Software-Integration eines
Quadrupol-Massen-Spektrometers
in die bestehende Messsoftware
zur systematischen Untersuchung der
Fragmentation
nach elektronenstoffinduzierter Ionisation
von (H,0)-, (D,0)- und (H,0) (D,0)-Clustern

Masterarbeit

Studiengang: Physik

Arbeitsgruppe Experimentalphysik IV
Institut fiir Physik

Universitiat Kassel

UNIKASSEL
VERSITAT
Vorgelegt von: B. Sc. Rebecca Schaf

Martrikelnummer: 33326942

Erstgutachter: Prof. Dr. Arno Ehresmann
Zweitgutachter: Prof. Dr. Thomas Giesen

Kassel, Mirz 2021






Inhaltsverzeichnis

Einleitung

Theoretische Grundlagen

2.1 Molekulares Wasser . . . . . . . . . . . ..
2.2 Isotope von Wasser . . . . . . . . . . . i e e
23 Cluster. . . . . o . o e e e e e e e e
2.3.1 Clustererzeugung . . . . . . . . v v vt vt e e e e
2.3.2 Clusterfragmentation . . . . . . . . . . .. .. e
2.4 Elektronenstolinduzierte lonisation . . . . . ... .. ... ... .......

Experimenteller Aufbau

3.1 Das Quadrupol-Massen-Spektrometer . . . . . .. ... ... ... ... ...
3.1.1 Dielonenquelle . . . . ... ... ... ... ... .. .. .. ...,
3.1.2  Der Quadrupol-Massen-Filter . . . ... ... ... ... .......
3.1.3 Detektion . . . . . . ...
3.1.4 Arbeitsmodi . . ...
3.2 DieClusterquelle . . . . . . . . . . L

Software-Integration

41 METRO . . . . . . e
4.2  QMS-Steuerungsprogramm . . . . . . ... e u e e e e e e e e e
4.2.1 Durchfiihrung einer Messung . . . . . . . . ... ... ... ...

Charakterisierung des QMS

5.1 RGA-Modus . . .. . . . . e
5.2 Peak-Jump-Modus . . . . ...
5.3 Mass-Spectrum-Modus . . . . . ...
5.4 Parameterstudien . . . . . .. .. L. L e

19
20
21
22
27
27
29

31
31
34
38



6 Messstudien zur Fragmentation mittels Variation der Elektronenenergie

6.1 Bestimmung der Clusterintensititen . . . . . . . .
6.2 Korrektur der Clusterintensititen . . . . . . .. ..
6.3 Anteile der Clustersignale am Gesamtclustersignal
6.4 Bestimmung der Massenverteilungen fiir einzelne
Clustergroflen in gemischten Clustern . . . . . . .

6.4.1 Modell basierend auf der Binomialverteilung

6.4.2 Modell basierend auf der Multinomialverteilung . . . . . . ... ...

7 Zusammenfassung
Literaturverzeichnis
Anhang

A Informationen zur Messsoftware
A.1 Funktionsweise von METRO . . . ... ... ...
A2 Messroutine . . . . ... ...
A.2.1 Messroutine des QMS-Devices . . . . ..

B Informationen zu den Messstudien
B.1 2D-Darstellungen der einzelnen Scans . . . . . . .

B.2 Intensitit in Abhiingigkeit von der Elektronenenergie

Erklirung

55
57
59
65

71
72
75

83

87

93

93
93
94
96

97
99
102

107



1 Einleitung

WASSER - In weiten Bereichen des Lebens ist es von grundlegender Bedeutung und doch stellt
es die Wissenschaft immer noch vor zahlreiche Ritsel. Obwohl es sich um eines der strukturell
einfachsten Molekiile handelt, ist Wasser der Stoff mit den meisten bekannten Anomalien [1].
Aber genau weil es von so grundlegender Bedeutung ist und sein Verhalten von dem anderer
Stoffe abweicht, ist es von grolem Interesse, Wasser in jeder moglichen Form zu untersuchen.
Die in dieser Arbeit gewihlte Form sind Cluster, die einen Zusammenschluss aus mehreren ein-
zelnen Molekiilen darstellen. Das Feld der Clusterphysik ist auch noch ein relativ junges [2].
So hat es erst in den letzten Jahrzehnten an Bedeutung gewonnen, da es eine Briicke zwischen
der Gasphasenphysik und der Physik der kondensierten Materie darstellt. Abhédngig von ihrer
GroBe, also der Anzahl der in ihnen gebundenen Molekiile, weisen Cluster Eigenschaften von
Gasen, Fliissigkeiten, Festkorpern, eine Mischung aus diesen oder ganz eigene Eigenschaften
auf [3]. Cluster werden daher gern als Prototyp fiir komplexere Systeme verwendet. Insbeson-
dere Wassercluster dotiert mit einem organischem Molekiil werden als Prototypen zur Untersu-
chung der Prozesse in lebenden Organismen verwendet [4]. Dafiir ist es wichtig, die Prozesse
in reinen Wasserclustern zu verstehen. Ein hdufig beobachtetes Phinomen bei Wasserclustern
ist die anschlieBende Fragmentation nach einer Ionisation, wobei sich protonierte Clusterionen
bilden. Verschiedenste Arbeiten befassen sich mit diesem Verhalten [5, 6, 7, 8], dennoch ist
die genaue Beschreibung der ablaufenden Prozesse nach einer Ionisation immer noch Gegen-
stand aktueller Forschung. An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit an, es wird die Frag-
mentation von Wasserclustern nach der elektronenstolinduzierten Ionisation untersucht. Zudem
werden die Auswirkungen der Wasserstoffisotope auf die Fragmentation eine Rolle in den Un-
tersuchen spielen, da bereits bei verschiedenen Prozessen Unterschiede im Verhalten entdeckt
wurden [9] und ein Isotopen-Effekt in der Massenverteilung der ClustergroBen von gemischten
(H20) (D,0)-Clustern beobachtet wurde [10, 11].

Von Anfang an ist die Massen-Spektroskopie eine anerkannte Methode zur Untersuchung von
Clustern [2], da sie eine Selektion der Massen ermdglicht, was fiir Cluster gleichbedeutend
mit einer GroBenselektion ist. Auch in dieser Arbeit wurde diese Methode verwendet, wo-
bei zur Durchfithrung automatisierter systematischer Studien eine Software-Integration eines
kommerziellen Quadrupol-Massen-Spektrometers (QMS) in die vorhandene Messsoftware der

Arbeitsgruppe Ehresmann vorgenommen wurde. Nachdem die theoretischen Grundlagen fiir
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die untersuchten Systeme und Prozesse erortert (Kapitel 2) und der verwendete experimentel-
le Aufbau erkldrt wurden (Kapitel 3), werden die Messsoftware und die Software-Integration
mit ihren Funktionsweisen vorgestellt (Kapitel 4). Mit Hilfe dieser Software wird daraufhin
eine Charakterisierung des QMS vorgenommen (Kapitel 5). Die Analyse der Studien zur Frag-
mentation werden in Kapitel 6 durchgefiihrt. Hierbei werden zwei Methoden verwendet. Die
erste untersucht die Fragmentation anhand der Anteile der Clustersignale am Gesamtcluster-
signal (Abschnitt 6.3). Die zweite Methode befasst sich ausschlieBlich mit der Fragmentation
der gemischten (H,O) (D,0)-Clustern, indem die isotopenbedingten Massenverteilungen der
einzelnen Clustergroen analysiert werden (Abschnitt 6.4). Hierbei werden zwei Modelle ange-
wendet, wobei das erste schon bekannte Modell [12] auf der Binomialverteilung und das zweite
im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Modell auf der Multinomialverteilung zur Beschreibung

der Massenverteilungen basiert.



2 Theoretische Grundlagen

Um die Daten und Ergebnisse dieser Arbeit verstehen und einordnen zu kdonnen, miissen einige
theoretische Grundlagen vorab erldutert werden. Dazu gehort zunéchst, sich mit dem verwende-
ten Medium Wasser auseinanderzusetzen. Wie ist es aufgebaut? Welche Eigenschaften besitzt
es? Diese Fragen werden auch in Bezug auf die Bindung von Wasser im Verbund mehrerer Mo-
lekiile, den sogenannten Clustern, erortert.

Zuletzt wird dann die Interaktion von Wasser mit Elektronen in dem Prozess der elektronenstof3-

induzierten Ionisation besprochen.

2.1 Molekulares Wasser

Wasser ist durch seine Rolle im alltdglichen Leben von groBem Interesse. Trotz schon weitrei-
chender Erkenntnisse gibt es viel, was noch unbekannt ist [1]. Zunéchst wird ein kurzer Uber-
blick iiber die fiir diese Arbeit interessanten, bereits gefundenen Erkenntnisse zu molekularem
Wasser gegeben.

Grundsitzlich setzt sich ein Wassermole-
kiil aus zwei Wasserstoff- (H) und einem
Sauerstoffatom (O) zusammen, wobei die
Wasserstoffatome jeweils an das Sauerstoffa-

tom gebunden sind. Sie bilden dabei einen

Bindungswinkel von o = 105° [13], wie in
Abbildung 2.1.1 verdeutlicht. Jedem Mole-

kiil kann eine Symmetrie-Gruppe zugeordnet J
Abbildung 2.1.1: Schematische Darstellung eines

Wassermolekiils mit einem Bindungswinkel von
Fiir das Wassermolekiil wird die C,,-Gruppe 105°.

105°

werden, mit dessen Hilfe seine Struktur und

Eigenschaften beschrieben werden konnen.

verwendet [13]. Diese besitzt vier Operatio-
nen, um die Symmetrie des Molekiils zu beschreiben. Zum einen ist das Molekiil rotations-
symmetrisch beziiglich eines Winkels von 180° um eine Achse, die durch das Sauerstoffatom

verlduft und den Bindungswinkel halbiert. Zum anderen konnen zwei Spiegelebenen in das Mo-
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lekiil gelegt werden, wobei eine in der Molekiilebene und eine senkrecht zu dieser durch die

Rotationsachse verlduft. Zu diesen drei Operationen wird der Vollstidndigkeit halber noch die
Identitédt gezdhlt, womit es dann vier sind.

Analog zu Atomen besitzen auch Molekiile verschiedene Elektronenorbitale, welche sich als

Linearkombinationen der Orbitale der beteiligten Atome darstellen lassen. Dies ist im Ener-

gieniveauschema in Abbildung 2.1.2 zusehen. Hierbei sind allerdings nur die Valenzorbitale

eingezeichnet. Das energetisch niedrigste Orbital 1a; wurde nicht extra beriicksichtigt, da es

nahezu identisch mit dem 1s-Orbital des Sau-

erstoffs ist und bei einer Bindungsenergie von

539,8eV liegt [14]. Die Orbitale werden nach

ihren Symmetriereprisentationen benannt, welche

nach ihrem Verhalten beziiglich der vier Sym-

metrieoperationen kategorisiert werden. Die zur

2p 1b; 12,62 eV Cyy-Gruppe gehorenden Symmetrierepriasentatio-

3a;, 14,74 eV:jizy—ls— nen sind Ay, A>, By und B;. Nach der allge-

n
7
i

/

s mein verwendeten Konvention werden die ein-
i 1b, 18,51 eV,

zelnen Orbitale mit kleinen Buchstaben bezeich-
L net und mit steigender Energie durchnumme-
‘ riert, wiahrend der Gesamtzustand des Molekiils

Y 2a; 32,2 eV mit GroBbuchstaben benannt wird. So besitzt

das Orbital 1b; eine B;-Symmetrie und ist das

Abbildung 2.1.2: Energieniveaudiagramm der niedrigste mit dieser Symmetrie im Energiedia-

Molekiilorbitale von Wasser nach [13]. Links gramm. Zugleich ist es aber auch im Grundzu-
sind die Energieniveaus der Valenzelorbitale - giong das letzte besetzte Orbital. Die Elektro-
von Sauerstoff und rechts die zwei 1s-Orbitale
der Wasserstoffatome eingezeichnet. Daraus
ergeben sich die in der Mitte dargestellten sechs ist (1a1)?(2a;1)?(1b2)?(3a;)?(1b1)%. Dies ergibt
Molekiilorbitale, wobei die vier untersten im
Grundzustand mit Elektronen besetzt sind. Fiir
diese wurden zusitzlich die Bindungsenergien
[15] eingetragen. des energetisch niedrigsten Gesamtzustandes hin-

nenkonfiguration von Wasser im Grundzustand

das Termschema X'A; als Bezeichnung fiir den

Grundzustand, wobei ein X zur Kennzeichnung

zugefiigt wird.

2.2 Isotope von Wasser

Bei der Untersuchung von Wasser sollte auch immer in Betracht gezogen werden, dass es ver-
schiedene Arten von Wassermolekiilen gibt. Dies liegt daran, dass viele Atome noch weitere
Isotope besitzen. Als Isotope werden Atome mit der gleichen Anzahl von Protonen im Kern

(gleicher Ordnungszahl) genannt. Sie unterscheiden sich in der Anzahl der Neutronen im Kern
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und weisen daher verschiedene Massen auf [16]. Der Einfluss der Isotope auf die elektronische
Energiestruktur variiert mit den Orbitalen, aber ist im Allgemeinen verhiltnisméBig gering. So
betridgt die energetische Verschiebung zwischen Wasser (H,O) und schwerem Wasser (D;0)
~ 20meV [17]. Dieser Effekt nimmt dabei fiir hohere Rotations- und Schwingungszustinde der
Molekiile zu, da dort die Masse eine Rolle spielt [17]. Fiir das Wassermolekiil sind die Isotope
von Wasserstoff (Ordnungszahl 1) und Sauerstoff (Ordnungszahl 16) von Interesse. Sauerstoff
besitzt drei stabile Isotope. Bei Wasserstoff sind es zwei Isotope. Fiir beide Elemente sind ihre

Isotope mit ihren Massen und ihrem Anteil am natiirlichen Vorkommen in Tabelle 2.1 zusam-

mengefasst.
Bezeichnung 'H=H H=D 160 70 80
Anzahl Neutronen 1 2 16 17 18
Masse [amu] 1 2 16 17 18
Haufigkeit [%] 99,9842 - 99,9877 | 0,0123 - 0,0158 | 99,759 | 0,0374 | 0,2039

Tabelle 2.1: Ubersicht der Isotope von Wasserstoff (H) und Sauerstoff (O) mit ihren Massen und ihren
Anteilen am natiirlichen Vorkommen der Elemente gemil3 Referenz [18], die auf [19, 20] basiert. Das
Isotop (ZH) vom Wasserstoff hat aus historischen Griinden den Eigennamen Deuterium.

Das Wassermolekiil kann in jeglicher Kombination aus diesen Isotopen zusammen gesetzt sein.
Allerdings sind aufgrund ihrer unterschiedlichen Hiufigkeiten auch die Kombinationen aus ih-
nen unterschiedlich wahrscheinlich. Insgesamt konnen neun verschieden Kombinationen gebil-
det werden. Diese sind mit ihren Wahrscheinlichkeiten in Tabelle 2.2 aufgefiihrt. Die Wahr-
scheinlichkeiten errechnen sich als Produkt aus den Haufigkeiten der Isotope, wobei fiir Was-

serstoff die mittlere Hiufigkeit verwendet wird.

m P m P m P
[amu] | [%] [amu] [%] [amu] [%]
H,'%0 | 18 |99,731 || HD'°O | 19 0,014 D0 | 20 | 1,969-107°

H,'’0 | 19 | 0,037 || HD'7O | 20 |5,254-10°° || D,'’O0| 21 |7,383-10°10

H,'80 | 20 0,204 || HD®O | 21 |2,864-107° || D,'®0 | 22 | 4,025-107°

Tabelle 2.2: Zusammenfassung der moglichen Wassermolekiile als Kombinationen der Isotope von
Wasser- und Sauerstoff. Dargestellt mit ihren errechneten Wahrscheinlichkeiten P und ihren Massen m
(siehe auch Tabelle 2.1).

Wie aus der Tabelle 2.2 ersichtlich wird, ist das Molekiil aus den am hédufigsten vorkommenden

Isotopen H und '°0 am wahrscheinlichsten. Dieses und das Molekiil aus den Isotopen D und
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160 sollen Gegenstand dieser Arbeit sein und ihre Unterschiede niher untersucht werden.
Allerdings entsteht bei der Mischung dieser beiden Molekiile in fliissiger Form auch immer das
Molekiil HD'6O. Dies geschieht durch den Austausch von Wasserstoffatomen, wobei sich ein

dynamisches Gleichgewicht einstellt, welches der Reaktionsgleichung
H;0+D,0 = 2HOD (2.2.1)

folgt [21]. Wie das Verhiltnis der Molekiile in einer Mischung zueinander ist, hingt von dem
Verhiltnis der HyO- und der D,O-Molekiile beim Mischen ab. In Tabelle 2.3 ist dies fiir fiinf

verschiedene Ausgangsverhiltnisse aufgelistet.

Initial concentration Concentration at equilibrium

H,0 D,0O H,O HDO D,O0 Molar ratios
(M) (M) (M) (M) (M) H,0:HDO:D,0
55.13 0.00 55.13 0.00 0.00 1:0:0
41.33 13.83 27.51 27.65 0.00 1:1:0
27.56 27.42 9.19 36.65 9.14 1:4:1
13.80 41.53 0.00 27.60 2792 0:1:1

0.00 55.13 0.00 0.00 55.13 0:0:1

Tabelle 2.3: Augangskonzentrationen, Konzentrationen beim dynamischen Gleichgewicht und Verhilt-
nisse der Molekiile H,O, D,O und HOD wihrend des Gleichgewichts aus [21].

2.3 Cluster

Unter einem Cluster wird eine Ansammlung aus gebundenen Teilchen verstanden. Hierbei kann
es sich um Atome oder Molekiile handeln. Der Unterschied zu Molekiilen, als gebundene Syste-
me, liegt dabei in ihrer Zusammensetzung und ihrer internen Struktur [3]. Cluster sind variabel
in ihrer internen Struktur, wobei sie immer die energetisch giinstigste Struktur anstreben. Dies
kann dazufiihren, dass sie mit der Zeit ithre Struktur verdndern und sich die Teilchen im Cluster
neu anordnen [3].

Cluster stellen den Ubergang zwischen der Gasphase und Fliissigkeiten beziehungsweise Fest-
stoffen dar [23]. Die Anzahl der Teilchen, bei der noch von Clustern gesprochen wird, ist nicht
genau definiert. Nach [3] bestehen grofle Cluster aus mehreren tausend Teilchen. Die Cluster-
grofle wird tiber die Anzahl N der Teilchen im Cluster definiert. Eine grobe Kategorisierung der

Cluster in kleine, mittlere und groBe Cluster kann iiber ihre Eigenschaften getroffen werden.



Bei kleinen Clustern variieren die Eigenschaften noch stark mit der Grée und Form, wobei sie
keiner klaren, glatten Funktion zu folgen scheinen. AuBBerdem ist der Anteil der Teilchen an der
Oberflache grofer als der der Teilchen im Inneren. Kleine Cluster weisen in ihren Eigenschaf-
ten noch eine hohe Ahnlichkeit mit Teilchen in der Gasphase auf, so zum Beispiel sind ihre
Quantenzustidnde noch diskret, variieren aber mit der Anzahl der beteiligten Teilchen. Dies gilt
auch noch fiir Cluster der mittleren GroB3e, wobei diese schon eine klare Abhédngigkeit ihrer Ei-
genschaften von der Grofle zeigen. Grofle Cluster weisen immer dhnlichere Eigenschaften wie
Fliissigkeiten oder Festkorper auf [3].

Auch wenn die kleinen Cluster wie Atome und Molekiile eine diskrete Energiestruktur aufwei-
sen, so unterscheiden sich die Energien von den Energien des Ausgangsstoffes. Fiir die in dieser
Arbeit betrachteten Wassercluster liegt die Ionisationsenergie unterhalb der des molekularen
Wassers. Sie ist zudem auch von der GroBe des Clusters abhédngig. So sinkt die Ionisationsener-
gie der Cluster bei steigender Clustergrofe. Fiir die Grolen N = 3 bis N = 6 sinkt beispielsweise
die Energie von 12,3eV auf 11,7eV [24]. Der Unterschied in der Energiestruktur zwischen den
beiden Isotopen H>O und D>O wird durch die Bindung in einem Cluster noch verstirkt. So
wurde ein Unterschied in der Ionisationsenergie von 52meV experimentell fiir eine mittlere

Clustergrofle von etwa 40 Teilchen bestimmt [25].

Cluster unterscheiden sich in ihren Eigenschaften nicht nur durch ihre Grof3e. Sie werden auch
durch ihre Art von Bindung beeinflusst und charakterisiert [3]. Bindungen, die auftreten konnen,
sind die ionische Bindung, die metallische Bindung, die kovalente Bindung, die Van-der-Waals-
Bindung und die Wasserstoffbriicken-Bindung. Die in dieser Arbeit betrachteten Wassercluster
gehoren zu den Clustern, die iiber die Wasserstoftbriicken-Bindung zusammengehalten werden.
Bei der Wasserstoffbriicken-Bindung dient, wie der Name schon sagt, ein Wasserstoffatom als
Briicke zwischen zwei stark elektronegativen Atomen. Dabei ist das Wasserstoffatom kovalent
an eins der beiden weiteren Atome gebunden, im Fall von Wasser sind dies Sauerstoffatome. Die
Wasserstoffbriicken-Bindung zweier Wassermolekiile
ist schematisch in Abbildung 2.3.1 dargestellt. Bei die-
ser Art von Bindung wird die mittlere Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Bindungselektrons durch die starke

Elektronegativitit des Bindungspartners zu diesem hin

verschoben. Dadurch wird die Ladung des Protons des

Wasserstoffatoms fiir weitere Atome sichtbar. So kann

sich ein stark elektronegatives Atom, welches durch Abbildung 2.3.1: Schematische Darstel-
lung der Wasserstoffbriickenbindung

eine andere kovalente Bindung eine negative Ladun
& g & zweier Wassermolekiile [26].

aufweist, an das Wasserstoffatom binden [22, 26]. Bei
Wasser liegt die Bindungsenergie der Wasserstoftbriicken-Bindung bei nur 0,2 eV pro Bindung,

so dass sie schon bei Raumtemperatur wieder aufbrechen kann [26].
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Auch die Zusammensetzung der Cluster beeinflusst ihre Eigenschaften. So dndert sich deren
energetische Struktur je nachdem, welche Teilchen darin gebunden sind. Befindet sich nur eine
Sorte Teilchen im Cluster, so wird von einem homogenen Cluster gesprochen. Entsprechend
wird von heterogenen Clustern gesprochen, wenn diese aus mehreren Teilchensorten beste-
hen. In dieser Arbeit werden zunichst die homogenen Cluster aus H,O- sowie die aus D,0O-
Molekiilen betrachtet und anschlieBend mit den heterogenen (H,O) (D,0)-Clustern verglichen.
Bei heterogenen Clustern ist noch zu beachten, dass fiir eine Clustergrofe immer eine Vertei-
lung von Massen fiir Clustern mit verschiedenen Zusammensetzungen auftritt. Mathematisch
lasst sich diese Verteilung fiir Cluster mit zwei Sorten von Teilchen (A, B) als Binomialvertei-
lung Wi (k) in Abhingigkeit von der Anzahl k der Teilchen der Sorte A beschreiben. Dies ist
moglich, da aus mathematischer Sicht bei der Bildung von Clustern aus einer nahezu unendlich
grofBen Menge aus Teilchen ,,gezogen” wird. Die Anzahl n der Ziige entspricht dabei der Anzahl

der Teilchen im Cluster. Als Formel ergibt sich

Wy (k) = ( ) ) P (=p), (2.3.1)
wobei p die Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen der Sorte A zu ziehen, darstellt. Auf die Cluster
bezogen driickt p die Wahrscheinlichkeit fiir die Bindung eines Teilchens der Sorte A im Cluster
aus. Auf Grundlage dieser Verteilungen konnte bereits in (H,0) (D,0)-Clustern ein Isotopen-
Effekt in der Massenverteilung fiir einzelne Clustergroen beobachtet werden [10], der abhédngig
von der Ausgangskonzentration sich in einer Verschiebung der Verteilung hin zu hoheren Mas-
sen duBert [12]. Dieser Isotopen-Effekt konnte auch bei Wassercluster, die mit der in dieser
Arbeit verwendeten Clusterquelle produziert wurden, nachgewiesen werden [11].

Fiir den Fall von mehr als zwei Sorten von Teilchen im Cluster kann die Multinomialverteilung

Wwm verwendet werden, deren Grenzfall die Binomialverteilung ist:

n
Wi (ki, ... ks) = ( ) . ) i phs (2.3.2)
1yeeeyRs

Hierbei gilt fiir die Summe der Anzahlen k; (i € [1,s]) der Teilchen aller s Sorten, dass diese der
Anzahl n der Ziige beziehungsweise der Teilchen im Cluster entspricht. Die Wahrscheinlichkei-

ten pj fiir die einzelnen Sorten mit j € [1,s] miissen die Normierungsbedingung
Y pi=1 (2.3.3)

erfiillen. Der erste Faktor in der Gleichung (2.3.2) wird Multinomialkoeffizient genannt und ist
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definiert iiber

SR —. (2.3.4)
kl,...,ks _kll"'ks!' o

Die Multinomialverteilung ist fiir diese Arbeit insoweit relevant, da bei der Herstellung der
(H20) (D20)-Clustern H,O und D,O in fliissiger Phase gemischt wurden, wobei bekannt ist,
dass sich dabei auch HOD-Molekiile bilden (siehe Abschnitt 2.2).

Des Weiteren wird noch ein besonderes Verhalten bei (H,O) (D,0)-Clustern beobachtet. So
werden sie auch durch die Bildung von HOD-Molekiilen beeinflusst, indem die H- und D-Atome
zwischen den Molekiilen wechseln [27, 28]. Dies fiihrt dazu, dass dann drei statt zwei Sorten

von Molekiilen im Cluster vorhanden sind.

2.3.1 Clustererzeugung

Experimentell gibt es verschiedene Methoden Cluster zu erzeugen. So konnen zum Beispiel
durch Photonen- oder Elektronenbeschuss Cluster von einer Oberfliche abgespalten werden [3].
Da in dieser Arbeit allerdings Wassercluster untersucht werden, wird eine fiir diese Cluster iib-

lichere Methode, die der Uberschallexpansion, verwendet.

Diese kann im Allgemeinen fiir jedes Medium in Gasform verwendet werden. Bei der Uber-
schallexpansion stromt das Gas von einem Bereich hohen Druckes (im Bereich von 0, 1 - 10 mbar)
durch eine kleine Offnung (meist eine kleine Diise) ins Vakuum (10’6 - 1073 mbar) [29]. Bei
dieser Expansion werden die zuvor ungerichteten Geschwindigkeiten der Teilchen im Gas zu
einer gerichteten Geschwindigkeit im Gasstrahl angeglichen. Dies wird durch Stof3e der Teil-
chen miteinander erzielt. Hierbei gilt allerdings, dass die mittlere freie Weglinge A kleiner sein
sollte als der Diisendurchmesser d. A ist dabei iiber die Boltzmann-Konstante kg, der Gas- be-
ziehungsweise Diisentemperatur Ty, dem Anfangsdruck pg und dem Stoquerschnitt o definiert

als
kg Ty

B \/51900.

Diese Bedingung sorgt dafiir, dass die Teilchen untereinander 6fter stolen als mit den Wénden.

A

(2.3.5)

So geben die schnelleren Teilchen mittels Impulsiibertragung Energie an die langsameren ab,
wodurch sie abgebremst und die langsameren Teilchen beschleunigt werden. Aus der erreichten
mittleren Geschwindigkeit des Strahls leitet sich auch der Name Uberschallexpansion ab. Die
maximale Geschwindigkeit vy,x, die bei dieser adiabatischen Expansion erreicht werden kann,

wird definiert als

SR
Vmax = \/ — 10 (2.3.6)
m

mit der Gaskonstanten R und der Teilchenmasse m. Diese iiberschreitet den Wert der lokalen
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Schallgeschwindigkeit cg

o=/ 20BT (2.3.7)
3 m

in dem Medium, welche von der Temperatur 7 abhéngt. Die Relativgeschwindigkeit der Teil-
chen liegt somit nahezu bei Null, wodurch der Strahl auch als kalt bezeichnet wird [3, 30, 31, 32].
Die geringen Relativgeschwindigkeiten der Teilchen im Strahl begiinstigen die Bildung von
Clustern. Ein Dimer, also ein Cluster aus zwei Teilchen A , entsteht durch einen Drei-Korper-
StoB:

A+A+A—-A+A (2.3.8)

Hierbei dient das dritte Teilchen zum Erhalt des Impulses. Dieser Prozess kann auch in zwei
Schritten ablaufen, wobei im ersten Schritt zunédchst nur zwei Teilchen sto3en und ein angeregtes
Dimer bilden:

A+A— A5 (2.3.9)

Dieses Dimer besitzt allerdings nur eine sehr kurze Lebensdauer, bevor es wieder zerbricht.
StoBt es innerhalb dieser Dauer mit einem dritten Teilchen, so kann es iiber Impulsiibertragung
stabilisiert werden:

AS+A—Ar+A (2.3.10)

Bei ausreichender Dichte der Dimere im Strahl, fungieren sie dann auch als Kondensationskei-
me, wodurch die Cluster anwachsen. Auch durch StoBe der Cluster untereinander kdnnen sie
weiter anwachsen [3, 32].

