf dem Detektor durch geeignete Wahl von Ablenk-
und Beschleunigungsfeld unter Beriicksichtigung der Energieauflésung

4. Anpassen des Zeitfensters fiir die Datenaufnahme in Relation zur Ereignisrate
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Als erster Test des Spektrometers, der die hohe Winkelauflosung ausnutzt, wurde un-
tersucht, ob es Anisotropien in der Emission gibt.

Einfluss der Polarisationsrichtung des Lasers

Dazu untersucht dieser Abschnitt, ob eine Abhingigkeit in der Riickstofenergie fiir
[onen aus verschiedenen Emissionsrichtungen beziiglich der Laserpolarisation existiert.
Es wurde fiir die zwei Félle parallel und senkrecht zur Polarisationsachse des Laser
jeweils das MD-TOF-Spektrum gemessen, um Auswirkungen auf die RE und die La-
dungszustinde zu untersuchen.

Die Simulation in Abb. BT zeigt, dass die in der Coulombexplosion produzierten hoch-
energetischen Ionen vornehmlich dann vom Detektor registriert werden, wenn sie in
Richtung der Spektrometerachse emittiert werden. Dies erlaubt mdgliche Asymmetri-
en in der Winkelverteilung aufzudecken. Fiir Elektronen konnte so eine Anisotropie in
deren Emission experimentell nachgewiesen werden, wie z.B. die Arbeiten von Passig
aus unserer Arbeitsgruppe im Rahmen seiner Doktorarbeit zeigen [32, 79, B0|. Auf-
grund der Elektron-Ton-Wechselwirkungen im Cluster ldsst sich auch fiir Ionen eine
anisotrope Emission annehmen. Motiviert wurden die Experimente durch Resultate
aus anderen Arbeitsgruppen [b4, 99, 0T

Mithilfe eines Waveplates im Strahlengang hinter dem Interferometer wurde dazu die
Polarisation des Laserstrahls gedreht. Fiir die jeweilige Emissionsrichtung wurde eine
Integrationszeit von einer Stunde verwendet, um auch die Statistik fiir hochenergetische
Ionen zu erhohen. Bei diesen konnte man eine Anisotropie in der Emission erwarten,
vgl. Kap. 224 Abb. B23. Die Anregung von Argonclustern (Ny =~ 1000) erfolgte durch
Doppelpulse mit Ipeqr = 2,3 x 10" W/em® bei 110fs und einer optische Verzégerung
von 500fs. Diese Parameter fiihrten bereits in vorangegangenen Testexperimenten zu
hohen Ladungszusténden mit hohen Riickstofsenergien.

Uberraschenderweise konnte in diesem Experiment keine eindeutig anisotrope Emission
von lonen nachgewiesen werden.

MD-TOF-Studie an Silberclustern

Die folgende Untersuchung zeigt den erfolgreichen Einsatz der MD-TOF-Methode nach
Laseranregung von Silberclustern. Anhand eines Beispiels wird der Umgang mit Un-
tergrundsignalen aus Restgasen im Spektrum erldutert und wie man die erwiinschten
Signale extrahiert.

Es kann vorkommen, dass das MD-TOF-Spektrum durch Signale von Restgasen in der
Wechselwirkungszone iiberdeckt und die Identifizierung erschwert wird. Dann ist es not-
wendig zu den einzelnen Messungen jeweils ein Restgasspektrum zu messen. Abb. 9
zeigt ein solches mit identifizierten Signalen von Argon- und Kohlenstoffionen. Grund
ist oft das Sputtergas Argon beim Betrieb der Magnetronquelle. Es bringt durch hohe
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Abbildung 4.9.: Restgasspektrum korrespondierend zum folgenden MD-TOF-Spektrum
von Ag-Tonen (Abb. ET0). Die Ereignisse hoher Intensitit stammen insbesondere von Ar-
Ionen aus der Magnetron-Sputterquelle. Die hohe Ereignisrate bringt den Detektor in Satti-
gung. Das Resultat ist eine Verwischung hin zu langen Flugzeiten. Dies ist im Inset mit dem
zugehorigen Flugzeitspektrum nochmal deutlicher zu erkennen.

Signalintensitit das MCP des Detektors in Sattigung, vgl. TOF-Spektrum (Inset in
Abb. I9). Das eigentliche MD-TOF-Spektrum wird dann um das zugehorige Restgas-
spektrum soweit moglich bereinigt.

In Abb. ET0 ist ein typisches MD-TOF-Spektrum dargestellt fiir Silbercluster der mitt-
leren Gréke Ny &~ 1700 nach Einfluss von 150 fs-Doppelpulsen mit 4,5 x 10 W /cm?
und einem optischen Delay von At = 2 ps korrespondierend zu der RETOF-Messung in
Abb. I8. Aufgrund der geringen Targetdichte und dem kleinen effektiven Raumwinkel
im MD-TOF, wurde dieses Spektrum iiber einen Zeitraum von 4,5 Stunden integriert.
Man erkennt deutlich die Ladungszustiande Z= 1...13 mit ihrer charakteristischen
nach unten gedffneten Bogenform fiir die hochgeladenen lonen, wie schon in Kap. 223
erldutert. Das Spektrometer ist also in der Lage hohere Ladungszustinde deutlich zu
trennen. Die Signale zwischen den Ladungszusténden Z = 1 ...4 rithren vom Sputtergas
Argon her. Obgleich das Spektrum vom Restgassignal bereinigt wurde, konnte dieser
Beitrag nicht vollstdndig eliminiert werden. Der rot markierte Bereich kennzeichnet ein
bislang noch nicht vollstindig verstandenes Phinomen (Kap. b7).

Im RETOF-Experiment werden ausschlieflich monoatomaren Ionen gemessen. Dies ist
Folge der starken Anregung mit dem Laserfeld. Anhand von Messungen an Argon und
Xenon wurde das MD-TOF-Spektrum kalibriert. Aufgrund dessen ist es moglich, die
Spektren in Bezug auf Energie pro Ladungszustand nach der in Kap. B3 beschriebenen
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Abbildung 4.10.: MD-TOF-Spektrum hochgeladener Ag-lonen nach Pump-Probe-
Anregung von Silberclustern mit Laserpulsen der Intensitiit 4,5 x 10 VV/(:m2 bei 150fs
und einer zeitlichen Verzogerung zwischen den Pulsen von At = 2ps. Bei der Darstellung
wurde das Untergrundspektrum subtrahiert. Deutlich zu erkennen, die typischen "Bogen”
fiir die einzelnen Ladungszustédnde von 1 bis 13. Der rot markierte Bereich wird in Kap. b7
diskutiert.

Vorgehensweise zu transformieren.

Abb. BT zeigt das resultierende Energie-Ladungsspektrum. Der Grofsteil der detek-
tierten lonen hat niedrige RE von etwa 1lkeV und ein geringes Z. Hochgeladene lonen
mit hohen RE weisen jedoch nur eine geringe Intensitéit auf. Der Ladungszustand Z
= 9 besitzt z.B. eine Riickstofenergie von bis zu RE = 7 keV. Die Signalstiarke wird
mit zunehmendem Ladungszustand schwéacher. Bei Z = 12 und 13 ist eine quantitative
Aussage iiber die maximale Energie nicht sinnvoll. Aufgrund der geringen Signalrate
(z.B. fiir Z = 9: 4 x 107°Hz bei RE = 1 keV + 0,1 keV und 3 x 107" Hz bei RE =
6 keV £ 0,1 keV und fiir Z = 12 sogar nur 2 x 107Hz bei RE = 1 keV % 0,1 keV
und 4 x 107" Hz bei RE = 4 keV + 0,1 keV) umfasst der Dynamikbereich nur zwei
Grofenordnungen.

Aus den einzelnen extrahierten RE-Spektren wurde die maximale RE bestimmt. Als
Maf wurde die Energie genommen, bei welcher das Signal auf ein hundertstel des Ma-
ximums gesunken ist. Diese Energien sind in Abb. E-TT durch schwarze Késtchen ge-
kennzeichnet und wurden durch die Funktion E,,., = aZ?(+ 3Z) angepasst (schwarze
Linie), (Gl. 14 und E13). Die Entwicklung der RE lédsst sich gut allein mit dem qua-
dratischen Term in der Gleichung wiedergeben. So ergibt sich ein Wert fiir o« = 86eV.
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Abbildung 4.11.: Energie-Ladungs-Spektrum hochgeladener Ag-Ionen nach Laseranregung
resultierend aus der Transformation des MD-TOF-Spektrums in Abb. E10. Die schwarze Li-
nie macht den Anstieg der maximalen Energie mit dem Ladungszustand deutlich und stellt
eine quadratische Anpassung an die Daten sowie deren Extrapolation dar. Nach dem Modell
von Ditmire |I6] wird ein solches Verhalten als Hinweis auf eine "reine” Coulombexplosion
gedeutet. Das Inset zeigt die Ladungsverteilung unter Beriicksichtigung des Transmissions-
verhaltens. Die mittlere Aufladung betragt (Z) = 6,7.

Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass die lonen ihre Energie im wesentlichen iiber
die Coulombwechselwirkung erhalten und hydrodynamische Effekte kaum beitragen.

Zum Vergleich mit dem integrierten Energiespektrum aus dem feldfreien TOF in
Abb. B ist das Integral der Riickstofenergieverteilungen aus der vorherigen Abb. 11
iiber alle Ladungszusténde in der folgenden Abb. EI2 dargestellt. Dieses wurde zusétz-
lich mit Gl. 223 aus dem Modell von Islam et al. angepasst. Die zugehdrigen Parameter
finden sich in der nachfolgenden Tab. 2. Die maximale Energie E,,,, wurde wieder bei
ein hundertstel des maximalen Ionensignals angenommen mit 5 keV. Dies liegt deut-
lich unter dem Wert aus der reinen Flugzeitmessung mit 16 keV. Der Grund fiir diesen
Unterschied liegt moglicherweise in den verschiedenen optischen Verzégerung bei der
Laseranregung (feldfreies TOF: At = 800 fs vs. MD-TOF: At = 2000 fs), doch soll
dieser Punkt Gegenstand der Diskussion bleiben (Kap. b).
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Abbildung 4.12.: Integriertes Riickstofenergiespektrum von Ag-Ionen aus der Coulombex-
plosion (aus Abb. ETT) und Anpassung durch Gl. 2223 (rote Linie). E,,q, wurde mit 5 keV
bestimmt. Die Parameter der Anpassung sind in Tab. B2 aufgefiihrt.

N() 14 n Esat [GV]
7718 | 1,23 | TE-5 461

Tabelle 4.2.: Parameter der Funktion nach Gl. ZZ3 in Abb. ET2. Die Clustergrofe N ent-
spricht in der experimentell ermittelten mit ~ 1700. Der grofe Wert von v gegeniiber dem
Laserparameter 1 deutet auf einen starken Einfluss der Clustergrofsenverteilung bei einem
schwéicheren des Laserfeldes auf das RE-Spektrum hin.

MD-TOF-Spektroskopie bei h6heren Riickstofienergien

Aufgrund der Anzahl an Silberclustern, die von der Magnetronquelle geliefert wird,
benotigt man zur Aufnahme aussagekraftiger Spektren erhebliche Integrationszei-
ten. In einer Edelgasexpansion sind erheblich hohere Targetdichten méglich (->10
Teilchen /cm?®). Dies reduziert die Integrationszeit der Messungen um einen Faktor von
etwa 30. Zugleich minimiert dies auch das Untergrundsignal des Detektors, welches sich
iiber eine lingere Integrationszeit akkumuliert. Anhand der Integrationszeiten lisst sich
gegeniiber den Argonclustern eine um zwei Grofenordnungen geringere Targetdichte
fiir Agn abschéitzen.

Die bisherigen Ergebnisse wiesen noch moderate RE auf, doch soll nun gezeigt werden,
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4.4. Ladungsaufgeldste Riickstoienergieverteilungen mit der MD-TOF-Methode

dass auch hohere RE mit dem MD-TOF-Spektrometer nachgewiesen und analysiert
werden kénnen.

Abb. BT3 zeigt ein MD-TOF-Spektrum hochgeladener Ar-Ionen. Hohe RE sind deut-
lich zu erkennen, wie man anhand der Signale im Vergleich mit Abb. 714 sieht. La-
dungszustinde bis zu Z = 11 kdnnen im Spektrum aufgelost werden. Dies entspricht der
atomaren Konfiguration von Sauerstoff mit 1522s22p*. Zusitzlich sind in dem Spektrum
die Positionen markiert an denen die einzelnen Ladungszustéinde eine Riickstofenergie
von 10 keV (rot) und 20 keV (griin) besitzen wiirden. Es zeigt sich, dass die Ionen mit
Z = 6...9 hohere RE erreichen.
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Abbildung 4.13.: MD-TOF-Spektrum hochgeladener Ar-Ionen mit hohen RE gemessen
nach Doppelpulsanregung von Ar-Clustern (No =~ 1000, Ipeqr = 2,3 X 1015 W/crn2 bei
110fs, optische Verzogerung At = 500 fs). Markiert sind die Positionen im Spektrum, die RE
von 10 keV (Kreise, rot) und 20 keV (Quadrate, griin) entsprechen wiirden.

In Abb. BT4 ist das dazugehorige Energie-Ladungsspektrum dargestellt. Die Statistik
reichte nicht aus die Energiespektren hoherer Ladungszustinde als Z= 9 zu bestim-
men. Wie schon vermutet, werden deutlich hohe RE mit 40 keV erreicht. Die maximalen
Energien wurden bestimmt (schwarze Késtchen) und kénnen gut durch eine quadra-
tische Anpassung (Summe der Gl. 214 und PT3) mit einem Offset in der Energie
angepasst werden (schwarze Kurve, E,.. = 499[eV]Z? — 2214[eV]). Da ausschlieklich
der quadratische Term zum Anstieg beitragt, scheint dies auf eine stark Coulomb-
getriebene Expansion hinzudeuten.
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Abbildung 4.14.: Energie-Ladungsspektrum hochgeladener Ar-lonen gewonnen aus dem
MD-TOF-Spektrum in Abb. BT3. Zusétzlich sind die maximalen Energien als schwarze Kast-
chen markiert. Die schwarze Linie stellt einen quadratischen Fit durch diese Daten dar. Die
Ionen erreichen 40 keV bei Z = 9. Das Inset zeigt die Ladungsverteilung unter Beriicksichti-
gung des Transmissionsverhaltens. Die mittlere Aufladung betréigt (Z) = 6.

Abhéngigkeit von der zeitlichen Verzigerung

Die Expansion eines Clustersystems wird unter Umstédnden stark durch die Parameter
bei der Laseranregung beeinflusst, wie schon in Kap. EZZI angemerkt. Der folgende
Abschnitt befasst sich deshalb mit dem Einfluss der optischen Verzogerung bei der
Doppelpulsanregung von Argonclustern auf die Riickstofenergie.

Abb. BT3 zeigt exemplarisch Energie-Ladungsspektren fiir Argon-Cluster nach Be-
strahlung mit Doppelpulsen. Die schwarzen Késtchen kennzeichnen die maximalen En-
ergien. Die roten Kurven sind eine quadratische Anpassung und Extrapolation an die
maximalen Energien. Mit zunehmender optischer Verzogerung nimmt die Intensitét
hochgeladener, hochenergetischer Ionen merklich ab, so dass bspw. fiir Z = 8 bei 1500
fs die Statistik schon nicht mehr ausreicht, eine maximale Energie zu ermitteln. Au-
ferdem verringert sich der mittlere Ladungszustand ((Z) =5,1 bei At = 100fs und
(Z) =3,7 bei At = 5000 fs).

Mit zunehmender Aufladung steigt die Gesamtenergie. Das Verhalten der maxima-
len Energien in Abhéngigkeit von At fiir die Ladungszusténde 1...7 wurde untersucht.
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Abbildung 4.15.: Energie-Ladungs-
Spektren von Ar-ITonen nach Doppel-
pulsanregung fiir verschiedenen optische
Verzogerungen (Ny =~ 1000, Einzelpuls:
8 x 10 W /cm?® bei 150fs). Die schwar-
zen Kistchen markieren die maximalen
Energien und die roten Kurven stellen
eine Z-Anpassung da. Mit zunehmender
optischer Verzégerung sinkt die maximale
Riickstofenergie sowie die Ausbeute an
hochgeladenen Ionen.

Durch Verwendung der Werte aus der quadratischen Anpassung kann man die An-
derung der maximalen Energie mit dem Ladungszustand dFE,,../dZ fir die verschie-
denen optischen Verzogerungen ableiten. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang
dessen Steigung in Abhéngigkeit von Z in Abb. B8 iiber das jeweilige At dargestellt
ist (schwarze Késtchen). Die rote Kurve dient zur Fithrung des Auges. Es scheint sich
von At = 0 bis ungefidhr 1,5 ps eine starke Dynamik mit einem Optimum zu zeigen.
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Abbildung 4.16.: Verhalten maximaler Energien von Ar-lonen bei verschiedenen optischen
Verzégerungen. Es besteht ein linearer Zusammenhang von Ejyax mit Z. Dessen Anstieg (ent-
spricht der Anderung von Epa, mit dem Ladungszustand, schwarze Kistchen) dEpay/dZ
zeigt bei geringen At eine ausgeprigte Dynamik mit einem Optimum bei etwa 300 fs. Die
rote Kurve dient zur Fithrung des Auges.

Um mebhr iiber die Aufladungsdynamik zu erfahren, zeigt Abb. I17 a) die iiber das ge-
samte RE-Spektrum aufintegrierten Ionensignale fiir verschiedene optische Verzogerun-
gen At ausgewahlter Zerfallskanile der Coulombexplosion von Ar-Clustern. Sie wurden
aus den Ergebnissen von Abb. B3 extrahiert. Die Daten wurden zur Fiihrung des Au-
ges mit einer Funktion der Form S(At) = a(1 — exp(—b|At|Y))exp(—c|At]) + d|At] + e
angepasst [23|. Es zeigt sich in allen Zerfallskanilen ein Bereich mit optimaler optischer
Verzogerung, im folgenden At,, genannt. So ergibt sich beispielsweise fiir Ar’" ein
Aty = T27fs. Dieser verschiebt sich bei Zunahme des Ladungszustandes zu gerin-
geren Werten, siehe dazu Abb. T4 b). Fiir hohere Ladungszustéinde schriankt sich
der Bereich, in dem eine effektive Tonisation mdglich ist, immer mehr ein. Gleichzeitig
beobachtet man, dass nach At,, die Signalrate immer deutlicher einbricht. Im Fall
von Ar*" (Abb. EI7 a)) zeichnet sich ein Maximum um At = 0 ab. Dies deutet auf
die Ionisation von Atomen durch Barriereunterdriickung hin (BSI), wie im Falle von
Tunnelionisation oder OBI. Die BSI-Schwelle ist fiir diese allein von der Laserinten-
sitit abhingig. Die vollstindige Uberlagerung beider Pulse bei At = 0 fiihrt dazu,
dass die Laserintensitdt um den Faktor 4 erhoht ist. Dies schldgt sich jedoch nur bei
niedrigen Ladungszustdnden nieder, denn die Wahrscheinlichkeit fiir BSI nimmt mit
zunehmendem Ladungszustand rapide ab. Die Schwellenintensitit fiir OBI steigt auf-
grund des Beitrags des lonisationspotenzials mit der vierten Potenz: Iopr ~ I5/Z>
(vgl. Kap. 210 Gl. £3).

70



4.4. Ladungsaufgeldste Riickstoienergieverteilungen mit der MD-TOF-Methode

integriertes lonensignal [a.u.]

0,8

0,4

0

(@)
N—"

Atopt [pS]

1 2 3 4 5
optische Verzogerung At [ps]

Ar,

I

L]
.

2 4 6 8

Ladungszustand Z

Abbildung 4.17.: a)
Doppelpulssignale  ausgesuchter  La-
dungszustéinde von Argon als Funktion
der optischen Verzogerung. Die roten

Aufintegrierte

Linien sind Fits die zur Fiihrung des
Auge dienen sollen. In allen Fillen zeigt
sich eine optimale optische Verzoge-
rung Aty (rot gepunktete Linie). b)
Atopt verschiebt sich mit zunehmendem
Ladungszustand hin zu geringeren
Werten.
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Im Gegensatz zu anderen Methoden bietet die Impulsanalyse mit dem MD-TOF die
Méglichkeit At,,; einzelner Ladungszusténde fiir verschiedene RE-Intervalle zu unter-
suchen. Dazu wird fiir die folgende Abb. B-I8 das lonensignal nicht {iber die gesamte
Energieverteilung integriert, sondern fiir ausgewéhlte Energiebereiche 0,5 - 1 keV (rote
Kistchen), 1 - 5 keV (blaue Kédstchen) und 5 - 10 keV (griine Késtchen) analysiert. Die
durchgezogenen Linien dienen der Fiihrung des Auges.

Der Bereich der hohen Energien 5-10 keV (griin) weist deutlich kiirzere At,,; auf ver-
glichen mit niederen Energien (rot und blau). Der Unterschied in log Atope zwischen
hohen und niedrigen Energien eines jeweiligen Ladungszustandes vergrofert sich mit
Zunahme des Ladungszustandes. Dies ldsst eine interessante Entwicklung bei noch ho-
heren Energien vermuten. Welcher Art diese sein konnte, soll im anschliefsenden Kap.
ausfiihrlich diskutiert.

0,5-1keV
I . 1-5keV 1
m 5-10keV

10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ladungszustand Z

Abbildung 4.18.: Optimale optische Verzogerung (in log-Darstellung) verschiedener La-
dungszusténde energieaufgelost. Daten (Késtchen) mit durchgezogenen Linien zur Fiihrung
des Auges. Fiir hohe Energien 5-10 keV (griin) ist Aty kiirzer im Gegensatz zu geringe-
ren (rot und blau), die sich kaum unterscheiden. Dieser Unterschied erhoht sich offenbar mit
Zunahme von Z.
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5. Diskussion

Diese Arbeit untersucht den Einfluss intensiver Laseranregung von Clustern auf die
resultierende Ladungs- und Energieverteilung der Ionen. Ziel war es, die MD-TOF-
Methode zu verbessern und anschliefsend in Studien an konkreten Laser-Cluster-
Wechselwirkungen zu testen. Gerade die ladungs- und energieaufgeloste Untersuchung
im Hinblick auf die Doppelpulsanregung hat neue interessante Details aufgedeckt. Es
konnte die Leistungsfihigkeit und der Vorteil gegeniiber bisherigen Methoden wie bspw.
TPS gezeigt werden. Dieser Punkt ist Gegenstand des ersten Abschnittes.

Die zwei folgenden Abschnitte konzentrieren sich auf die energieaufgeloste ladungs-
spezifische Aufladungsdynamik sowie einer Koinzidenzanalyse von detektierten Ionen
beziiglich des Ladungszustandes. Im vierten Abschnitt werden die RE-Verteilungen aus
Experimenten mit Silber und Argon beleuchtet. Die Ergebnisse werden verglichen und
anhand des Modells von Islam et al. (Kap. 232) diskutiert. Die letzten Abschnitte be-
handeln zum Einen die lateralen Signaturen in den MD-TOF-Spektren. Zum Anderen
wurde untersucht, weshalb fiir die Experimente an Argonclustern keine Lichtemission
in MD-TOF-Spektren registriert wird.

5.1. MD-TOF-Spektroskopie mit
Delay-Line-Detektor-Nachweis

Dieser Abschnitt verfolgt die Betrachtung des hier erstmals eingesetzten verbesserten
MD-TOF in Bezug auf seine Leistungsfihigkeit anhand von Experimenten und Ver-
gleich mit anderen Methoden.

Das MD-TOF ermoglicht auf effektive Weise die gleichzeitige Bestimmung von Energie
und Ladungszustand von Ionen. Dies konnte in den Experimenten bestétigt werden.
Dazu waren einige Voruntersuchungen einzelner Eigenschaften des Spektrometers not-
wendig, wie Transmissionsverhalten, Impulsanalyse und die unabhingige Uberpriifung
von Energie- und Ladungsverteilung mit anderen Spektroskopiemethoden.

Die Analyse der Transmissionscharakteristik zeigte, dass als Folge der Abzugsfelder To-
nen geringer Energien mit steigendem Ladungszustand zunehmend iiberreprasentiert
werden. Deshalb ist eine Korrektur der gemessenen Intensitédten der MD-TOF-Spektren
angebracht. Damit ldsst sich ein korrigiertes Spektrum iiber alle Energien gewinnen im
Gegensatz zum TPS, welches bedingt durch seine Bauart niedrige Energien nicht mehr
abbildet.

Sind hohe Restgasanteile im MD-TOF-Spektrum vorhanden, die die gewiinschten Sig-
nale iiberdecken, ist es notwendig, zum jeweiligen Spektrum ein Restgasspektrum zu
messen. Durch Subtraktion lisst sich das Spektrum auf einfache Weise bereinigen und

73



5. Diskussion

die Analyse erleichtern.