Bei dieser Produktionsmethode von Clustern werden nie nur Cluster einer bestimmten Grof3e
erzeugt, sondern immer eine Verteilung verschiedener Clustergrofen. Diese Verteilung ist stark
von den Quellenparametern wie der Dichte der Teilchen in der Quelle sowie der Diisenform und
-temperatur abhédngig. Hagena [33] formulierte daher fiir Edelgascluster eine empirische Formel
fiir die durchschnittliche ClustergroBe (n) im Strahl. Fiir Wassercluster modifizierten Bobbert et

al [5] diese Formel, sodass sich folgende Abhingigkeit ergab:

™ \¢
(n)=D- (1000) (2.3.11)

Hierbei stellen D und a empirische GroB3en dar, die fiir Wassercluster bei D = 11,6 und a =

1,886 liegen [5]. I'* wird als der reduzierte Skalierungsfaktor bezeichnet und ergibt sich als
Quotient aus dem Skalierungsfaktor I" und der charakteristischen Konstante K., die von dem

verwendeten Medium abhingt. Definiert sind diese beiden Grof3en tiber:

Ken = r? T4 (2.3.12)
I = nodd, T} (2.3.13)
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Fiir den charakteristischen Radius r., wird fiir Wasser r.,, = 3, 19 A und fiir die charakteristische
Temperatur 7¢p, = 5684 K angenommen [5]. Der Parameter ¢ stellt die dritte empirische Grof3e in
der Bestimmung der durchschnittlichen Clustergrofle dar und liegt fiir Wasser bei ¢ = 0,634 [5].
Die weiteren Parameter werden von der Clusterquelle bestimmt. So hingt der Skalierungsfaktor
von der Teilchendichte ng in der Quelle, der Temperatur Ty der Diise und dem Aquivalenz-

Diisendurchmesser d,q der konischen Diise ab. Dieser wird berechnet mit Hilfe der Formel

G(f)-d

tan(or)

deq = (2.3.14)
aus dem Diisendurchmesser d, dem C)ffnungswinkel 2a der Diise und der Funktion G(f), die
von den Freiheitsgraden des Systems abhingt. Fiir Wassercluster wird von sechs Freiheitsgra-
den, drei fiir die Translation und drei fiir die Rotation, ausgegangen, wodurch sich der Wert
G(f) = 0,933 ergibt [5]. Die Teilchendichte kann als Teilchenzahl N pro Volumen V iiber das
ideale Gasgesetzt
N_p
o=y, = kT

mit Hilfe des Druckes p und der Temperatur 7 in der Kammer sowie der Boltzmann-Konstante

(2.3.15)

kg gendhert werden.
Allerdings wird das empirische Gesetzt (2.3.11) zur Bestimmung der durchschnittlichen Clus-

tergroBe fiir kleine Cluster ungenauer und st6Bt dort an seine Grenzen [5].

2.3.2 Clusterfragmentation

Die in dieser Arbeit betrachteten Wassercluster stellen schwach gebundene Systeme dar und
konnen daher durch eine duflere Storung, zum Beispiel die Interaktion mit Photonen oder Elek-
tronen, zerbrechen. So eine Fragmentation kann als Folge aus verschiedenen Prozessen auftre-
ten. Bei Wasserclustern ist einer dieser Prozesse die Ionisation, also das Entfernen eines Elek-
trons aus dem System, sodass nach dieser die Cluster fragmentieren. Dabei werden hauptsich-
lich drei Reaktionsschemata beobachtet [8]:

I. (H,0); —(H30") (OH) (H20),_, (2.3.16)
II. (H,0)" —H*(H,0), ,+OH (2.3.17)
I1.(H,0)" —H*(H0), | + (k—1)H,0+OH (2.3.18)

Die Reaktion I beschreibt die Bildung eines (H3O™)-Zentrums im Inneren eines geladenen
Clusters. Allerdings wird dies nur fiir Dimere und Trimere (N = 3) beobachtet. Fiir grof3e-
re Cluster ereignet sich entweder Reaktion II oder III. Bei Reaktion II wird eine OH-Gruppe

vom Cluster abgespalten, wihrend bei Reaktion III zusétzlich zu der OH-Gruppe auch einzelne
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Abbildung 2.3.2: Schematische Darstellung der Fragmentation
eines Wasserclusters der Grofe N = 4 nach der Ionisation des
H,O(I)-Molekiils mit der Zeit [8].

H,O-Molekiile vom Cluster ge-
trennt werden. Reaktion III wird al-
lerdings auch als zweistufige Reak-
tion beobachtet [34], wobei Reakti-
on II die erste Stufe bildet und in
der zweiten Stufe es zum Abdamp-
fen weiterer H,O-Molekiile kommt.
In jedem Fall gehen der Dissoziati-
on der OH-Gruppe zwei Protonen-
Transfere voraus. Dies soll nun bei-
spielhaft an dem Cluster der Gro-
Be N = 4 erklart werden. Dieser
Vorgang ist auch graphisch in Ab-
bildung 2.3.2 dargestellt. Wird das
H,O(I)-Molekiil ionisiert, so bricht
die Bindung zum vierten Molekiil
in etwa 15fs auf und das Proton
(H"™) wandert in Richtung des Sau-
erstoffatoms des zweiten Molekiils
[8]. Das wiederum sorgt dafiir, dass
sich ein H30™ bildet. Dies stellt den
ersten Protonen-Transfer dar. Der
zweite Protonen-Transfer startet et-
wa nach 200fs, wobei ein Proton
von dem H3;O" zu dem dritten Mo-
lekiil wandert. Dies verursacht, dass
sich die OH-Gruppe vom Cluster
16st, da es keine Verbindung mehr

zum lon hat. Zuriick bleibt ein pro-

tonierter Cluster der GroBe N = 3 mit einem H3O"-Ion im Zentrum [8].

Ein weiterer Prozess, der zur Fragmentation fiihrt, ist der sogenannte intermolekulare Coulomb-

Zerfall (intermolecular coulombic decay, ICD) [35]. Dieser tritt bei Wasserclustern nach einer
Ionisation des 2a1-Orbitals auf. Schematisch ist der Ablauf des ICDs in der Abbildung 2.3.3 fiir

das Beispiel eines Wasser-Dimers dargestellt. Wird ein Elektron aus dem 2a;-Orbital (innere

Valenz, iv) eines Wassermolekiils entfernt, so wird das entstehende Loch durch ein Elektron der

duBeren Valenzorbitale aufgefiillt. Die dabei frei werdende Energie wird an das zweite Wasser-

molekiil iibertragen, wodurch bei diesem ebenfalls ein Elektron aus den dulleren Valenzorbitalen
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emittiert wird. Als Endzustand bleibt ein ,
doppelt geladenes Dimer zuriick, das auf-
grund der Coulomb-AbstoBung der beiden
Ladungen bei einer sogenannten Coulomb-
Explosion in zwei einfach geladene H,O™ -
Molekiile zerbricht. Bei Untersuchung dieses
Prozesses hat sich gezeigt, dass dieser auf
einer Zeitskala von wenigen Femtosekunden
ablauft, wodurch er schneller als der erste
der zuvor beschriebenen Protonentransfere ist

[35]. Messungen von Clusterstrahlen mit ei-

ner Verteilung von verschiedenen Clustergro-
Ben zeigen, dass die Wahrscheinlichkeit fiir M
das Auftreten von ICD in Wasserclustern mit

. . . Abbildung 2.3.3: Schmeatische Darstellung des
deren GroBe ansteigt [9]. Allerdings ist un- yepoim H,O-Dimer [36].
klar, wie die Fragmente von groferen Clus-
tern nach einer Coulomb-Explosion aussehen. Der ICD weist zudem einen Isotopeneffekt auf.
So konnte fiir D,O-Cluster eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir dessen Stattfinden als fiir HyO-
Cluster beobachtet werden [9].
Neben dem ICD konnen auch noch verschiedene andere (intermolekulare) Prozesse und ver-
schiedenen Abfolgen dieser Prozesse in Kaskaden-Zerfillen zu einer Coulomb-Explosion fiih-
ren [37]. Diese werden zu meist erst durch die Ionisation oder Anregung eines 2a;-Elektrons
moglich.
Bei der Untersuchung solcher Systeme sind nicht nur die bereits beschriebenen Fragmentations-
kanile von Bedeutung. Fragmentation tritt bei Clustern auch durch zeitliche Effekte auf. So be-
sitzen Cluster verschiedene strukturelle Anordnungen, wobei einige energetisch giinstiger sind
als andere [3]. Auch sind verschiedene Clustergrofen unterschiedlich stabil. So wurden schon
hiufig beobachtet, dass sogenannte ,,magische Zahlen” in der Clustergrofle auftreten, bei denen
die Anzahl der Cluster deutlich hoher als bei ihren Nachbargrofen ist [38], wobei dies zum Teil
auch durch eine sehr instabile Nachbargrofle hervorgerufen werden kann [6]. Dies fiihrt dazu,
dass Cluster nach einiger Zeit von selbst zerbrechen [6] oder Teilchen vom Cluster dissoziiert

werden, um die Energie im Cluster zu minimieren [39].

2.4 Elektronenstofinduzierte Ionisation

In dieser Arbeit werden Elektronen zur Ionisation der Cluster verwendet. Bei dieser sogenann-

ten elektronenstoBinduzierten Ionisation stofft ein Elektron e; mit einem Teilchen A, wobei ein
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Energieiibertrag von dem Elektron auf das Teilchen stattfindet. Liegt die libertragene Energie
tiber der Ionisationsenergie des Teilchens kann ein Elektron ea aus diesem herausgelost wer-

den, wodurch es ionisiert wird. Die Reaktionsgleichung sieht wie folgt aus
Ater— AT fer+en (2.4.1)

und stellt die grundlegendste Reaktionsmoglichkeit einer Ionisation nach der Interaktion eines
Elektrons mit einem Teilchen dar. Je nach Komplexitit des Teilchens und je nach Energie des
ionisierenden Elektrons konnen noch weitere Reaktionen mit verschiedenen Zwischenschritten
und Endzustinden stattfinden [40].

Als ein Indikator, wie wahrscheinlich die verschiedenen Reaktionen sind, kann der Ionisati-
onsquerschnitt ¢ herangezogen werden. Experimentell ergibt sich der partielle Ionisationsquer-
schnitt, das hei3t der Ionisationsquerschnitt fiir ein bestimmtes Endprodukt X, mit folgender

Formel [41]:
N (X
o(X) = Ninl)

Die GroBen, die demnach experimentell bestimmt werden miissen, sind die Anzahl N; der entste-

(2.4.2)

henden lonen X, die Anzahl N, der fiir die Ionisation bendtigten Elektronen, die eine Strecke / in

2.5 T — T dem Ausgangsmedium durchlaufen, und
T 20l die Teilchendichte n des Ausgangsmedi-
o ums. Dabei ist zu beachten, dass der Io-
% 15 nisationsquerschnitt auch wesentlich von
g Lo der Energie des ionisierenden Elektrons
g abhiéngig ist. In der Formel (2.4.2) ist
LEJ 03 1- diese Energieabhidngigkeit in der An-
0.0 C sl L zahl der entstehenden Ionen enhalten.
10 100 1000

Die Summe aus allen partiellen lonisa-
Electron energy (eV)

tionsquerschnitten fiir ein Ausgangsme-
Abbildung 2.4.1: Totaler Ionisationsquerschnitt von H,O

(durchgezogene Linie) im Vergleich zu dem von D,O
(schwarze Kreise), sowie die Summe der partiellen Ioni- schnitt fir dieses Medium. Dieser spie-
sationsquerschnitte von HyO", OH* und O* (gestrichel- gelt die Wahrscheinlichkeit dafiir wider,
te Linie) im Vergleich zu derer von D,O", OD' und O*
(weiBe Kreise) [41].

dium ergibt den totalen Ionisationsquer-

dass iiberhaupt eine Ionisation statt fin-
det.

In dieser Arbeit werden als Ausgangsmedien H>O und D,O sowie auch die Cluster aus diesen
beiden Stoffen verwendet. In Abbildung 2.4.1 sind die totalen Ionisationsquerschnitte fiir H,O
und D,O iiber der Energie des ionisierenden Elektrons aufgetragen. Hierbei zeigt sich, dass
bei etwa 100eV das Maximum des Ionisationsquerschnittes liegt, das bedeutet, dass dort die

Wahrscheinlichkeit einer Ionisation am hochsten ist. Werden die Kurven von H,O und D, O ver-
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glichen, so ist nahezu kein Unterschied zu erkennen. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass
die Isotope keine Auswirkungen auf die Ionisationsquerschnitte haben [41]. Fiir diese Arbeit ist
nur der Energiebereich von 30eV bis 100eV interessant (sieche Abschnitt 6), sodass hier gilt,
dass fiir steigende Elektronenenergie der Ionisationsquerschnitt zunimmt.

Die Ionisationsquerschnitte fiir Cluster sind im Gegensatz zu denen von molekularem Wasser
noch nicht gut untersucht. Abbildung 2.4.2

zeigt die experimentellen Ergebnisse nach I
[42] aus dem Jahr 2009, die nach den Anga- 1.0+
ben der Autoren die ersten dieser Art waren. !
In Abbildung 2.4.2 (a) sind hierbei die Ver-

(a)

0.6
ldufe der gemessenen Intensititen fiir HyO™ ~ H,0"
o 3 o H,O%stand.

und OH™ nach der Ionisation von Monome- — OH*

. .. . 02+ —= OH* stand.
ren und Clustern eines Uberschallstrahls im L L L 1 L L

20 60 100

Vergleich zu den Ionisationsquerschnitten von (b)

H,O" und OH™ nach der Ionisation von mo- -

lekularem H,O (Abkiirzung: stand.) iiber die 0.8

Energie der ionisierenden Elektronen im Be-
reich von 20eV bis 120eV dargestellt. Dies

= (HO)H"
o (H,0),H*

. 04+ ~ (H,0);H"
zeigt eine gute Ubereinstimmung, sodass ge- - Egzg?gj
.. . - - HaY)s
schlussfolgert werden kann, dass die in die- . . ‘ . L |
20 60 100 E, eV

sem Experiment gemessenen Intensititen die
Tonisationsquerschnitte gut wiedergeben. In Abbildung 2.4.2: Verlauf der Intensitit von HyO",

. . . ... OHT (a) und den Clusterfragmenten (H>O), H" mit
Abbildung 2.4.2 (b) sind darauf die Intensita- n=1-5 (b), die nach der Ionisation von Monome-

ten der Clusterfragmente (H>O),, fiir n = 1 bis  ren und Clustern eines Uberschallstrahls entstehen,
n =15 im selben Energiebereich dargestellt. aufgetragen liber die Energie der ionisierenden Elek-
tronen im Bereich von 20eV bis 120eV. Bei (a) wur-
den zum Vergleich noch die Ionisationsquerschnitte
vorherigen. Auch sie steigen bis etwa 100eV  yon H,0" und OH™ (Abkiirzung: stand.) nach Io-

beziehungsweise 110eV, wobei sich die Kur- nisation von molekularem H>O eingezeichnet. Alle
Kurven wurden auf eins normiert [42].

Diese zeigen einen dhnlichen Verlauf wie die

ven fiir groBere Cluster abflachen.

Die theoretische Beschreibung der Ionisation
eines Teilchens mittels Elektronensto3 erweist sich als komplex, da es sich um einen Prozess
mit mindestens drei Teilchen (A, e, ea) handelt. Zur Vereinfachung kann er in zwei Szenarien
eingeteilt werden. Dies sind zum einen die schnellen und zum anderen die langsamen Inter-
aktionen. Hierfiir wird die Geschwindigkeit des Elektrons e; in Bezug zur durchschnittlichen
Orbitalgeschwindigkeit des Elektrons ep gesetzt. Fiir schnelle Interaktionen kann das eintreten-
de Elektron als eine kurze, externe Storung des Systems des Teilchens A angesehen werden. Bei

langsamen Interaktionen hingegen miissen die beiden Systeme des eintretenden Elektrons und
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des Teilchens in Kombination betrachtet werden, was die Berechnungen deutlich komplizierter

gestaltet [43]. Es existieren daher verschiedene Ansitze mit verschiedenen Vereinfachungen und

Niherungen, fiir eine Ubersicht derer siehe Referenz [43].

0.4

LS =% T 1 T T T T =1 T T &1
» 03} — E, =20eV |
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Abbildung 2.4.3: Wahrscheinlichkeitsverteilung der
verbleibenden Energie in einem Ar-Cluster nach ei-
ner elektronenstoBinduzierten Ionisation [39].
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Abbildung 2.4.4: Durchschnittliche Grofe der Frag-
mente in Abhingigkeit der Ausgangsgrofle der Ar-
Cluster auf Grundlage der Energieverteilung aus Ab-
bildung 2.4.3 [39].

Die Ionisation vor allem von Clustern kann
Ausloser fiir eine Vielzahl von Prozessen sein.
Bei diesen spielt die zugefiihrte Energie wéh-
rend des lonisationsprozesses eine entschei-
dende Rolle. Lohbrandt et al [39] haben fiir
Ar-Cluster gezeigt, dass bei der elektronen-
stoBinduzierten lonisation zumeist nur 2eV
von 70eV im Cluster verbleiben. Die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung fiir die verbleiben-
de Energie ist in Abbildung 2.4.3 gezeigt,
wobei die Wahrscheinlichkeit fiir Energien
oberhalb von 8eV als Null angesehen wer-
den kann. Demnach verbleibt nur ein Bruch-
teil der Energie des ionisierenden Elektrons
im Cluster. Von der verbleibenden Energie
ist es abhingig, welche Prozesse und Zer-
fallskaskaden moglich sind. Diese sind aller-
dings auch von der Clustergrofle abhingig.
So zeigten Lohbrandt et al [39], dass auf-
grund der Verteilung der verbleibenden Ener-
gie eine Verteilung der GroBe der Fragmente
aus einer einzelnen Clustergroe entsteht. De-
ren mittlere Fragmentgrofle ist abhingig von
der Grof3e des Ausgangsclusters (siehe Abbil-
dung 2.4.4).

Fiir H,O-Cluster konnte zudem eine starke Fragmentation der Cluster von teilweise bis zu 90 %

nachgewiesen werden. Dies erreichten Lengyel et al [7], indem sie mit Hilfe der Formel (2.3.11)

aus den Quellenparametern die durchschnittliche Clustergroe im Clusterstrahl mit der durch-

schnittlichen gemessenen FragmentgroBe verglichen.
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3 Experimenteller Aufbau

In dieser Arbeit wurde der experimentelle Aufbau verwendet, wie er in Abbildung 3.0.1 zu
sehen ist. Grundlegend besteht er aus zwei Kammern, der Expansionskammer und der QMS-
Kammer, die durch einen Skimmer von einander getrennt sind. Die Clusterquelle ist mittels
eines Metallarms am Manipulator gehaltert und befindet sich in der Expansionskammer. Der
durch die Uberschallexpansion entstehende Clusterstrahl aus der Clusterquelle (siehe Kapitel
2.3) ist auf die Offnung des Skimmers (2 0,71 mm) ausgerichtet und tritt durch diesen in die
QMS-Kammer ein. Die Ausbreitungsachse des Clusterstrahls entspricht hierbei der Achse des
QMS.

Kihlfalle

QMS-Kammer

QMs . Bl j Manipulator

) Expansionskammer
Skimmer P

Abbildung 3.0.1: Abbildung des Experimentellen Aufbaus.

Da fiir die Durchfiihrung des Experimentes ein Vakuum benétigt wird, ist eine TRISCROLL 600
der Firma VARIAN als Vorvakuumspumpe, sowie eine Turbomolekularpumpe (TMP) TURBO-
V 2300 TWISTORR der Firma AGILENT TECHNOLOGIES an der Expansionskammer und zwei
kleine TMPs (TPU 060 und TPU 170) der Firma PFEIFFER an der QMS-Kammer angebracht.
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Zusitzlich befindet sich eine selbstkonstruierte Kiihlfalle auf der Expansionskammer, um das
Vakuum mittels der Kiihlwirkung von fliissigem Stickstoff weiter zu verbessern. So konnen
wihrend des Experimentes Driicke von 2 - 10~®mbar in der QMS-Kammer und 6 - 10~ mbar in
der Expansionskammer erreicht werden.

Die zwei fiir dieses Experiment wichtigsten Komponenten des Aufbaus sind das QMS und die

Clusterquelle. Beide werden im weiteren Verlauf nun genauer beschrieben.

3.1 Das Quadrupol-Massen-Spektrometer

Zur Untersuchung der Cluster wird in diesem Versuch das Quadrupol-Massen-Spektrometer
(QMS) MICROVISION 2 der Firma MKS INSTRUMENTS DEUTSCHLAND GMBH verwendet
(siehe Abbildung 3.1.1a). Dieses besteht aus der Steuereinheit und dem Analysator (ANALYSER
F.MICROVISION PLUS). Es ist fiir Messungen unterhalb eines Gesamtdruckes von
ungefihr 1-10~*mbar geeignet und
kann einen Bereich von 1amu bis

Steuereinheit 300amu vermessen.

Analysator : Die Steuereinheit iibernimmt die
ity

Vorverarbeitung der Daten und die
Kommunikation mit dem Benutzer.
Mittels einer bestehenden Liste von
Textkommandos, die mit Hilfe des

ASCII-Datensatzes kodiert werden,
(a) Foto des QMS mit Steuereinheit und Analysator. kénnen Befehle iiber eine LAN-

Detektor Schnittstelle im TCP (Transmission
Control Protocol) an das QMS iiber-

lonenquelle Quadrupol-Massen-Filter mittelt werden. Diese werden von

yz ] 1 der Steuereinheit verarbeitet und
Filamente 1 .

N5 T ] an den Analysator weitergegeben.

/| | Vorfilter Hauptfilter ; ; ; .

Repellef | Extrabtor Auch die Nachrichten und die ge

Grundplatte des messenen Daten werden iiber diesen

Quellenkafigs

(b) Schematische Darstellung des Analysators. Weg von der Steuereinheit an den

Benutzer gesendet.
Abbildung 3.1.1: Das Quadrupol-Massen-Spektrometer MI-

’ Der Analysator ist fiir die Mas-
CROVISION 2 der Firma MKS.

senselektion der Teilchen zustéindig.
Schematisch ist dieser in Abbildung 3.1.1b dargestellt. Hier ist zu sehen, dass sich der Analy-
sator wiederum in die lonenquelle an der Spitze, den Quatrupol-Massen-Filter in der Mitte und

den Detektor am Ende unterteilen 14sst.
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Diese drei Komponenten werden im Folgenden genauer betrachtet und anschlieend die ver-
schiedenen Arbeitsmodi des QMS beschrieben.

3.1.1 Die Ionenquelle

Die Ionenquelle dient zur Ionisation der zu untersuchenden Teilchen, damit diese danach im
Quadrupol-Massen-Filter selektiert werden konnen. Im Einzelnen besteht sie aus zwei thorierten
Iridium-Filamenten (auf zwei Seiten des Quellenkifigs), einer Ringanode, dem sogenannten
Repeller, der Grundplatte des Quellenkifigs und einer Blende, dem Extraktor (siche Abbildung
3.1.1b).

Die lonisation wird mittels Elektronensto8 erzielt (siche Kapitel 2.4). Die hierfiir genutzten
Elektronen werden iiber Glithemission aus dem jeweils genutzten Filament herausgelost und
durch ein zwischen Filament und Quellenkifig anliegendes Potential in Richtung des Kifigs be-
schleunigt.

Zur FEinstellung der Ionenquelle lassen sich mit Hilfe der Steuereinheit vier Parameter variie-
ren: die Elektronenenergie (0 — 100eV in mindestens 1eV-Schritten), die Elektronenemission
(0 —5mA in mindestens 0, 1 mA-Schritten), die Ionenenergie (0 — 10eV in mindestens 0, 1eV-
Schritten) und die Extraktion (-130 — 0V in mindestens 1 V-Schritten). Um zu verstehen, wie
diese vier Parameter gesteuert werden, muss die Verschaltung der Ionenquelle betrachtet wer-
den. Diese ist in Abbildung 3.1.2 schematisch dargestellt.

lonenquelle Quadrupol-Massen-Filter Detektor
V)
o/
lonenenergie
Elektronen-
emission Elektronen-

energie

Filam

/ \ Vorfilter Haupffilter
Repeller

Extraktor

Grundplatte des
Quellenkafigs

Extraktion

Abbildung 3.1.2: Schematische Darstellung der Verschaltung der Ionenquelle des QMS.

21



Die Elektronenenergie wird iiber die Spannung zwischen den Filamenten und dem Quellenkiifig
gesteuert. Hier wird auch die Elektronenemission als Strom zwischen den Filamenten und dem
Quellenkifig gemessen. Eingestellt wird die Emission hingegen iiber den Strom innerhalb der
Filamente. Diese beiden Parameter, lonenenergie und Extraktion, beeinflussen die Erzeugung
der Ionen. Die anderen beiden Parameter wiederum wirken sich auf die Beschleunigung und
somit auch spiter auf die Detektion aus. Die Ionenenergie wird iiber die Spannung zwischen
dem Detektor und dem Quellenkifig mit seiner Grundplatte eingestellt. Die Extraktion stellt das
Potential des Extraktors gegeniiber der Erde dar.

Bei der Einstellung dieser Parameter ist zu beachten, dass sich die Parameter bedingt durch die
Art der Verschaltung gegenseitig beeinflussen konnen. Zum Beispiel darf die Elektronenemis-
sion im Vergleich zu der Elektronenenergie nicht zu hoch eingestellt werden, da das Filament
sonst zu heifl wird und beschéddigt werden kann. Der Grund hierfiir liegt darin, dass die Emis-
sion als Strom zwischen den Filamenten und dem Quellenkifig gemessen wird und der Strom
innerhalb der Filamente solang erhoht wird, bis der eingestellte Emissionswert erreicht ist. Ist
aber nun fiir die Elektronenenergie ein geringer Wert eingestellt, so werden die Elektronen nicht
stark genug zum Quellenkéfig hin beschleunigt und fiir die Emission wird nur wenig gemessen,
obwohl durchaus geniigend Elektronen aus den Filamenten ausgeldst werden. Wie genau das
Verhiltnis der Emission zur Elektronenenergie sein muss, ist nicht bekannt, da es von mehreren
Faktoren abhingt. Das Alter der Filamente und auch die aktive Zeit spielen dabei eine grofle
Rolle. Damit die Filamente nicht durch die falsche Wahl der Parameter beschidigt werden, gibt
es einen Schutzmechanismus in der Steuereinheit des QMS. So wird ein Fehler in der Funkti-
onsweise der Filamente erkannt, wenn der eingestellt Wert der Emission nicht gemessen werden
konnte, obwohl die Elektronik schon ihre Grenzen erreicht hat [44].

Die Untersuchung des Einflusses der Parameter gegenseitig und auf die Detektion ist auch Ge-

genstand dieser Arbeit und wird im Abschnitt 5.4 beschrieben.

3.1.2 Der Quadrupol-Massen-Filter

Der Quadrupol-Massen-Filter (QMF) bildet das Herzstiick des QMS. Er besteht aus einem 17-
langen Vorfilter und einem 4”-langen Hauptfilter (sieche Abbildung 3.1.1b). Beide Filter bestehen
aus vier Stabelektroden. Bei dem Hauptfilter liegen die jeweils gegeniiberliegenden Elektroden
auf dem Potential % und die benachbarten auf dem negativen Potential —%. Wird ein Koor-
dinatensystem so in den Filter gelegt, dass die Elektroden parallel zur y-Achse verlaufen, kann

das Potential wie folgt angegeben werden:

X —7) (3.1.1)
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Hierbei stellt ro den Abstand der Elektroden zur y-Achse dar. Die elektrische Feldstirke inner-

halb der Anoden ergibt sich somit zu

E = Por. (3.1.2)
ro
g, =202 (3.1.3)
ro

und ist dementsprechend unabhiéngig von der y-Position fiir unendlich lange Elektroden, da hier

keine Randeffekte beriicksichtigt werden. Fiir ein mit g geladenes Teilchen wirkt die Kraft

@
Fo=qE = —q- -2 (3.1.4)
ro

in der x-Richtung, wodurch sich eine oszillierende Bewegung ergibt. In z-Richtung dagegen
wirkt die Kraft
Pyz

Fzquz=CI'r—07 (3.1.5)

die die Bewegung noch verstirkt und so das Teilchen von der y-Achse wegtreibt, sodass es
aus dem Filter herausgetrieben wird. Dies wird als eine instabile Bahn bezeichnet. Eine Bahn ist
dagegen stabil, wenn das Teilchen, ohne mit den Elektroden zu sto3en, den Filter passiert. Damit
die Bahn nun sowohl in x- als auch in z-Richtung stabil ist, wird zusitzlich ein Wechselpotential

an die Elektroden angelegt. Das Potential hat somit die Form
Py =U+V -cos(wr). (3.1.6)

Hierbei stellt @ die Frequenz, V die Amplitude des Wechselpotentials und U die Gleichspannung
dar. Das Wechselpotential sorgt dafiir, dass die Polung der Elektroden periodisch mit der Zeit
wechselt, sodass zunéchst in der ersten Halbperiode die Bahn in der x-Richtung stabil und in der
z-Richtung instabil ist und es sich in der zweiten Halbperiode genau andersherum verhilt. Im
zeitlichen Mittel ist die Bahn dann in beiden Richtungen stabil. Die Bewegungsgleichungen fiir

ein geladenes Teilchen der Masse m konnen mit Hilfe dieser Informationen aufgestellt werden:

x+#(U+Vcos(an))x:0 G.1.7)
0

t— L (U+Vcos(wr)z=0 (3.1.8)
mro
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Mit der Einfithrung einiger Parameter konnen die Bewegungsgleichungen auf die Mathieuschen

Differentialgleichungen

d?x

@+(a+2bcos (27))x =0 (3.1.9)
2

g;%——(a%—Zbcos(ZT))z::O (3.1.10)

zuriickgefiihrt werden. Die Parameter haben folgenden Zusammenhang mit den physikalischen

GroBen:

4qU

a=—3_ (3.1.11)
mroa)
2qV

b=—a0"_ (3.1.12)
mroa)

r =L (3.1.13)

2

Die Losungen fiir die Mathieuschen Differentialgleichungen sind aus der Mathematik wohl

bekannt. Wann diese Losungen stabile Bah-

0.30 o nen ergeben, lisst sich graphisch als Dia-
_ A gerade

0.25 53 gramm von a iiber b darstellen. Dies ist in Ab-
0.20 ] bildung 3.1.3 gezeigt.

s ] Da die Parameter a und b aber nicht nur von

2 0.15 -

© den angelegten Spannungen sondern auch von
0.101 der Masse und der Ladung abhiingig sind, ist
0.05 auch die Bahn des Teilchens von seiner Masse
o 00_' und seiner Ladung abhingig. Dadurch lassen

0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 06 0.7 08 09  gjch die Teilchen nach dem Masse-Ladungs-
b(V) ) . . . .
Verhiltnis selektieren. In dieser Arbeit wird

Abbildung 3.1.3: Graphische Darstellung des Be-
reichs der stabilen Losungen der Mathieuschen Dif-
ferentialgleichungen mit eingezeichneter Arbeitsge-

raden bei dem Verhiltnis § = % Weiteren nur von einer Massenselektion ge-

zunidchst davon ausgegangen, dass alle Teil-

chen nur einfach ionisiert werden, sodass im

sprochen wird.

Um ein Massenspektrum aufzunehmen, bei dem die Intensitit iiber der Masse aufgetragen
wird, werden die Spannungen auf der sogenannten Arbeitsgeraden variiert. Die Arbeitsgerade
liegt bei einem bestimmten Verhiltnis der Parameter a und b, was einem festen Verhiltnis der
Spannungen U und V entspricht. Durch Variation der Spannung unter Beriicksichtigung dieses

Verhiltnisses konnen nun die Massen durch das Parameterfenster der stabilen Bahnen gescho-
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ben werden. Damit die Auflosung der Massen moglichst gut wird, sollte die Arbeitsgerade so

gewdhlt werden, dass sie nur ein kleines Stiick des stabilen Bereiches schneidet und so das

Parameterfenster sehr klein gehalten wird.
In Fall des in dieser Arbeit verwende-

ten QMS wird das Verhiltnis

meter auf %

der Para-
was einem Verhilt-
nis der Spannungen von % entspricht (sie-
he Abbildung 3.1.4). Das Parameterfenster be-
trigt somit Aa = 0,0022 und Ab = 0,0067.

Da die Arbeitsgerade fiir die Messung ei-

gesetzt,

nes Massenspektrums gleich gehalten wird,
gilt

b
A konstant. (3.1.14)

Mit Gleichung (3.1.12) ergibt sich daraus

™ _ konstant
— = Konstant.
Am

(3.1.15)
Dies bedeutet, dass die Auflosung fiir das ge-
samte Spektrum gleich ist, aber auf der anderen
Seite auch, dass die Breite Am der Peaks mit zu-
nehmender Masse wichst.

Zusitzlich wird die Form der Peaks dadurch
beeinflusst, dass das QMF endliche Ausmalle
hat, sodass eine sehr unsymmetrische Form ent-
steht. Dies ist in Abbildung 3.1.5 dargestellt.
Bei einem festen Parameterfenster Ab wire ei-
ne rechteckige Peakform zu erwarten, wie sie in
Abbildung 3.1.5(B) gezeigt ist. Allerdings kann
es vorkommen, dass die Amplitude der Bahn ei-
nes Teilchens, welche laut Parameter a und b
stabil sein sollte, grofler als der Abstand zu den
Stabelektroden ist, wodurch das Teilchen dann
doch mit den Elektroden st6t und nicht mehr

0.240
Arbeitsgerade

0.2359 Aa = 0.0022

a(U)

0.230

0.695 0.710

Abbildung 3.1.4: Nahaufnahme des Schnitts der
Arbeitsgeraden durch den stabilen Bereich.

(A)

(B)

©)

(D)

I
1
|
|

Abbildung 3.1.5: Schematische Erklirung der
Peakform. (A) Stabiler Bereich mit Arbeitsgerade
und Parameterfenster Ab. (B) Erwartete Peakform
auf der Massenachse. (C) Korrektur der Peakform
durch Beriicksichtigung des endlichen Abstandes
der Stabelektroden zueinander. (D) Weitere Kor-
rektur durch Beriicksichtigung der endlichen Lan-
ge des QMF [45].

detektiert werden kann. Dies ist vor allem fir Parameter am Rand des Parameterfensters und fiir
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Teilchen, deren Eintrittspunkt weit vom Mittelpunkt entfernt liegt, der Fall. Letzteres wird durch
die Verwendung einer Blende ausgeschlossen. Dennoch reduziert sich die Intensitéit an den Rén-
dern des Parameterfensters, wie in Abbildung 3.1.5(C) dargestellt. Hierbei ist zu beachten, dass
dies nicht gleichmiBig geschieht, da das Masse-Ladungs-Verhiltnis einen Einfluss darauf hat.
Da aber auch die Linge des Filters endlich ist, kann es vorkommen, dass Teilchen detektiert
werden, die keine stabile Bahn haben, aber deren Ablenkung nicht grof3 genug ist, als dass sie
innerhalb des Filters mit den Stabelektroden stofen wiirden. Dies sorgt dafiir, dass sich der Peak
noch verbreitert (siehe Abbildung 3.1.5(D)) [45].

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten QMS haben zudem auch noch der Vorfilter und
eine interne Kalibrierung einen Einfluss auf die Peakform. Wie dieser aussieht, ist allerdings
nicht bekannt. So kann nur davon ausgegangen werden, dass auch die Peaks, die mit dem hier
verwendeten QMS aufgenommen werden, eine asymmetrische Form aufweisen werden.

Der Vorfilter besitzt anders als der Hauptfilter nur das Wechselpotential (siehe Abbildung 3.1.6),
wodurch er nur zur Stabilisierung der Bahnen und nicht zur Selektion der Teilchen beitrdgt. Vor
allem sorgt er dafiir, dass die Transmission der Teilchen mit hohem Masse-Ladungs-Verhiltnis

durch den Filter steigt.

Detektor

lonenquelle Quadrupol-Massen-Filter

VA IS ) ~
I LI~ )

AV L ~| )

WV

RF

()

-/

Abbildung 3.1.6: Schematische Darstellung der Verschaltung von Vor- und Hauptfilter des QMS.
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3.1.3 Detektion

Nachdem die Teilchen durch den Quadrupol-Massen-Filter selektiert wurden, werden sie mit
Hilfe eines Detektors gemessen. Bei dem hier verwendeten QMS stehen zwei Detektoren zur
Auswahl, zum einen ein Faraday-Cup und zum anderen ein Elektronen-Vervielfacher. Der
Faraday-Cup besteht aus einer Metallplatte, an der ein Strom gemessen werden kann. Treffen
die geladenen Teilchen auf die Metallplatte, werden sie durch Elektronenaustausch neutralisiert,
wobei ein Strom durch die Platte fliet. Allerdings muss die Teilchenzahl hoch genug sein, da-
mit der Stromfluss in einem Bereich liegt, in dem er gemessen werden kann. So betrégt fiir den
Faraday-Cup der kleinste detektierbare Partialdruck 2 - 10~ mbar.

Um Partialdriicke unterhalb dieses Wertes messen zu konnen, kann der Elektronen-Vervielfacher
(Multiplier) verwendet werden. Dieser beruht auf einer Mikrokanalplatte (mirco channel plate,
MCP). Ein MCP ist, wie der Name schon sagt, eine Platte mit kleinen Kanilen, die unter einem
bestimmten Winkel zur Oberfliche die Platte durchlaufen [46]. Tritt ein Teilchen in einen dieser
Kaniile ein, sto3t es mit den Winden des Kanals und 16st dort ein Sekundirelektron aus. Dieses
16st wiederum weitere Sekundérelektronen aus, sodass eine Elektronenwolke entsteht, die hinter
der Platte auf einer Anode gemessen werden kann. Durch Anlegen eines Potential zwischen der
Vorder- und der Riickseite der MCP wird das Signal so weit verstérkt, bis es messbar wird. Die
Empfindlichkeit der MCPs kann dabei durch Variation der angelegten Spannungen optimiert
werden. Die Steuereinheit des QMS bietet die Moglichkeit drei Konfigurationen zu speichern
und im Betrieb zu verwenden. Diese wurden auf den Werkseinstellungen von MKS belassen.
Durch diese Verstiarkungen betrigt der kleinste detektierbare Partialdruck bei der Konfiguration
mit der hochsten Empfindlichkeit 5 - 10~ !4 mbar.

Allerdings wird ein MCP schneller abgenutzt als ein Faraday-Cup, sodass bei deren Verwendung

der Gesamtdruck den Wert von 1 - 10~ mbar nicht iiberschreiten sollte.

3.1.4 Arbeitsmodi

Nachdem der grundlegende Aufbau und die physikalische Funktionsweise erklirt wurden, wer-
den nun die verschiedenen Arbeitsmodi des QMS vorgestellt. Diese werden durch die Steuerein-
heit bereit gestellt. Insgesamt stehen drei Modi zur Verfiigung: die Restgas-Analyse (RGA-
Modus), der kontinuierliche Modus (Mass-Spectrum-Modus) und der zeitliche Modus (Peak-
Jump-Modus). Diese sind in Abbildung 3.1.7 schematisch dargestellt.

Der RGA-Modus dient zur schnellen Analyse des Restgases in einer Kammer. Er wird auch der
diskrete Modus genannt, da er immer die ganzzahligen Massen in atomaren Masseneinheiten
(amu) misst. Im Vergleich dazu arbeitet der Mass-Spektrum-Modus genauer, da dieser in fei-
neren Schritten die Massenachse durchgeht. Hier besteht die Moglichkeit zwischen 2, 4, 8, 16

und 32 Schritten pro atomarer Masseneinheit zu wéhlen. Daher ist dieser Modus fiir genauere
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Peak Jump

Zeit

Abbildung 3.1.7: Schematische Darstellung der drei ver-

schiedenen Messmodi des QMS.
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Abbildung 3.1.8: Beispielhafte Darstellung der Filtermodi

anhand der Masse 40 amu.
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Analysen der Massenverteilung von Teil-
chen geeignet.

Der dritte Modus, der Peak-Jump-Modus,
dient zur zeitlichen Analyse einzelner
Massen, wobei auch hier wieder nur
ganzzahlige Massen verwendet werden
konnen. Sowohl fiir den Peak-Jump-
Modus als auch fiir den RGA-Modus ste-
hen drei Moglichkeiten zur Bestimmung
der Partialdriicke zur Verfiigung. Die-
se drei Moglichkeiten werden Filtermo-
di genannt und sind in Abbildung 3.1.8
beispielhaft an der Masse 40 amu darge-
stellt. Der erste Filtermodus Peak-Center
misst die Intensitdt genau an der Stelle
der angegeben Masse. Bei dem als Peak-
Average bezeichneten Filtermodus wer-
den Messwerte in einem Intervall von
m £ 0,25amu gemessen und gemittelt.
Der Abstand der einzelnen Punkte be-
tragt % amu, sodass insgesamt iiber acht
Punkte gemittelt wird. Der dritte Filter-
modus Peak-Max vermisst in einem In-
tervall von 0,5amu um die angegebene
Masse Punkte im Abstand von % amu und
nimmt die hochste gemessene Intensitét
als Messwert fiir die angegebene Masse.

Wie sich die verschiedenen Arbeits- und
Filtermodi in der Praxis verhalten, wird
in der Auswertung (Abschnitt 5.1) noch
niher beleuchtet.



3.2 Die Clusterquelle

Die Clusterquelle wurde eigens fiir die Erzeugung von Clustern aus einem fliissigen Medium
konzipiert [47]. Sie besteht aus zwei Kammern, dem Reservoir und dem Pufferreservoir (siehe
Abbildung 3.2.1 (a)) [29].

(b) Bild der Clusterquelle mit umgelegten Heizmanschetten [47].

Abbildung 3.2.1: Abbildungen der Clusterquelle ohne (a) und mit (b) Heizmanschetten.

Das Reservoir fasst in etwa 150ml und das Pufferreservoir fasst ungefihr 23 ml. Die beiden
Reservoirs sind durch ein kleines Loch miteinander verbunden und konnen iiber drei Heizman-
schetten geheizt werden, jeweils eine fiir das Pufferreservoir, das Reservoir und die Diisenhal-
terung. Diese sind in Abbildung 3.2.1 (b) dargestellt und konnen bis 140° C betrieben werden
[47], wobei die verwendeten Software auf 130° C limitiert ist. Die Fliissigkeit wird iiber Edel-
stahlrohre in dem Halterungsarm der Quelle von auflen in das Reservoir eingefiillt und dort
erhitzt. Der so erzeugte Dampf gelangt durch das kleine Loch in das Pufferreservoir, wo er
weiter geheizt wird. Durch eine konische Diise (& 80 um) mit einem Offnungswinkel von 30°
expandiert der Dampf ins Vakuum. Bei dieser Uberschallexpansion entstehen die Cluster (siche
Abschnitt 2.3.1). Auf diese Weise kann aus jedem Stoff, der in fliissiger Form vorliegt, Cluster
hergestellt werden (siehe Referenzen [11, 29, 47, 48]).

Um gemischte Cluster herzustellen, gibt es verschieden Methoden. Die in dieser Arbeit verwen-
dete Methode besteht darin, die beiden fliissigen Stoffe nacheinander von auflen iiber die Rohre

in die Quelle einzufiillen, wodurch sie sich dann im Reservoir mischen. Alternativ konnen die
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beiden Fliissigkeiten auch vor dem Befiillen gemischt werden [11, 48]. Dies funktionieren aller-
dings nur, wenn beide Stoffe in fliissiger Form vorliegen beziehungsweise einer als Fliissigkeit
und einer als Pulver. Hierbei muss auf die Loslichkeit der Stoffe ineinander geachtet werden. Ist
diese nicht gegeben, so kann vor dem Einbau der Quelle eine der Substanzen, vorzugsweise als
Feststoff, damit die Diise nicht durch Fliissigkeitstropfchen blockiert wird, in das Pufferreservoir
eingefiillt werden. Die zweite Substanz kann dann, wie bei den anderen Methoden, von auf3en in
das Reservoir gefiillt werden. Der Dampf von der einen Substanz im Reservoir vermischt sich

dann mit dem Dampf der anderen Substanz im Pufferreservoir auf seinem Weg ins Vakuum.
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4 Software-Integration

Ein zentraler Bestandteil dieser Arbeit war die Integration der QMS-Steuerstoftware in das
Messprogramm METRO, welches in der Arbeitsgruppe Ehresmann verwendet wird. Hierdurch
wird zum einen nur noch ein Programm fiir die Messungen benétigt, da die restlichen Steuerun-
gen bereits Teil von METRO sind. Zum anderen bietet METRO die Moglichkeit, systematische
Messstudien automatisiert ablaufen zu lassen. Die Automatisierung der Messungen ermoglichte
zudem den zweiten Teil der Arbeit, der aus der Untersuchung der Fragmentation der Wasser-
Cluster besteht, da die erforderlichen Messungen in einem akzeptablen Zeit- und Arbeitsauf-
wand durchfiihrbar wurden.

Um zu verstehen, wie die neue Steuerung und die Integration in METRO funktioniert, ist es notig
zunéchst den Aufbau und die Struktur von METRO zu verstehen. Im Folgenden wird das Mess-
programm METRO genauer betrachtet, bevor dann auf die eigentliche Software-Integration, das

Steuerungsprogramm fiir das QMS, eingegangen wird.

4.1 METRO

Das Messprogramm METRO wurde in der Forschungsgruppe Ehresmann mit den Zielen, (1) es
einfach erweitern zu konnen und (ii) eine solide Vertrauensbasis gegeniiber den gemessenen
Daten gewdhrleisten zu konnen, aufgebaut [49].

Die interne Struktur von METRO resultiert vor allem aus dem ersten Ziel. Schematisch ist diese
in der Abbildung 4.1.1 mittels eines Diagramms dargestellt. Grundsétzlich wird das in der For-
schungsgruppe Ehresmann verwendete METRO in das Basisprogramm METRO-SCIENCE und
dem fiir die Arbeitsgruppe spezifischen Erweiterungsprogramm METRO-AGE unterteilt. Dies
ist in Abbildung 4.1.1 anhand der rdaumlichen Separation der betreffenden Kreissegmente dar-
gestellt.

Das Grundgeriist des Programms wird im Basisprogramm METRO-SCIENCE errichtet. Hier
wird es auf einer abstrakten Ebene im Kern, dem sogenannten Core, definiert. Die nichste Ebene
stellt das Frontend dar, welches die Schnittstelle zwischen dem abstrakten Kern und den spezi-
fischen Anwenderapplikationen darstellt. Diese werden in der @uersten Schicht als sogenannte

Device definiert. Die Devices sind in acht verschiedene Kategorien eingeteilt, wobei ein Teil von
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dem Erweiterungsprogramm METRO-AGE beigesteuert wird. Den Anteil der einzelnen Kate-
gorien am Umfang (bezogen auf den Speicherplatz) des Programms ist mittels der Grofle der
Kreissegmente in Abbildung
4.1.1 dargestellt. Die Katego-

control

analyze
abstract ‘

N

Devices

rien ,,control” und ,,measure”

stellen hierbei die Anwender-

display applikationen dar, mit denen

util . B
verschiedene Geridte gesteuert

project | I werden konnen. Die gewonnen

spezifischer . .

Daten werden mit Devices aus
der Kategorie ,,display” ange-
measure . . . .
zeigt und konnen mit Devi-

ces aus der Kategorie ,,analy-
ze” oder ,,project” weiterverar-
evac beitet werden. Die Devices in

der Kategorie ,,abstract” dienen
Abbildung 4.1.1: Schematische Darstellung der Struktur des Mess-

programms METRO. Dieses besteht aus dem Basisprogramm
METRO-SCIENCE und dem Erweiterungsprogramm METRO-AGE, deren Devices. Bei den Devices
wobei die unterschiedlichen Teile durch rdumliche Separation kennt-  in der Kategorie ,,evac” handelt
lich gemacht wurden. Die Groe der einzelnen Segmente spiegelt

hierbei ihren Anteil am Gesamtprogramm wieder (bezogen auf den )
Speicherplatz). kuumsysteme, welche durch ei-

als Grundbausteine fiir die an-

es sich um Steuerungen fiir Va-

ne separate graphische Nutze-
roberflache gesteuert werden konnen. In der Kategorie ,,util” sind Devices zur Wartung und
zum Testen von den Funktionen des Programms enthalten.
Durch diesen modularen Aufbau wird gewihrleistet, dass moglichst einfach eine neue Kom-
ponente, zum Beispiel die Steuerung eines neuen Gerites, in das bereits bestehende Messpro-
gramm integriert werden kann. Hierfiir muss lediglich ein neues Device der duersten Schicht
hinzu gefiigt werden. Eine genauere Beschreibung, wie das Zusammenspiel der einzelnen Kom-
ponenten funktioniert und wie die internen Abldufe sind, ist im Anhang A zu finden.
Die Steuerung von METRO durch den Benutzer lauft iiber das Hauptfenster, dem Controller
(Abbildung 4.1.2). Hier konnen alle wichtigen Einstellungen vorgenommen werden. Das Haupt-
fenster ist in vier Bereiche geteilt. Im oberen Bereich befinden sich die Statusanzeigen und die
Knopfe zum Starten, zum Einleiten des ndchsten Messschrittes, zum Pausieren und zum Stop-
pen der Messung.
Der Bereich darunter beinhaltet die Optionen fiir die Messung. Hier konnen die verschiedenen
Operatoren, die die Messungen koordinieren (siche Anhang A), eingestellt werden. Die hdufigs-

ten Einstellungen konnen direkt im Hauptfenster vorgenommen werden. Diese sind zum einen
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das Einstellen eines Zeitlimits fiir die Messung, wodurch die Funktion TimeLimit fiir den Limit-
Operator gewidhlt wird, und zum anderen die Festlegung der Anzahlen der Messreihen (Scans)
sowie eines Scan-Operators, indem aus dem Menii der zu variierende Parameter eingestellt
wird. Mit der Angabe des Parameterraums und der Schrittweite werden dann die Punkte des
Point-Operators festgelegt und somit die Option FixedPoints eingestellt. Diese Funktionalitéit
ermoglicht es automatisierte Parameterstudien durchzufiihren und war einer der Hauptgriinde,

warum die Software-Integration des QMS in Metro vorgenommen wurde.

Die weiteren Einstellungsmoglichkeiten konnen

iber den Punkt ,,More options” erreicht werden. = Controller - Metro — O x
Hier kann fiir den Limit-Operator auch die Ein-

. . > = n [ |
stellung CountLimit gewéhlt werden, bei der die

Anzahl der gemessenen Daten als Limit fiir einen  Status “

Messschritt gesetzt wird. Auch ist es moglich, an  Limit 00
diese Stelle den Trigger-Operator, der die Mes-  steps ojo
sung auf ein externes Signal abgleichen kann, zu  scans ojo
verdndern und noch weitere Scan-Operatoren hin- <elapsed> <remaining
zuzufiigen, sodass mehrere Parameter gemeinsam [ Limita step to

variiert werden konnen. ] SCaNs ovVer | none ~
Im dritten Bereich des Hauptfensters konnen die from | o | | each |
Einstellungen zum Speichern der Daten vorge- ¥ Hore options
nommen werden. In der Textzeile kann der Name [ storing as Browse Configure

der Messung und unter dem Punkt ,,Configure” der |

Speicherort festgelegt werden. _
Add device v | |Add channel * Profiles -

Uber den vierten Bereich konnen die Devices ge-  gus ks

offnet werden. Dazu kann iiber das Menii ,,Add de- ~ heated jet
S5an_ matnix

Spectrum, Spectrum mix

B g
cr @

vice” ein Device aus den verschiedenen Kategori-

en ausgewihlt werden. Eine Liste der geoffneten Abbildung 4.1.2: Hauptfenster des Messpro-
Devices erscheint daraufhin unterhalb des Meniis. £3™Ms METRO.

Abbildung 4.1.2 zeigt ein Beispiel, in dem drei weitere Devices gedffnet waren: ,,QMS_MKS”,
,heated_jet” und ,,scan_matrix”. Die jeweiligen zu den Devices gehdrenden Channel, die alle
Daten beinhalten (siehe Anhang A), erscheinen auch in dieser Liste auf der rechten Seite. Durch
Anklicken dieser Channel werden die passenden Devices aus der Kategorie ,,display” gedffnet,

die die jeweiligen Daten visualisieren.

In dem untersten Bereich gibt es auch die Moglichkeit zusitzliche Channel iiber das Menii
,,Add channel” zu erzeugen. Dies kann niitzlich sein, wenn direkt bei den Messungen schon die
Daten in bestimmter Weise transformiert werden sollen, um einen ersten Eindruck von ihnen zu

erhalten.
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Mit Hilfe des Meniis ,,Profiles” kann das Arrangement der gedffneten Devices und alle Channels
in einem Profil gespeichert werden und bei dem néchsten Starten von METRO wieder geladen

werden.

4.2 QMS-Steuerungsprogramm

Mit dem Verstindnis fiir den Aufbau und die Funktionsweise von METRO konnte die Software-
Integration des QMS vorgenommen werden. Fiir diese musste ein neues Device fiir METRO ge-
schrieben werden, welches in die Kategorie ,,measure” eingeordnet werden kann. Dies erfolgte
unter Beriicksichtigung zweier grundlegender Anforderungen. Zum einen sollte weiterhin die
Aufnahme von Massenspektren, wie zuvor durch die Verwendung der Standardsoftware der Fir-
ma MKS, gewihrleistet sein und zum anderen sollte nun auch die Durchfithrung systematischer
Messstudien ermoglicht werden.

Die Kommunikation mit dem QMS funktioniert, wie im Abschnitt 3.1 beschrieben, nur iiber eine
Liste von Textkommandos, die mit Hilfe des ASCII-Datensatzes kodiert werden. Diese Kom-
mandos werden an das Steuergerit des QMS gesendet, welches sie weiterverarbeitet und um-
setzt. Insgesamt besteht die Liste aus 121 Kommandos, wobei nur 29 davon im Device benutzt
werden, da ein Grofiteil der Kommandos sich die Firma MKS fiir ihre Messsoftware vorbehalten
hat.

Das Fenster des QMS-Devices ist in Abbildung 4.2.1 mit der Aufteilung in die grundlegenden

Bereiche zu sehen.

|- ===r FI- ________ = = -II Source Settings|  Default1 v !
ilaments 1
| |
: 'lName ]
. Py |
1 allgemeine | A= ? ~Veiectron Energy 70 ¢ lonenquellen-!
. ! .
: Einstellungen| peiector [Foraday o :IEIectron Emission 1,0 : einstellungen
| I'Ion Energy 5,5 €' ¥ !
Mode RGA v |
N (@ o cocococoooo IExtEcn:n _________________ .
! Modus- Start Mass 1 | Filter Mode PeakCenter v
| abhang|ge End Mass ‘ 300 < Steps per amu - !
A L AL I, '
IEinstellungen agmsss 1 oy Loop - Loopeinstellungen,
Add Remove

Measured Spectra:

Measurement Mass Range Filter Mode Accuracy Source Settings Detector

Liste der zu messenden Spektren

Abbildung 4.2.1: Fenster des QMS-Devices mit den grundlegenden Bereichen. Rot umrandet sind alle
Bereiche, in denen die verschiedenen Einstellungsmoglichkeiten zusammengefasst werden, und der blaue
Rahmen markiert den Bereich, in dem die eingestellten Spektren aufgelistet werden.
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Im oberen linken Bereich der allgemeinen Einstellungen sind die grundlegenden Optionen fiir
eine Messung festzulegen. Hier konnen der Arbeitsmodus (siehe Abschnitt 3.1.4) und der De-
tektor (siehe Abschnitt 3.1.3) gewihlt werden. AuB3erdem lésst sich hier die Genauigkeit (Accu-
racy) einstellen. Fiir sie konnen Werte von 0 bis 8 gewihlt werden, wobei 0 der geringsten und
8 der hochsten Genauigkeit entspricht. Die hohere Genauigkeit erreicht das QMS, indem die In-
tegrationszeit bei einem Schritt erhoht wird. Dies geschieht allerdings nicht linear. Eine hohere
Genauigkeit bedeutet somit auch eine lingere Messdauer. Als Ausgangswert wird 4 genommen,
da es einen guten Kompromiss zwischen Genauigkeit und Dauer darstellt.

Zu den allgemeinen Einstellungen gehort weiter auch die Steuerung der Filamente, wobei mit
Hilfe der Knopfe jeweils ein Filament ein- oder ausgeschaltet werden kann. Bei der Aktivierung
eines Filaments erscheint

zundchst ein Warnfenster, ** Turn Filament on - Metro x

welches in Abblldung 422 Are you sure you want to turn the filament on? First check whether the pressure
! is low enough and no detector can be damaged!

zu sehen ist. Dies ist erfor-
derlich, da der Druck in der Yes No
Kammer nicht zu hoch sein

darf und auch darauf geach- Abbildung 4.2.2: Warnfenster vor dem Anschalten eines Filaments.
tet werden sollte, dass die
bei der Glithemission entstehende Strahlung keine weiteren Teile des Aufbaus, insbesondere
Photonendetektoren, beschidigt. Ist ein Filament aktiviert, farbt sich der Knopf griin, sodass
gut erkennbar ist, ob gerade ein Filament arbeitet oder nicht. Ist ein Filament bereits aktiv und
das andere wird aktiviert, schaltet sich das vorherige aus, da immer nur ein Filament aktiv sein
kann. Damit die Filamente nicht unnotig betrieben werden, ist auch eine Zeitabschaltung der
Filamente eingebaut. Lauft keine Messung, so geht das Filament nach fiinf Minuten wieder aus.

Bei laufender Messung bleibt das Filament fiir bis zu zwolf Stunden aktiv.

Im oberen rechten Bereich des Fensters des QMS-Devices (Abbildung 4.2.1) befinden sich
die Einstellungsmoglichkeiten fiir die Ionenquelle (siehe Abschnitt 3.1.1). Zunéchst kann zwi-
schen sechs Einstellungssets gewéhlt werden. Die ersten beiden, ,,Default 1” und ,,Default 27,
sind Standardeinstellungen, die vom Steuerungspro-

gramm des Herstellers verwendet und von diesem * Source Settings warning - metro X
ibernommen wurden. Daher wurden sie als unverin- Selectthe Source Settings “Scan”
derlich fest gesetzt. Des Weiteren gibt es drei Sets,
die nach Belieben eingestellt werden konnen. Diesen

mit Hilfe der Profil-Funktion von METRO gespeichert  Apbildung 4.2.3: Warnfenster zur Benut-

kann auch ein Name gegeben und die Einstellungen

werden. Das letzte Set ,,Scan” ist den systematischen zung der Ionenquelleneinstellungen bei sys-

Messstudien vorbehalten, bei denen METRO automa- tematischen Messstudien.
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Source Settings Info - metro

Information for the different source setting parameters:

Electron Energy:
Range: 0 - 100 eV
Info: The electron energy ist controlled with the
voltage between the filaments and the source cage of
the ion source within the GMS.
Electron Emission:
Range: 0 - 5mA
Info: The emnission is measured as the current
between the filaments and the source cage. It is
controlled via the current in the filaments.
lon Energy:
Range: 0 - 10 eV
Info: The ion energy ist controlled via the voltage
between the source cage and the detector.
Extraction:
Range: -130-0V

Warning:

Due to the set up of the ion source the combinations of the
parameters has to be chosen carefully.