In der Impulsanalyse konnte eine Wiedergabe der theoretisch erwarteten linearen Ab-
hangigkeit der Ablenkung vom Magnetfeld gezeigt werden, wodurch die Funktion des
Spektrometers sichergestellt ist.

Es wiirden sich bei gleicher Ortsauflosung wie beim TPS die Integrationszeiten durch
die Schlitzblenden um einen Faktor von etwa 50 drastisch reduzieren (TPS: Lochblen-
dendurchmesser 0,5 mm, Integrationszeit 80 min bei Teuber [L02]; MD-TOF: Schlitz-
ldnge 20 mm, Schlitzbreite 0,2 mm, Integrationszeit 10 min). Dadurch erh6ht sich das
Signal-Rausch-Verhéltnis. Zusétzlich ermoglicht das Blendensystem die Abbildung ei-
nes schmalen Bereiches des Laserfokus unterhalb der Rayleigh-Linge. Das verhindert
Signale aus stark unterschiedlichen Intensitdtsbereichen. Lediglich das Integral iiber
das laterale Intensitatsprofil des Lasers ist mit den Spektren gefaltet. Der Einsatz von
Schlitzblenden verbessert somit mafsgeblich die Qualitiat der Spektren.

Mittels einer separaten Bestimmung von Riickstofenergie- und Ladungsverteilung wur-
de die Funktionstiichtigkeit des MD-TOF iiberpriift:

e Eine feldfreie Flugzeitanalyse diente zur Uberpriifung der RiickstoRenergien.
Hier zeigt sich beim Flugzeit-Energiespektrum (Abb. BH) der feldfreien Mes-
sung von Silberionen aus der Anregung von Clustern mit Doppelpulsen (800 nm,
4,5 x 10"W/cm?, 150 fs) fiir den registrierten Energiebereich von 400 eV...15
keV im Vergleich zum MD-TOF fiir die Energieverteilung integriert iiber die La-
dungszustinde (Abb. ET2) ein dhnlicher Verlauf, wenn man beriicksichtigt, dass
in den Messungen unterschiedliche optische Verzogerungen verwendet wurden.
Quantitativ unterscheiden sich die beiden Spektren jedoch in ihrer maximalen En-
ergie. Die feldfreie TOF-Messung fand bei At = 800 fs statt und ergab einen ma-
ximalen Wert von 16 keV. Bei der MD-TOF-Messung werden nur E,,.x = 5keV
gefunden fiir At= 2000 fs. Diese Abhingigkeit der maximalen Energie von der
Pulsverzégerung deckt sich mit den Ergebnissen der Abhéngigkeit von der opti-
schen Verzogerung bei Doppelpulsanregung von Argon-Clustern in dieser Arbeit,
vgl. Kap. B4. Man kann demnach davon ausgehen, dass die Energiespektren vom
MD-TOF reproduziert werden.

e Fiir den Vergleich der Ladungsverteilung diente die RETOF-Methode. Es lassen
sich Ladungszustinde bis zu Z = 14 auflésen, vgl. Abb. E8. Die hohen Riicksto-
Kenergien fithren zu einer Verbreiterung im RETOF-Spektrum, so dass sich die
Signale fiir hohere Z bei kiirzeren Flugzeiten iiberlagern. Dadurch werden die Si-
gnalintensitéten iiberschétzt. Im entsprechenden MD-TOF-Spektrum (Abb. E10)
findet man Aufladungen bis Z = 13. Dies entspricht in etwa dem Maximum in den
ineinanderlaufenden Signalen im RETOF-Spektrum. Ab Z = 12 ist die Ereignis-
rate jedoch zu gering, um eine Analyse hoherer Ladungszusténde zuzulassen. Das
hier verwendete RETOF hat verglichen mit dem MD-TOF eine doppelt so hohe
Auflésung des m/q-Verhéltnisses, vgl. Abb. BZ2 und B4 und die Signalstirke im
RETOF ist infolge eines Faktor 6-fach groferen Raumwinkels erhéht. Dies er-
klart den beobachteten Unterschied in Z,.. Abb. B0 zeigt, dass das MD-TOF
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in der Lage ist, hohe Ladungszustinde auf dem Detektor durch das Magnetfeld
rdumlich zu separieren. Grund ist neben der Spaltbreite die Ortsauflosung des
Detektors, vgl. Abb. BT3.

Lediglich die zu geringe Statistik verhindert eine genauere Auswertung. Durch
langere Integrationszeiten oder hohere Targetdichten liefe sich dies beheben. Ein
Vergleich mit dem optimierten TPS von Rajeev et al. [86] deutet an, dass die
hier vermutete Targetdichte fiir Argon von etwa 10 Teilchen/cm?® deutlich iiber-
schétzt ist. Bei einer Signalrate von etwa 0,1 Ionen/s kann man auf eine Target-
dichte von nur etwa 10'2 Teilchen/cm? schliefen. Daher wiire es sinnvoll, zukiinftig
die Wechselwirkungszone dichter an die Austrittsdiise der Molekularstrahlquelle
zu positionieren.

Demnach kann davon ausgegangen werden, dass im Rahmen des Auflosungsver-
mogens eine ausreichende Wiedergabe der Ladungsverteilung durch das MD-TOF
gewihrleistet ist.

In einem weiteren Schritt wurde das Abbildungsverhalten des MD-TOF bei hohen RE
am Beispiel von Argonionen untersucht. Es zeigte sich abgesehen von einem Offset
in der Ablenkung, dass im qualitativen Vergleich mit einer Simulation an Silberionen
(Abb. EZT4) selbst Tonen mit Energien weit tiber 20 keV abgebildet werden und sich
raumlich auflosen lassen.

Bei den hochsten Ladungszustanden scheint die maximale RE der Ionen wieder abzu-
nehmen (vgl. Abb. BIT). Entsprechend der Gleichungen der Expansionsprozesse fiir
die maximale Energie (Gl. 214, 213), sollte die RE mit Z ansteigen. Um zu priifen,
ob diese Beobachtung auf eine eventuelle Abnahme der Transmission im Spektrome-
ter mit Zunahme des Ladungszustandes zuriickzufiihren ist, wurden Simulationen mit
SimIon8 fiir hohe RE von 10 keV und 100 keV durchgefiihrt. Abb. b zeigt die Anzahl
an lonen der Ladungszustidnde 1...20 die den Detektor erreichen mit den ebenfalls im
Experiment verwendeten Einstellungen. Fiir die Simulation wurde angenommen, dass
die Ionenemission isotrop iiber den gesamten Raumwinkel verteilt ist. Es wurden al-
lerdings nur solche Trajektorien beriicksichtigt, bei denen die Emission innerhalb des
effektiven Raumwinkels lag.

Man erkennt, dass bei RE = 100 keV die Anzahl der transmittierten Ionen nahezu kon-
stant ist und kaum vom Ladungszustand abhéngt. Bei RE = 10 keV beobachtet man
dagegen einen Einfluss der Ladung, siehe auch die Ergebnisse in Kap. B-1. Die Abnahme
der maximalen RE bei den hochsten Z kann also nicht auf das Transmissionsverhalten
des Spektrometers zuriickzufiihren sein. Als Ursache kime eine geringere Ausbeute an
hoher geladenen hochenergetischen Ionen in Frage. Eine weitere Erklarung wire das
schon weiter oben erwéhnte laterale Intensitétsprofil des Lasers, der nur in einem klei-
nen Raumbereich héchste Intensititen bereitstellt. Die hochsten Z kénnen wahrschein-
lich nur hier erzeugt werden, vgl. auch Intensitétsabhingigkeit der Aufladung [23]. Fiir
die Erzeugung geringerer Z steht dem gegeniiber ein groferes effektives Volumen zur
Verfiigung, so dass die Signale hoher Z deutlich geringer ausfallen. Dieser Volumen-
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Abbildung 5.1.: Anzahl der lonen, die in der Simulation des MD-TOF als Funktion von RE
und Z den Detektor erreichen. Fiir Z = 1...20 jeweils bei RE = 10 keV und RE = 100 keV.
Pro Ladungszustand wurden 105 Teilchen simuliert. Die Anzahl der Ionen steigt linear mit
dem Ladungszustand (schwarze Linien). Der Anstieg fallt fiir hohere RE viel geringer aus.
Die Transmission von Ionen bei hohen RE ist iiber die Ladungszustinde nahezu konstant.

Wichtungseffekt der Intensitat im Laserfokus wurde schon in der Arbeit von Déppner
et al. |[26] untersucht und beschrieben. Die geringere Ausbeute an hochgeladenen Ionen
hochster Energien gegeniiber den anderen kann wahrscheinlich darauf zuriickgefiihrt
werden.

Zusammenfassend lisst sich feststellen:

Die unabhingige Erfassung der Resultate fiir Energie- und Ladungsverteilung als auch
die Studie an hochgeladenen, hochenergetischen Argonionen zeigen die Leistungsfahig-
keit der hier eingesetzten MD-TOF-Methode. Die gleichzeitige Bestimmung von Ener-
gie und Ladungszustand von lonen wurde demonstriert. Die geringe Signalrate steht
allerdings einer quantitativen Auswertung entgegen. In einer zukiinftigen Untersuchung
ist eine Erhohung der Statistik zwingend, z.B. durch Erhéhung der Targetdichte bzw.
ein groferes Fokusvolumen bei gleicher Spitzenintensitiat. Es sei noch angemerkt, dass
der hier verwendete Aufbau erstmals eine Schuss-zu-Schuss-Analyse erlaubt. Damit
besteht perspektivisch die Moglichkeit Korrelationsanalysen durchzufiihren, siehe Ko-
inzidenz der Ladungszustinde in Abschnitt b23.

76



5.2. Energieaufgeloste Z-spezifische Aufladungsdynamik

5.2. Emergieaufgeloste Z-spezifische
Aufladungsdynamik

Mit der Bestimmung der optimalen Zeitabstéinde der Laserpulse in Abhéngigkeit von
der Riickstofenergie wird in unserer Arbeitsgruppe Neuland betreten. Ermdoglicht wird
das unter anderem durch die ca. 50-fach verringerte Integrationszeit gegeniiber den
TPS-Experimenten von Teuber [[02] aus unserer Arbeitsgruppe. Dies erlaubt eine ef-
fizientere Untersuchung. Zum besseren Verstindnis der neuen Ergebnisse sollen jedoch
im Vorfeld bereits bestehende Studien betrachtet werden.

Die bisherigen Doppelpulsexperimente zu Ladungsverteilungen von Ionen von Dopp-
ner et al. [23] (Abb. B3) zeigen ein qualitativ dhnliches Verhalten fiir das integrierte
Ionensignal einzelner Ladungszusténde, vgl. Abb. ET4.
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Es ist eine optimale optische Verzégerung fiir den jeweiligen Ladungszustand zu ver-
zeichnen aufgrund plasmonverstirkter Absorption, die bei Erreichen der Resonanzbe-
dingung besonders effektiv ist (warie & wras), vgl. Kap. 3. Das Maximum im To-
nensignal ist demnach Folge der erhéhten Energieabsorption beim Eintreffen des zweite
Pulses zum Zeitpunkt des Erreichens des kritischen Radius Ry,;; (Gl. B-I0). Dies zeigen
auch Simulationen zur Energieabsorption aus dem Laserfeld pro Atom an Natriumclus-
tern von Kohn et al. [47)].

Der erste Puls ist laut Doppner [22] makgeblich fiir die maximal mogliche Ausbeute an
Ionen, denn er bestimmt die Anfangsaufladung durch OFI. Der zweite Puls beeinflusst
nur die finale Aufladung und die resultierende Ionenausbeute. Durch eine hohere Auf-
ladung erhoht sich die Expansionsgeschwindigkeit wegen der Coulombabstofsung. Dies
fithrt mit Zunahme des Ladungszustandes zu kiirzeren At,,, vgl. Abb. ET4. Daraus
wird ersichtlich, dass auch die Laserintensitit einen starken Einfluss hat. So verkiirzen
sich generell die Zeiten zum Erreichen der Resonanzbedingung fiir hdhere Intensitéten,
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5. Diskussion

siehe Abb. b72. Die Z-Abhéngigkeit von At lieRe sich dementsprechend auch durch die
Variation der Laserintensitiat im Fokus in lateraler Richtung erklaren. Diese kann einige
Grofenordnungen betragen, mit der maximalen Intensitit am Punkt w(0) ~ 0 und
einem exponentiellen Abfall (im radialen Abstand r von der Strahltaille wy). Die Auf-
ladungsdynamik hingt dann von der Position des Clusters in der Wechselwirkungszone
ab. Bei niedrigeren Intensitdten im Fokusnahbereich ist die Anfangsaufladung gering
und der Cluster expandiert langsamer (siehe Kap. ZT4), Ry, wird spéter erreicht
und At,, vergrofert sich. Dariiber hinaus fiihrt eine geringere Intensitét in der Laser-
Cluster-Resonanz allgemein zu einer geringeren eingekoppelten Energiemenge, so dass
man erwarten kann, dass auch der maximale resultierende Ladungszustand niedriger
ausfallt. [23]

Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Spektren (Kap. H) stellen eine Integration
iiber Clustergrofenverteilung und Laserprofil dar und haben somit Einfluss auf die
verschiedenen optimalen optischen Verzdgerungen der einzelnen Ladungszustinde. Es
zeigte sich, dass grofere Cluster mehr Zeit bendtigen, um die Laser-Cluster-Resonanz
zu erreichen [I17]. Diese Erkenntnisse miissen bei der Interpretation der Ergebnisse
beriicksichtigt werden.