Please note that the electron energy needs to be adapted to
the set emission current, i.e. the electron energy needs to
exceed a certain threshold value with respect to the
emission current. Otherwise, the filament will overheat
trying to achieve the requested emission current,

Abbildung 4.2.4: Informationsfenster zu den Parametern der

Ionenquelle.

tisch die Parameter der Ionenquel-
le veridndert. Daher wird auch eine
Messstudie gestoppt und ein Warn-
fenster (sieche Abbildung 4.2.3) er-
scheint, wenn diese bei einer ande-
ren Ionenquelleneinstellung gestar-
tet wird. So wird verhindert, dass die
Standardeinstellungen iiberschrieben
werden.

Da bei den Einstellungen der Para-
meter verschiedene Randbedingun-
gen beriicksichtigt werden miissen,
kann durch Driicken des Knop-
fes ,,Source Settings” ein Infor-
mationsfenster gedffnet werden, in-
dem die wichtigsten Informationen
zur Ionenquelle und ihren Para-
metern nochmal zusammengefasst
sind. Dieses ist in Abbildung 4.2.4
zu sehen.

Im mittleren Bereich des Device-

Fensters (Abbildung 4.2.1) sind alle Einstellungen zu finden, die abhingig vom gewéhlten Mo-

dus sind. Je nachdem, welcher Modus eingestellt ist, sind verschiedene Einstellungen verfiigbar.

Welche Einstellungen fiir welchen Modus benotigt werden, ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Startmasse | Endmasse | einzelne Masse | Filtermodus | Schritte pro amu
RGA v v v
Mass Spectrum v v v
Peak Jump v v

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der benotigten Einstellungen fiir die verschiedenen Messmodi.

Der RGA-Modus dient, wie in Abschnitt 3.1.4 beschrieben, der schnellen Analyse des Restgases

und kann verschiedene Filtermodi verwenden. Fiir die Analyse muss ein Massenbereich gewéhlt

werden, in dem das Restgas vermessen werden soll. Dazu kann die Start- und die Endmasse fest
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gelegt werden, die aus dem maximalen messbaren Bereich des QMS von 1amu bis 300amu
gewdihlt werden konnen.

Auch fiir den Mass-Spectrum-Modus muss ein Massenbereich festgelegt werden. Anders als
der RGA-Modus kann dieser Modus feinere Massenschritte verwenden (siche Abschnitt 3.1.4),
sodass fiir diesen noch die Schritte pro atomarer Masseneinheit auf 4, 8, 16 oder 32 festgelegt
werden konnen.

Fiir den dritten Modus, den Peak-Jump-Modus, wird im Gegensatz zu den anderen Modi nur
eine einzelne Masse ausgewihlt, die dann iiber die Zeit beobachtet wird. Wie in Abschnitt 3.1.4
beschrieben, kann auch fiir diesen Modus der Filtermodus festgelegt werden.

Waurden alle Einstellungen gewdhlt, kann mit dem Driicken des Knopfes ,,Add” die Messung
zu der Liste der zu messenden Spektren hinzugefiigt werden. Gleichzeitig wird auch der pas-
sende Channel erstellt, wobei bei der Auswahl des Sets ,,Scan” der Ionenquelleneinstellungen
ein zweiter Channel erscheint, welcher fiir die Darstellung der Messwerte benotigt wird (sie-
he Abschnitt 4.2.1). So kdnnen mehrere Messungen mit unterschiedlichen Einstellungen in die
Liste aufgenommen werden, die im RGA-Modus und im Mass-Spectrum-Modus in einen Chan-
nel gespeichert werden. Bei der Auswahl dieser Messungen sollte nur darauf geachtet werden,
dass sich die Massenbereiche der Messungen nicht tiberschneiden, da bei der Datenauswertung
sonst Probleme auftreten konnen. Dies hingt mit der Art und Weise zusammen, wie die Da-
ten in den Channel und so in eine Text-Datei geschrieben werden. Die Daten liegen immer als
Masse-Partialdruck-Paare vor und werden auch als solche in den Channel geschrieben, sodass
in der Text-Datei am Ende zwei Spalten vorliegen. In der ersten Spalte steht die Masse und in
der zweiten steht der Partialdruck. Eine Information, aus welchem zu messenden Spektrum aus
der Liste das Masse-Partialdruck-Paar stammt, wird nicht zustitzlich gespeichert.

Da die Massenspektren somit in verschiedene Teilspektren aufgegliedert werden kdnnen, wel-
che jeweils mit verschiedenen Einstellungen gemessen werden konnen, ist es nun moglich, in
einem Messdurchgang Bereiche mit stark unterschiedlicher Intensitéit zu messen. Dies kann da-
durch umgesetzt werden, dass fiir die verschiedenen Bereiche verschiedene Detektoren gewéhlt
werden.

Allerdings ist es mit diesem Programm nicht moglich, Messungen mit verschiedenen Arbeits-
modi in einem Durchgang zu messen. Wird der Modus gewechselt, so leert sich die Liste der
zu messenden Spektren. Es konnen aber auch einzelne Spektren aus der Liste entfernt werden,
indem das entsprechende Spektrum in der Liste ausgewihlt und der Knopf ,,Remove” gedriickt
wird. Um eine einzelne Einstellung des Spektrums zu dndern, muss dieses aber nicht komplett
geloscht werden. Die Einstellungen konnen jederzeit gedndert werden, vorausgesetzt es lduft
keine Messung. Dafiir muss das entsprechende Spektrum in der Liste ausgewihlt und dann bei
den Einstellungsmoglichkeiten die gewiinschte Anderung vorgenommen werden. Um die Ein-

stellungen der Ionenquelle zu dndern, muss kein Spektrum dafiir ausgewihlt sein. Die Einstel-
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lungen der Ionenquelle gehdren immer zu einem der sechs Sets und sind daher von den Spektren
unabhingig. Den Spektren muss lediglich eins dieser Sets zugewiesen sein. So ist es auch mog-

lich, die Einstellungen der lonenquelle wéihrend einer laufenden Messung zu dndern.

4.2.1 Durchfiihrung einer Messung

Nachdem alle Einstellungen getroffen wurden und alle Spektren wie gewliinscht in der Liste er-
scheinen, kann die Messung durchgefiihrt werden. Dies geschieht hauptséchlich tiber das Haupt-
fenster von METRO, den Controller (Abbildung 4.1.2).

Abhingig von der Art der Messung konnen noch verschiedene Einstellungen getroffen werden.
Um eine Ubersicht iiber ein einfaches Massenspektrum zu erhalten, kann direkt auf den Start-
knopf des Controllers gedriickt werden. Zur Anzeige des Spektrums wihrend der Messung wird
das Device ,,plot_xy” aus der Kategorie ,,display” verwendet. Dieses wird automatisch gedffnet,
wenn der Channel im unteren rechten Bereich des Controllers ausgewéhlt wird. Bei dem Peak-
Jump-Modus wird das Device ,,waveform” automatisch getffnet, welches durch die Wahl des
Time-Modus auch die Zeit fiir die gemessenen Daten mit speichert.

Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, konnen verschiedene Limits fiir eine Messung eingestellt
werden. Bei der Messung von Massenspektren ist es meist vorteilhaft, die Durchlidufe (Loops)
der Massenbereiche zu begrenzen. Hierfiir kann die Anzahl der zu messenden Daten als Limit
gewdihlt werden. Durch das Auswihlen der Option ,,LLoop” im QMS-Device und der Angabe der
Anzahl der gewiinschten Loops berechnet das Programm die Anzahl der Daten. Im Hauptfens-
ter kann dann, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, die Einstellung CountLimit gewihlt werden,
worauf der entsprechende Channel und das Limit, also die Anzahl der Daten, angegeben werden
miissen. Nach dem Starten der Messung zihlt METRO die Daten in dem angegeben Channel und
stoppt die Messung, sobald die angegebene Anzahl erreicht und somit die gewiinschte Anzahl
an Loops durchlaufen ist.

Zur Durchfiihrung einer systematischen Messstudie, was bei METRO einer oder mehrerer Mess-
reihen (Scans) entspricht, miissen noch weitere Einstellungen getitigt werden. Das QMS-Device
bietet die Moglichkeit, die vier lonenquellenparameter wihrend einer Messstudie zu variieren.
Diese konnen, wie bereits in Abschnitt 4.1 beschrieben, ausgewéihlt und ihre Wertebereiche fest-
gelegt werden.

Die Messergebnisse des Scans lassen ich mit Hilfe des Devices "scan_matrix" aus der Kategorie
"analyze" anzeigen. Dieses Device bendtigt den zweiten Channel, der fiir Messungen mit dem
Set ,,Scan” der Ionenquelleneinstellungen erzeugt wird und die Endung ,,mtx” aufweist.

Fiir einen genaueren Blick auf die internen Abldufe des QMS-Devices bei einer Messung ist
eine detaillierte Beschreibung im Anhang A zu finden.

Am Ende einer Messung wird durch METRO automatisch zusitzlich zu den Daten auch eine
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Aufnahme der geoffneten Devices als Bilddatei abgespeichert. Ein solches Bild ist beispielhaft
in Abbildung 4.2.5 gezeigt. Hierbei sind die Devices zur Steuerung des QMS und der Heizung
der Clusterquelle mit dem Hauptfenster von METRO zu sehen, sowie zwei Devices zur Anzeige
der gemessenen Daten. Zum einen ,,plot_xy”’ und zum anderen ,,image”, welches auf den Chan-

nel des Devices ,,scan_matrix” zugreift.
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Abbildung 4.2.5: Von METRO automatisch generiertes Bild von den gedffneten Devices am Ende einer
Messung.
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5 Charakterisierung des QMS

Nachdem der Aufbau und die Funktionsweise des QMS und seiner Software auf technischer
Ebene erldutert wurden, werden nun im Folgenden die Handhabung und die verschiedenen Ein-
stellungen mittels verschiedener Messungen untersucht. Zunidchst werden die Messungen zur
Funktionsweise der Arbeitsmodi (Abschnitt 5.1 bis 5.3) ausgewertet, bei denen fiir jeden Modus
die moglichen Einstellungen getestet wurden. Darauf werden die Messstudien zu den Ionen-
quellenparameter analysiert (Abschnitt 5.4), mit deren Hilfe die verschiedenen Einstellungen
und ihre Auswirkungen auf die Funktion des QMS miteinander verglichen werden. Als Mess-
studie wird in dieser Arbeit eine Messung bestehend aus mehreren Messreihen, den sogenannten

Scans, bezeichnet.

5.1 RGA-Modus

Als erstes wird der Modus zur Restgas-Analsyse (RGA-Modus) nédher betrachtet. Wie in Ab-
schnitt 3.1.4 bereits erklért, kann fiir diesen Modus zwischen drei sogenannten Filtermodi ge-
wihlt werden. Diese Filtermodi bestimmen das Verhalten des QMS bei der Bestimmung des
Partialdrucks fiir eine ganzzahlige Masse. Um diese drei Filtermodi miteinander in ihrer Arbeits-
weise zu vergleichen, wurde fiir jeden Modus eine Messungen mit H, O-Clustern aufgenommen.
Anhand der Messung in dem Peak-Center-Modus wird zunéchst erklart, wie die Rohdaten des
QMS weiter verarbeitet werden, um sie dann auswerten zu konnen. Die Rohdaten liegen immer
als Textdateien mit zwei Spalten vor. Dies gilt nicht nur fiir den RGA-Modus sondern auch fiir
den Mass-Spectrum-Modus. In der ersten Spalte der Textdatei wird die Masse in amu und in
der zweiten Spalte der vom QMS bestimmte Partialdruck zu dieser Masse in mbar angegeben.
Werden mehrere Loops gemessen (sieche Abschnitt 4.2), so werden diese nacheinander in die
Datei geschrieben. Beim Einlesen der Daten konnen diese somit nach ihrer Loopnummer sortiert
werden. In Abbildung 5.1.1 sind die Daten des ersten Loops der Messung im Peak-Center-
Modus als Massenspektrum aufgetragen. Das Inlet der Abbildung zeigt eine Vergréerung des
Partialdruckbereichs um die Null, bei der gut zu erkennen ist, dass das Rauschen der Daten nicht
um die Null zentriert ist. Dies kann daran liegen, dass bei der Berechnung der Partialdriicke im
QMS der vom QMS verwendete Gesamtdruck nicht zu den Daten passte. Durch eine sogenannte

Baseline-Korrektur kann dies behoben werden. Dazu wird eine Gerade parallel zur Massenachse
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Abbildung 5.1.1: Massenspektrum von Hy O-Clustern der Messung im Peak-Center-Modus. Aufgetragen
ist der erste Loop der Messung. Das Inlet zeigt eine VergroBBerung des Partialdruckbereichs um die Null,
zur Verdeutlichung der angepassten Baseline und der daraus resultierenden Korrektur der Daten.

an die Daten angepasst, um einen konstanten Versatz der Daten auf der Achse des Partialdruckes
zu bestimmen. Fiir diese Anpassungen werden vorab die Massenbereiche ausgeschnitten, in de-
nen echte Signale erwartet werden. Dieses Vorgehen ist notig, da die Anpassung nur an den
Untergrund und nicht an die Signale der Cluster vorgenommen werden soll. Nachdem die An-
passung durchgefiihrt wurde, konnten mit Hilfe der so bestimmten Baseline die Daten korrigiert
werden. Dabei wird die Baseline von den Daten abgezogen. Dies ist beispielhaft in Abbildung
5.1.1 (Inlet) zu sehen. Diese Korrektur wurde fiir jeden Loop jeder Messung vorgenommen. Erst
darauf wurden die Loops gemittelt und so das Gesamtspektrum der Messung erstellt.

Um die Arbeitsweise der drei Filtermodi vergleichen zu konnen, betrug die Messdauer jeweils

zwischen 15min und 17min. Dabei hat sich gezeigt, dass unterschiedlich viele Loops durch-

s
Loop

laufen werden. Der Peak-Center-Modus schaffte in der Zeit 19 Loops, wobei er in etwa 50

brauchte. Der Peak-Max- und der Peak-Average-Modus haben jeweils drei Loops gemessen, wo-
Loop

min
Loop

bei sie ungefihr 5,7 beziehungsweise 5,6 bendtigten. Dies war auch zu erwarten, da
die beiden letzten Modi immer acht Massenpunkte vermessen, um den Partialdruck zu ermitteln,
und somit achtmal so viele Werte aufnehmen. Die genaue Dauer der Loops des Massenspek-
trums ist zudem auch von dem ausgewihlten Massenbereich und der eingestellten Genauigkeit
abhingig. Dennoch kann generell gesagt werden, dass der Peak-Center-Modus der schnellste
der drei Filtermodi ist und die anderen beiden ungefihr achtmal so lange brauchen.

Der RGA-Modus dient zur schnellen Analyse des Restgases in der Kammer und misst dabei im-
mer die ganzzahligen Massen. Bei dem Verarbeiten der Daten zeigte sich allerdings, das dies nur

fiir den Peak-Center-Modus komplett zutrifft. Innerhalb der Messungen, die mit einem der bei-
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den anderen Modi aufgenommen wurde, weichen die Peakpositionen der einzelnen Loops von
einander ab. Um dies zu verdeutlichen sind in Abbildung 5.1.2 die Peaks der drei Filtermodi

vergleichend fiir die Masse 73 amu dargestellt.

Abbildung 5.1.2: Vergleich der Positionen der Peaks der drei Filtermodi des QMS beispielhaft fiir die
Masse 73 amu. Die einzelnen Loops jeder Messung wurden durch verschiedene Farben gekennzeichnet.

Der Peak-Max-Modus vermisst in einem Intervall von +0,5amu um die ganzzahlige Masse
acht Punkte und wihlt daraus den maximalen Wert des Partialdruckes aus. Aufgrund der statis-
tischer Schwankungen kann der maximale Wert immer an einer anderen Position liegen. Dies
gilt auch fiir den Peak-Average-Modus, der in einem kleineren Intervall von +0,25amu um die
ganzzahlige Masse acht Punkte vermisst und den Mittelwert der Partialdriicke nimmt, wobei er
vermutlich die Masse von einem der acht Punkte wiedergibt, dessen Partialdruck dem Mittel-
wert am nédchsten kommt.

Zu dem konnte die interne Kalibration des QMS, welche den Spannungen des Quadrupol-
Massen-Filters die Massen zuordnet, nicht ganz korrekt sein. Allerdings sind die Schwankungen
der Position nur sehr gering und liegen daher unter dem Auflésungsvermogen des QMS. Dieses
wird durch die Moglichkeit der Kalibration der Massen-Achse im Mass-Spectrum-Modus auf
1 amu Breite der Peaks bei einer Hohe von 10 % des Maximums des Peaks gegeben.

Diese Abweichungen der Peakpositionen miissen bei der Erstellung des Spektrums beriicksich-
tigt werden, indem die Partialdriicke der Massen fiir ihre ganzzahligen Ausgangsmassen zusam-
mengefasst und daraufhin erst gemittelt werden. Dies wurde fiir die vorliegenden Messungen
durchgefiihrt und diese zum besseren Vergleich zusammen in Abbildung 5.1.3 dargestellt. Hier-
bei zeigt sich, dass die Peaks des mit dem Peak-Max-Modus aufgenommenen Massenspektrums
bis auf den ersten Peak immer den hochsten Partialdruck zeigen. Da dieser Filtermodus immer

den maximalen Wert wieder gibt, wurden somit die Erwartung diesbeziiglich erfiillt. Der Peak-
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Center-Modus hingegen weist bei allen Peaks den geringsten Partialdruck auf. Da aufgrund der
asymmetrischen Form der Peaks (siehe Abschnitt 3.1.2 und Abbildung 3.1.5) das Zentrum nicht

dem Maximum entspricht, ist dies nicht weiter verwunderlich.

Abbildung 5.1.3: Vergleich der mit den drei Filtermodi des RGA-Modus aufgenommen Massenspektren.

Abschlielend lédsst sich somit sagen, dass der Peak-Center-Modus fiir einen schnellen Uber-
blick des Restgases vollig ausreicht. Sollen die Intensititen genauer beobachtet werden, bieten
sich die anderen beiden Modi eher an, da sie nicht so anféllig fiir statistische Schwankungen
sind. Dies gilt vor allem fiir den Peak-Average-Modus, da dieser durch die Mittelung der Par-
tialdriicke die statistischen Schwankungen abddmpft. Auch fiir lingere Messungen, die iiber
mehrere Stunden laufen, sollte entweder der Peak-Max-Modus oder der Peak-Average-Modus
verwendet werden, da diese kleinere Verschiebungen auf der Massen-Achse abfangen konnen.
Diese Verschiebungen konnten durch thermische Effekte in der Spannungsversorgung und somit

aus Schwankungen der Spannungen am Quadrupol-Massen-Filter herriihren.

5.2 Peak-Jump-Modus

Der Peak-Jump-Modus nimmt im Gegensatz zu den beiden anderen Arbeitsmodi kein Massen-
spektrum auf, sondern misst den Partialdruck einer Masse iiber die Zeit (sieche Abschnitt 3.1.4).
Analog zum RGA-Modus verwendet auch der Peak-Jump-Modus die drei Filtermodi, um den
Partialdruck zu der eingestellten Masse zu ermitteln. Daher gelten die soeben fiir den RGA-
Modus gezogenen Schlussfolgerungen auch fiir den Peak-Jump-Modus. Allerdings ist hier die
Wahl des Filtermodus vor allem von dem Ziel der Messung abhiingig. Die hdufigste Verwendung

stellt die Optimierung der Clusterquellen-Position dar, bei der die Clustersignale durch bewegen
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der Clusterquelle maximiert werden. Dabei kann der Peak-Jump-Modus hilfreich sein, da so nur
die relevanten Massen betrachtet werden konnen und eine Kurve der Intensititen fiir jede Masse
aufgenommen werden kann. Fiir diesen Zweck ist die Verwendung des Peak-Center-Modus auf-
grund seiner Schnelligkeit zu empfehlen. Natiirlich hiangt diese auch immer noch mit der Anzahl
der zu beobachtenden Massen zusammen. Aber eine zu grofle Dauer zwischen zwei Messpunk-
ten erschwert den Vorgang der Optimierung erheblich, da entweder erst mit Verzogerung ein
Feedback zur Position der Clusterquelle erhalten wird oder nur sehr langsam die Position der
Clusterquelle verdandert werden darf. Fiir Langzeitstudien, zum Beispiel zur Untersuchung der
Stabilitéit der Clusterquelle, sind die anderen beiden Filtermodi besser geeignet. Hier greifen die
gleichen Argumente wie zuvor bei dem RGA-Modus.

Die Daten des Peak-Jump-Modus werden auch wieder in eine Textdatei mit zwei Spalten ge-
schrieben. Dabei steht nun in der ersten Spalte die Zeit in Sekunden seit dem Beginn der Mes-
sung und in der zweiten der Partialdruck. Hierfiir muss allerdings im Device ,,waveform” der
Time-Modus aktiviert werden. Ohne diesen Modus werden nur die Partialdriicke in einer Spalte
in einer Text-Datei abgespeichert. Wihrend einer Messung konnen mehrere Massen ausgewéhlt
werden, die iiber die Zeit beobachtet werden sollen. Fiir jede der Massen wird eine solche Text-
datei angelegt. In welchen Zeitintervallen die Daten fiir eine Masse aufgenommen werden, hingt
davon ab, wie viele Massen mit welchem Filtermodus ausgewihlt wurden und welche Genauig-

keit (Accuracy, siehe Kapitel 4.2) eingestellt wurde.

Abbildung 5.2.1: Messung der Partialdriicke von (H,0), H" fiirn = 3 — 15 iiber einen Zeitraum von 12h.
Dargestellt sind nur die Kurven fiirn =3,5,6,8, 10, 14.

In Abbildung 5.2.1 ist beispielhaft eine Messung von H,O-Clustern der Massen 55 amu, 91 amu,
109 amu, 145 amu, 181 amu und 253 amu dargestellt. Dies ist nur eine Auswahl der gemessenen
Massen und entspricht den protonierten HyO-Clustern mit N = 3,5,6, 8, 10, 14. Insgesamt wur-

den die Massen der Clustergroen drei bis 15 im Filtermodus Peak-Max vermessen. Fiir eine
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bessere Ubersichtlichkeit wurden nur die sechs genannten Massen abgebildet. Diese Messung
lief 12 Stunden, was der maximalen Laufzeit des QMS entspricht, welche durch die aktive Zeit
der Filamente begrenzt wird (siehe Abschnitt 4.2). Um den zeitlichen Verlauf besser erkennen
zu konnen, wurden die Kurven iiber ein Intervall von 20 Datenpunkten geglittet. Das bedeutet,

dass fiir den i-ten Punkt die Partialdriicke in dem Intervall [i — 10, i + 10) gemittelt wurden.

5.3 Mass-Spectrum-Modus

Der Mass-Spectrum-Modus ist der Arbeitsmodus des QMS, mit dem Massenspektren zur ge-

naueren Analyse aufgenommen werden konnen. Er ermoglicht die Analyse der Massen in fei-

neren Schritten (4, 8, 16, und 32 % sieche Abschnitt 3.1.4). Daher wurde dieser Modus auch

fiir alle weiteren Messungen verwendet. In Abbildung 5.3.1 ist ein mit diesem Modus aufge-
Schritte

nommenes Massenspektrum mit 32 22 - von H>O-Clustern zu sehen. Die Erstellung erfolgte

analog zu dem Beispiel aus Abschnitt 5.1.

Abbildung 5.3.1: Massenspektrum von H,O-Clustern aufgenommen mit dem Mass-Spectrum-Modus und
den Einstellungen 32 % und einer Genauigkeit von acht.

Hierbei ist nun die Form der Peaks zu erkennen (siehe Inlet). Wie in Abschnitt 3.1.2 bereits be-
schrieben, ist zu sehen, dass diese nicht symmetrisch ist, sondern sich leicht zu einer Seite neigt.
Auch zeigt sich, dass die Maxima der Peaks nicht mit ihrem Zentrum iibereinstimmen, welches
als Mitte zwischen den Flanken definiert wird. Dies ist eine direkte Folge aus der asymmetri-
schen Form der Peaks.

Das in Abbildung 5.3.1 dargestellte Massenspektrum wurde bei der hochsten Genauigkeit von

acht und der feinsten Schrittweite mit 32 % gemessen. Somit hat das QMS bei jedem Mas-
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senschritt die langste einstellbare Zeit iiber die detektierten Teilchen integriert, um den Parti-

aldruck zu bestimmen. Bei dieser Messung wurde nur ein Loop durchlaufen, wobei eine Zeit

von 2h, 51 min und 55s fiir einen
Massenbereich von 50 amu bis 300 amu
bendtigt wurde. Allerdings misst das
QMS immer einen um lamu gro-
Beren Massenbereich in diesem Mo-
dus, als den, der eingestellt wur-
de. In diesem Fall wurden somit
die Massen in einem Intervall von
[49,5amu, 300,5amu) gemessen. Bei
der gegebenen Schrittweite bedeutet
dies insgesamt 8032 Schritte, die je-
weils ungeféhr 1,3 s gedauert haben.
Da diese verhiltnismiBig lange Mess-
dauer fiir umfangreichere Messungen
schnell unpraktikabel werden kann,
wurde eine Vergleichsmessung aufge-
nommen. Dabei wurde die Genauig-
keit auf sechs gestellt und dafiir meh-
rere Loops durchlaufen, um auf ei-
ne dhnliche Messdauer zu kommen.
Hierbei hat sich gezeigt, dass fiir ein
Loop nur eine Zeit von etwa 21 min
und 41s gebraucht wurde. Mit die-
sen zwei Messungen kann nun iiber-
priift werden, welcher Einfluss auf
das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis im
Spektrum groBer ist, der durch die 1dn-
gere Integrationszeit oder der durch
die Mittelung mehrerer Loops.

Dies ist in Abbildung 5.3.2 darge-
stellt. Die obere Teilabbildung 5.3.2
a) zeigt noch einmal die Messung bei
der hochsten Genauigkeit (Abbildung
5.3.1), wobei nun der Fokus vor allem

auf dem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
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Abbildung 5.3.2: Vergleich der Rauschpegel verschiedener
Massenspektren aufgenommen (a) mit einer Genauigkeit von
acht und eines durchlaufenden Loops, (b) mit einer Genauig-
keit von sechs und eines durchlaufenden Loops, (¢) mit einer
Genauigkeit von sechs und drei durchlaufenden Loops und
(d) mit einer Genauigkeit von sechs und sechs durchlaufen-
den Loops.
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S gelegt wird. Dieses wurde fiir den ersten Peak, das Signal des (H20)3—Clusters, berechnet,
indem das Maximum des Peaks durch den Rauschpegel geteilt wurde. Die Unsicherheit ldsst
sich mit Hilfe des Grofitfehlerverfahrens abschétzen (siehe Tabelle 5.1). Die weiteren Teilab-
bildungen 5.3.2 b) - d) zeigen die Vergleichsmessung bei einer Genauigkeit von sechs, wobei
in der Teilabbildung b) ein Loop, bei der Teilabbildung c) drei Loops und bei der Teilabbil-
dung d) sechs Loops bei der Erstellung des Spektrums beriicksichtigt wurden. Auch fiir diese
Messung wurde jeweils das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis, aufgeschliisselt nach der Anzahl der
fiir das Spektrum verwendeten Loops, bestimmt. Diese sind in Tabelle 5.1 zusammen mit ihren

tiber das GroBtfehlerverfahren errechneten Unsicherheiten aufgelistet.

A=38 A=6
L=1 L=1 L=2 L=3 L=4 L=5 L=6
2.102 | 5102 | 4-107%2 | 3,5-1072 3-1072 21072 2-1072
S 9204240 | 73080 | 9004120 | 1040+ 150 | 12404210 | 19004500 | 1900 = 500

Tabelle 5.1: Aus dem Rauschpegel R berechnete Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse S des (H,O);-Clusters
fiir verschiedene Genauigkeiten A und durchlaufende Loops L. Die Unsicherheit des Rauschpegels wurde
bei allen Berechnungen mit 0,5 - 102 abgeschiitzt.

Umso hoher das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis ist, umso besser sind die Signale vom Rauschen
zu trennen. Es zeigte sich, dass durch das Mitteln dreier Loops, die mit einer Genauigkeit von
sechs aufgenommen wurden, ein hoheres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis erreicht wird als bei ei-
nem Loop mit der hochsten Genauigkeit. Allerdings ist das Verfahren zur Bestimmung dieses
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis sehr grob, da der Rauschpegel anhand der Massenspektren abge-
schitzt wurde. Daraus ergeben sich durch die Fehlerfortpflanzung grofle Unsicherheiten fiir die
Verhiltnisse, sodass erst sicher gesagt werden kann, dass beim Mitteln von fiinf Loops mit der
Genauigkeit sechs ein signifikant hoheres Signal-zu-Rausch-Verhiltnis erzielt werden kann. Ab
da liegt auch der Rauschpegel selbst bei einem dhnlichen Wert wie bei der Messung mit der
hochsten Genauigkeit und zeitlich stellt es immer noch eine Ersparnis von etwa einer Stunde ge-
geniiber der Messung bei der hochsten Genauigkeit dar. Demnach sind mehr Loops einer hohen
Genauigkeitseinstellung vorzuziehen.

Auffillig in Abbildung 5.3.2 a) ist zudem auch der Verlauf des Untergrunds. So hebt sich der
Untergrund der Messung mit der Genauigkeit acht mit steigender Masse an, wohingegen er bei
der Messung mit der Genauigkeit sechs relativ konstant bleibt, wie es auch erwartet wird. Da die
beiden Messungen am gleichen Tag und die mit der Genauigkeit sechs nach der Messung mit der
Genauigkeit acht gemacht wurde, liegt es nahe, dass diese Verdnderung des Untergrundes mit
der Genauigkeit beziehungsweise mit der daraus resultierenden hohen Messdauer zusammen
hingt. Der Grund hierfiir konnte in der internen Umrechnung des QMS von den gemessenen

Teilchen in Partialdruck liegen, da der vom QMS als Gesamtdruck angenommene Wert nicht zu
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dem tatsdchlich bestehendem Gesamtdruck passen konnte. Vermutlich ermittelt das QMS immer
beim Start eines Durchlaufs anhand eines Referenzpunktes diesen Wert, wodurch es sich bei
zeitlich kiirzeren Loops besser den Schwankungen des Drucks anpassen kann. Fiir diese langen
Loops iiber mehrere Stunden kann der Wert, der zu Beginn der Messung ermittelt wurde, zum
Ende stark von dem tatséchlichen abweichen. Auch thermische Effekte im Detektor konnten hier
eine Rolle spielen, da die Teilchen letzten Endes als Strom gemessen werden, der wiederum
vom internen Widerstand und somit von der Temperatur abhingig ist. Daher konnte auch die
Abweichung in der Bestimmung der Partialdriicke stammen. Da diese Effekte auch durch einen
Referenzpunkt durch das QMS ausgeglichen werden konnen, kann dieses sie bei der Berechnung
des Partialdruckes beriicksichtigen. Dazu muss die Referenz allerdings aktuell genug sein, da
sonst trotzdem Abweichungen auftreten konnen, wie sie vermutlich in der sehr langen Messung

mit der hochsten Genauigkeit zu sehen sind.

5.4 Parameterstudien

Dieser Abschnitt dient dazu die Funktionsweise der Ionenquelle und die Moglichkeiten ihrer
Parameter genauer zu untersuchen. Wie bereits in Abschnitt 3.1.1 beschrieben, gibt es vier lo-
nenquellenparameter (Emission, Elektronenenergie, Ionenenergie und Extraktion), die variiert
werden konnen. Allerdings ist noch unklar, inwiefern sie sich gegenseitig beeinflussen. Bekannt
ist, dass die Emission bedingt durch die Verschaltung der Ionenquelle nicht zu hoch gegeniiber
der Elektronenenergie eingestellt werden darf (siehe Abschnitt 3.1.1).

Um die Effekte der Parameter auf das Signal weiter zu untersuchen, wurden verschiedene Mess-
studien durchgefiihrt bei denen mehrere Parameter variiert wurden. Beispielhaft ist in Abbildung
5.4.1 eine solche Messstudie gezeigt. Bei dieser wurde kein Wasser zusétzlich in die Cluster-
quelle hineingegeben, sondern der Massenbereich wurde so gewihlt, dass der Restgaspeak von
molekularem Wasser als Signal verwendet werden konnte. Mit Hilfe des Messprogramms ME-
TRO wurden dann die Ionenenergie von 4eV bis 6eV in 0,2eV-Schritten und die Extraktion
von —105V bis —119V in 2 V-Schritten variiert. Dabei ist METRO so vorgegangen, dass fiir
den ersten Wert der Ionenenergie (4eV) zunichst alle Werte der Extraktion durchlaufen wur-
den, bevor es den nichsten Wert der lonenenergie eingestellte, bei dem dann wieder alle Werte
der Extraktion durchlaufen wurden. In der Abbildung 5.4.1 ist dies durch die Unterteilung der
Matrix und der zusitzlichen Achse dargestellt. Fiir die unterste Teilmatrix bedeutet dies, dass
sie zu dem Wert 4eV der Ionenenergie gehort, wobei die einzelnen Zeilen in der Teilmatrix den
Werten der Extraktion entsprechen. In der Abbildung lésst sich nun das Signal des molekularen
Wassers (18 amu) erkennen, wobei dieses nicht zentral um 18 amu liegt.

Auffillig sind die einzelnen Zeilen in der Matrix, die in der Intensitit (Partialdruck) deutlich

von den anderen abweichen, zum Beispiel die Zeile bei einer lonenenergie von 4,2eV und einer
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Extraktion von —109V. Dieser Einbruch entstand durch den Ausfall des Filaments, da des-

sen Schutzmechanismus gegriffen hat und dieses ausgeschaltet wurde (siehe Abschnitt 3.1.1).

Dadurch wurde eine oder mehrere Loops des Messschrittes ohne aktives Filament vermessen,

sodass nur Rauschen aufgenommen wurde. Durch das Mitteln der drei Loops eines Messschritts
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Abbildung 5.4.1: Messstudie der lonenquellenparameter Io-
nenenergie und Extraktion, bei der in jedem Schritt drei
Loops durchlaufen wurden.

beim Verarbeiten der Daten, wird
dann ein Einbruch der Intensitit in
der Matrix sichtbar. Dabei fillt auf,
dass dies nach oben hin (also zum En-
de der Messstudie hin) immer haufi-
ger auftritt. Insgesamt hat die Mes-
sung nur 29 min und 6s gedauert, was
bedeutet, dass jeder Messschritt nur
knapp 25 s dauerte. Fiir das QMS hief3
das, dass die Spannungen in der lo-
nenquelle sehr hdufig in kurzer Zeit
verdandert werden mussten, wodurch
moglicherweise die Spannungen fiir
den vorherigen Messschritt noch nicht
vollstindig erreicht wurden, als be-
reits schon der ndchste Messschritt be-
gann. Bei dieser Messstudie wurden
allerdings nur die Parameter Ionen-
energie und Extraktion veridndert, die
auf den ersten Blick nicht die Fila-
mente beeinflussen sollten. Allerdings
muss bei der Verianderung der Ionen-
energie auch immer die Spannung der
Filamente mit angepasst werden. Dies
wird beim Betrachten der Verschal-
tung der Ionenquelle ersichtlich (sie-
he Abbildung 3.1.2). Die Ionenener-
gie wird durch die Spannung zwi-

schen dem Detektor und der Grund-

platte des Quellenkifigs gesteuert, wobei der Detektor geerdet ist und somit das Potential Null

hat. Aber durch die Spannung zwischen der Grundplatte des Quellenkéfigs und den Filamenten

wird auch die Elektronenenergie eingestellt. Das bedeutet, dass bei der Verdnderung der Ionen-

energie, was einer Verdnderung des Potentials der Grundplatte entspricht, auch das Potential
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der Filamente veridndert werden muss, damit die Spannung zwischen der Grundplatte und den
Filamenten gleich bleibt. Daher wird auch das Filament bei der Variation der lonenenergie be-
einflusst. Hierbei spielen die Abnutzung durch die hohen Temperaturen bei der Glithemission
und die Wechselwirkungen mit anderen Teilchen sowie die aktive Zeit des Filaments eine Rolle.
Daher wurde diese Messstudie auch mit dem zweiten Filament des QMS durchgefiihrt. Hierbei
zeigte sich ein dhnliches Verhalten, allerdings traten die Ausfille erst spéter in der Messstudie
auf. Der Grund hierfiir ist wahrscheinlich die geringere Abnutzung des zweiten Filaments, da
vorrangig das erste Filament genutzt wurde. Bei darauffolgenden Tests der Filamente, bei de-
nen der gleiche Massenbereich wie zuvor bei festen Ionenquellenparametern fiir jeweils eine

Viertelstunde vermessen wurde, sind keine Probleme aufgetreten.

Daher wurde eine vergleichbare Messstudie durchgefiihrt, bei der fiir die Messschritte die

Zeitlimit-Funktion von METRO ver-

wendet wurde, sodass jeder 1 min ge- T ]
dauert hat. Diese Messstudie ist in _5'_|
Abbildung 5.4.2 zusehen. Bei die- R |5
ser wurde die Ionenenergie von 5eV %‘ -110 | 4%
bis 6eV in 0,5eV-Schritten und die  *’ > 114 |
Extraktion von —110V bis —114V 555— é 112.:. ‘=§
in 1V-Schritten variiert. Hier wurden é | 3 =
keine Probleme festgestellt, sodass S E -110 5
die Schlussfolgerung nahe liegt, dass E -114 2 %
die Belastung der Filamente durch 5.0- s E
ein zeitliches Minimum fiir die Steps 1
bei einer Messstudie reduziert wer- -110

den kann. Wo genau dieses Minimum - 16 17 18 19

‘ ‘ . Masse [amu]
liegt, hingt vermutlich mit dem Grad

Abbildung 5.4.2: Messstudie der Ionenquellenparameter Io-
nenenergie und Extraktion, bei der fiir jeden Schritt ein Zeit-
limit von einer Minute eingehalten wurde.

der Abnutzung der Filamente zusam-
men. Daher sollte es eher hoher ange-
setzt werden, was wiederum fiir eine
minimale Zeit von einer Minute fiir die Steps spricht. Bei den meisten Messstudien fillt diese
Untergrenze allerdings nicht ins Gewicht, da allein durch den groeren Massenbereich und/oder

einer hoheren Genauigkeit ein Step meist langer dauert als eine Minute.

Das Signal des molekularen Wassers scheint bei der Messung in Abbildung 5.4.2 nicht von der
Variation der Parameter beeinflusst zu werden. Allerdings wurde bei dieser Messung nur ein
kleiner Bereich des moglichen Parameterraums ausgenutzt (siehe Abschnitt 3.1.1). Um einen
besseren Eindruck vom gesamten Parameterraum zu bekommen, wurde eine weitere Messstu-

die durchgefiihrt, bei der die lonenenergie von 2eV bis 10eV in 2eV-Schritten und die Extrak-
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tion von —10V bis —130V in 15 V-Schritten variiert wurden. Bei dieser Messung wurden die

Partialdriicke der Teilmassen in-

[ ] nerhalb des Signals aufsummiert

und die daraus gewonnenen In-

] 10 tensitdten in einer 3D-Darstellung

12 i ’ '/T N 'g iber der Ionenenergie und der Ex-

E__ 1,0 ‘5 traktion aufgetragen (siehe Abbil-
.—7‘::_5, 0,8 0.8 'E dung 5.4.3). Hierbei kann beobach-
EE% 0,6 = L;J tet werden, dass erst ab einer Io-

i@ 0,4 E nenenergie von circa 4eV unabhin-

_% 0.2 0 6% gig von der Extraktionsspannung

-10 ®  ein Signal gemessen werden konn-

Q E te. Dies spricht dafiir, dass die Io-

2 0,4 nen nicht genug Energie hatten, um

durch den Quadrupol-Massen-Filter
0.2 (QMF) hindurch bis zum Detektor

zu gelangen. Die Bahnen der Io-
Abbildung 5.4.3: 3D-Darstellung der integrierten Intensitét des nen im Wechselfeld des QMF wer-
Signals von molekularem Wasser in Abhingigkeit von der Io- den durch verschiedene Faktoren
nenenergie und der Extraktion. bestimmt. So werden sie von der
Frequenz des Feldes und von der
Phase des Feldes beziiglich des Zeitpunktes, an dem das Teilchen in das Feld eintritt, beein-
flusst. Auch die Energie des Ions ist von Bedeutung, da es bei geringerer Energie linger im
Feld verweilt [45]. Die Bahn des Ions an sich besteht aus einer Uberlagerung mehrerer Oszil-
lationen, wobei die einzelnen Amplituden durch die soeben aufgezihlten Parameter beeinflusst
werden. Bei geringer Energie und dadurch langsamerer Fluggeschwindigkeit durchlaufen die
Tonen mehr Perioden dieser Oszillationen, wodurch die Wahrscheinlichkeit erhoht wird, dass
sie mit den Elektroden oder weiteren Ionen im QMF stof3en und so aus diesem heraus gelenkt
werden.
Auch die Extraktion zeigt einen Schwellenwert, ab dem nur noch sehr wenige lonen am Detektor
ankommen. Hier liegt der Grund allerdings nicht in der Bahn der Ionen, sondern am Extraktor
selbst. Der Extraktor dient dazu, die ionisierten Teilchen aus dem positiv geladenen Quellenkiifig
heraus zu beschleunigen. Da die Ionen positiv geladen sind, werden diese vom Quellenkifig und
seiner Grundplatte abgesto3en. Das sorgt fiir eine Fokussierung der Teilchen. Allerdings muss
der Durchgriff des negativen Potentials des Extraktors gro3 genug sein, um die Ionen durch das
Loch in der Grundplatte hindurch zu beschleunigen. Jedoch ist ab einen Wert unterhalb von

—115V die Anziehung des Extraktors zu groB, sodass die Ionen nicht mehr durch sein Offnung
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hindurch fliegen, sondern von ihm eingefangen werden. Nur die Ionen, die sehr mittig und mit
geniigend Energie durch die Offnung des Extraktors fliegen, konnen diesen passieren und so
moglicherweise am Detektor ankommen. Daher ist die Kombination aus Ionenenergie und Ex-
traktion wichtig fiir die optimale Ausbeute an Ionen. Die vorliegende Messung zeigt, dass eine
optimale Balance zwischen lonenenergie und Extraktion bei etwa 4eV und —100V vorliegt. Die
vom Hersteller als optimale Parameter ausgegebenen Werte liegen bei 5,5eV und —112V, was
bedingt durch die Auflosung durch die durchgefiihrte Messung unterstiitzt wird.

Um auch die anderen Parameter miteinander in Verbindung setzen zu konnen, wurde eine Mess-
studie iiber die drei Parameter Emission, Elektronenenergie und Ionenenergie durchgefiihrt. Die-
se ist in Abbildung 5.4.4 visualisiert.
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Abbildung 5.4.4: Messstudie der Ionenquellenparameter Emission, Elektronenenergie und Ionenenergie,
bei der ein Loop in jedem Messschritt durchlaufen wurde.

In dieser Darstellung repréisentieren die Spalten die Werte der Emission von 0,9 mA bis 1,4mA
in 0,1 mA-Schritten und die Zeilen die Werte der Elektronenenergie von 40eV bis 55eV in
SeV-Schritten. Die einzelnen Matrizen zeigen die Massenspektren fiir die verschiedenen Ionen-
energien (4,5eV und 5eV). Hierbei wurden die Wertebereiche der Emission und der Elektronen-
energie nach einigen Tests so gewihlt, dass sie sich nicht bedingt durch die Verschaltung der lo-
nenquelle gegenseitig ausschlieBen, wodurch der betrachtete Bereich sehr eingeschriankt wurde.
Allerdings musste die Messung am Ende dennoch abgebrochen werden, da das Filament schon
ein paar Mal durch den Schutzmechanismus ausgeschaltet wurde, sodass fiir eine Emission von
1,4mA die Elektronenenergien von 50eV und 55eV nicht mehr gemessen wurden. Daher sind
in der Abbildung 5.4.4 in der letzten Spalte die unteren beiden Matrizen Null-Matritzen. Die
Messschritte, in denen sich das Filament abgeschaltet hat, sind in der Abbildung wieder an dem
Intensititsunterschied zu erkennen, wobei ein solcher auch fiir den ersten Messschritt zu sehen

ist. Dies ist jedoch auf einen Bedienungsfehler zuriickzufiihren, da das Filament vor dem Start
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der Messung nicht angeschaltet wurde. Allerdings wurde in dieser Messung auch die Ionen-
energie verdandert. Dies hat, wie zuvor bereits diskutiert, auch Auswirkungen auf das Filament,
wodurch dieses zusitzlich belastet wurde. Das Signal zeigt in dieser Messung keine Abhéngig-
keit von den Parametern. Dies kann allerdings an dem eingeschrinkten Parameterraum liegen,
sodass eine schwache Abhingigkeit nicht zu erkennen ist.

Der Einfluss der Elektronenenergie hingt von den zu ionisierenden Teilchen ab und wird fiir den

Fall der Wassercluster im Folgenden noch genauer untersucht.

54



6 Messstudien zur Fragmentation mittels

Variation der Elektronenenergie

In diesem Kapitel werden die Daten der Messstudien zur Fragmentation der Wassercluster in
Abhingigkeit von der Energie der ionisierenden Elektronen ausgewertet. Fiir die Messstudien
zur Fragmentation wurden fiir jede der drei Clusterspezies ((HyO)y, (D20), und (H20),(D20)1m)
jeweils zwei Energiebereiche vermessen, wobei der erste kleinere Bereich von 30eV bis 40eV in
den kleinstmoglichen Energieschritten von 1eV und der zweite Bereich von 50eV bis 100eV in
5eV-Schritten durchlaufen wurden. Der erste Energiebereich wurde so gewihlt, da bei 32,2eV
die Bindungsenergie des 2a;-Orbitals des HyO-Molekiils liegt (siehe Abschnitt 2.1). Die niedri-
geren Bindungsenergien der duleren Orbitale konnten leider nicht vermessen werden, da bedingt
durch den Aufbau der Ionenquelle des QMS (siehe Abschnitt 3.1.1) die Emission der ionisieren-
den Elektronen fiir diese niedrigen Energien stark verringert werden musste, sodass das Signal
zu schwach wurde. Auch fiir den ersten Energiebereich musste die Emission bereits auf 0,6 mA
reduziert werden. Dies fiihrte dazu, dass im Vergleich zum zweiten Energiebereich, der bei 1 mA
vermessen werden konnte, die Statistik im ersten Bereich schlechter ist und somit die statistische
Unsicherheit tiber der des zweiten Bereiches liegt. Der zweite Energiebereich wurde so gewihlt,
damit eine grolere Energiespanne untersucht werden konnte, ohne den Emissionswert zu ver-
dndern. Die beiden anderen lonenquellenparameter wurden auf 5,5eV fiir die lonenenergie und
—112V fiir die Extraktion eingestellt, was den Standardeinstellungen und somit den vom Her-
steller als optimale Parameter ausgeschriebenen Werten entspricht.

Insgesamt wurden sechs Messstudien aufgenommen, die sich aus der Kombination der beiden
oben genannten Energiebereichen mit den drei betrachteten Clusterspezies ergeben. Die Mess-
studien bestanden wiederum aus zwei Massenbereichen. Zum einen wurde der Massenbereich
des molekularen Signals, im Folgenden Monomersignal genannt, und zum anderen der Bereich
der Clustersignale mit den Fragmenten der Grofle N = 3 bis N = 10 vermessen. Die Fragmente
mit GréBen oberhalb von N = 10 wurden nicht betrachtet, da diese ein zu schwaches Signal
insbesondere im ersten Energiebereich lieferten und fiir die gemischten Cluster die Verteilung
fiir die einzelnen Clustergrolen aufgrund der schlechteren Auflosung fiir groBere Massen nicht
mehr im Spektrum getrennt werden konnten. Auch die Fragmente mit zwei Molekiilen werden

in dieser Arbeit nicht betrachtet, da sie mit einer Masse von 37 amu im Bereich des Restgases
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in der Kammer liegen. Aufgrund der hoheren GréBenordnung des Partialdrucks des Restgases
gegeniiber der GroBBenordnung der Partialdriicke der Cluster, konnte dieser Bereich nicht mit
dem Detektor vermessen werden, der notig wire, um das Clustersignal gut zu sehen. Da bei der
Produktion der Cluster (siehe Abschnitt 2.3.1) immer eine Verteilung an verschiedenen Clus-
tergrofen erzeugt wird, weisen auch die daraus entstehenden Fragmente eine Verteilung auf.
Insbesondere ist der Anteil der Monomere im Clusterstrahl um GroéBenordnungen hoher als die
einzelnen Anteile der verschiedenen Cluster, sodass auch das gemessenen Monomersignal um
mehrere GroBBenordnungen iiber den Clustersignalen liegt. Daher wurden fiir die zwei Massen-
bereiche verschiedene Detektoren verwendet, die fiir die jeweilige Intensitit geeignet sind. Das
Monomersignal wurde mit dem Faraday-Cup, der fiir hohe Intensitdten geeignet ist, und der
Bereich der Clustersignale mit dem Multiplier auf der hochsten Empfindlichkeitsstufe (sieche
Abschnitt 3.1.3) vermessen. Aus diesem Grund sind die Intensititen der beiden Massenbereiche
nicht auf einer absoluten Skala vergleichbar, da das QMS fiir die verschiedenen Detektoren un-
terschiedliche Bedingungen in der Berechnung der Partialdriicke annimmt.

Mit Hilfe der Gleichung (2.3.11) kann eine Abschétzung der im Durchschnitt im Clusterstrahl
vorhandenen Clustergrofle anhand der Quellenparameter getroffen werden. Fiir alle Messungen
wurde eine Temperatur von 80°C fiir alle Bereiche der Clusterquelle eingestellt, wodurch von
einem Dampfdruck von etwa 473 mbar in den Kammern der Quelle ausgegangen wird. Die ver-
wendete Diise besitzt eine Offnung mit dem Winkel 20 = 30° und dem Durchmesser 80 ym.
Demnach betrug die durchschnittliche ClustergroBe in etwa (n) = 20. Allerdings stellt dies nur
eine sehr grobe Abschitzung dar, da zum einen das verwendete Gesetz fiir kleine Clustergroflen
ungenauer wird und zum anderen nicht bekannt ist, ob der Druck im Pufferreservoir vom Druck
im Hauptreservoir abweicht.

Zu jeder Messstudie gehoren eine Vorher- und eine Nachhermessung, die zur Uberpriifung der
Clusterproduktion dienen. Diese Datensitze sollen nun im Folgenden schrittweise analysiert
werden. Im ersten Abschnitt 6.1 wird die grundlegende Verarbeitung der Datensitze bis hin zur
Bestimmung der Intensititen als Summe der Partialdriicke des jeweiligen Clusterpeaks erliutert.
Anschlieend werden diese anhand der Vorher- und der Nachhermessung auf Verdnderungen in
der Clusterproduktion korrigiert. Nach diesen Verarbeitungsschritten kann die Fragmentation
mit Hilfe der Anteile der Clustersignale am Gesamtclustersignal analysiert werden (Abschnitt
6.3). Zudem wird daraufhin eine weitere Methode zur Untersuchung der Fragmentation betrach-
tet, die allerdings nur bei gemischten Clustern Anwendung findet und auf der Analyse der Mas-
senverteilung der einzelnen Clustergrofen beruht (Abschnitt 6.4). Hierbei werden zwei Modelle

basierend auf der Binomialverteilung und der Multinomialverteilung angewandt.
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6.1 Bestimmung der Clusterintensititen

Alle Verarbeitungsschritte der Datensétze sollen nun im Folgendem an einem Beispiel genauer
erldutert werden. Alle Schritte verlaufen fiir alle Datensitze analog, wenn nicht explizit ein
anderes Vorgehen beschrieben wird. Die zugehorigen Abbildungen sind in Anhang B zu finden.
Als Beispiel wird der Datensatz zur Messstudie von H,O-Clustern im Energiebereich von 30eV
bis 40eV verwendet.

Bei den Messstudien wurde so vorgegangen, dass mit Hilfe des fiir diesen Zweck erstellten
QMS-Devices von METRO fiir jeden Messschritt einer Messreihe (Scan) einmal das Massen-
spektrum des Monomersignals und das der Clustersignale vermessen wurden, wobei pro Mess-
studie zwei bis vier Scans durchlaufen wurden. Fiir die Beispielmessung entspricht dies einem
Massenbereich von 15amu bis 21 amu fiir das Monomersignal und einen Massenbereich von
50amu bis 186 amu fiir die Clustersignale. Beide Bereiche wurden mit der Einstellung von 32
Schritten pro atomarer Masseneinheit durchlaufen. Eine Auflistung aller Einstellungen der ein-
zelnen Messstudien und ihrer Vorher-/Nachhermessungen ist in den Tabellen B.1 bis B.3 im
Anhang zu finden.

Die Daten lagen, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, als Textdateien vor und wurden analog zu
dem Beispiel aus diesem Abschnitt fiir jeden Schritt in jedem Scan verarbeitet. Der erste Scan

der Beispielmessung ist in Abbildung 6.1.1 gezeigt.
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Abbildung 6.1.1: Erster Scan der Messstudie von H,O-Clustern bei einer Variation der Energie der ioni-
sierenden Eletronen von 30eV bis 40eV in 1eV-Schritten. Rechts ist das molekulare Signal und links die
Clustersignale der GroBBe N = 3 bis N = 10 zu sehen.

Wie bereits beschrieben besteht der Scan aus zwei Massenbereichen, wodurch in der Abbildung
zwel Matrizen zu sehen sind. In der linken Matrix ist das Monomersignal bei 18amu gut zu
erkennen. In der rechten Matrix sind die acht Signale der Cluster der Groe N = 3 bis N = 10
als vertikale Striche in der Matrix bei den Massen 55amu, 73amu, 91 amu, 109 amu, 127 amu,

145amu, 163amu und 181 amu zu sehen. Die Massen sind dabei immer ganzzahlige Vielfa-
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che von 18amu (der Masse von H,O) plus 1amu, da es sich bei den gemessenen Clustern um
protonierte Fragmente handelt, wie in Abschnitt 2.3.2 erklirt. Im Falle von D,O-Clustern sind
sie entsprechend ganzzahlige Vielfache von 20amu plus 2amu, was einem zusitzlichen D
entspricht (Deuterierung). Bei den gemischten (H,O)(D,0)-Clustern liegt fiir jede Clustergro-
Be eine Verteilung aus verschiedenen Massen vor (siehe Abschnitt 2.3). Die Fragmente dieser
gemischten Cluster sind durch das Vorhandensein von sowohl H-Atomen als auch D-Atomen
entweder protoniert oder deuteriert.
Fiir jedes Signal in jedem Schritt der einzelnen Scans wurden dann die Flanken bestimmt,
die als Summationsgrenzen fiir die Signale dienten. Die Intensitit der Cluster wurde daraufhin
als Summe der Partialdriicke der im Clusterpeak zusammengefassten Massen (Teilmassen) be-
stimmt. In dem molekularen Signal bei den gemischten (H,O)(D,0)-Clustern wurden die Mas-
sen 18amu, 19amu und 20 amu zusammengefasst, da diese schlecht aufgeldst werden konnten.
AuBerdem wurden bei den gemischten Clustern die Flanken der leichtesten und der schwersten
Clusterzusammensetzung, die fiir
eine ClustergroBe gemessen wer-
den konnte, als Flanken fiir die
gesamte Massenverteilung einer
Clustergrole angesehen. Die Clus-
terintensitédten fiir jede Clustergro-
e konnten somit in Abhidngig-
keit von der Elektronenenergie be-

stimmt werden. Dies ist fiir den ers-

ten Scan der Beispielmessung in
Abbildung 6.1.2: Intensitdten des ersten Scans der Messstudie .
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daher sind fiir diesen Energiebereich beispielhaft jeweils der erste Scan der Messstudien von
allen drei Spezies in Abbildung 6.1.3, 6.1.4 und 6.1.5 dargestellt.
In Abbildung 6.1.3 ist ein kontri-

res Verhalten zwischen dem Mo-

nomersignal und den Clustersigna-

len fiir die H,O-Cluster zu sehen,

bei dem die Intensitit des Mono-

mersignals mit zunehmender Ener-

gie sinkt, wihrend die Intensité-

ten der Cluster weiterhin steigen.

Fir die Signale der D,O-Cluster

(Abbildung 6.1.4) zeigt sich hin-

gegen ein leicht abfallendes Ver- Abbildung 6.1.4: Intensitdten des ersten Scans der Messstudie

] von D,O-Cluster bei einer Variation der Energie der ionisieren-
halten. Das Monomersignal von gen Elektronen von 50eV bis 100eV in 5eV-Schritten.

D,O verhidlt sich dagegen ana-
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Abbildung 6.1.5: Intensitdten des ersten Scans der Messstudie

von (H,0)(D,0)-Cluster bei einer Variation der Energie der io-
Verlauf. nisierenden Elektronen von 50eV bis 100eV in 5eV-Schritten.

zeigen auch einen eher konstanten

6.2 Korrektur der Clusterintensititen

Da schon kleine Verdnderungen in der Clusterquelle sich auf die Clusterproduktion und somit
auf die Clustergrolenverteilung auswirken, wurde vor und nach jeder Messstudie ein Massen-
spektrum bei immer gleich bleibenden Einstellungen aufgenommen (siehe Tabelle B.1 bis B.3
im Anhang). So konnten Unterschiede in den Intensititen vor und nach den Messstudien beob-
achtet werden. Die Vorher-/Nachermessungen werden daher im Folgenden genutzt, um zeitliche
Effekte in den Messstudien aufgrund sich verdndernder Clusterquellenparameter zu korrigieren.
Fiir diese Messungen wurden aus den zehn Loops, die zeitlich am nichsten an der Messstu-

die lagen, die Intensititen fiir alle Fragmente bestimmt. Diese wurden daraufhin gemittelt, um
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zweil Referenzpunkte fiir die Intensitidten der einzelnen Signale, einen vor und einen nach der
Messstudie, zu haben. Mit Hilfe der gemittelten Intensitéiten konnten dann die relativen Verdnde-
rungen der Signale fiir jede Clustergroffe bestimmt werden. Wird nun davon ausgegangen, dass
diese Verdnderung linear mit der Zeit stattgefunden hat, so kann eine relative Veridnderung fiir je-
den Messschritt der einzelnen Scans bestimmt werden. In der Beispielmessung wurden vier Mal
elf Messschritte durchlaufen, das bedeutet, dass die relative Verdnderung in 44 Zeitschritte ein-
geteilt werden kann, fiir die Korrekturfaktoren bestimmt werden konnen. Aus den Intensitéiten
konnen nun durch Multiplikation mit dem dazugehorigen Korrekturfaktor die Verinderungen
bedingt durch die Clusterproduktion herausgerechnet werden. In Abbildung 6.2.1 sind die kor-
rigierten Verldufe der Intensitdten im Vergleich zu den unkorrigierten fiir die Beispielmessung

gezeigt.
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Abbildung 6.2.1: Vergleich der korrigierten Intensitdten mit den unkorrigierten fiir die Messung von H,O-
Clustern bei der Variation der Elektronenenergie von 30eV bis 40eV. Gezeigt sind beispielhaft das Mo-
nomersignal und die Signale der Cluster der Grofle N = 3 bis N = 6, wobei die durchgezogene Linie dem
ersten Scan, die gestrichelte Linie dem zweiten Scan, die Punkt-gestrichelte Linie dem dritten und die
gepunktete Linie dem vierten Scan entspricht.