Die erstmalige ladungs- und energieaufgeloste Untersuchung der optimalen optischen
Verzogerung fiir verschiedene Ladungszustinde zeigte, dass die maximalen Energien
aus sehr schnell expandierenden Clustern resultieren miissten. Das Resultat fiir den
Zuwachs der maximalen RE pro Z (vgl. Abb. B18) untermauert diese Vermutung. Die
dEax/dZ-Dynamik der hochenergetischen Ionen ist fiir geringe At ausgeprigt. Das
bedeutet, je schneller der Cluster expandiert, desto hoher fallt der Faktor a des qua-
dratischen Terms E,,., = aZ? aus. Der Trend ist dahingehend, dass At(Zaz,Emaz)
kiirzer ausféllt als bei Tonen gleichen Ladungszustandes aber geringerer Energie. Geht
man also davon aus, dass Ionen ihre RE zu Beginn der Expansion aus dem Coulomb-
feld der Ladungstriager im Cluster erhalten, sollte der Grenzwert fiir At,, mit den
hochsten erreichbaren Energien und Ladungszustdnden korrelieren. Es scheint, dass
der erste Puls fiir die resultierenden hochenergetischen Ionen zuvor eine schnellere Ex-
pansion einleitet als fiir die restlichen Tonen. Ishikawa und Blenski [43| zeigten, dass
Ionen am Clusterrand schneller expandieren als innen aufgrund einer weniger effektiven
Abschirmung nahe der Oberfléche [81]. Demnach wiirden Ionen der hochsten Energien
am Clusterrand gebildet werden.

Die Variation der At,, mit Z liefe generell auf eine inhomogene Expansion schliefen.
Nach [74] kénnte dies eine in der Zeit verbreiterte resonante Absorption durch radiale
Schalen mit kritischer Dichte bewirken. Nimmt man an, dass gleiche Ladungszusténde
aus gleichen Schalen stammen, wiirden diese infolge der Coulombabstofsung mit un-
terschiedlicher Geschwindigkeit radial expandieren und den jeweiligen kritische Radius
zu verschiedenen Zeiten erreichen. Fiir hochgeladene Ionen im Cluster kann somit die
plasmonresonante Energieabsorption aus dem Laserfeld eher stattfinden. Eine weite-
re Moglichkeit, die daraus folgt, ist die Ausbildung sogenannter Schockwellen, wie sie
spater noch behandelt werden soll (Kap. b3).
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5.2. Energieaufgeloste Z-spezifische Aufladungsdynamik

Eine erste vorsichtige Schlussfolgerung aus der energieaufgelosten Z-Analyse ist, dass
die hochenergetischen Ionen im Clusterrand erzeugt und moglicherweise in einer inho-
mogenen Expansion emittiert werden. Allerdings wurden einige Punkte bis jetzt nicht
beriicksichtigt.

Betrachtet man den atomaren Fall, ist die Laserintensitit schon im ersten Drittel der
ansteigenden Flanke des Pulses ausreichend hoch, um Argon durch OBI einfach zu
ionisieren, vgl. Gl. Z3. Folglich ist der effektive Laserpuls langer als die FWHM 100 fs.
Ubertragen wir dies nun auf das Clusterbild.

In diesem Fall konnen erste quasifreie Elektronen durch Riickstreuung der zuvor durch
TT und OBI freigesetzten Elektronen erzeugt werden (Rekollisionsmodell nach Corkum
et al. |13]). Das oszillierende Laserfeld kann in diese das ponderomotive Potenzial U,
induzieren und eine Quiverbewegung einleiten. Die verwendeten Argoncluster mit ca.
1000 Atomen stellen ein verhdltnisméfig kleines System dar (ca. 10 Atome pro Raum-
dimension), dass mit einer dazu vergleichsweise hohen Intensitéit von 2,3 x 10 W /cm?
bereits durch den ersten Puls (110 fs Breite FWHM) stark angeregt werden kann. Bei
diesen Verhéltnissen entspricht die ponderomotive Auslenkung (quiver amplitude) der
Elektronen im Laserfeld von ca. 4 nm (vgl. [92]) dem Clusterdurchmesser und U,
entspricht ~ 140eV. Demnach werden alle quasifreien Elektronen schon ab der ersten
Hilfte der ansteigenden Flanke mit jedem Halb-Zyklus der Laseroszillation durch den
gesamten Cluster getrieben. Dies sollte eine effektive Auftheizung des Plasmas durch
Elektron-Ion-Stofse (IBS) und eine starke innere Aufladung durch EII vorantreiben.
Die Energie, die die Elektronen aus dem ponderomotiven Potential maximal iibertra-
gen konnen, wiirde im atomaren Fall durchaus Aufladungen bis Z = 5 ermdglichen.
Dies entspricht in etwa der hier beobachteten mittleren Aufladung von (Z) = 6.
Zusétzlich kann das lokal erhohte Feld die innere Tonisation verstérken. Fennel et al. [34]
konnten in Rechnungen an Xenonclustern mit (800 nm, 4 x 10MW /cm?, 250fs)-Pulsen
eine Verstiarkung von bis zu 40% durch lokalfeld-verstirkte EII verzeichnen. Bereits
in der frithen Phase der Laser-Cluster-Wechselwirkung lassen sich niedrige Ladungs-
zustande ebenfalls durch eine lokalfeld-verstirkte T1 generieren bis verstérkte EIT im
Verlauf die Aufladung dominiert und hohe Z erzeugen kann, vgl. auch ionization igniti-
on Kap. ZZT33. Das System ist somit fiir die Emission hochgeladener hochenergetischer
Ionen entsprechend prapariert. Der zweite Puls bestimmt nun das finale Ergebnis.

Kommt der zweite Puls bereits nach einer kurzen Verzdgerungszeit von ca. 250 fs,
miisste das System durch den Coulombdruck ausreichend expandiert sein, so dass
Mie-Resonanz eine Rolle spielt, vgl. Abb. BT6. Die Folge ist eine erhdhte Ausbeute
hochgeladener hochenergetischer Tonen. Fiir den Fall geringster Verzogerungen (z.B.
bei Aty (Ag?t) = 55fs < Pulsbreite: 110 fs) muss man annehmen, dass sich die Dop-
pelpulse iiberlagern. Effektiv wirkt das auf den Cluster wie ein verlangerter Puls mit
gleicher Intensitéit, da die Phasenbeziehung der Laserpulse nicht stabil ist. Dieser Um-
stand erschwert eine eindeutig Aussage.

Bei deutlich ldngerer Verzogerungzeit At > 1,5ps wird das System dagegen soweit
expandiert sein, dass die Ionendichte in den unterkritischen Bereich gefallen ist. Die
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Energieabsorption wird ineffizient und die entsprechende Abkiihlung wiirde Rekombi-
nationen von Elektronen mit den verbleibenden Ionen erlauben. Das lokale Feld sollte
sich demnach verringern und mit ihm der Coulombdruck. Das Resultat wiaren weniger
hochgeladene Ionen als auch geringere F,,,,.. Genau dies zeigen die Energie-Ladungs-
Spektren in Abb. B3,

5.3. Korrelierte Ereignisse der Ladungszustande

Die MD-TOF-Methode erlaubt in Kombination mit dem orts- und zeitaufgel6sten De-
tektor die Datenaufnahme einzelner Laser-Cluster-Wechselwirkung. In jeder Messung
kann daher nachgepriift werden, ob es korrelierte Ereignisse gibt, die Auskunft iiber
Details der Wechselwirkung liefern.

Als Beispiel soll die Koinzidenz zwischen einzelnen Ladungszustinden diskutiert wer-
den. Hier wird der Frage nachgegangen, wie viel Ionen eines jeweiligen Ladungszustan-
des in der gleichen spezifischen Laser-Cluster-Wechselwirkung wie ein ausgewihlter Z
erzeugt werden. Dies ist insofern aufschlussreich, da in der Erzeugung hochgeladener
Ionen bspw. Ladungstransferprozesse wihrend der Aufladung und Expansion des Clus-
ters eine Rolle spielen konnten, die die urspriingliche Ladungsverteilung im Cluster
modifizieren. Geht man davon aus, dass die ersten Ladungszustinde primér durch OBI
entstehen, wird eine Koinzidenzanalyse erst fiir hohere Ladungszustéinde so ab Z = 4
interessant.

In Abb. B33 (oben rot) ist die Analyse der Koinzidenzen von Ladungszustinden zu Z =
5...8 aus dem Experiment in Abb. BT3 dargestellt. Es ist zu beachten, dass eine Wich-
tung mit dem Transmissionsverhaltens bisher nicht miteinbezogen werden konnte.
Folgendes zeigt die Analyse. Die untersuchten Ladungszustinde treten stets in Koin-
zidenz mit niedrigeren (ab Z = 4) und hoheren Ladungen auf, und zwar derart, dass
der Anteil in etwa symmetrisch um ein Maximum verteilt ist mit einer Breite von etwa
2 Ladungszustinden bei FWHM. Dieses Maximum verschiebt sich mit Erhéhung des
betrachteten Z zu hoheren Ladungen. Weiterhin fallt auf, dass der Anteil sechsfach ge-
ladener Tonen hoher ist als der fiinffach geladener. Beziiglich Z = 5 werden ca. 15% mehr
Z = 6 -lonen fiir einen Laser-Clusterprozess registriert. Betrachtet man die zugehorige
Ladungsverteilung (Transmissions-korrigiert) mit den analysierten Ladungszustéinden
bis Z = 9 (Abb. B33 unten orange), zeigt sich hier ein mittlerer Ladungszustand von
(Z) = 6, was auf eine Korrelation hindeuten konnte.

Die Frage ist, ob man hieraus auf die innere Ladungsverteilung im Cluster schliefen
kann. Simulationen von Peltz und Fennel [82| deuten darauf hin, dass im Bereich der
Laser-Cluster-Resonanz innere und finale Ladungsverteilung ann&hernd gleich sind. Da
die der Koinzidenzanalyse zugrundeliegende Messung im Resonanzbereich stattfand, ist
ein vorsichtiger Riickschluss zuléssig.

Im Gleichgewicht zwischen EIT und Rekombination und einer Thermalisierung der Teil-
chen im Plasma durch Stofe ldsst sich die Besetzung der einzelnen Niveaus mit der
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Abbildung 5.3.: (oben rot) Koinzidenzen
von Ladungszustdnden aus dem Experiment in
Abb. ET3 zu ausgewihlten Ladungszusténden
7 = 5...8 dargestellt als prozentualer Anteil
normiert auf die Summe aller abgebildeten
Ionen. Beziiglich Ar®t ist der Anteil an Z
= 6 deutlich erhéht (= 40%). Vgl. dazu die
zugehorige Ladungsverteilung mit (Z) = 6
(unten orange). Die Koinzidenzen zeigen
Verteilungen mit einem sich verschiebenden
Maximum. Die Verteilungsbreite ldsst auf
eine Anderung des Ladungszustandes zwi-
schen benachbarten lonen im Cluster von
AZprwam = =2 schliefen.

Boltzmann-Statistik beschreiben und man erhélt schlieflich die Saha-Gleichung [I0].
Damit liasst sich der Tonisationsgrad (ausgedriickt durch das Verhéltnis von Ionendichte
n; zur Dichte neutraler Teilchen n,, mit der Gesamtteilchendichte n, = n; + n,) im
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Plasma berechnen.Dieser skaliert mit einem exponentiellen Abfall iiber das Verhiltnis
Ionisationspotenzial zu Plasmatemperatur und es folgt je hoher die Teilchendichte n;
ist desto hohere Temperaturen sind zur Erhéhung des lonisationsgrades notig.