Hierbei sind zur besseren Ubersicht nur das Monomersignal und die Clustersignale fiir die Gro-
Ben N = 3 bis N = 6 gezeigt, damit alle vier Scans im Vergleich gezeigt werden konnten. Es
zeigte sich, dass die zuvor bereits beobachteten Verldufe weiterhin sichtbar bleiben und die
Verldufe der einzelnen Scans sich bei den meisten Messstudien noch weiter angleichen (siehe
Abbildungen B.2.1 bis B.2.6 im Anhang). Bei einzelnen der Messstudien brachte die Korrek-
tur keine Verbesserung beziehungsweise verschlechterte die Ubereinstimmung der einzelnen

Scans geringfiigig. Allerdings muss hier bedacht werden, dass bei der Korrektur die Annahme
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getroffen wurde, dass sich die Veridnderungen in der Clusterquelle linear verhalten. Die thermo-
dynamischen Prozesse bei der Clusterproduktion weisen aber kein lineares Verhalten auf, wo-
bei es hierbei auch immer auf die betrachtete Zeitskala ankommt. Daher konnen nicht-lineare
Schwankungen in der Clusterquelle dafiir verantwortlich sein, dass die Korrektur der Intensité-
ten an manchen Stellen an ihre Grenzen sto8t.

Auffillig bei dem Vergleich der einzelnen Scans ist zudem, dass der erste Scan, der durch die
durchgezogene Linie in Abbildung 6.2.1 reprisentiert wird, deutlich sowohl vor als auch nach
der Korrektur von den anderen abweicht. Die anderen drei Scans hingegen zeigen eine gute
Ubereinstimmung. Dies kann auch fiir alle anderen Messstudien beobachtet werden (siche Ab-
bildung B.2.1 bis B.2.6 im Anhang). Die Abweichung des ersten Scans ist besonders auffillig fiir
die Messstudien des ersten Energiebereiches. Es scheint hier ein grundlegender systematischer
Fehler durch das QMS vorzuliegen. Moglicherweise wurde dieser durch die Ionenquellenpa-
rameter bedingt. Vor jeder Messstudie wurde eine (teilweise auch mehrere) Messung bei einer
Elektronenenergie von 70eV iiber mehrere Stunden durchgefiihrt, um die Clusterproduktion zu
beobachten und den Punkt zu finden, ab dem sie annédhernd stabil 1duft. Die Umstellung auf
niedrigere Energien konnte dann zu diesem systematischen Fehler gefiihrt haben, da das QMS
mehrere Durchlidufe brauchte, um seine Berechnung der Partialdriicke anzupassen. Der Unter-
schied der Intensitdten bei den verschiedenen Energien konnte hierbei eine wesentliche Rolle
spielen, da die Abweichungen durch diesen systematischen Fehler am hochsten fiir kleinere
Energien sind, bei denen der Unterschied in der Intensitit zu denen bei 70eV am gréBten sind.
Auch konnte der Intensitdtsunterschied durch die verdanderte Emission im ersten Energiebereich
sich darauf auswirken, da die Elektronenemission fiir diesen herunter geregelt werden musste,
wodurch auch die Intensitidt der Signale sank. Durch diese Abweichung wird der erste Scan bei
allen Messstudien im Folgenden nicht mehr beriicksichtigt.

Bei der Messstudie der HoO-Cluster im zweiten Energiebereich wurde der erste Scan allerdings
nicht vernachléssigt, da diese Messstudie im Gegensatz zu den anderen nur zwei Scans besitzt.
Dies liegt an einem Problem wihrend der Durchfiihrung, welches erst im Nachhinein ersichtlich
wurde, sodass anstatt eines Loops in jedem Step eines Scans zwei Loops durchlaufen wurden,
welche in den Berechnungen schon gemittelt wurden. Dies fithrte zu einer doppelt so langen
Messdauer, worauthin die Messstudie aus Zeitgriinden nach zwei Scans gestoppt wurde. Durch
das Mitteln der beiden Loops des ersten Scans fiir jeden Step sollte allerdings der Einfluss des
systematischen Fehlers verringert worden sein.

Nachdem die Einfliisse durch zeitliche Verdnderungen in der Clusterproduktion korrigiert wur-
den, konnen nun die einzelnen Scans der Messstudien gemittelt werden. Dabei wird die syste-
matische Unsicherheit der Intensitéten iiber die grofite Abweichung der Werte vom Mittelwert
bestimmt. Die gemittelten Intensitdten sind mit ihren Unsicherheiten fiir den ersten Energie-

bereich in Abbildung 6.2.2 bis 6.2.4 gezeigt. Es wird ein genereller Anstieg der Intensitét fiir
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Abbildung 6.2.2: Gemittelte Intensititen der Messstudie zu
H,O-Clustern bei der Variation der Elektronenenergie von 30eV

bis 40eV.
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Abbildung 6.2.3: Gemittelte Intensititen der Messstudie von
D,O-Cluster bei einer Variation der Energie der ionisierenden

Elektronen von 30eV bis 40eV.
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Abbildung 6.2.4: Gemittelte Intensititen der Messstudie von
(H20) (D,0)-Cluster bei einer Variation der Energie der ioni-
sierenden Elektronen von 30eV bis 40eV.

62

Monomer- und Clustersignale mit
steigender Energie beobachtet. Die-
ser steht im Einklang mit den aus
der Literatur bekannten Ionisati-
onsquerschnitten (siehe Abschnitt
2.4 und [41, 42]), die ein Ma@ fiir
die Wahrscheinlichkeit einer Ioni-
sation sind.

Beim genaueren Betrachten der
Momomersignale zeigt sich um
die Energie von 32eV bei allen
drei Clusterspezies zusitzlich zu
dem durch den Ionisationsquer-
schnitt erwarteten generellen An-
stieg ein steilerer Anstieg in der In-
tensitit, welcher in den Ionisations-
querschnitten nicht zu erkennen ist.
Mit diesen Daten kann nicht ge-
nau gesagt werden, wodurch diese
Schwelle in der Intensitit des Mo-
nomersignals verursacht wird. Ei-
ne mogliche Erkldrung konnten die
Cluster in der Messung liefern, da
durch die Energieschwelle des 2a1-
Orbitals noch weitere Prozesse als
die einfache Dissoziation moglich
werden (siehe Abschnitt 2.3.2). Ei-
ner dieser Prozesse ist zum Bei-
spiel der ICD, bei dem zwei un-
protonierte (undeuterierte) gelade-
nen Fragmente entstehen [35]. Dies
bedeutet, dass ab dieser Schwelle
weitere Quellen fiir die gemesse-
nen Monomere vorhanden sind. Al-
lerdings liegt die Teilchenzahl der
Monomere im Clusterstrahl in der

GrofBenordnung iiber der der Clus-



ter, wodurch es unwahrscheinlicher wird, dass die zusitzlichen Monomere aus den Clustern eine
messbare Zunahme im Monomersignal verursachen.

In den Clustersignalen ist diese 2a;-Schwelle nicht zusitzlich zu dem generellen Anstieg zu
erkennen. Allerdings muss beachtet werden, dass nur ein kleines Fenster der entstehenden Frag-
mente beobachtet wurde und die Ausgangsverteilung der Cluster unbekannt ist. Die verschie-
denen Prozesse, die ab der 2a;-Schwelle moglich werden, ermdglichen eine vielfiltige Frag-
mentation. Allerdings werden nur protonierte beziechungsweise deuterierte Fragmente gemes-
sen. Dagegen steht, dass bei einer Coulomb-Explosion zum Beispiel infolge eines ICDs keine
protonierten (deuterierten) Fragmente entstehen. Dies ldsst nur den Schluss zu, dass in den ge-
ladenen Fragmenten nach einer Coulomb-Explosion weitere Prozesse stattfinden, die in einem
Protonen-Transfer miinden, wodurch es zur Dissoziation einer OH-Gruppe (OD-Gruppe) und

moglicherweise auch weiteren Wassermolekiilen kommt.

Im zweiten Energiebereich von 50eV bis 100eV zeigt das Monomersignal hingegen fiir alle
drei Clusterspezies ein kontrires Verhalten zu dem, welches auf Grundlage des Ionisations-
querschnittes erwartet wurde (sie-
he Abbildung 6.2.5 bis 6.2.7). So
sinkt das Monomersignal fiir ho-
here Energie wieder, obwohl der
Ionisationsquerschnitt noch steigt.
Dieses Verhalten wurde bereits bei
reinen molekularen Messungen be-
obachtet. Demnach besteht zwi-

schen diesem Verhalten und den

untersuchten Clustern keine Ver- Abbildung 6.2.5: Gemittelte Intensititen der Messstudie von
bindung. Dementsprechend konnte H20-Cluster bei einer Variation der Energie der ionisierenden

dies ein Effekt des QMS sein. Elektronen von 50eV bis 100eV.
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die Verschaltung der Ionenquel-
le liefern (siehe Abbildung 3.1.2).

Bei dieser wird die Elektronen-
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sen wird. Dieser dient als Grundla-
Abbildung 6.2.6: Gemittelte Intensititen der Messstudie von

D,O-Cluster bei einer Variation der Energie der ionisierenden
menten und somit die Anzahl der  Elektronen von 50eV bis 100eV.

ge, auf der der Strom in den Fila-
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ausgelosten Elektronen geregelt werden. Durch die hohere Spannung werden nun die Elek-

tronen stiarker zu dem Quellenkéfig gezogen, wodurch ein hoherer Emissionsstrom gemessen
werden konnte, was wiederum da-
zu fithren wiirde, dass der Strom
in den Filamenten reduziert wird.
Demnach wiirden weniger Elektro-
nen zur lonisation zur Verfiigung
stehen. Dies sollte sich allerdings
auch auf die Clustersignale aus-
wirken, was nicht beobachtet wur-
de.

Abbildung 6.2.7: Gemittelte Intensititen der Messstudie von Die Intensitéten der einzelnen Clus-

(H,0) (D,0)-Cluster bei einer Variation der Energie der ioni- terspezies unterscheiden sich im
sierenden Elektronen von 50eV bis 100eV. Zweiten Energleberelch in lhrem

Verhalten. Die Intensitéten fiir die Fragmente der HyO-Cluster steigen bis auf den ersten Wert
weiterhin mit der Energie an. Dieser Ausreifler kann durch den zuvor bereits diskutierten sys-
tematischen Fehler des QMS im ersten Scan hervorgerufen worden sein, da fiir diese Messung
dieser nicht verworfen werden konnte, oder durch die generellen Probleme beim Aufnehmen
dieser Messung. Die Intensititen der Fragmente aus den D,O-Clustern zeigen in diesem Ener-
giebereich zunichst noch einen leichten Anstieg bis zu einer Energie von etwa 75eV, worauf
sie wieder leicht absinken. Auch die Intensitdten der gemischten Fragmente zeigen in diesem
Bereich nur eine leichte Abhéngigkeit von der Energie. So ist die Intensitit der Fragmente mit
drei Molekiilen nahezu konstant und die Intensititen der groBeren Fragmente steigen leicht mit
hoherer Energie.

Diese unterschiedlichen Verhalten konnten durch Unterschiede in der Ausgangsverteilung der
Cluster und dem betrachteten Grofenbereich der Fragmente herriihren, da dieser sehr klein war.
Aber auch Unterschiede in den Ionisationsquerschnitten konnten sich hier widerspiegeln. Auf-
grund der nahezu identischen Ionisationsquerschnitte von molekularem H>O und molekularem
DO liegt die Vermutung nahe, dass auch die Ionisationsquerschnitte fiir ihre Cluster dhnlich
verlaufen. Allerdings wird fiir D,O-Cluster eine hohere Stabilitit im Vergleich zu den H,O-
Clustern vermutet, da die Bindungslinge fiir Wasserstoffbriicken mit einem D-Atom kiirzer als
die mit einem H-Atom ist [50]. Dies konnte Auswirkung auf den Ionisationsquerschnitt der
Cluster haben und auch zu abweichenden Verhalten bei der Fragmentation fiihren. Dafiir spricht,
dass die Wahrscheinlichkeit fiir ICD in D,O-Clustern hoher als in den H,O-Clustern ist [9].
Die durchschnittliche Groe der Cluster in der Ausgangsverteilung wurde fiir alle Messun-
gen mit (n) = 20 abgeschitzt. Allerdings wurde diese Abschitzung auf Grundlage des Ge-

setzes (2.3.11) getroffen, dessen Parameter fiir HyO-Cluster ermittelt wurden. Fiir D,O- und
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(H20) (D,0)-Cluster ist es moglich, dass diese Parameter abweichen, da sie sich unterschiedlich
bei der Clusterproduktion verhalten. So ist es moglich, dass bei der Messung der D,O-Cluster
die durchschnittliche Clustergrofe kleiner war. Durch die abweichende Ausgangsverteilung und
den zuvor beschriebenen moglichen Unterschieden im Fragmentationsverhalten konnte es zu
den Unterschieden in der Abhéingigkeit der Intensititen der drei Spezies kommen.

Der Verlauf der Intensitédten der gemischten Cluster konnte eine Zusammensetzung aus den Ver-
laufen der H,O- und D,O-Clustern sein. Die Komponente durch die H,O-Molekiile sorgt fiir
einen Anstieg, wohingegen die Komponente durch die D,O-Molekiile fiir ein Abflachen sorgt,

sodass nur ein leichter Anstieg gemessen werden kann.

6.3 Anteile der Clustersignale am Gesamtclustersignal

Um eine Aussage iiber das Fragmentationsverhalten der Cluster treffen zu konnen, wird in die-
sem Abschnitt der Anteil der Fragmente einer Grofe am Gesamtclustersignal betrachtet. Dafiir
wird zunidchst das Gesamtclustersignal bestimmt. Dieses stellt die Summe aller Clusterintensiti-
ten fiir einen Energieschritt dar. Die Unsicherheiten ergeben sich mit dem GroBtfehlerverfahren
als Summe aus den Unsicherheiten der einzelnen Clusterintensititen. Das Gesamtclustersignal
wurde mit seinen Unsicherheiten in Abbildung 6.3.1 fiir die drei Clusterspezies jeweils fiir die

beiden betrachteten Energiebereiche iiber der Energie des ionisierenden Elektrons aufgetragen.
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Abbildung 6.3.1: Gesamtclustersignal der drei Clusterspezies in Abhéngigkeit von der Energie im Bereich
von 30eV bis 40eV (links) und von 50eV bis 100eV (rechts) mit einer Normierung der Werte auf den
ersten Wert im Energiebereich.

Hierbei wurden die Gesamtclustersignale jeweils auf den ersten Wert im Energiebereich nor-
miert, um die Verldufe vergleichen zu konnen. Fiir den ersten Energiebereich von 30eV bis 40eV

steigt das Gesamtclustersignal fiir alle drei Spezies mit steigender Energie an. Die Gesamtclus-
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tersignale konnen dabei als MaB fiir einen Ionisationsquerschnitt der Ionisation von Clustern aus
einem Uberschallstrahl angesehen werden. Allerdings muss dabei bedacht werden, dass dies nur
eine untere Grenze fiir den totalen Ionisationsquerschnitt darstellt. Um ein MaB fiir den totalen
Ionisationsquerschnnitt zu haben, miissten alle geladenen Fragmente detektiert werden. In die-
ser Arbeit wurden aber nur die Fragmente mit drei bis zehn Molekiilen gemessen. Bei den H,O-
und den D, O-Clustern liegt das normierte Gesamtclustersignal oberhalb von den gemischten. Da
nur fiir HyO-Cluster die Verldufe der Ionisationsquerschnitte bereits untersucht wurden (siehe
Abschnitt 2.4 und [42]), l4dsst dies darauf schlief3en, dass sie entweder einen hoheren Ionisati-
onsquerschnitt haben oder anteilig mehr der entstandenen Fragmente gemessen wurden. Noch
zu erwihnen ist die gute Ubereinstimmung des normierten Gesamtclustersignals von H,O- und
D,O-Clustern in diesem Energiebereich. Dies stellt eine Bestidtigung der Gleichheit der Verlaufe
der lonisationsquerschnitte von H,O und D, O auch fiir ihre Cluster dar (vergleiche Abbildung
2.4.1). Im zweiten Energiebereich von 50eV bis 100eV weisen die Gesamtclustersignale jedoch
einen anderen Verlauf auf. Fiir die D,O-Cluster ist ein Maximum bei etwa 75eV zu erkennen.
Dies konnte damit erklédrt werden, dass nicht der totale Ionisationsquerschnitt gemessen wurde,
sondern nur ein Teil der moglichen Fragmente. Dies kann dazu fiihren, dass das Maximum des
Ionisationsquerschnittes verschoben ist, wie es in Abbildung 2.4.1 am Beispiel von molekula-
rem H,O und D,0O gezeigt ist. Aber auch ein Unterschied im Ionisationsquerschnitt, wie bereits
bei den einzelnen Intensititen diskutiert, konnte zu diesem Verhalten fiihren. Bei den gemisch-
ten Clustern zeigt sich nur ein sehr geringer Anstieg. Das Gesamtclustersignal der H,O-Cluster
hingegen steigt bis auf den ersten Wert stérker als das Signal der beiden anderen Spezies, wobei
es allerdings nicht so stark ansteigt wie in dem ersten Energiebereich. Dies steht im Einklang
mit dem aus der Literatur bekannten Intensitéitsverldufen (siehe Abbildung 2.4.2 und [42]), die
fiir kleinere Energien stédrker steigen und im Verlauf abflachen bis sie das Maximum bei etwa
100eV erreicht haben.

Wie sich die einzelnen Fragmente relativ zu dem Gesamtclustersignal und in Abhéngigkeit von
der Energie der ionisierenden Elektronen verhalten, wird anhand der Anteile der Clusterinten-
sitdten am Gesamtclustersignal untersucht. Die Unsicherheiten werden mit Hilfe des GroBtfeh-
lerverfahrens bestimmt. Alle berechneten Anteile zusammen mit ihren Unsicherheiten sind in
Abbildung 6.3.2 fiir die einzelnen Spezies sortiert nach der Grof3e iiber der Energie der zwei
Energiebereiche aufgetragen.

Die Diagramme fiir den ersten Energiebereich von 30eV bis 40eV sind in der linken Spalte
der Abbildung zu sehen. Hier zeigt sich fiir die Fragmente der H,O-Cluster, dass der Anteil der
Cluster mit der GroBe N = 3 am Gesamtclustersignal fiir steigende Energie der ionisierenden
Elektronen abnimmt. Im Vergleich dazu steigt er fiir die groBeren Cluster. Allerdings wird die-
ses Verhalten auf der absoluten Skala fiir groer werdende Cluster immer schwicher und die

Unsicherheiten schwichen die Aussagekraft. Werden hingegen die relativen Veridnderungen der
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Abbildung 6.3.2: Anteile der Clusterfragmente am Gesamtclustersignal mit ihren Unsicherheiten auf-
geschliisselt nach der Grofe (farbige Zahl) aufgetragen iiber der Energie des ionisierenden Elektrons.
Zeilen entsprechen den Clusterspezies (von oben nach unten: H,O, D,0, (H,0) (D,0)) und Spalten den
Energiebereichen (links von 30eV bis 40eV, rechts von 50eV bis 100eV).
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Anteile betrachtet, so steigen diese mit der FragmentgroBe. Die Anteile der Fragmente der D,O-
Cluster zeigen ein dhnliches Verhalten wie die der HyO-Cluster, allerdings ist erst oberhalb der
Clustergrofle N = 4 eine Zunahme fiir steigende Elektronenenergien zu sehen. Bei den Fragmen-
ten aus den gemischten Clustern verhalten sich die Anteile analog zu denen der H,O-Cluster,
wobei die Verdnderungen nicht so stark wie bei diesen ausgeprigt sind. So kann schon ab einer
Grofle von N = 7 von keiner Verdanderung aufgrund der Unsicherheiten gesprochen werden.

Im Vergleich der absoluten Anteile der drei Spezies untereinander fillt auf, dass sich diese unter-
scheiden. Dies kann jedoch nicht zwangsldufig verallgemeinert werden, da die Clusterbedingun-
gen fiir die einzelnen Messungen von einander abgewichen sein konnen, obwohl drauf geachtet
wurde, moglichst immer die Parameter gleich zuhalten. Daher lassen sich die absoluten Werte
nur schwerlich vergleichen, da nicht bekannt ist, wie genau die Ausgangsverteilung der Cluster
vor der Fragmentation ausgesehen hat.

In der rechten Spalte der Abbildung 6.3.2 sind die Anteile der Clustersignale am Gesamtcluster-
signal fiir den Energiebereich von 50eV bis 100eV dargestellt. Hier zeigt sich fiir die Fragmente
aus den H,O-Clustern ein vergleichbares Verhalten zu dem ersten Energiebereich, wobei es stir-
ker ausgeprigt ist. Auffillig sind allerdings die Unsicherheiten, da diese deutlich geringer sind
als bei den anderen Messstudien. Dies konnte dadurch beeinflusst worden sein, dass bei die-
ser Messstudie nur zwei Scans aufgenommen wurden. Dadurch waren beim Mitteln nur zwei
Ausgangspunkte vorhanden, was fiir eine statistische Betrachtung zu wenige sind, sodass die
bestimmten Unsicherheiten vermutlich zu klein sind. Fiir die D,O-Cluster zeigt sich im Gegen-
satz zu dem ersten Energiebereich keine nennenswerte Verdnderung der Anteile mit der Energie.
Durch die Unsicherheiten kann somit nur von einem konstanten Verlauf gesprochen werden. Die
Anteile der Fragmente der gemischten Cluster hingegen zeigen in diesem Energiebereich eine
viel stiarkere Abhédngigkeit von der Energie als im vorherigen. Ab ClustergroBe N = 5 steigen
die Anteile mit steigender Energie. Dies ist auch noch deutlich bei ClustergroBe N = 10 zu er-
kennen.

Demnach ist im ersten Energiebereich bei allen drei Clusterspezies fiir die Fragmente der Grof3e
N = 10 kein klares Verhalten zu erkennen. Fiir die gemischten Cluster gilt dies schon ab der
GroBe N = 7. Verantwortlich hierfiir konnte entweder sein, dass der Effekt, der fiir die anteili-
ge Zunahme der Clusterfragmente verantwortlich ist, mit der Grofle der Fragmente in diesem
Energiebereich abnimmt, bis er nahezu verschwindet oder dass die Statistik bei den Messungen
fiir die groBen Fragmente nicht hoch genug war, sodass der Effekt im Rauschen unterging. Der
Vergleich mit dem zweiten Bereich unterstiitzt die zweite Vermutung, da im zweiten Bereich
auch fiir groBBe Fragmente ein deutliches Verhalten zu sehen ist und dieser bedingt durch die Pa-
rameter bei der Messung (vor allem hohere Elektronenemission) eine bessere Statistik aufweist.
Allerdings umfasst der zweite Bereich eine groflere Energiespanne, wodurch der Effekt auch

moglicherweise besser sichtbar wird.
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Khodorkovskii et al [42] beobachteten ebenfalls Unterschiede im Verhalten der Intensitdten von
verschiedenen Clustergrof8en in Abhéngigkeit von der Elektronenenergie (siehe Abbildung 2.4.2
(b)). So zeigte sich in deren Messungen, dass die Intensitidten mit zunehmender Grofle der Frag-
mente langsamer mit steigender Energie anstiegen. Dies spricht dafiir, dass sich auch in deren
Messung die Anteile der Fragmente mit steigender Energie verschieben. Dies kann aus ver-
schiedenen Ionisationsquerschnitten fiir die unterschiedlichen Clustergrofen herrithren. Aller-
dings stammen die Fragmente einer GroBe nicht alle von Clustern einer Grofle, sondern konnen
durch unterschiedliche Prozesse hervorgerufen worden sein [42, 37], wobei auch Folgeprozes-
se, wie die Dissoziation von Molekiilen, nicht auler Acht gelassen werden diirfen [6]. Daher
ist der beobachtete Verlauf eine Zusammensetzung aus den Wahrscheinlichkeiten der einzelnen
Prozesse, ein bestimmtes Fragment aus einem Cluster einer festen GroBe zu erzeugen, und der
Ausgangsverteilung der Clustergrofen im Clusterstrahl. Demnach muss der Effekt entweder aus
der Ausgangsverteilung der Cluster oder den Wahrscheinlichkeiten der verschiedenen Prozes-
se stammen. Die genaue Ausgangsverteilung der Cluster ist bei dieser Art der Messung eine
unbekannte Grofle, sodass nur schwerlich eine genaue Aussage iiber ihren Einfluss auf den be-
obachteten Effekt getroffen werden kann. Allerdings kann der Effekt, der durch Verianderung
der Energie der ionisierenden Elektronen hervorgerufen wird, nicht nur durch die Ausgangsver-
teilung verursacht werden, da durch das mehrmalige Durchfiihren der Messreihe in den Mess-
studien und die Korrektur der Intensitéten ein zeitlicher Effekt durch Verinderungen in der Aus-
gangsverteilung unterdriickt wird. Daher liegt es nahe, dass der energieabhéngige Effekt noch
durch andere Einfliisse hervorgerufen wird. Die Ausgangswahrscheinlichkeit hat vermutlich so-
weit einen Einfluss auf diesen Effekt, indem sie die Stirke beziehungsweise die Ausprigung des
Effektes mitbestimmt, da sie einen gro3en Einfluss auf die moglichen Prozesse hat. Je nachdem
welche GroBen im Clusterstrahl vertreten sind, sind verschiedene Prozesse moglich. So nimmt
zum Beispiel die Wahrscheinlichkeit fiir den ICD mit der GroBBe der Wassercluster zu [9], die
Wahrscheinlichkeit fiir Mehrfachstoe und somit die Wahrscheinlichkeit fiir mehrfach Ionisati-
on durch ein Elektron steigt mit der Anzahl der Molekiile im Cluster [51] und auch die Schwelle
fiir Doppel- und sogar Dreifachionisation sinkt mit der Clustergrofle [52]. Ein wichtiger Punkt
fiir die Ionisation und die Fragmentation sind auch die Dissoziationsenergien, also die Ener-
gie die benotigt wird, um ein Molekiil vom Cluster abzuspalten [6]. Fiir Cluster unterscheidet
sich diese von der Bindungsenergie, da Cluster die zugefiihrte Energie in Schwingungsfreiheits-
graden speichern konnen, wobei gilt, umso grofer die Cluster sind, umso mehr Schwingungen
weisen sie auf (analog zum Molekiil). Fiir protonierte H, O-Clusterfragmente zum Beispiel steigt
die Dissoziationsenergie von ~ 1eV fiir N =9 auf etwa 3,5eV fiir N = 24 [6]. Die neutralen
Cluster weisen vermutlich ein dhnliches Verhalten auf, wobei sich die Energien in ihren Wer-
ten unterscheiden werden, aber die Groenordnung dhnlich sein sollte. Die Gro3enordnung der

Dissoziationsenergien liegt allerdings unterhalb derer der Energie der ionisierenden Elektronen,

69



daher wire zu erwarten, dass die Unterschiede in den Dissoziationsenergien keinen Einfluss ha-
ben. Allerdings muss hierbei die Energie betrachtet werden, die bei der Ionisation im Cluster
verbleibt (siehe Abschnitt 2.4). So wurde fiir Ar-Cluster gezeigt, dass bei der elektronenstof3in-
duzierten Ionisation zumeist nur 2eV von 70eV im Cluster verbleiben.

Wenn davon ausgegangen wird, dass dies auch fiir Wassercluster gilt, liegt die verbleibende
Energie in der gleichen Gréenordnung wie die Dissoziationsenergien, wodurch diese wieder ei-
ne nicht zu vernachlissigende Rolle spielen. Um die verbleibende Energie im Cluster zu messen,
konnte die Energie des aus dem Cluster herausgelosten Elektrons zum Beispiel mit Hilfe eines
Flugzeit-Spektrometers in Abhéngigkeit der Energie des ionisierenden Elektrons gemessen wer-
den. Die Differenz dieser beiden Energien wiirde dann Aufschluss iiber die verbleibende Energie
im Cluster geben. Aufgrund der Verteilung der verbleibenden Energie entsteht eine Verteilung
der GroBe der Fragmente aus Clustern einer einzelnen Grofe. Deren mittlere Fragmentgrofe ist
abhéngig von der GroBle des Ausgangsclusters (siehe Abschnitt 2.4). Allerdings wurden diese
Berechnungen fiir die Ionisation von Ar-Cluster mit einer Elektronenenergie von 70eV durchge-
fiihrt. Interessant wire nun herauszufinden, ob hier eine Abhingigkeit von der Elektronenener-
gie besteht und sich womoglich die Wahrscheinlichkeitsverteilung der verbleibenden Energie
verschiebt. Dies wiirde wiederum Auswirkungen auf die Verteilung der Fragmente haben, die
durch Dissoziation und andere Prozesse nach der Ionisation entsteht. Ein wichtiger Unterschied
zwischen den Ar-Clustern und den Wasserclustern sind allerdings auch die verschiedenen Zer-
fallskanile, sodass nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, ob fiir Wassercluster ein dhnliches
Verhalten beobachtet werden kann wie fiir die Ar-Cluster.