Fiir benachbarte Ionen erwartet man aufgrund der Einfliisse von Laserintensitétsprofil
und Clustergrofse hochstens einen Unterschied im Ladungszustand von AZpway = £1.
Die Koinzidenzen der Ladungszustande zeigen jedoch einen Unterschied von 2, so das
die innere Ladungsverteilung mit dem Ionenabstand mé&glicherweise deutlich schmaler
ausfillt. Das wiirde man so nicht erwarten, da eine ausgeprigte Wechselwirkung zwi-
schen benachbarten Ionen ihre gemeinsame Potenzialbarriere mafsgeblich beeinflusst
und durch Ladungsaustausch sich ein AZpwpw verringern sollte. Fiir das Plasma im
Argon-Cluster (n; ~ 150 x 10*’m™3 vor der Clusterexpansion) wurde jedoch im
vorangegangenen Abschnitt auf hohe Temperaturen aufgrund von IBS-Aufheizung ge-
schlossen. Daher rechnet man mit hohen innere Aufladungen durch Elektronenstof.
Eine Erklarung konnte verstirkte EIl im Zusammenspiel mit unterdriickter Rekombi-
nation liefern. Dadurch ist das zuvor angenommene Gleichgewicht gestort. Diese beiden
Effekte sorgen nach Simulationen von Fennel et al [34] fiir eine Verschmélerung der fi-
nalen Ladungsverteilung.

Als Fazit lasst sich unter Vorbehalt angeben, dass die innere Ladungsverteilung schma-
ler ausfallt als erwartet 0Zpwnum = £2. Als Ursache werden verstirkte EII und unter-
driickte Rekombination angenommen, hervorgerufen durch die Abzugsfelder des Spek-
trometers.

Ein weiterer Vorteil der MD-TOF-Methode ist die Moglichkeit, Korrelationen zwischen
bestimmten Ladungszustinden und deren jeweiligen Riickstofenergien zu untersuchen.
Diese wurden auch durchgefiihrt, doch infolge zu geringer Statistik liefsen sich bisher
keine aussagekriftigen Ergebnisse gewinnen.

5.4. Ladungsaufgeloste Riickstolienergieverteilungen

Dieser Abschnitt vergleicht die mit der MD-TOF-Methode gewonnenen RE-
Verteilungen fiir verschiedene Z mit TPS-Experimenten und diskutiert die Unterschie-
de.

Die ladungsaufgelosten Energiespektren von Ag-Ionen aus Clustern (Ny = 22000) in
der Arbeit von Teuber |[102], die mithilfe der TPS-Methode gewonnen wurden, zeigen
folgendes Verhalten (Abb. b4). Mit zunehmenden Z verschiebt sich die maximale En-
ergie zu hoheren Werten. Niedrige Energien sind in den Spektren infolge der Bauart des
TPS (Detektor-Cutoff) nicht enthalten, kénnen aber aufgrund der héheren Nachweis-
effizienz fiir geringe RE durch das MD-TOF nachgewiesen werden. Dariiber hinaus sind
die Verteilungen im TPS strukturiert und bei Ag®" lisst sich eine knie-artige Struktur
tation dieses Merkmals war bisher dahingehend, dass dadurch zwei zu unterscheiden-
de Energiebereiche gekennzeichnet werden. Demnach entsteht der eine Bereich durch
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maximale Tonenenergien, die sich mit dem Coulombgesetz, angewandt auf einen kugel-
formigen, geladenen Cluster einer gegebenen Grofe, in Einklang bringen lassen. Diese
Ionen unterliegen einer isotropen Emission, vgl. Abb. 223 in Kap. Z14. Der Bereich
hoherer Energien, welche das Coulomblimit bei weitem iibersteigen, soll aus gerich-
tet emittierten Ionen in Bezug auf die Laserpolarisation resultieren. Entsprechend den
Experimenten von Krishnamurthy et al. [63] wird die Ausprigung dieser knie-artigen
Struktur (fiir Arspoo-Cluster) mit zunehmender Laserintensitét stéirker. Die Energie an
der Stelle des "Knies” Exp;e nimmt gleichermafen zu und wird zuriickgefiihrt auf eine
Erhéhung der in den Cluster eingebrachten Coulombenergie und unterliegt somit der
Aufladung des Clusters. Im Vergleich mit den RE-Verteilungsprofilen fiir verschiedene
Einfliisse aus dem Islam-Modell stellt sich dieses knie-artige Merkmal bei Einbeziehung
einer geséttigten Ionisation in die Theorie ein (vgl. Abb. B33 E). Die Séttigung der Ioni-
sation hat demnach mafgeblich Einfluss darauf. Nach Krainov und Smirnov [61] l4sst
sich der dimensionslose Ionisationsgrad X,,, = &,R? /NZ angeben (&: zeitabhingige
Feldstérke durch Wechselwirkung von Laserfeld mit elektrostatischem Clusterfeld), so
dass mit X;,, — 1 eine Séttigung einsetzt.

Die RE-Verteilungen des MD-TOF zeichnen ein anderes Bild. Trotz der hoheren Auflo-
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sung des MD-TOF verglichen mit dem TPS von Teuber sind die RE-Verteilungen von
Ag-Tonen weniger stark strukturiert. Ein knie-artiges Merkmal ist in keinem der gezeig-
ten Spektren zu finden, vgl. Abb. BA. Entsprechend Xj,, ~ 1/N'/3 sollten kleinere
Cluster schon bei geringen Z eine Sattigung der lonisation erreichen. Folglich miisste
die knie-artige Struktur in den Energiespektren aus dem MD-TOF (N =& 10%) deutli-
cher und bei geringeren Energien auftreten, vergleicht man mit den oben erwéihnten
TPS-Experimenten von Teuber (N = 22000) als auch Krishnamurthy et al. (N =40000).
Dies ist ein erstmal Widerspruch, doch geht auch die Laserfeldstirke in £ mit ein, so
dass Xjon ~ &E/N'3. Fiir die Experimente von Teuber ist die Laserintensitiit eine
Grofenordnung hoher als in den MD-TOF-Experimenten. Vielleicht liefert dies eine
erste Erklarung der Diskrepanz.

Typischerweise steigen die Verteilungen bei geringen Energien bis zu einem Maximum
an und fallen anschliefend exponentiell ab. Die Stiarke dieses Abfalls wird mit zuneh-
mendem Ladungszustand geringer, so dass hohere RE erreicht werden. Die Anpassun-
gen der Silber-Spektren mit dem Modell von Islam et al. |24] geben diesen Verlauf gut
wieder (blaue Kurven), abgesehen von kleinen Beitrdgen hochster Energien bei Z =
4...6. Im Vergleich mit den RE-Verteilungsprofilen des Islam-Modells entspricht dies
am ehesten einem starken Einfluss der Clustergrofenverteilung (fiir Z — 4...6) auf die
Form der Energieverteilung (Abb. 23 D). Fiir hohere Z scheint sich zunehmend auch
ein Einfluss des Laserprofils bemerkbar zu machen, erkennbar in der Abflachung des
Maximums durch Anhebung des Bereichs niedriger Energien (vgl. Abb. E3 D) so ab Z
— 7. Die Anhebung ist laut Modell Folge der stirkeren Wichtung geringerer Intensité-
ten im Laserprofil als der Spitzenintensitit. Andererseits fiihrt die geringere Intensitét
zu einer geringeren Aufladung, doch zeigt sich die Anhebung des niedrigen Energiebe-
reiches gerade fiir hochgeladene Tonen. Das Bild, das vermittelt wird, ist mdglicherweise
zu einfach und dieser Riickschluss aus der Form der Energieverteilung mit Vorsicht zu
betrachten.

Im Vergleich zu Silber stellt sich die Sache fiir Argon anders dar. Die maximalen
Energien sind allgemein héher, was unter anderem auf die hohere Laserintensitit
(2,3 x 10 W/cm?) zuriickgefiihrt werden kann. Experimente bei gleichen Pulsenergi-
en aber unterschiedlichen Pulsbreiten konnten diese Zunahme der maximalen RE mit
der Intensitét des Lasers bereits zeigen, z.B. [84]. Weiterhin wirkt sich auch die Ver-
ringerung von At aus, vgl. Abb. B3, da gerade hochenergetische Ionen vermehrt bei
kiirzeren At emittiert werden, wie die energieaufgeloste Z-spezifische Aufladungsdyna-
mik zeigt (Abb. EIR).
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Abbildung 5.5.: Vergleich von ausgewé#hlten RE-Verteilungen hochgeladener Ag- und Ar-
Ionen. Die Linien stellen eine Anpassung mit dem Modell von Islam et al. [24] dar. Die
Anpassungsparameter sind im Anhang in Tab. BT aufgelistet. Wéhrend fiir Silber die Ver-
teilungen gut wiedergegeben werden, findet man bei Ar?*, dass das Signal bei hohen RE im
Modell unterschatzt wird.
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5. Diskussion

Die beobachteten maximal erzielten Ladungszustinde fiir Silber (Z,,4, = 13) und Ar-
gon (Zmar — 11) unterscheiden sich. Die gefundenen hoheren RE fiir Argon korrelieren
iiberraschenderweise nicht, wie in Kap. b2 dargestellt, mit erhohten Z. Moglicherweise
liegt die Ursache darin, dass Silbercluster bereits im Grundzustand metallisch vor-
liegen. Das Laserfeld kann an die schon vorhandenen quasifreien Elektronen friiher
ansetzen als im Falle von Argon. Vergleicht man andererseits die lonisationspotenziale
der maximalen Ladungszustinde von Silber und Argon, zeigt sich, dass fiir Ar!'" eine
Energie von 540 eV gegeniiber Ag'® mit 294 eV aufgewendet werden muss (siehe auch
Abb. ). Das ist fast ein Faktor 2 und konnte erkliren, weshalb Z,,., bei Argon
geringer ausfallt trotz hoherer RE im Gegensatz zu Silber.

5.5. Riickschliisse aus der Form der RE-Verteilung

Die RE-Verteilungen der einzelnen Ladungszustinde in Abb. b3 wurden mit dem Mo-
dell von Islam et al. angepasst. Im Anhang in Tab. A1 sind diese Parameter aufgelistet.
Fiir die Breite der Grofsenverteilung v im Falle von Silber lassen sich zwei Regime fin-
den mit mittleren Werten v; ~ 0,38 und v, =~ 1,21. Das konnte ein Hinweis auf das
Vorhandensein einer komplexeren Grofenverteilung sein. Nebenbei bemerkt, kann eine
Clustergrofenverteilung z.B. bimodaler Art sein, wie sich in Experimenten an Cobalt-
clustern bei Morel et al. [76] als auch in unserer Arbeitsgruppe an Silberclustern [94]
zeigte. Man muss aber auch beriicksichtigen, dass das Modell fiinf Parameter enthélt,
die sich gegenseitig beeinflussen.