Wird aber davon ausgegangen, dass auch bei Wasserclustern nur ein Bruchteil der Energie des
ionisierenden Elektrons im Cluster verbleibt und die verbleibende Energie von der Elektronen-
energie abhingig ist, so konnte dies eine Erkldrung fiir die anteilige Zunahme der gréBeren
Clusterfragmente in dem gemessenen Bereich sein. Da dies dazu fithren wiirde, dass mit hohe-
rer Energie mehr groBBere Cluster nach der Ionisation weiter dissoziieren. Dies wiirde die bereits
starke Fragmentation nach der elektronensto3induzierter Ionisation (siehe Abschnitt 2.4) noch
weiter verstirken, wodurch in diesem Fall mehr von den Fragmente in der Grof3e zwischen N =4
bis N = 10 entstehen.

Die beobachtete anteilige Abnahme der Fragmente der Grofle N = 3 konnten hingegen bedingt
durch die Berechnung der Anteile und des Gesamtclustersignals ein Artefakt der Darstellung
sein, da fiir das Gesamtclustersignal die Intensititen der Fragmente N = 3 bis N = 10 auf-
summiert wurden. Dieser Bereich entspricht aber nicht den gesamten GroBen der Fragmente,
sondern nur einem Teil. Dadurch kann es sein, dass der Anteil der Fragmente der Grofle N = 3
auf die wirkliche Gesamtmenge eigentlich konstant bleibt oder sogar leicht steigt, aber dadurch,
dass die anderen Anteile stirker steigen und die Gesamtmenge beschnitten wurde, in dieser Dar-

stellung sinkt.
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Lengyel et al [7] haben bei ihrer Untersuchung der Fragmentation von H,O-Clustern nach elek-
tronenstoBinduzierter Ionisation einen wesentlich grofleren Bereich von N = 10 bis N = 150

betrachtet (sieche Abschnitt 2.4). Fiir eine
50

durchschnittliche Clustergrofie von N =44 im

40

Clusterstrahl fiihrten sie eine Studie zur Ab-

hingigkeit der Fragmentation von der Energie .~

des ionisierenden Elektrons durch. Diese ist

perimental cluster mean size

in Abbildung 6.3.3 gezeigt. Aufgrund der Un- 20—; % " % 1

sicherheiten schlussfolgerten Lengyel et al, 10 , é ¢ -
" 'AE=12eV

dass es im Bereich von 15eV bis 90eV keine lm"‘“ Oe
= 0 20 40 60 80 100

Abhingigkeit zwischen der Elektronenener-

gie und der Fragmentation gebe. Allerdings R R

konnte im Rahmen dieser Arbeit mit der Be- Abbildung 6.3.3: Experimentell bestimmte durch-
schnittliche Fragmentgrée in Abhidngigkeit von der
Energie des ionisierenden Elektrons im Bereich von
13eV bis 90eV gemessen fiir eine Ausgangscluster-
ne Abhingigkeit der Fragmentation von der groBenverteilung mit der durchschnittlichen Cluster-
grofle von N =44 [7].

trachtung der Anteile der Clustersignale am

Gesamtclustersignal gezeigt werden, dass ei-

Elektronenenergie besteht. Demnach konnte
die sehr schwache Abnahme der Fragmentgrof3e in den Daten von Lengyel et al auch als Ab-
hingigkeit von der Elektronenenergie interpretiert werden.

Auf der einen Seite zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit einen Anstieg der Intensitéiten der Frag-
mente von N = 5 bis N = 10 mit der Energie und auf der anderen Seite konnte aus der Arbeit
von Lengyel et al eine leichte Abnahme der durchschnittlichen Fragmentgroe mit der Ener-
gie abgeleitet werden. Da die Clustergrof3enverteilung eine Zusammensetzung aus abfallender
Exponentialfunktion und einer logarithmischen Normalverteilung ist [5], passen diese beiden
Ergebnisse in soweit zusammen, als dass in dieser Arbeit nur der Bereich der Exponentialfunk-
tion betrachtet wurde, aber mit steigender Energie die logarithmische Normalverteilung niher
an den betrachteten Bereich riickte. Dies fiihrte zum Anstieg der Intensitdten in dem in dieser
Arbeit betrachteten Bereich, aber fiir die gesamte Verteilung sank die durchschnittliche Frag-

mentgrofle, was den Daten von Lengyel et al entspriche.

6.4 Bestimmung der Massenverteilungen fiir einzelne

ClustergroBen in gemischten Clustern

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Fragmentation der gemischten Cluster, wobei die Massen-
verteilungen fiir die einzelnen ClustergroBen analysiert werden. Wie in Abschnitt 2.3.1 beschrie-
ben, tritt bei gemischten Clustern immer eine Verteilung fiir eine GroBe auf. Dies liegt an den

verschiedenen Kombinationsméglichkeiten der unterschiedlichen Teilchensorten im Cluster. Im
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Folgenden werden nun diese Verteilungen mittels zweier Modelle genauer auf Verdnderungen
durch die Variation der Energie der ionisierenden Elektronen untersucht. Diese basieren auf der
in Gleichung (2.3.1) vorgestellten Binomialverteilung sowie der in Gleichung (2.3.2) vorgestell-
ten Multinomialverteilung. Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass nicht die Ausgangsvertei-

lung, sondern die Verteilungen der Clusterfragmente gemessen wurden.

6.4.1 Modell basierend auf der Binomialverteilung

Fiir das erste Modell der Verteilungen wird von einer Binomialverteilung, wie sie in Gleichung
(2.3.1) beschrieben wird, ausgegangen. Obwohl es sich bei den gemessenen Verteilungen um
die Fragmente von (H,O) (D,0)-Cluster handelt, konnen fiir die zwei beteiligten Teilchensor-
ten nicht die Molekiile H,O und D,O angenommen werden. Dies begriindet sich zum einen
dadurch, dass sich in diesen Clustern auch HOD-Molekiile formen, was bereits in Abschnitt 2.3
beschrieben wurde, und zum anderen sind die Fragmente protoniert oder deuteriert. Daher wird
hier die Vereinfachung getroffen, dass nur die H- und die D-Atome betrachtet werden. Dies ver-
nachldssigt die Bindung der Atome in den Molekiilen, sodass keine Aussage dariiber getroffen
wird, ob ein Atom nun in einem H>O-, einem D,0O- oder einem HOD-Molekiil gebunden ist.

Fiir die Binomialverteilung bedeutet dies:

Wa (k) = < 2Nk+1 ) k(1= p)NHI=k (6.4.1)

Anstatt der Anzahl N der Molekiile im Cluster bildet nun die Anzahl n der Wasserstoffatome die
Gesamtzahl der betrachteten Teilchen mit n = 2N 4 1. Mit der Definition von k als die Anzahl
der H-Atome im Cluster entspricht p der Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein eines H-
Atoms im Cluster. Diese Binomialverteilung wird im Folgenden an die Messdaten angepasst.
Dafiir wird noch eine Umrechnung der Anzahl k der H-Atome in die Masse m des Fragments

eingefiigt. Mit der GroBe N ergibt sich folgender Zusammenhang:

m=k-m(H)+(2N+1—k)-m(D)+N-m(O)
=k-lamu+ (2N+1—k)-2amu+ N - 16amu (6.4.2)

=2amu—k-lamu+ N -20amu

Das gemessene Massenspektrum wird durch das Auflosungsvermogen des QMS beeinflusst,
sodass keine ideale Binomialverteilung gemessen werden kann (siehe Abschnitt 3.1.2). Nihe-
rungsweise kann die durch das Auflosungsvermogen bedingte Form der Peaks mit einer
Gauly’schen Normalverteilung beschrieben werden. Daher wird fiir die Anpassung die Binomi-
alverteilung mit einer Gauf3’schen Normalverteilung gefaltet. Dies ist beispielhaft fiir die Vertei-

lung der Fragmente der Groe N = 3 bei einer Elektronenenergie von 40eV in Abbildung 6.4.1
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gezeigt. Die Parameter der Anpassung waren hierbei die Wahrscheinlichkeit p fiir ein H-Atom
im Cluster sowie die Breite ¢ der Gaul3’schen
Normalverteilung und ein Skalierungsfak-

tor A. Fiir das gezeigte Beispiel ergaben sich

diese zu
p =(42,66+0,22) %,
o =(3,03+0,04)-1071,
A=(1,24540,012)-107°.

Der fiir die Verteilung und somit auch fiir
die Fragmentation wichtigste Parameter ist
die Wahrscheinlichkeit fiir ein H-Atom im Abbildung 6.4.1: Anpassung einer Faltung aus Bino-
Cluster. Daher wurde dieser fiir die einzel- mialverteilung und Gauf’schen Normalverteilung an

nen GroBen iiber die Scans gemittelt, wobei die gemessenen Daten der Fragmente mit der Grobe
N = 3 aus den gemischten Clustern fiir eine Elektro-

auch hier der erste Scan nicht beriicksichtigt .
nenenergie von 40eV.

wurde, da bereits bei den Intensititen (Ab-

schnitt 6.2) dieser aufgrund seiner groen Abweichung von den anderen ausgeschlossen wurde.
Die gemittelten Wahrscheinlichkeiten werden iiber der Energie des ionisierenden Elektrons auf-
getragen. Dies ist in Abbildung 6.4.2 fiir den ersten Energiebereich von 30eV bis 40eV in der
linken Spalte und fiir den zweiten Energiebereich von 50eV bis 100eV in der rechten Spal-
te dargestellt. Dabei zeigt sich, dass alle bestimmten Wahrscheinlichkeiten fiir ein H-Atom im
Cluster unter 50 % liegen. Dies entspricht dem bereits 6fter beobachteten Isotopen-Effekt (siehe
Abschnitt 2.3 und [10, 12, 11]), bei dem die Verteilungen zu hoheren Massen verschoben sind,
was gleichbedeutend mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit fiir D-Atome im Cluster ist.

Fiir den ersten Energiebereich ist keine Abhéngigkeit der Wahrscheinlichkeit von der Energie zu
erkennen. Was aber deutlich zu sehen ist, ist dass die Unsicherheiten mit der Clustergrof3e zu-
nehmen. Dies setzt sich auch in dem zweiten Energiebereich fort. Hier sind die Unsicherheiten
allerdings fiir alle Groen geringer als im ersten Bereich. Dies liegt daran, dass die Unsicher-
heiten stark mit der Signalstirke korrelieren, da die schwicheren Signale stark durch das Rau-
schen beeinflusst werden. Die Signalstdrke war fiir die Fragmente der Grofle N = 3 im zweiten
Energiebereich am hochsten und dort sind die Unsicherheiten auch am wenigsten ausgepragt.
Im zweiten Energiebereich zeigt sich zudem eine leichte Zunahme der Wahrscheinlichkeiten
mit steigender Energie. Diese wird mit hoheren Clustergro3en ausgeprigter, was aber wieder-
um durch die steigenden Unsicherheiten in seiner Aussagekraft abgeschwicht wird. Bei dem
Vergleich der beiden Energiebereiche ist zu beobachten, dass die Werte des zweiten Bereiches

oberhalb derer des ersten Bereiches liegen. Zudem umfasst der erste Energiebereich eine Ener-
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giespanne, die von der GroBe her zwei Datenpunkten des zweiten Energiebereiches entspricht.
Dies legt nahe, dass sich der schwache Trend, der im zweiten Bereich zu erkennen ist, auch auf
den ersten Bereich erstreckt, dort aber durch die statistischen Schwankungen unterdriickt wird.

Demnach ldsst sich sagen, dass die Wahrscheinlichkeit fiir ein H-Atom im Fragment mit hherer
Energie des ionisierenden Elektrons steigt. Dies bedeutet, dass die Anzahl der im Durchschnitt

im Fragment vorhandenen H-Atome mit steigender Energie des ionisierenden Elektrons steigt.
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Abbildung 6.4.2: Wahrscheinlichkeit fiir ein H-Atom im Cluster in Abhéngigkeit von der Energie des

ionisierenden Elektrons im Bereich von 30eV bis 40eV (links) und im Bereich von 50eV bis 100eV
(rechts) fiir die einzelnen Grofen.

Dieses Modell wurde bereits in dhnlicher Form durch Najafian verwendet [12]. Hiermit wur-
de die Abhingigkeit der Wahrscheinlichkeit fiir ein D-Atom in (H,O) (D,0)-Clustern von der
Ausgangskonzentration und der Clustergrofle untersucht. Fiir eine Ausgangskonzentration von
50 %, wie sie auch fiir diese Arbeit gilt, ergab sich eine Wahrscheinlichkeit von etwa 65 % fiir ein
D-Atom im Cluster, die nahezu konstant fiir die ClustergroBen N = 5 bis N = 26 verlief. Dies
liegt ungefihr 10 % iiber den Wahrscheinlichkeiten, die in dieser Arbeit beobachtet wurden. Al-
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lerdings unterscheiden sich die verwendeten Clusterproduktions- und Ionisations-Methoden. So
verwendete Najafian eine sogenannte Electro-Spray-Quelle, bei der bereits ionisierte Cluster er-
zeugt werden. Dies ist eine Erklidrung fiir den Unterschied in den Wahrscheinlichkeiten, da die
beobachteten Verteilungen durch verschiedene Ausgangsbedingungen und daraus resultierende
Prozesse beeinflusst wurden.

Durch die Vielzahl der moglichen Prozesse in den ionisierten Clustern, die bereits in den vor-
herigen Abschnitten diskutiert wurden, ldsst sich anhand der hier verwendeten Methode keine
Aussage dariiber treffen, wie genau es zu diesem Isotopen-Effekt kommt. So ist es moglich,
dass sich bereits bei der Produktion ein Ungleichgewicht zwischen der Anzahl der Molekiile
im Cluster einstellt. Genauso ist es moglich, dass sich bei der Ionisation und/oder den darauf-
folgenden Prozessen die H,O- und die D,O-Molekiile unterschiedlich verhalten. Zudem ist der
Einfluss der Formation der HOD-Molekiile auf die verschiedenen Prozesse noch unbekannt.
Allerdings kann aufgrund der schwachen Abhingigkeit der Wahrscheinlichkeit von der Energie
des ionisierenden Elektrons davon ausgegangen werden, dass entweder in der lonisation selbst
oder einem der Folgeprozesse ein Isotopen-Effekt vorhanden ist. In Betracht der im vorheri-
gen Abschnitt erhaltenen Ergebnisse, bei denen gezeigt wurde, dass die Cluster mit steigender
Energie stirker fragmentieren, konnte der Anstieg der Wahrscheinlichkeit fiir ein H-Atom im
Fragment mit steigender Elektronenenergie dadurch zustande kommen, dass durch die stirker
werdende Fragmentation auch zunehmend mehr D,O-Molekiile abgespalten werden.

Mit Sicherheit kann nur gesagt werden, dass ein energieabhiingiger Isotopen-Effekt in den mit
dem QMS aufgenommenen Massenverteilungen fiir einzelne Clustergréflen zu beobachten ist,
der aus der elektronenstoBinduzierten Ionisation und ihrer Folgeprozesse resultiert. Allerdings
lasst sich nicht ausschliefen, dass auch bei der Produktion der Cluster ein Isotopen-Effekt vor-

handen ist.

6.4.2 Modell basierend auf der Multinomialverteilung

Das zweite in dieser Arbeit behandelte Modell zur Untersuchung der Massenverteilungen basiert
auf der Multinomialverteilung (Gleichung (2.3.2)). Diese ist eine Verallgemeinerung der Bino-
mialverteilung (siehe Abschnitt 2.3) und kann fiir die Beschreibung von Ereignissen verwendet
werden, bei denen es mehr als zwei mogliche Ergebnisse gibt. Auf die Cluster iibertragen be-
deutet dies, dass die Multinomialverteilung verwendet werden kann, wenn bei der Bildung mehr
als zwei Sorten von Teilchen eine Rolle spielen. Fiir die hier betrachteten (H,O) (D,0)-Cluster
tritt dieser Fall ein, da bei der Herstellung der Cluster fliissiges H,O und fliissiges DO in der
Clusterquelle zu gleichen Teilen gemischt wurden. Fiir die fliissige Phase von Wasser ist al-
lerdings bekannt, dass sich ein dynamisches Gleichgewicht einstellt, bei dem HOD-Molekiile
entstehen (siehe Abschnitt 2.2 und [21]). Somit konnen drei Sorten von Molekiilen bei der Bil-

dung der Cluster beteiligt sein. Zur Simulation der Massenverteilungen nach der Bildung der
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Cluster kann demnach die folgende Multinomialverteilung verwendet werden:

N

Wt (ki ko) =
uth.f2) (kl,kz,(N—kl—kz)

) py -y (1=pr—po) 070 (6.4.3)
Dabei werden k; und k; als Anzahl der H,O-Molekiile und der HOD-Molekiile definiert, wo-
durch p; und p, den Wahrscheinlichkeiten fiir ein HyO-Molekiil und ein HOD-Molekiil ent-
spricht. Fiir die Anzahl und die Wahrscheinlichkeit fiir ein D,O-Molekiil ergeben sich daraus
und aus der Clustergroe beziehungsweise der Normierungsbedingung fiir die Wahrscheinlich-

keiten somit folgende Zusammenhénge:

p(D20) =p3 =1—p; —ps, (6.4.4)
k(D20) —ks = N — k; — k. (6.4.5)

Allerdings kann mit Formel (6.4.3) nur die Massenverteilungen fiir die Clustergrof3en im Clus-
terstrahl simuliert werden und nicht die Verteilungen, die mit dem QMS gemessen werden. Um
diese zu simulieren, muss die Fragmentation der Cluster durch die Ionisation und deren Folge-
prozesse mit betrachtet werden. Zur Vereinfachung wird die Annahme getroffen, dass nur eine
OH- beziehungsweise OD-Gruppe abgespalten wird. Damit gibt es vier Bindungstypen, die bei
den Protonentransferen (Deuteronentransferen) aufbrechen kénnen (sieche Abschnitt 2.3.2), wo-
durch protonierte oder deuterierte Fragmente entstehen. So kann die Bindung zwischen einem
H- und einem O-Atom in einem H,O-Molekiil (Typ 1) oder in einem HOD-Molekiil (Typ 2)
oder die Bindung zwischen einem D- und einem O-Atom in einem HOD-Molekiil (Typ 3) oder
in einem D>O-Molekiil (Typ 4) aufbrechen. Fiir das Aufbrechen dieser Bindungen werden vier
Wahrscheinlichkeiten f; (i = 1,...,4) definiert. Hierbei muss noch beriicksichtigt werden, dass
es auch darauf ankommt, wie oft dieser Bindungstyp im Cluster vorhanden ist. Daher wird f;
noch mit einer relativen Bindungsanzahl b; multipliziert. Die Wahrscheinlichkeit fiir ein be-

stimmtes Fragment ergibt sich somit zu:

P (N, ky,ky,i) =Wn (N, k1, k) - by - fi (6.4.6)

Die gemessenen Verteilungen stellen allerdings eine Projektion dieser mehrdimensionalen Ver-
teilungen auf eine Dimension dar, da die Anzahlen der H,O- und HOD-Molekiile auf die Masse
reduziert wird. Dies fiihrt dazu, dass in einer Masse verschiedene Fragmente enthalten sein kon-
nen. Dies wird anhand des Beispieles eines Clusters aus vier Molekiilen in Abbildung 6.4.3
gezeigt.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Cluster mit einer bestimmten Zusammensetzung, in diesem
Beispiel (H,0) (HOD) (D,0),, entsteht, ergibt sich aus der Multinomialverteilung. Aus diesem

Cluster konnen nun vier unterschiedliche Fragmente entstehen, wofiir die Wahrscheinlichkeit
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b; - f; fiir die einzelnen Fragmente gegeben ist. Anhand des Beispiels in Abbildung 6.4.3 ist gut
zu erkennen, dass zwei der Fragmentationskanéle zu Fragmenten mit identischer Masse fiihren.
Dazu kommt noch, dass die Ausgangscluster die gleiche Masse bei unterschiedlicher Zusam-

mensetzung aufweisen konnen.

P(N=4, ki=1, ko=1, k3=2)
>

— N Ak LRk AKs
_(kq,kz,kg) p11 p22 p3~

Clusterstranhl

Abbildung 6.4.3: Schematische Darstellung des Prinzips der Simulation der Massenverteilungen anhand
des Beispiels eines Clusters der Grofie N = 4.

Um die gemessenen Verteilungen zu reproduzieren, miissen alle berechneten Wahrscheinlich-
keiten fiir eine Masse aufsummiert werden. In Abbildung 6.4.4 ist eine so simulierte Verteilung
fiir Cluster der Gro8e N = 4 (rechts) und den daraus resultierenden Fragmenten der Grole N =3
(links) dargestellt. Hierbei wurde der Einfluss der Wahrscheinlichkeiten f; der Fragmentation auf
die Verteilung untersucht. Dabei ist zu sehen, dass sowohl f; und f; als auch f3 und f; zu nahezu
identischen Verteilungen fithren. Daher wird im Folgenden die Vereinfachungen f| = f> = fi
und f3 = f4 = fp verwendet, wobei gilt fp =1 — fg.

Allerdings besteht immer noch eine starke Abhingigkeit der eingehenden Parameter unterein-
ander. Aus diesem Grund wurde eine systematische Studie zur Variation der Startwerte des
Anpassungsalgorithmuses durchgefiihrt, bei der die Simulation gefaltet mit einer Gauf3’schen
Normalverteilung 300 Mal an die gemessenen Daten angepasst wurde. Diese wurde fiir jede
anregende Elektronenenergie, jede Clustergrof3e und jeden Scan durchgefiihrt. Dabei wurde wie

zuvor der erste Scan jeweils nicht verwendet. Auf diese Weise wurden fiir jede Clustergrof3e
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Abbildung 6.4.4: Simulation der diskreten Massenverteilung fiir die GroBBe N = 4 (rechts), bei der die
gleiche Wahrscheinlichkeit fiir die drei beteiligten Molekiile angenommen wurde, und der daraus re-

sultierenden Massenverteilung der Fragmente (links).

Zur Untersuchung der Auswirkungen der Wahr-

scheinlichkeit fiir den Bruch eines Bindungstyps bei der Simulation der Massenverteilung der Fragmente

wurde jeweils eine auf 100 % und die anderen auf 0%
Bedeutung, sondern dient nur zur Visualisierung.

gesetzt. Die Breite der Peaks hat keine inhaltliche

und jede anregende Elektronenenergie insgesamt 900 verschiedene Sdtze an Startwerten ge-
nutzt. Die Parameter der Anpassung bildeten die Wahrscheinlichkeiten p (H,O) und p (HOD)

der Multinomialverteilung des Ausgangsclusters, die Wahrscheinlichkeit fi; der Fragmentati-

on, die Breite o der Gaul3’schen Normalverteilung und ein Skalierungsfaktor A. Bei der Studie
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Abbildung 6.4.5: Anpassung der Faltung aus
der multinomialen Verteilungsfunktion und einer
Gauf}’schen Normalverteilung an die gemessenene
Daten der Fragmente der GroB3e N = 3 aus den ge-

mischten Clustern fiir eine Elektronenenergie von
40eV.

78

wurden die Startwerte zufdllig aus dem In-
tervall [0, 1) gewdhlt, wobei fiir p(HOD) die
Bedingung gesetzt wurde, dass es aus dem
Intervall [0, 1 — p(H0)) stammt. Auf die-
se Weise wurde der Fall ausgeschlossen, dass
fiir p(H,0) und p (HOD) Startwerte verwen-
det werden, die in Summe groBer als eins
sind, da dies eine negative Wahrscheinlich-
keit p (D,0) ergeben wiirde und in vorheri-
gen Tests immer dazu fiihrte, dass der An-
passungsalgorithmus nicht konvergierte. Da-
durch fiihrten nur noch etwa 3% aller Start-
werte zu keinem Ergebnis.

Ein Beispiel fiir eine gelungene Anpassung
ist in Abbildung 6.4.5 fiir die Fragmente der

GroBe N = 3 bei einer Elektronenenergie von



40eV gezeigt. Die dabei erhaltenen Werte fiir die Parameter sind:

p(H,0) =(19,240,7) % o =(3,08+0,03)-10""
p(HOD) =(37,8+2,2) % A=(3,4040,19)-107°
fu=(82+7)%

Wie zu sehen ist, gibt die angepasste Funktion den Verlauf der Messdaten gut wieder. In Ab-
bildung 6.4.6 sind fiir die Energien des ersten Bereiches alle Werte der Parameter iiber ihren
Startwerten fiir die FragmentgroBe N = 3 dargestellt, wobei die Daten der drei verwendeten

Scans zusammengefasst wurden.
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Abbildung 6.4.6: Auftragung der angepassten Werte (Fitwerte) iiber den Startwerten fiir alle fiinf Anpas-
sungsparameter bei der Fragmentgrofle N = 3. Dargestellt sind alle drei verwendeten Scans.

Fiir alle Parameter sind stabile Losungen an den horizontalen Linien zu erkennen. Aber auch
weit gestreute Werte und Diagonalen sind zu sehen. Die Diagonalen entsprechen dem Fall, bei
dem der Algorithmus die Startwerte als Losungen wiedergegeben hat. Durch die Verwendung
einiger Filter konnen die Ergebnisse auf sinnvollere Werte eingeschriankt werden. Dies ist in

Abbildung 6.4.7 gezeigt. Hierbei wurden zunichst folgende Filter auf die Parameter gelegt:

p(H20), p(HOD), fir €[0,1] A o€[-2,2] A A>0
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Darauf wurde mit Hilfe eines Histogramms Grenzen fiir p (H,O) gesetzt, um nur die Werte auf
den horizontalen Linien zu erhalten, welche in dem Histogramm den Maxima entsprechen. Wie
in Abbildung 6.4.7 zu sehen, ist dies eine effektive Methode, die gestreuten Losungen von den

stabilen Losungen zu trennen.
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Abbildung 6.4.7: Auftragung der angepassten Werte (Fitwerte) iiber den Startwerten fiir alle fiinf Anpas-
sungsparameter bei der Fragmentgro3e N = 3 nach dem Anwenden einiger Filter (siehe Text). Dargestellt
sind alle drei verwendeten Scans.

Hier ist nun anhand der Farbskala zu erkennen, dass es mehrere stabile Losungen fiir eine Ener-
gie gibt. Diese ergeben sich durch die drei verschiedenen Scans. Der Skalierungsfaktor A spie-
gelt deutlich den Anstieg der Intensitit, wie er im Abschnitt 6.1 beobachtet wurde, wider. Auch
die Breite der Gaul3’schen Normalverteilung liegt im gleichen Wertebereich wie bei dem zuvor
verwendeten Modell. Dies zeugt davon, dass der Algorithmus hier die gemessenen Verteilungen
gut wiedergibt. Fiir die Wahrscheinlichkeiten der Ausgangsmassenverteilung der Clustergrof3e
N = 4 zeigt sich, dass p (H,0) in einem Bereich von etwa 17,8 % bis 21,5 %, p (HOD) in einem
Bereich von 33 % bis 44 % und p (D,0) somit in einem Bereich von ungefihr 34,5 % bis 49,2 %
liegt. Dies wiirde bedeuten, dass schon in der Ausgangsmassenverteilung ein Isotopen-Effekt
vorliegt, da HyO-Molekiile im Durchschnitt weniger im Cluster vorhanden sind als HOD- und
D,0O-Molekiile. Auch fiir die Fragmentationswahrscheinlichkeiten zeigt sich hier ein Ungleich-
gewicht, sodass eine O-H-Bindung bei einer Wahrscheinlichkeit von 70 % bis 90 % aufbricht.
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Dies sind allerdings nur die Ergebnisse fiir die Clustergrofe N = 4 und der daraus resultieren-
den Fragmente mit drei Molekiilen. Fiir die groBeren Fragmente war die Anzahl der Datenpunkte
zu gering, um dort eine Aussage iiber die Lage der stabilen Losungen zu machen, da die Anzahl
durch die Filter stark reduziert wurde. Dies hdngt mit der Statistik der Messungen zusammen,
sodass es fiir den Algorithmus schwerer wird, fiir die Signale mit geringer Intensitit, die stark
durch Rauschen beeinflusst werden, die stabilen Losungen zu finden und mehr gestreute Lo-
sungen erhalten werden. Auch im zweiten Energiebereich, der insgesamt eine bessere Statistik
aufweist, kann fiir die groeren Fragmente keine klare Aussage getroffen werden.

Fiir die Fragmente der Grofle N = 3 wurden die stabilen Losungen weiter untersucht, indem die
Daten fiir jede horizontale Linie gemittelt und iiber der Energie des ionisierenden Elektrons auf-
getragen wurden. Dies ist in Abbildung 6.4.8 in der linken Spalte fiir den ersten Energiebereich

von 30eV bis 40eV und in der rechten Spalte fiir den zweiten Energiebereich von 50eV bis

100eV gezeigt.
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Abbildung 6.4.8: Gemittelte Ergebnisse der Anpassungen fiir die Fragmentgrofe N = 3 aufgetragen iiber
der Energie. Die Unsicherheiten sind kleiner als die Symbolgrofe.
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Hier ist zu erkennen, dass die drei Scans zum Teil sehr unterschiedliche Ergebnisse lieferten
und keine Abhéngigkeiten der Wahrscheinlichkeiten von der Energie ersichtlich sind. Allerdings
muss bedacht werden, dass es sich bei dem verwendeten Modell um eine Ndherung handelt, da
bei der Fragmentation nur von einer Dissoziation einer OH(OD)-Gruppe ausgegangen wurde.
Aber wie bereits mehrfach diskutiert, treten bei der Ionisation eine Vielzahl von Folgeprozessen
auf. Daher sind die bestimmten Wahrscheinlichkeiten in Hinblick auf ihre physikalische Bedeu-
tung nicht aussagekriftig. Eine Grof3zahl der Prozesse wird durch die Ionisation des 2a;-Orbitals
eines Wassermolekiils moglich, daher kann die verwendete Niherung am ehesten die Verteilun-
gen bei den Elektronenenergien unterhalb von 32eV wiedergeben. Allerdings wird momentan
nicht beriicksichtigt, dass die Fragmente aus verschiedenen Clustergrofen stammen kénnen, da
die weitere Dissoziation von Wassermolekiilen durch die verbleibende Energie des ionisierenden
Elektrons im Cluster nicht beriicksichtigt wird. Dies hat zur Folge, dass die Wahrscheinlichkei-
ten der Ausgangsmassenverteilung verféalscht wird. Um dies zu verbessern, muss fiir eine Aus-
gangsmassenverteilung mehrere Massenverteilungen verschiedener Fragmentgréfen bestimmt
werden.