Wihrend die Anpassungen die experimentellen RE-Verteilungen der Silberionen anné-
hernd widerspiegeln, wird bei Argon der hochenergetische Anteil unterschétzt. Eine Er-
klarungsmoglichkeit wire die eher grobe Implementierung von Clustergrofenverteilung
und Laserfeld in das Modell von Islam et al. Es beschreibt eine reine Coulombexplosi-
on ohne etwaige Overrun-Effekte und Schockwellen. Overrun-Effekte wurden z.B. von
Last und Jortner beschrieben [61]. Das Modell berechnet RE-Spektren fiir Mischclus-
tersysteme (z.B. CH);) und kann auf die aktuellen Gegebenheiten adaptiert werden.
Entscheidend fiir die Berechnung ist der kinematische Parameter:

Nkin = CIAmB/QBmA (5-1)

fiir die Beschleunigung leichter (Masse m 4, Ladung ¢4) und schwerer (Masse mp, La-
dung ¢p) Ionen im selben Abstand vom Clusterzentrum. Leichtere Ionen erlangen eine
hohere Geschwindigkeit als die schweren Ionen im Falle von 7, > 1. Somit kénnen
leichtere Tonen, zu anfangs im inneren eines heteronuklearen Cluster gelegen, schwere-
re Ionen weiter aufsen infolge ihrer geringeren Masse iiberholen. Dieser kinematische
Effekt resultiert in einer weiteren Erhdhung der maximalen kinetischen Energie der
leichteren Ionen. Da hierbei allgemein das Masse-zu-Ladungsverhiltnis entscheidend
ist, vgl. Gl. BT, kann auch eine verschieden starke Ladung von Ionen zu einem Overrun-
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5.5. Riickschliisse aus der Form der RE-Verteilung

Effekt fiihren. Um dies zu ermdglichen, brauchte es z.B. entsprechend der Experimente
hier einen ersten Laserpuls der das System so pripariert, dass ein zweiter Puls (wie
in Doppelpulsexperimenten) alle Elektronen aus dem dichteren Clusterkern entfernen
kann. Folglich wiirden die inneren Ionen bei der dortigen hoheren Ionendichte als am
Clusterrand eine stirkere Abstofung aufgrund der Coulombkraft erfahren, wodurch
sie die langsamer expandierenden dufieren Ionen iiberholen kénnen. Wird die poten-
zielle Energie aus dem Coulombfeld vollstindig in kinetische Energie umgewandelt,
sollten entsprechend hohere RE fiir hoher geladene Ionen resultieren. Dies sollte sich
im Energiespektrum niederschlagen und koénnte die hier zu sehenden hochenergetischen
Auslaufer erklaren.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass lonen aus Bereichen unterschiedlicher Laserintensitét
stammen, wodurch die Energieverteilung beeinflusst wird. Wie schon zuvor erwéhnt,
liegt im fokalen Volumen eine exponentielle Intensitiatsverteilung vor, die in alle Spek-
tren gefaltet ist. Jedoch ist durch die experimentelle Eingrenzung des Fokusbereichs
mit den Blenden eine Minimierung dieses Einflusses moglich. [25]

Desweiteren kann eine ungeniigende raumliche Uberlagerung der Laserstrahlen bei den
Doppelpulsexperimenten zu Bereichen hoher Laserintensitéit in der Superpositionszone
und deutlich geringerer auferhalb fiihren. Dadurch wird der Pump-Probe-Effekt im re-
sultierenden fokalen Volumen moglicherweise geringer ausfallen. Folglich kénnten sich
zwei Regime im Energiespektrum ausbilden (der Laserparameter im Modell miisste
entsprechend zwei Werte annehmen).

Diese Moglichkeit als auch eine komplexere Clustergréfienverteilung liefen sich erfassen,
wenn man die Energieverteilung am Bsp. der Ar®*-Ionen mit der Superposition zweier
Verteilungsfunktionen nach Islam et al. anpasst (bimodale Verteilung der Gl. 2ZZ3).
Das Ergebnis ist in Abb. b8 dargestellt. Es zeigt sich, dass der Bereich hoher Energien
als auch geringe Energien inklusive dem Knick besser reproduziert werden kénnen im
Vergleich zur ersten Anpassung (rot gestrichelt).
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5. Diskussion

Nachteil ist, der hochenergetische Ausldufer wird immer noch nicht ausreichend gut er-
fasst. Auch kann eine ungenaue Justage der Doppelpulse im Experiment ausgeschlossen
werden, die eine Summe aus zwei Verteilungen rechtfertigen wiirde. Es braucht also ei-
nen anderen Ansatz.

Vielmehr scheint es, dass eine RE-Verteilung dem Islam-Modell entsprechend (Abb. b7
oben, griine gestrichelte Linie) durch eine weitere Struktur mit einem Maximum iiber-
lagert wird. Letztere ldsst sich nach einer genaueren Analyse gut mit einer Log-Normal-
Verteilung anpassen (blaue gestrichelte Linie). Beim Modell von Islam werden schon
viele Einfliisse, die sich auf die Energieverteilung auswirken konnen, miteinbezogen.
So wird durch die Summe aus der Verteilungsfunktion nach Islam und einer Log-
Normalverteilung (Abb b7 unten, rote Linie) das Verhalten der gemessenen Energie-
verteilung (schwarze Linie) schlieflich am besten wiedergegeben. Die Frage lautet, wie
sich die Log-Normal-Verteilung physikalisch rechtfertigen lasst.
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Abbildung 5.7.: RE-Verteilung von
fiinffach geladenen Ar-Ionen mit ver-
schiedenen Anpassungen im Ver-
gleich. Oben: Anpassung nach Islam
et al. (grin gestrichelt) gibt ge-
ringe und hohe Energien gut wi-
der. Blau gestrichelt: Log-Normal-
Anpassung des Maximums. Unten ro-
te Linie: Die Anpassung mit der
Summe aus Islam-Modell und Log-
Normal-Funktion reproduziert den
Verlauf der Energieverteilung.

RuckstoRenergie RE [eV]

Bekannterweise finden die Experimente an lognormalen Clustergrofenverteilungen
statt, so dass eine Faltung mit einem Effekt, der fiir einen Einzelcluster einen schmalen
Peak (im Idealfall Ndherung mit einer Deltafunktion) im Ionenenergiespektrum her-
vorrufen wiirde, zu einer ebenso lognormal-verteilten Verbreiterung fiihrt, dhnlich dem
Bsp. in [49]. Man stelle sich nun solch einen Effekt vor, der nicht durch das Islam-Modell
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5.5. Riickschliisse aus der Form der RE-Verteilung

beriicksichtigt wird. Solch eine Moglichkeit zeigen die MD-? als auch PIC-2Simulationen
fiir die Coulombexplosion von Sphéroiden durch Grech et al. [37]. Diese weisen jeweils
ein deutliches Maximum in der Energieverteilung bei hohen Energien auf, welches nicht
durch das verwendete, ansonsten die Verteilung gut reproduzierende, theoretische Mo-
dell (Ansatz: /¢ wie auch im Islam-Modell fiir den Einzelcluster vgl. Kap. 222 Gl. E-IR)
wiedergegeben wird, siehe Abb. bR. Grech et al. betrachteten hierbei eine feste Spha-
roidgréfe. Die Breite des resultierenden Maximums ist schmal.

Die von Grech et al. beobachteten Peaks sind ein Resultat der Implementierung eines
nichtlinearen Abfalls der Teilchendichte an der Oberfliche. Dabei entspricht die Dicke
der jeweiligen Oberflichenschicht der Gréfenordnung des durchschnittlichen Teilchen-
abstandes. Infolge der abnehmenden Dichte kann sich durch einen Overrun-Effekt (siehe
oben) eine Schockwelle bilden. Das dies in unserem Fall nicht ganz unwahrscheinlich
ist, zeigte schon die Diskussion weiter oben (Kap. b4). Die Schockwelle dufsert sich als
charakteristischer Peak im RE-Spektrum |81].

Abbildung 5.8.:

Theorie: ~¥e Ionenenergiespektrum  aus  PIC-

= P|C-Simulation

Simulation mit Peak bei maximaler
Energie (schwarze Linie) aufgrund
einer  gleichméfig  abnehmenden
Ionendichte am Sphéroidrand.
‘ ‘ ‘ ‘ Diese fiihrt zur Ausbildung einer
0 0.2 04 0.6 0.8 1 Schockwelle, im Unterschied zum

normierte lonenenergie theoretisches Modell mit +/e-Ansatz
(graue Linie). Nach [37]

KEDI

Da die Anfangsaufladung auch von der Teilchenanzahl abhéngt (vgl. z.B. Abhén-
gigkeit der Aufladung pro Atom von der Clustergrofe bei konstanter Laserintensitit
Zini/N ~ N~Y3in [22] S. 40), wiirde auch die Ausprigung und Stiirke einer Schockwel-
le beeinflusst. Das miisste sich in spezifisch héheren bzw. geringeren Riickstofenergien
dufern und konnte physikalisch eine Verbreiterung des charakteristischen Peaks be-
griinden.

Bei Grech et al. wird eine ungleichméfige lonendichteverteilung im Spéroid fiir den
Peak verantwortlich gemacht. Im Cluster kann laut [49, 67| ein Vorpuls bei Doppel-
pulsexperimenten so eine Dichteverteilung verursachen. Dieser Vorpuls verursacht eine
Anfangsionisation an der Clusteroberfliche. Die "hinausstrémenden” Elektronen fiih-
ren dort zu einem Gradienten in der Ionendichte.

Hinzu kommt, dass in den MD-Simulationen von Grech et al. der Peak empfindlich auf
die anfingliche Teilchenverteilung im Sphéroid reagiert. Mit zunehmender Gesamt-
teilchenzahl nimmt die Peakh6he ab. Dies kdnnte unter anderem ein Hinweis darauf

1 MD: Molecular Dynamics
2 PIC: Particle-In-Cell

89



5. Diskussion

sein, weshalb das Phidnomen bei Silberclustern mit N = 2000 gegeniiber Argon mit N
= 1000 nicht so ausgeprigt ist. Auch macht es sich in den RE-Verteilungen der ver-
schiedenen Ladungszustiande unterschiedlich stark bemerkbar. Mdoglicherweise ist der
Effekt abhéngig von Z. Das wiirde dann bedeuten, dass Schockwellen nur durch Ionen
bestimmter Ladungszustiande gebildet werden.

5.6. Coulombexplosion vs. hydrodynamische
Expansion

Nach der einfachen Annahme in Kap. 214 fiir das Verhalten der maximalen Ionenener-
gie mit dem Ladungszustand (siehe auch Gl. BZI3 und E-14) lassen sich erste Aussagen
iiber das Expansionsverhalten ableiten.

In vorangegangenen Experimenten in unserer Arbeitsgruppe [27] als auch in der Arbeit
von Lezius et al. [63] wurde stets ein mehr oder weniger stark ausgeprégter linearer
bzw. quadratischer Faktor in der Anpassung der maximalen RE mit Z gefunden und
als Mischung von hydrodynamischer und Coulomb-getriebener Expansion interpretiert.
Hierbei wurde fiir niedrige Ladungszustinde die Coulombexplosion und fiir die hoch-
geladenen ITonen hydrodynamische Expansion als verantwortlicher Mechanismus ange-
sehen. Da der Coulombdruck mit 1/R¢,, ., im Gegensatz zum hydrodynamischen mit
1/R%,,,q1er skaliert, ist Coulombexplosion der dominante Expansionsprozess fiir kleine
Cluster. Ditmire et al. [16] geben hier einen Clusterradius von 10 nm bei einer Elektro-
nendichte von 10%® cm ™2 und einer Temperatur von 1 keV als Grenzwert an. Dann wird
der Coulombdruck vergleichbar dem hydrodynamischen bei einer gesamten akkumu-
lierten Ladung auf dem Clusters von ca. Zu, = 10°. Die in dieser Arbeit untersuchten
Cluster sind kleiner und man erwartet eine "rein” Coulomb-getriebene Expansion. Die
extrahierten maximalen Energien zeigen eine rein quadratische Zunahme mit dem La-
dungszustand. Der lineare Term ist nahezu vernachlidssigbar in der Anpassung. Der
Offset kann durch die Wichtung der maximalen Energie durch das Maximum des Io-
nensignals in der Energieverteilung verursacht sein. Hinzu kommt, dass in dem hier
durchgefiihrten richtungsabhéingigen Experiment eine isotrope Ionenemission festge-
stellt wurde. Dies ist im Einklang mit Rechnungen von Last und Jortner |62| die im
Grenzfall "reiner” Coulombexplosion einen isotropen, radialen Clusterzerfall vorhersa-
gen.

Die Expansion des Systems fiihrt zu einer Absenkung des Clusterpotenzials und die
delokalisierten Elektronen kiihlen adiabatisch ab. Infolgedessen verbleibt ein Grofteil
von ihnen im Potenzial und kann rekombinieren. Ein Vergleich von Simulation und
Experiment zeigt fiir letzteres hohere Ladungszusténde [34]. Als Ursache konnte eine
Kombination von verstirkter EII (vgl. Kap. 213 IBS) und unterdriickter Rekombina-
tion identifiziert werden. In einem schwachen externen Abzugsfeld wie beim MD-TOF
(nach Abklingen des Laserfeldes) konnen diese quasifreien Elektronen nicht rekombi-
nieren, sondern werden aus einem ausreichend abgesenkten Clusterpotenzial abgezogen
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(verstérkte dufere Ionisation infolge des Abzugsfeldes). In der Konsequenz sollte die
potenzielle Energie im Cluster erhdht und eine verstérkte Coulombabstofsung die Folge
sein.

Nimmt man alle diese Punkte zusammen, lisst sich abschliefend sagen, dass dies auf
eine stark durch Coulombexplosion dominierte Clusterexpansion hindeutet.

5.7. Laterale Signaturen in X-Ablenkung in den
MD-TOF-Spektren

In den MD-TOF-Spektren beobachtet man neben den schon identifizierten Signalen
hochgeladener Tonen zusétzliche Signaturen (vgl. Abb. 10 und BT3). Diese weisen
dieselbe Flugzeit auf und zeichnen sich durch eine erhéhte bzw. geringere Ablenkung
im Magnetfeld aus. Die Form dieser zusitzlichen Signale deutet darauf hin, dass es
sich moglicherweise um Ionen handelt, die vor Erreichen des Magnetfeldes ihren an-
fanglichen Ladungszustand gedndert haben. Erstaunlicherweise beobachtet man sowohl
Anderungen AZ = —1,—2 als auch AZ = +1. Um zu kliren, ob es sich bei den Satel-
liten nicht um Artefakte der Messelektronik handelt, wurden zuséitzliche Experimente
durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, dass die Signal der Satelliten eine Druckabhén-
gigkeit zeigen. Die Intensitét der Satelliten nimmt mit Verringerung des Drucks in der
Wechselwirkungskammer ab. Die Signaturen mit geringerer X-Ablenkung verschwinden
dabei vollstindig, sieche Abb. b9.

Im Bereich von 10~*mbar findet man, dass alle Satelliten ein starkes Signal aufweisen.
Unterhalb dieses Drucks ergibt sich unabhéngig von den Druckverhiltnissen ein anné-
hernd konstantes Signal von Z-+1 bei einem Wert von 0,025. Abb. bI0 zeigt, dass die
normierten Intensitdtsverhéltnisse fiir (Z+1)-Signaturen auch iiber verschiedene La-
dungszustinde nahezu konstant sind mit Ausnahme von p= 1,2 x 10~* mbar.

Die Abstande zwischen den Satelliten in lateraler Richtung (X-Ablenkung) skalieren
mit dem Magnetfeld entsprechend Gl. EZ42. Dariiber hinaus wére eine Ablenkung durch
de-Broglie-Beugung an den Schlitzblenden fiir die lonen etwa acht Grofenordnungen
geringer als hier beobachtet und somit als Ursache auszuschliefien.

Weiterhin wurde gepriift, ob es sich bei den Signaturen nicht um eine falsche Zuord-
nung in der Analyse der Spektren handelt. Es handelt sich tatsdchlich um Ionen, die
ohne Energieverlust eine Anderung ihres Ladungszustands erfahren. Dabei muss die
Anderung in Z im feldfreien Raum zwischen Extrahieroptik und Magnetfeld erfolgen.
Die experimentelle Ablenkung von 20 mm fiir den (Z+1)-Satellit von Ag*" entspricht
in guter Ubereinstimmung dem in diesem Fall zu berechnenden Wert von X = 19,8
mm, vgl. Inset in Abb. b.
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Abbildung 5.9.: Normierte Intensititen fiir laterale Signaturen in MD-TOF-Spektren am
Bsp. der Satelliten gefunden bei der Flugzeit von Ag®t fiir verschiedene Basisdriicke p in
der Wechselwirkungszone. I1(Z) ist die Intensitiit des identifizierten Ag3*-Signals. Die Sa-
telliten wurden entsprechend den vermuteten Ladungstransferprozessen (Z - 2), (Z - 1)
und (Z+1) zugeordnet. Das Inset verdeutlicht exemplarisch den untersuchten Bereich im
MD-TOF-Spektrum. Im Gegensatz zu den anderen Signalen zeigt (Z-+1) unterhalb von
p = 5 x 107 °mbar ein annihernd konstantes Verhalten.

Einen vielversprechenden Ansatz zur Klarung dieses Phédnomens bietet die Arbeit von
Hasted et al. |21] iiber den Elektroneneinfang aus Atomen durch vielfach geladene
Ionen. Folgende Transferprozesse konnen infrage kommen:

a) Elektroneneinfang: A%t + B — AZ-D+ . B (Z-1)
b) Zweifacher-Elektroneneinfang: A%+t + B — A2+ | B* (Z - 2)

¢) Symmetrischer resonanter
Ladungstransfer: A A — A+ A% (2)

d) Stripping: AZY LB — A@DY LB e (Z+1)

Da Sekundérionen aus ¢) im Experiment nicht von den Primérionen unterschieden wer-
den konnen, sind nur die anderen Prozesse hier relevant.

Die Prozesse werden fiir gewohnlich "adiabatisch’ sein im Sinne von schnellen Ladungs-
transfers verglichen mit den Stofizeiten und damit verbundenen kleinen Stofsquerschnit-
ten. Sie sind daher abhidngig vom Druck in der Wechselwirkungszone, so dass sich bei
Reduzierung des Drucks (Anstieg der mittleren freien Weglédnge) auch die Ladungs-
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Abbildung 5.10.: Normierte Intensitéiten der (Z+1)-Signaturen vs. Ladungszustand fiir ver-
schiedene Basisdriicke. Abgesehen von p = 1,2 x 10~*mbar sind die Intensitétsverhiltnisse
iiber die einzelnen Z nahezu konstant.

transferrate verringern sollte [42]. Die Abb. b zeigt so eine Abhéngigkeit eindeutig
fiir die anzunehmenden Prozesse a) und b). Fiir d) zeigt sich so eine Verringerung nur
von p = 1,2 x 10~*mbar hin zum nichsten angegebenen geringeren Druck. Da Ereig-
nisse fiir (Z+1) weitestgehend druckunabhéngig sind, sollte hierfiir ein anderer Prozess
ausschlaggebend sein.

Eine solche Moglichkeit bietet der Prozess der Autoionisation durch Rekombination
ins Valenzband oder in die Rumpfniveaus. In sogenannten "hohlen Atomen” [1] mit
vielfach angeregten Zustédnden und leeren inneren Schalen, kann ein angeregtes Elek-
tron aus einer hoheren Schale in eine tiefere wechseln und seine Energie an ein weiteres
angeregtes iibertragen, womit dieses aus dem Atom herausgelost wird (Auger-Prozess).
Auger-Prozesse finden allerdings auf Zeitskalen von fs statt [I08|. Da die Autoionisation
der Tonen laut den Ergebnissen erst im feldfreien Bereich des MD-TOF-Spektrometers
stattfinden soll, miissten die Vorbedingungen dazu dort geschaffen werden.

Ein Ubersichtsartikel iiber hohle Atome von Winter und Aumayr [II3] zeigt, dass diese
bei Annéherung hochgeladener Ionen an eine Oberfliche erzeugt werden konnen. Die
Ionen besitzen aufgrund ihrer starken Aufladung hohe potenzielle Energie, die einen
vielfachen Elektroneneinfang von der Oberfldche in hohe n-Zustdnde des Ions inner-
halb kurzer Zeit bewirkt. Es bilden sich vielfach hochangeregte Partikel mit unbesetz-
ten Zwischenschalen. Eine Besetzungsinversion besteht. Diese Partikel unterliegen einer
sehr schnellen Abregung nach knapp 100 fs durch bspw. Autoionisation und folgender
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Emission langsamer Elektronen. Es gibt Experimente zu stabilisierten hohlen Ionen
mit Lebensdauern von einigen ns, die beim Durchflug von langsamen N®"-Tonen durch
Nickel-Kapillarfolien entstehen [78]. In dhnlicher Weise konnten die hochgeladenen Io-
nen beim Durchtritt durch die Blenden (Breite ~ 200 ym) des MD-TOF-Spektrometers
bei Anndherung an die Blendenkanten modifiziert werden. Damit wiirden diese erst im
feldfreien Bereich des Spektrometers vor dem Magnetfeld entstehen. Jedoch sind die
finalen Ladungszustinde der transmittierten hochgeladenen Tonen stets geringer als
deren Ausgangsladung vor dem Einfall. Dies macht hohle Ionen fiir die (Z+1)-Félle
eher unwahrscheinlich.

Eine andere Moglichkeit wéren Ionen in Rydbergzustinden. Hierbei befinden sich Va-
lenzelektronen in Zustinden mit sehr grofen Hauptquantenzahlen. Dabei wird das
dufere Elektron durch die vielen Innerschalenelektronen effektiv vor dem elektrischen
Feld des Atomkerns abgeschirmt. Man stellt sich dies so vor, dass das elektrische Po-
tenzial des Kerns fiir das angeregte Elektron aus der Entfernung dem eines Elektrons
in einem Wasserstoffatom entspricht. Dieser Zustand ist unter Umstidnden langlebig
genug, um von der Entstehung in der Laser-Cluster-Wechselwirkung bis in die feldfreie
Region des MD-TOF-Spektrometers zu bestehen. Durch anschliefsende Autoionisation
(Auger-Prozess) kann das Ion ein weiteres Elektron verlieren. In der Arbeit von Bran-
den et al. [TT] zeigten sich an Rubidium-Atomen bei Raumtemperatur Lebensdauern
von Rydbergzustdnden bis zu einigen zehn ys.

Um einen Eindruck zu bekommen, wie sich Autoionisation (Z+1) und Elektronen-
einfang (Z - 1, -2) von Ionen wihrend des Durchquerens des Spektrometers auf das
MD-TOF-Spektrum auswirken wiirde, ist in Abb. BT das Ergebnis einer Simlon8-
Simulation dargestellt. Zu sehen sind die Signale von zwei-, drei- und vierfach gelade-
nen Argonionen fiir RE = 1eV...10keV (schwarz) und die (Z+1)- und (Z-1)-Félle von
Ar3* (Satelliten der anderen Ar-Tonen wurden der Anschaulichkeit wegen weggelassen)
in den zwei Beschleunigungsstufen (rot, orange) und im feldfreien Bereich (griin).

Im Vergleich von der Simulation mit den experimentellen Befunden zeigt sich deut-
lich, dass Autoionisation oder Elektroneneinfang ausschlieflich in der feldfreien Zone
auftritt.

In der Literatur wurde von solchen Satelliten in Untersuchungen zu ladungsaufgelosten
Energieverteilungen bisher nicht berichtet. Mit den anderen Spektrometriemethoden,
die in der Arbeit verwendet wurden, konnen diese Phdnomene nicht aufgelést wer-
den. Beim TPS werden Ionen gleicher Masse und Ladung auf einer Parabel abgebildet
entsprechend ihrer Energie. Verschiedene Ladungszustinde fiihren zu verschiedenen
diskreten Parabeln auf dem Detektor entsprechend dessen Ortsauflosung. Ionen, die
Ladungstransfer- oder Autoionisationsprozessen unterliegen, wiirden sich auf den Pa-
rabeln der identifizierten Signale abbilden und diese ununterscheidbar iiberlagern. Die
bekannten Untersuchungen mit der TPS weisen bisher auch nicht auf solche weiteren
Signaturen bzw. identifizierte Ladungstransfers hin, z.B. [86].

Dagegen sollten in den Arbeiten von Lezius et al. diese Signale zu beobachten sein.
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5.7. Laterale Signaturen in X-Ablenkung in den MD-TOF-Spektren

Abbildung 5.11.: Simulation eines MD-TOF-Spektrums fiir Autoionisation und Elektro-
neneinfang von Argon-lIonen im Bereich von Beschleunigungseinheit (rot, orange) und im
feldfreien Bereich (griin). Das Abzugsfeld sorgt fiir eine Verschiebung der Signale entlang der
blauen Pfeile. Die griinen Signale entsprechen den im Experiment gefundenen. Die reguléren
Signale fiir Z = 2...4 sind in schwarz dargestellt.

Schaut man sich dazu deren Ergebnis fiir Ar-Cluster an in Abb. BT, erkennt man
jedoch keine entsprechenden Signale. Allerdings ist die Ortsauflésung im Vergleich we-
sentlich geringer. Moglicherweise werden die Satelliten in den Spektren von Lezius
iiberdeckt.

Ton signal

Abbildung 5.12.: MD-TOF-Spektrum
von laserangeregten grofen Argon-
Clustern. Signale von Ar?*-Ionen mit Z

1 [us]

= 1...8. Ortsauflosung fiir magnetische
Ablenkung x ist viel geringer als in dieser
Arbeit. Weitere Signaturen kénnten von
den Signalen tiberdeckt sein. Aus |63]

X [mm]
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5. Diskussion

Ungeklart bleibt weiterhin, wieso solche Ladungstransfer- und Autoionisationsprozesse
nicht im Bereich der Beschleunigungseinheit stattfinden. Bleibt man bei der Annah-
me von Rydbergzustinden als Ursache der Autoionisation, sollte die Ionisationswahr-
scheinlichkeit durch das Abzugsfeld nahe der Ionisationszone am hochsten sein und
dann exponentiell abfallen. Das Abzugsfeld wiirde ein einseitiges Absenken der Poten-
zialbarriere der Ionen dhnlich dem Laserfeld bewirken, so dass die duferen Elektronen
diese iiberwinden konnen. Dies wiirde zu einer Verbreiterung des Flugzeitsignals der
jeweiligen Ladungszustédnde wie in Abb. BT fithren, was nicht beobachtet wurde.