Fiir (H,0) (D,0)-Cluster kommt noch ein weiterer Prozess hinzu, der beachtet werden muss,
wenn die Verteilung der Cluster untersucht werden soll. So kommt es in diesen Clustern genau
wie in deren fliissiger Form zu einem statistischen Prozess, bei dem H- und D-Atome zwischen
den Molekiilen ausgetauscht werden [28]. Daher wird es mit zunehmender Elektronenenergie
und steigender Clustergro3e immer komplexer die Prozesse nach der Ionisation zu beschreiben
und die verwendete Vereinfachung wird immer ungenauer.

Dennoch stellt das hier verwendete Modell eine gute erste Niherung fiir die beobachteten Ver-
teilungen dar, da diese gut mit ihm modelliert werden konnen. Um eine genaue Untersuchung
der Fragmentation in Abhéngigkeit von der Energie des ionisierenden Elektrons mit diesem
Modell durchfiihren zu kénnen, sind allerdings noch einige Verfeinerungen nétig, bei denen die
Wahrscheinlichkeiten fiir die Fragmentationen iiber die Wahrscheinlichkeiten der verschiedenen

Prozesse berechnet werden.
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7 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es mit Hilfe der Integration der Steuerung eines kommerziellen
Quadrupol-Massen-Spektrometers (QMS) in die bestehenden Messsoftware METRO systema-
tische Untersuchungen der Fragmentation von Wasserclustern in Abhingigkeit von der Energie
des ionisierenden Elektrons durchzufiihren und zu analysieren.

Daher wurde zunichst der Aufbau und die Funktionsweise von METRO und dem neu geschrie-
benen QMS-Device erklirt (siehe Kapitel 4) und die Funktionsweise des QMS mit deren Hilfe
charakterisiert (sieche Kapitel 5). Dabei wurden fiir die verschiedenen Arbeitsmodi die passenden
Einstellungen fiir unterschiedliche Verwendungszwecke ermittelt und die Einfliisse der Ionen-
quellenparameter auf die Signalstdrke untersucht.

Fiir die Untersuchung der Fragmentation wurden Messstudien mit H,O-, D,O- und (H,0O) (D,0)
Clustern fiir zwei Bereiche der Energie des ionisierenden Elektrons von 30eV bis 40eV und
von 50eV bis 100eV durchgefiihrt, bei denen das Monomersignal und die Fragmente mit den
Molekiilanzahlen N = 3 bis N = 10 gemessen wurden. Dabei zeigte sich, dass die Intensiti-
ten der Cluster aller drei Spezies eine Abhéngigkeit von der Elektronenenergie aufweisen (sieche
Abschnitt 6.1). Auch die Intensititen der Monomersignale zeigten eine starke Abhédngigkeit. Al-
lerdings kann aufgrund der Vielzahl an Prozessen nach einer Ionisation von Clustern mit diesen
Messungen keine genaue Erklidrung dieses Verhaltens bestimmt werden.

Die Fragmentation selbst wurde mit zwei Methoden untersucht, welche zum einen auf der Be-
trachtung der Anteile der Clustersignale der einzelnen GroBBen am Gesamtclustersignal (siehe
Abschnitt 6.3) und zum anderen auf der Analyse der Massenverteilungen der einzelnen Clus-
tergrofen bei den gemischten Clustern beruhten (siehe Abschnitt 6.4). Durch die Anteile der
Clustersignale am Gesamtclustersignal konnte eine Veridnderung der Fragmentation mit steigen-
der Elektronenenergie beobachtet werden, wobei die Fragmente der Groen N =5 bis N = 10
anteilig zunahmen. Da es sich hierbei allerdings um ein sehr kleines Fenster der beobachte-
ten Fragmente handelt, konnte in Kombination mit den Ergebnissen von Lengyel et al [7] der
Schluss gezogen werden, dass mit steigender Elektronenenergie die Cluster stirker fragmentie-
ren und mehr kleinere Fragmente entstehen. Demnach wird durch die Erh6hung der Elektronen-
energie das Maximum der Verteilung aller Fragmente hin zu kleineren Fragmenten verschoben,
was zur Folge hat, dass die Fragmente in dem beobachteten Fenster anteilig ansteigen.

Hier wiire es interessant die Betrachtung der Anteile der Clustersignale auf einen gréferen Be-
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reich auszuweiten, um auch das Maximum der Verteilung der Fragmente mit zu betrachten.
Zudem ist fiir Wassercluster noch ungeklirt, wie viel der Energie des ionisierenden Elektrons
im Cluster verbleibt, wodurch die Fragmentation maf3geblich beeinflusst wird. Um dies zu un-
tersuchen konnten die emittierten Elektronen in Abhéngigkeit von der Energie des ionisierenden
Elektrons zum Beispiel mit einem Flugzeit-Spektrometer gemessen werden. Wiirde dies mit ei-
nem Flugzeit-Massen-Spektrometer zum Nachweis der Clusterfragmente kombiniert werden,
konnten noch weitere Informationen aus koinzidenten Daten gewonnen werden. So konnte die
durchschnittliche Fragmentgrof3e in Abhédngigkeit von der Energie, die im Cluster verbleibt, be-
stimmt werden.

Fiir die (Ho0) (D,0)-Cluster wurde eine Analyse der Massenverteilungen der einzelnen Clus-
tergrolen durchgefiihrt. Hierbei wurde mit zwei Modellen gearbeitet. Das erste bereits bekannte
Modell [12] beruht auf einer Binomialverteilung zur Beschreibung der gemessenen Massen-
verteilungen und das zweite in dieser Arbeit entwickelte Modell basiert auf einer Multinomial-
verteilung zur Beschreibung der Massenverteilungen im Clusterstrahl. Mit dem ersten Modell
konnte eine Abhéngigkeit der Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein eines H-Atoms bezie-
hungsweise eines D-Atoms im Cluster von der Elektronenenergie gefunden werden. So zeigte
sich, dass die Anzahl der im Schnitt im Cluster vorhanden H-Atome mit der Elektronenenergie
steigt. Dies ist ein Nachweis dafiir, dass bei der Ionisation der Cluster oder derer Folgeprozesse
ein Isotopen-Effekt vorliegt. Zudem konnte eine Abhiingigkeit von der ClustergréfSe beobachtet
werden. Fiir die Groe N = 3 stieg die Wahrscheinlichkeit fiir ein H-Atom im Cluster etwa von
43,5 % auf 44 %, wohingegen sie fiir N = 10 von ungefihr 43 % auf 44 % anstieg. Dies zeigt, dass
die Energieabhéngigkeit des Isotopen-Effekts fiir groere Cluster ausgeprégter ist. Die beobach-
teten Wahrscheinlichkeiten spiegeln weiterhin den bereits bekannten Isotopen-Effekt [11, 10] in
den Massenverteilungen der Clustergro3en wider, bei dem eine Verschiebung zu hoheren Mas-
sen beobachtet wurde, was einer hoheren Wahrscheinlichkeit fiir D-Atome im Cluster entspricht.
Auch hier wire es interessant, diese Untersuchungen fiir einen groferen Bereich von Fragment-
groBen zu wiederholen, wobei dafiir die Statistik verbessert und die Intensitidten erhoht werden
sollten, um die Unsicherheiten zu verringern.

Das zweite Modell zur Beschreibung der Massenverteilungen der einzelnen Clustergroflen in
den gemischten Clustern ist im Gegensatz zu dem ersten aus zwei Stufen aufgebaut. In der
ersten Stufe wird die Massenverteilung im Clusterstrahl und in der zweiten Stufe die daraus
resultierende Massenverteilung der Fragmente, welche der gemessenen Massenverteilung ent-
spricht, berechnet. Dieser Ansatz stellte sich als gute Basis fiir weitere Uberlegungen heraus, so
konnten die Verteilungen damit gut modelliert werden. Allerdings zeigte es sich, dass die ge-
troffenen Annahmen, bei der fiir die Fragmentation nur von einer Dissoziation einer OH(OD)-
Gruppe ausgegangen wurde, eine zu starke Einschrinkung der physikalischen Mdoglichkeiten

darstellten, sodass noch keine inhaltlichen Aussagen iiber das Verhalten der Fragmentation bei
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Variation der Elektronenenergie mit diesem Modell getroffen werden konnten.

Fiir eine Verbesserung des Modells miissten die Wahrscheinlichkeiten der Fragmentation aus
den verschiedenen Wahrscheinlichkeiten der moglichen Prozesse bestimmt werden. Sollte dies
gelingen, wire es mit dieser Art der Simulation umgekehrt moglich, von der gemessenen Ver-

teilung auf die Ausgangsverteilung zu schliefen.
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A Informationen zur Messsoftware

Im Folgenden ist die interne Funktionsweise von METRO und dem QMS-Device erldutert, wobei
zunéchst die grundlegende Funktionsweise von METRO und dann die Ablédufe bei einer Messung
beschrieben werden.

A.1 Funktionsweise von METRO

Damit ein neues Device wie ein Puzzelteil in METRO einfiigt werden kann, miissen die inter-
nen Strukturen und die Funktionsweise bekannt sein. Die drei wichtigsten Objekte hierbei sind
die Channel, die Device und das Measurement-Objekt. Die verschiedenen Typen von Channeln
und das Measurement-Objekt, welches wiederum aus verschiedenen Objekten zusammengesetzt
ist, werden schon im Core von METRO-SCIENCE definiert, sodass diese fiir alle Devices gleich
sind. Die Grundstruktur fiir die verschiedenen Devices wird auch schon im Inneren von METRO-
SCIENCE gelegt, ndmlich im Frontend. In der dulersten Ebene werden die Devices dann mit In-
halt gefiillt. Um die Funktionsweise von METRO zu verstehen, ist es erforderlich, sich mit dem
Zusammenspiel dieser drei Objekte auseinander zu setzen. Zum besseren Verstindnis ist dieses
in Abbildung A.1.1 illustriert. Die Channels konnen hierbei als Schubladen in einem Schrank
verstanden werden. Wird ein Device gedffnet, so erzeugt dieses die Channels, die es benotigt.
Bildlich gesprochen, weist es den Schubladen eine Bezeichnung und eine interne Struktur zu.
Beim Start einer Messung wird nun das Measurement-Objekt aktiv. Dieses sorgt dafiir, dass alle
geoffneten Devices synchron laufen und somit die Messprozesse aufeinander abgestimmt sind.
Dies ist essentiell, um spiter auch die Daten der einzelnen Devices miteinander vergleichen und
kombinieren zu konnen. In diesem Punkt wurde somit das Ziel (ii) bei dem Aufbau des Pro-
gramms verwirklicht. Wie die Messroutine im Detail ablduft, wird spiter noch erldutert. Durch
das Measurement-Objekt wird fiir alle Devices das Signal zur Datenproduktion gegeben. Die
Daten werden dann in den verschiedenen Channeln abgelegt. Auf die Channel konnen nun auch
andere Devices zugreifen, zum Beispiel zum Anzeigen der Daten oder zur Weiterverarbeitung,
wobei zu beachten ist, dass die Daten in den Channeln nicht veridndert werden. Die weiter verar-
beiten Daten werden von den Devices wiederum in eigenen Channeln abgelegt. Beim Speichern

der Daten am Ende einer Messung werden aus allen Channeln die Daten in einzelne Textdateien
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abgelegt, sodass auch nach einiger Zeit noch nachvollzogen werden kann, mit welchem Device

welche Daten produziert wurden.

Daten

erzeugt

Synchronisation

weiter
verarbeitete

Abbildung A.1.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise des Messprogramms METRO. Das
Measurement-Objekt koordiniert den Messprozess aller gedffneten Devices, die wiederum die Daten pro-
duzieren und in Channels ablegen. Aus den Channels konnen andere Devices die Daten auslesen und
weiter verarbeiten.

A.2 Messroutine

Wie genau eine Messung ablauft, wird im Measurement-Objekt festgelegt, welches der in Abbil-
dung A.2.1 gezeigten Routine folgt. Als erstes kommt die Vorbereitungsphase, in der zunédchst
vom Controller die Verbindungen fiir den Austausch der Signale aufgebaut werden und dann
das Signal ,,prepared” gesendet wird, welches dafiir sorgt, dass auch die Devices in die Vorbe-
reitungsphase starten. Alle Signale werden von den Devices empfangen und sorgen dafiir, dass
auch die Devices in die entsprechenden Phase der Messroutine eintreten. In der Vorbereitungs-
phase werden alle notigen Einstellungen getroffen. Darauf startet der erste Step. Ein Step bildet
bei METRO einen Messschritt bei gleichbleibenden Parametern. Je nach Art der Messung kann
die Anzahl der Steps variieren. Fest gelegt wird diese im nichsten Punkt ,,get point”, bei dem
der sogenannte Point-Operator die eingestellten Parameter abruft und weiter gibt. Hier gibt es

verschiedene Varianten des Point-Operators. Die Standardeinstellung fiir eine einfache Messung
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ohne weitere Parametervariation ist
next scan

ExtendablePoints. Dies sorgt dafiir, :

dass die Messung so lange liuft (be- prepared ' get point PSS linin
liebig viele Steps durchlduft), bis *§

sie vom Benutzer hdndisch gestoppt i started stopped
wird. Wird dagegen eine Messstudie .

move scan —* trigger limit —
durchgefiihrt, bei der ein oder meh- ‘

next step

rere Parameter systematisch variiert

werden, so wird die Einstellung Fi- Abbildung A.2.1: Schematische Darstellung der Messroutine
xedPoints verwendet. Hierbei wer- des Messprogramms METRO. Die gesendeten Signale sind in
griin und die auftretenden Operatoren in blau veranschaulicht

den feste Werte fiir die Parameter [49]

und somit eine feste Anzahl an Steps

vorgegeben.

Nachdem die Parameterwerte ausgelesen sind, iibermittelt der Point-Operator in dem Schritt
,move scan” den nichsten Wert an den Scan-Operator. Dieser sorgt dafiir, dass die Parameter
auch durch die zugehorigen Device eingestellt werden. Daher ist der Scan-Operator fiir jedes
Device verschieden, wobei die Grundstruktur von METRO vorgegeben ist. Soll allerdings kei-
ne Parametervariation vorgenommen werden, so wird die Standardeinstellung VirtualScan ver-
wendet. Im néchsten Schritt ,,trigger” kann mittels des Trigger-Operators die Messung auf ein
externes Signal abgestimmt werden. Dieser wird im Allgemeinen auf der Standerdeinstellung
ImmidiateTrigger belassen. Der Trigger-Operator startet die Messung mit dem Signal ,,started”
und ruft dann den Limit-Operator im Schritt ,limit” auf. Erhalten die Device das Startsignal, so
beginnt der zuvor beschriebene und in Abbildung A.1.1 dargestellte Vorgang.

Der Limit-Operator begrenzt diesen Vorgang und somit die Messung. Die Standardeinstellung
hierbei ist ManualLimit, wobei der Benutzer selbst den niichsten Step einleitet. Des Weiteren
steht sowohl die Option eines Zeitlimits mit der Einstellung TimeLimit, sowie die eines Limits
iber die Anzahl der aufgenommenen Daten mit der Einstellung CountLimit zur Verfiigung. Ist
das Limit erreicht, wird das Signal ,,stopped” gesendet und die Messung wird gestoppt. Darauf
wird wieder der Point-Operator aufgerufen. Dieser stellt den ndchsten Parameterwert ein. Wenn
allerdings alle vom Anwender voreingestellten Werte verwendet wurden, beendet der Point-
Operator die Messung mit dem Signal ,.finalized”. Es gibt an dieser Stelle auch noch die Mog-
lichkeit, die gesamte Messreihe, den sogenannten Scan, erneut durch zu fithren. Dazu muss zu

Beginn die Anzahl der Scans auf einen Wert groB3er eins gesetzt werden.
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A.2.1 Messroutine des QMS-Devices

Intern bedeutet die Durchfiihrung einer Messung fiir das QMS-Device auch das Folgen der zu-
vor beschrieben Routine (Abschnitt A.2). Jedes Mal, wenn von den Operatoren der Routine ein
Signal gesendet wird, muss auch das QMS-Device etwas tun. Damit die Signale auch zwischen
dem Controller und den Devices ausgetauscht werden konnen, wird zunéchst, noch bevor die
Vorbereitungsphase beginnt, die Verbindungen zwischen diesen aufgebaut. Beginnt die Vorbe-
reitungsphase mit dem Signal ,,prepared”, so wird auch im QMS-Device alles fiir die kommende
Messung vorbereitet. Dabei wird die aktive Zeit der Filamente auf 12h gesetzt und dem QMS
die zu messenden Spektren iibermittelt.

Die néchsten Punkte in der Routine werden hauptsédchlich vom Controller durchgefiihrt. Wird
allerdings eine systematische Messstudie mit den Parametern der Ionenquelle durchgefiihrt, so
wird der im QMS-Device definierte Scan-Operator verwendet. Dieser iibermittelt den Befehl
den gewiinschten Parameter zu verdndern an das QMS und gibt ein Signal an den Controller so-
bald das QMS die Einstellung des Parameters bestitigt hat. Darauf wird die eigentliche Messung
mit dem Signal ,,started” des Trigger-Operators begonnen. Dieses Signal ruft im QMS-Device
die interne Messroutine auf. Hierbei wird ein Timer gestartet, der in regelméfigen Abstinden
dafiir sogt, dass dem QMS der Befehl zum Messen gegeben wird. Die hierbei empfangenen Da-
ten werden vorverarbeitet und dann in die nichste interne Station des QMS-Devices gegeben,
wo dann die gewiinschten Informationen herausgefiltert werden und diese in die entsprechenden
Channels gelegt werden.

Nach Erreichen des eingestellten Limits wird das Signal ,,stopped” gesendet. Dieses hilt im
QMS-Device den Timer an und unterbricht so die interne Messroutine. Am Ende einer kom-
pletten Messreihe wird das Signal ,,finalized” gegeben, um die Messroutine von METRO zu
verlassen. Auch das QMS-Device muss die Messung nachbereiten. Es setzt die maximale ver-
bleibende aktive Zeit der Filamente wieder zuriick auf Smin und iibermittelt dem QMS, dass
keine Messungen mehr durchgefiihrt werden. Dies muss geschehen, damit das QMS wieder

offen fiir alle Einstellungen ist.
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B Informationen zu den Messstudien

In diesem Abschnitt sind alle Informationen und Abbildungen, die aus Platzgriinden und fiir

eine bessere Ubersichtlichkeit nicht mit in den Hauptteil dieser Arbeit mit aufgenommen wer-

den konnten, zu allen sechs Datensidtzen der Messstudien zur Fragmentation der Wasserclus-

ter zusammengefasst. In den Tabellen B.1, B.2 und B.3 sind alle wichtigen Informationen zu

den Messungen der drei Clusterspezies aufgelistet. Generell weisen die Messstudien bis auf die

letzte eine lange Messdauer auf. Der Grund hierfiir lag an einem Kommunikationsproblem der

Messsoftware METRO mit der Steuereinheit des QMS, sodass zwischen jedem Step erst noch

eine Weile gewartet werden musste, bis das QMS weiter messen konnte. Dieses Problem wurde

fiir die letzte Messstudie behoben, wodurch diese signifikant weniger Zeit brauchte. Etwaige

zeitliche Effekte im QMS oder der Clusterquelle hatten somit einen groeren Einfluss auf die

Messstudien, was bei der Beurteilung der Daten beriicksichtigt werden muss.

Art der Eq Ey Igm Ugx Massen
Scans | L/S | Dauer | SpA Detektor
Messung [eV] | [eV] | [mA] | [V] [amu]
Vorher- 2h Faraday-Cup | 15-21
70 |55 1 |-112] - ; 16 =
messung 4 min Multiplier 3 | 50-186
. 3h Faraday-Cup | 15-21
Messstudie | 30-40 | 5,5 0,6 | -112 4 1 ) 32 —
33 min Multiplier 3 | 50-186
Nachher- _ Faraday-Cup | 15-21
70 | 55| 1 |-112] - - | 55min | 16 =l
messung Multiplier 3 | 50-186
Vorher- 2h Faraday-Cup | 15-21
70 |55 1 |-112] - ; 16 =
messung 10 min Multiplier 3 | 50-186
) 16 | Faraday-Cup | 15-21
Messstudie | 50-100 | 5,5 1 -112 2 2 |ca3dh —
32 | Multiplier 3 | 50-186
Nachher- . Faraday-Cup | 15-21
70 |55 1 |-112| - ~ | 11min | 16 =
messung Multiplier 3 | 50-186

Tabelle B.1: Auflistung aller wichtigen Parameter, wie der Elektronenenergie E.j, der lonenenergie Ey, der
Anzahl der Loops pro Step (L/S) bei einer Messstudie und der Massenschritte pro atomarer Masseneinheit
(SpA) der einzelnen Messungen fiir HyO-Cluster. Fiir alle Messungen wurde eine Clusterquellentempe-

ratur von 80 °C und eine Genauigkeit von 5 verwendet.
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Art der Eq Ey Igm Ugx Massen
Scans | L/S | Dauer | SpA Detektor
Messung [eV] | [eV] | [mA] | [V] [amu]
Vorher- 2h Faraday-Cup | 17-24
70 |55 1 |-112] - - 16 =l
messung 8 min Multiplier 3 | 57-207
) 5h Faraday-Cup | 17-23
Messstudie | 30-40 | 5,5 0,6 | -112 4 1 ) 32 ——
9 min Multiplier 3 | 57-207
Nachher- ) Faraday-Cup | 17-23
70 5,5 1 -112 - - 32min | 16
messung Multiplier 3 | 57-207
Vorher- lh Faraday-Cup | 17-23
70 | 55| 1 |-112] - ; 16 —
messung 38 min Multiplier 3 | 57-207
. 5h Faraday-Cup | 17-23
Messstudie | 50-100 | 5,5 1 -112 4 1 . 32 ——
9 min Multiplier 3 | 57-207
Nachher- ) Faraday-Cup | 17-23
70 |55 1 |-112] - - | 42min | 16 =l
messung Multiplier 3 | 57-207

Tabelle B.2: Auflistung aller wichtigen Parameter, wie der Elektronenenergie E,|, der lonenenergie Ey, der
Anzahl der Loops pro Step (L/S) bei einer Messstudie und der Massenschritte pro atomarer Masseneinheit
(SpA) der einzelnen Messungen fiir D, O-Cluster. Fiir alle Messungen wurde eine Clusterquellentempe-

ratur von 80 °C und eine Genauigkeit von 5 verwendet.

Art der Eq Ey Igm Ugx Massen
Scans | L/S | Dauer | SpA Detektor
Messung [eV] | [eV] | [mA] | [V] [amu]
Vorher- ) Faraday-Cup | 15-23
70 | 55| 1 |-112] - - | 10min | 16 —
messung Multiplier 3 | 50-207
) 5h Faraday-Cup | 15-23
Messstudie | 30-40 | 5,5 0,6 | -112 4 1 ) 32 —
27 min Multiplier 3 | 50-207
Nachher- ) Faraday-Cup | 15-23
70 |55 1 |-112] - - | 11min| 16 =
messung Multiplier 3 | 50-207
Vorher- 2h Faraday-Cup | 15-23
70 | 55| 1 |-112] - - 16 =
messung 31 min Multiplier 3 | 50-207
) 2h Faraday-Cup | 15-23
Messstudie | 50-100 | 5,5 1 -112 4 1 ) 32 ——
54 min Multiplier 3 | 50-207
Nachher- ) Faraday-Cup | 15-23
70 |55 1 |-112| - - | 14min | 16 =l
messung Multiplier 3 | 50-207

Tabelle B.3: Auflistung aller wichtigen Parameter, wie der Elektronenenergie E|, der lonenenergie Ff,
der Anzahl der Loops pro Step (L/S) bei einer Messstudie und der Massenschritte pro atomarer Mas-
seneinheit (SpA) der einzelnen Messungen fiir (H,O) (D,0)-Cluster. Fiir alle Messungen wurde eine
Clusterquellentemperatur von 80 °C und eine Genauigkeit von 5 verwendet.
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B.1 2D-Darstellungen der einzelnen Scans

Hier finden sich nun alle 2D-Darstellungen der einzelnen Scans fiir die jeweiligen Messstudien
der drei Clusterspezies:

Scan 0 Scan 1
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Abbildung B.1.1: Die einzelnen Scans der Messstudie von H,O-Cluster bei der Variation der Energie der
ionisierenden Elektronen von 30eV bis 40eV.
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Abbildung B.1.2: Die einzelnen Scans der Messstudie von H,O-Cluster bei der Variation der Energie der
ionisierenden Elektronen von 50eV bis 100eV.
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Abbildung B.1.3: Die einzelnen Scans der Messstudie von D,O-Cluster bei der Variation der Energie der
ionisierenden Elektronen von 30eV bis 40eV.
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Abbildung B.1.4: Die einzelnen Scans der Messstudie von D,O-Cluster bei der Variation der Energie der
ionisierenden Elektronen von 50eV bis 100eV.
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Abbildung B.1.5: Die einzelnen Scans der Messstudie von (H,O) (D,O)-Cluster bei der Variation der

Energie der ionisierenden Elektronen von 30eV bis 40eV.
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Abbildung B.1.6: Die einzelnen Scans der Messstudie von (H,O) (D,0O)-Cluster bei der Variation der

Energie der ionisierenden Elektronen von 50eV bis 100eV.
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B.2 Intensitit in Abhingigkeit von der Elektronenenergie
Dieser Abschnitt enthilt alle Abbildungen der Intensititen vor und nach der Korrektur in Ab-

hingigkeit von der Energie des ionisierenden Elektrons.

Clusterintensitat [willk. Eihnheiten]

N O N
o O O
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Elektronenenergie [eV]
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Elektronenenergie [eV]

Abbildung B.2.1: Intensitdten der Messstudie von H,O-Cluster bei einer Variation der Energie der ioni-
sierenden Elektronen von 30eV bis 40eV in 1eV-Schritten vor (rechts) und nach (links) der Korrektur,
wobei die durchgezogene Linie dem ersten Scan, die gestrichelte Linie dem zweiten Scan, die Punkt-
gestrichelte Linie dem dritten und die gepunktete Linie dem vierten Scan entspricht.
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Abbildung B.2.2: Intensitdten der Messstudie von H,O-Cluster bei einer Variation der Energie der ioni-
sierenden Elektronen von 50eV bis 100eV in 5eV-Schritten vor (rechts) und nach (links) der Korrektur,
wobei die durchgezogene Linie dem ersten Scan und die gestrichelte Linie dem zweiten Scan entspricht.
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Clusterintensitat [willk. Eihnheiten]

Abbildung B.2.3: Intensitdten der Messstudie von D,O-Cluster bei einer Variation der Energie der ioni-
sierenden Elektronen von 30eV bis 40eV in 1eV-Schritten vor (rechts) und nach (links) der Korrektur,
wobei die durchgezogene Linie dem ersten Scan, die gestrichelte Linie dem zweiten Scan, die Punkt-
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gestrichelte Linie dem dritten und die gepunktete Linie dem vierten Scan entspricht.
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Abbildung B.2.4: Intensititen der Messstudie von D,O-Cluster bei einer Variation der Energie der ioni-
sierenden Elektronen von 50eV bis 100eV in 5eV-Schritten vor (rechts) und nach (links) der Korrektur,
wobei die durchgezogene Linie dem ersten Scan, die gestrichelte Linie dem zweiten Scan, die Punkt-

SN

N

1,25
1,00
0,75
0,50

0,25

Korrigiert Unkorrigiert
4
Monomer
2
1,2
1,0 N=3
0,8
N=4
0,6 N=5
0,4 N=6
- e =] L= ——— /N:7
02} = N=8
T N O SO s oo '"'"mm/N=9
o e e e e i i O | i s e e s i i bl 1V
50 60 70 80 90 100 50 60 70 80 90 100

Elektronenenergie [eV]

Elektronenenergie [eV]

gestrichelte Linie dem dritten und die gepunktete Linie dem vierten Scan entspricht.
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Abbildung B.2.5: Intensititen der Messstudie von (H,0) (D,0)-Cluster bei einer Variation der Energie
der ionisierenden Elektronen von 30eV bis 40eV in 1eV-Schritten vor (rechts) und nach (links) der
Korrektur, wobei die durchgezogene Linie dem ersten Scan, die gestrichelte Linie dem zweiten Scan, die
Punkt-gestrichelte Linie dem dritten und die gepunktete Linie dem vierten Scan entspricht.
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Abbildung B.2.6: Intensititen der Messstudie von (H,0) (D,0)-Cluster bei einer Variation der Energie
der ionisierenden Elektronen von 50eV bis 100eV in 5eV-Schritten vor (rechts) und nach (links) der
Korrektur, wobei die durchgezogene Linie dem ersten Scan, die gestrichelte Linie dem zweiten Scan, die

Punkt-gestrichelte Linie dem dritten und die gepunktete Linie dem vierten Scan entspricht.
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