Abschliefflend soll noch hinzugefiigt werden, wenn diese Signale bei vergleichba-
ren Laser-Cluster-Wechselwirkungen jederzeit auftreten, dies bei der Interpretation
von TPS-Energie-Spektren zu beriicksichtigen ist. Moglicherweise wird die Energie-
verteilung dadurch modifiziert.

5.8. Lichtemission aus Clustern

Um einen alternativen Zugang dazu zu bekommen, welche Ladungszusténde in den Ex-
perimenten zu erwarten wéren, ist es sinnvoll mit Messungen zur EUV- und Rontgen-
Emission aus Clustern durch Rekombination hoher Ladungszustinde zu vergleichen.
Dazu sind z.B. die Arbeiten der Gruppe Vernhet |I5, b9, B3, I05] an Argon-Clustern
zU nennen.

Uberraschenderweise zeigen alle im Rahmen dieser Arbeit gemessenen MD-TOF-
Spektren an Argon-Clustern keine Signale kurzwelliger Strahlung. Im Gegensatz dazu
liefsen sich diese bei Silber beobachten, wie auch in den Experimenten an Metallclus-
tern von Passig aus unserer Arbeitsgruppe [[79]. Allerdings ist bei letzterem der effektive
Raumwinkel etwa eine Gréfenordnung grofer als beim MD-TOF-Spektrometer. Dies
konnte vielleicht einen Hinweis liefern.

Geht man von einer isotropen Lichtemission aus, sollte trotz des geringeren Raumwin-
kels ein Lichtsignal messbar sein. Miura et al. [[75] zeigten bei einer Spitzenintensitit von
8 x 10" W /cm?, dass eine effektive Absorption von Laserlicht in einem Xenon-Gasjet
bei hohen Stagnationsdriicken von ca. 11 bar schon weit auferhalb des Laserfokus statt-
findet. Dies fiihrt widerum zu einer hohen Ausbeute an Rontgen-Emissionen in diesem
Bereich jedoch eine schnell abnehmende in Richtung Laserfokus und dariiber hinaus,
wie Abb. b3 (e) zeigt. Schon im Fokus (Focal Point) ist keine Rontgen-Emission mehr
zu erkennen. Es ist also entscheidend, welcher Emissionsbereich auf dem Detektor ab-
gebildet wird. Die Experimente dieser Arbeit an den Argon-Clustern fanden stets im
Laserfokus aufgrund der dort héchsten Intensitit statt.

Anders als in den hier gezeigten Experimenten von Miura et al. wurde nicht an Xenon
sondern Argon mit einer etwa drei Grofenordnungen geringeren Laserintensitit gear-
beitet bei ebenfalls drei Gréfenordnungen geringeren mittleren Clustergroffen. Laut
Miura ist die Konversionseffizienz von Laserlicht in Rontgenstrahlung fiir Argon um
ein Zehntel geringer als bei Xenon. Dies fiihrt wiederum zu einer geringeren Emissi-
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5.8. Lichtemission aus Clustern

—P Laser Propagation Direction
Focal Point

[pm]

(a) 500

1000

500 -
1000

(b)

[um]

500
1000—

[um]

(c)

[um]

500
1000

(d)

[um]

(e) 500

1000=

1000 2000 301]'0 [pm]

— el
0 1000 2000 3000
Intensity [CCD Counts]

Abbildung 5.13.: Abbildung der Rontgen-Emission aus einem Xe-Gasstrahl mit einer Loch-
bildkamera aufgenommen. Stagnationsdruck der gepulsten Diise (a) 3 atm, (b) 5 atm, (c) 7
atm, (d) 9 atm und (e) 11 atm. Laserlicht propagiert von links nach rechts. Der Bereich der
Rontgen-Emission wird mit zunehmendem Druck an der Diise kiirzer und deutet auf eine
effektivere Laserlichtabsorption im Xe-Gasjet hin. In (e) ist im Fokuspunkt und weiter in
Richtung Laserpropagation kein Rontgensignal mehr zu erkennen. Aus [I75].

on an Rontgenstrahlung allgemein und verringert somit die Wahrscheinlichkeit eines
Nachweises. Unterstiitzt wird dies auch durch die Studien von Vernhet et al. [6Y]. Sie
erwahnen eine Schwellenintensitit der Laserpulse fiir die effektive Produktion cha-
rakteristischer Rontgenstrahlung, die im Fall von Argon abhingig von Clustergro-
fe und Pulsbreite (110 fs) mit ca. 2 x 10" W/cm? abgeschiitzt werden kann, vgl.
Abb. B4 (linkes Bild). Damit trifft die im Experiment verwendete Spitzenintensi-
tit von 2 x 10" W/cm? gerade diesen Schwellwert. Schaut man sich zusitzlich die
Rontgen-Emissionswahrscheinlichkeit pro Atom an, sollte sie fiir die im Experiment
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5. Diskussion
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Abbildung 5.14.: Rontgen-Emission Ar-Cluster nach Laseranregung: Schwellenintensitét
(links) und Clustergrofenabhingigkeit (rechts). Aus |bY].

abgeschitzte Clustergrofie von etwa 1000 weit unterhalb von 107¢ liegen, da sie hier
stark einbricht, siche Abb. BT4 (rechtes Bild). Alle diese Punkte zusammengenommen
konnte dies die Erklarung fiir das fehlenden Rontgensignal in den MD-TOF-Spektren
von Argon liefern.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte verbesserte MD-TOF-Methode ist eine leis-
tungsfahige Maoglichkeit ladungsspezifische Energieverteilungen von hochgeladenen,
hochenergetischen Ionen zu analysieren. Dariiber hinaus bietet sie durch den ortsemp-
findlichen Delay-Line-Detektor neben kiirzeren Integrationszeiten gegeniiber herkémm-
lichen MD-TOF-Spektrometern und der TPS-Methode eine Reihe weiterer Mdoglich-
keiten umfassendere Untersuchungen der Coulombexplosion von Clustern in starken
Laserfeldern durchzufiihren. Die Fahigkeit des Detektors Einzelereignisse aufzulosen
erlaubt Schuss-zu-Schuss-Analysen. Insgesamt gestattet der Aufbau eine umfassende
Analyse nach verschiedenen Laserparametern. Der limitierende Faktor der in dieser
Arbeit durchgefithrten Messungen ist die Signalrate infolge geringer Targetdichten.

Simulationen zur Abbildungscharakteristik des Spektrometers zeigten, dass es sinnvoll
ist, das Transmissionsverhalten von Ionen verschiedener RE und Z mit in die Ana-
lyse einzubeziehen, um Einsicht in die generierte Ladungsverteilung zu erlangen. Es
konnten erfolgreich die Ionen aus Silber- und Argonclustern hinsichtlich ihrer Ladung
und Riickstofenergie analysiert werden, so dass zum Einen in Referenz mit alterna-
tiven Spektroskopiemethoden eine verldssliche Funktion des hier verwendeten MD-
TOF-Spektrometers gewéhrleistet ist. Zum Anderen konnte ein Einblick in den auf
diesem Emissionskanal bisher weniger beachteten Bereich der Anregung kleiner Clus-
ter mit moderaten Laserintensitdten (Abb. [Z3) gewonnen werden. So wurde keine
Anisotropie in der Emission der Tonen nachgewiesen. Zusammen mit dem beobachte-
ten Verhalten der maximalen lonenenergien mit dem Ladungszustand konnte auf eine
Coulombexplosions-dominierte Expansion geschlossen werden.

Eines der wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit ist die erfolgreiche Untersuchung der
Dynamik von Ionen verschiedener Ladungszustéinde. Es ist gelungen tiefer in Erkun-
dung der Aufladungsdynamik von Argonclustern einzudringen durch eine erstmalig
energieaufgeloste Untersuchung. Hier zeigten die héchsten Energien deutlich kiirzere
optimale optische Verzogerungen bei der Doppelpulsanregung verglichen mit geringe-
ren Energien.

In den Energieverteilungen von Argonionen zeigte sich eine weitere Struktur, deren Ur-
sprung auf Schockwelleneffekte schliefsen 1dsst. Diese Signatur konnte durch eine Erwei-
terung des theoretischen Ansatzes von Islam et al. [24] reproduziert werden und lisst
einen Einfluss der Clustergrofen erkennen. Zuséitzlich zeigt es die Leistungsfihigkeit
dieses Modells, trotz der groben Implementation von Laserfeld, Clustergrofenvertei-
lung und Ionisationssattigung.

Desweiteren konnte eine erste Koinzidenzanalyse fiir die Ladungszustinde gemacht
werden. Hierbei zeigte sich unter Vorbehalt eine Anderung des Ionisationsgrades be-
nachbarter Tonen von £2 (Analyse konnte bisher nicht Transmissions-korrigiert statt-
finden).
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ein neuer Aspekt, der in anderen Studien bisher nicht auftauchte, sind Signaturen, die
auf Elektronentransfer- und Autoionisationsprozesse schlieffen lassen. Mdogliche Ursa-
chen konnten Ladungstransferprozesse und langlebige Rydbergzustédnde liefern.

Ausblick

In Zukunft muss die Signalrate deutlich erhéht werden, bspw. durch eine Erhéhung der
Targetdichte indem die Wechselwirkungszone niher an die Clusterquelle gebracht wird.
Dies ist eine rein technische Herausforderung. Dadurch sollte die Analyse hochster La-
dungszustdnde nicht mehr limitiert sein und systematische Untersuchungen hinsichtlich
geformter Laserpulse und weiterer Clusterspezies ist mdoglich. Hier sind insbesondere
Metallcluster noch wenig untersucht im Vergleich zu Edelgascluster.

Weitere Koinzidenzanalysen mit hoherer Statistik auch in Bezug auf Riickstofsener-
gien versprechen interessante und tiefere Erkenntnisse iiber Ladungsverteilungen im
Cluster. Hierbei muss zukiinftig auch das Transmissionsverhalten mit implementiert
werden. Auch die weitere Untersuchung der lateralen Satelliten in den Spektren z.B.
mittels Koinzidenzanalysen beziiglich einzelner Ladungszusténde verspricht tiefere Ein-
sichten in ihre Ursache. Somit ist das Feld der energie- und ladungsaufgelosten Analyse
von Tonen mittels des verbesserten MD-TOF noch lange nicht erschopft.
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7. Anhang

A. Bilder und Tabellen

Zieht man die Ionisierungsenergien fiir die einzelnen Ladungszustiande vom Argon- und
Silberatom heran, siche Abb. AT, und vergleicht sie mit den aufintegrierten Intensi-
titen der RE-Verteilungen jeweils fiir Argon und Silber, ldsst sich verdeutlichen in
wieweit die Aufladung des Clusters vom atomaren Fall abweicht. Denn es lisst sich in
beiden Fillen kein systematischer Zusammenhang feststellen. Dies spricht deutlich fiir
andere Aufladungsmechanismen im Cluster.
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Abbildung A.1.: Vergleich von Ionisationspotenziale und Ionenausbeute vs. Ladungszu-
stand fiir Argon (rot) und Silber (blau). Es zeigt sich kein systematischer Zusammenhang.
Ionisationspotenziale nach NIST [I].
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7. Anhang

Silber Argon

Z| Ny v n Esat [eV] | No v n | Esa [eV]
412329 | 0,39 | 0,0003 451 1235 | 0,46 | 0,02 728
512230 | 0,33 | 0,04 803 1280 | 0,50 | 0,07 1334
6 | 2386 | 0,42 | 0,23 1161 1982 | 0,83 | 0,14 1629
717681 | 1,16 | 0,006 557 3099 | 1,06 | 0,51 1974
8 19080 | 1,23 | 0,20 723 3807 | 1,16 | 0,85 2065
919080 | 1,23 | 0,41 855 3807 | 1,16 | 0,95 1948

Tabelle A.1.:

Parameter aus der Anpassung der ladungsaufgeldsten RE-Verteilungen von Silber und Argon
aus Abb. b3 mit dem Islam-Modell. Fiir die Anpassungen wurden die mittleren Clustergrofen
aus den Experimenten herangezogen.
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Abbildung A.2.: Koinzidenzen aller analysierten Ladungszustinden aus dem Experiment in
Abb. ET3.
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A. Bilder und Tabellen
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Abbildung A.3.: Aufintegrierte Doppelpulssignale einzelner Zerfallskandle Z von Ar-lonen
als Funktion der optischen Verzdgerung (Ny &~ 1000, Einzelpuls: 8 x 10 W /cm? bei 150 fs),
siehe Abb. ET3. Die roten Linien sind Fits die zur Fithrung des Auge dienen sollen. In allen
Fillen zeigt sich eine Resonanz, fiir die eine optimale optische Verzogerung ermittelt werden
kann.
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