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Kapitel 1

Einleitung

Der Schwefel ist vielerorts in elementarer Form zu finden, weshalb es nicht verwundert,
dass er bereits Forscher in der Antike beschéftigt hat [42]. Schwefel ist dariiber hinaus
ein omniprisentes Element. Er steht in Bezug auf die Haufigkeit unter den Elementen
an 15. Stelle und damit noch vor dem Kohlenstoff. In der Natur ist er Bestandteil
anorganischer wie auch organischer Verbindungen und kommt in wenigstens fiinf Oxi-
dationsstufen vor. In der Biophysik besitzt dieses Element in Verbindung mit Eisen eine
besondere Bedeutung in Form von Fe,,S,-Clustern. Solche Cluster bilden die aktiven
Zentren lebenswichtiger Enzyme. Thre Bedeutung beim Sauerstofftransport, der Stick-
stofffixierung und der Elektroneniibertragung ist qualitativ bekannt. Die physikalischen

Zusammenhénge bei diesen Funktionen blieben jedoch bislang ungeklart.

Zahlreiche Studien und Experimente an derartigen Enzymen wurden bereits durch-
gefiihrt. Jedoch fehlen fundamentale experimentelle Untersuchungen an freien Fe,,S,-
Clustern ebenso wie eine Reihe wichtiger Basisexperimente an freien S,,-Clustern. Das
Ziel solcher Experimente muss sein Beitrdge zu den elektronischen Eigenschaften, zur
Geometrie und zu den Fragmentationsprozessen zu bieten. Schwefelcluster stellen fiir
diese Forschung ein erstes Modellsystem dar, auf deren Ergebnisse weiterfithrende Ex-

perimente an freien Fe,,S,-Clustern durchgefiithrt werden kénnen.

Die umfangreiche Allotropie des Schwefels ist allgemein bekannt. Sie soll in die-
ser Arbeit fiir massenspezifische Experimente genutzt werden. Die mittlere Grofie der
Schwefelcluster ist vom Gasdruck und der Gastemperatur abhéngig [69], wodurch ein
eleganter experimenteller Zugang zu diesen Clustern aufgezeigt wird.

Die in dieser Arbeit zur Anwendung kommende Spektroskopie der Ionen- und
Elektronenausbeute nach Anregung der Cluster mit Photonen im Energiebereich von

Innerschalen-Absorptionskanten stellt ein leistungsstarkes Werkzeug dar, um sowohl
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die elektronische als auch die geometrische Struktur der Cluster elementspezifisch zu
erforschen. So wurden damit bereits viele Schwefelkomponenten, wie z.B. SO,, SFg,
CS; und OCS erfolgreich untersucht [1, 27, 36, 87, 112]. Vor Beginn dieser Arbeit
waren jedoch kaum Resultate zur Innerschalen-Spektroskopie an reinen Schwefelclu-
stern verdffentlicht. Eine Ausnahme bildet eine Studie zur K-Kantenabsorption von
S, [28], die Ahnlichkeiten zwischen der K-Kantenstruktur von Sy und Oy zeigt. Neben
der K-Kante lidsst sich auch die L-Kante elementspezifisch anregen, wobei sich auf-
grund optischer Auswahlregeln komplementére Aussagen zur elektronischen Struktur
der Cluster im Vergleich zur K-Kantenanregung treffen lassen. Die L-Kantenanregung

soll daher in dieser Arbeit ausgiebig untersucht werden.

Durch die Anregung von Innerschalenelektronen mit Photonen wird ein grofler Teil
der Photonenenergie im Cluster deponiert. Dadurch fiithrt die Anregung mit Photo-
nenenergien oberhalb von Innerschalen-Absorptionskanten zu elektronischen Relaxa-
tionsprozessen, die zu doppelt oder mehrfach geladenen Spezies fithren und Fragmen-
tationen zur Folge haben, aus denen oft einfach geladene Fragmente hervorgehen. Die
Photoionenausbeuten der Fragmentkationen S;! korrespondieren daher in diesem Anre-
gungsbereich mit der Ionenausbeute des Mutterkations S;, ;. Daneben kann eine Reihe
von Nachfolgeprozessen auftreten. Thre komplette Quantifizierung erfordert die Mes-
sung von Absorptions- und lonisationsquerschnitt, von Auger- und Photoelektronen-
spektren sowie die Untersuchung der Fragmentationsprozesse durch koinzidente Flug-

zeitmessungen der ionischen Fragmente.

In dieser Arbeit sollen Massenspektren von gasformigem Schwefel in Abhéngig-
keit von der Temperatur und der anregenden Photonenenergie vorgestellt werden.
Es werden Photoionenausbeuten aller im Schwefeldampf auftretenden Schwefelclus-
ter im Anregungsenergiebereich der S 2p- und S 2s-Kante vorgestellt. Zudem werden

Dreifachkoinzidenz-Experimente mit resonanter S 2p-Anregung durchgefiihrt.

Diese experimentellen Techniken werden angewandt um die geometrische und elek-
tronische Struktur, sowie die Fragmentationswege von einfach und mehrfach geladenen
Schwefelclustern zu studieren. Die Photoionenausbeuten werden mit simulierten Photo-
absorptionsspektren verglichen, die mit semiempirischen Extended-Hiickel-Rechnungen
ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit bestimmt werden. Sie ermdglichen es, aus der Struk-
tur der Valenziibergéinge Informationen iiber die Geometrie des Schwefelclusters zu

erhalten.

Vervollstandigt wird die Arbeit durch die Untersuchung der besetzten elektroni-

schen Niveaus. Es werden die S 2p-lonisationsenergien von So und Sg untersucht. Dabei
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kommt eine Technik der Nullvolt-Photoelektronen-Spektroskopie zum Einsatz, bei der
die Photoelektronen gemessen werden, die nach S 2p-Anregung auf das Ionisationspo-
tenzial angehoben werden und somit keine kinetische Energie besitzen. Die Technik ist
als ZEKE-Photoelektronen-Spektroskopie bekannt.



10

Einleitung




Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Der Schwefel

Das Schwefelatom besitzt im Grundzustand die Elektronenkonfiguration [Ne] 3s23p?,
wobei zwei p-Elektronen ungepaart bleiben (3P;). Es besitzt damit die gleiche Anzahl
an Valenzelektronen wie das Sauerstoffatom. Daraus lassen sich dhnliche physikalische
Eigenschaften dieser Elemente herleiten, die z.B. in den Energieniveaus angeregter
Elektronenzustinde von S und Og deutlich werden [91]. Im Gegensatz zum Sauerstoff
bildet Schwefel jedoch bei Raumtemperatur als stabilste Form keine Dimere sondern
Ss-Ringe, weshalb sich die chemischen Eigenschaften der beiden Elemente stark un-
terscheiden. Ausschlaggebend dafiir sind die niedrig liegenden unbesetzten 3d-Orbitale
des Schwefels [75] und die Beteiligung der 4s- und 3d-Orbitale an ihrer chemischen
Bindung [70].

Die bei Raumtemperatur thermodynamisch einzig stabile Form des Schwefels ist
der orthorhombische Schwefel (a-Schwefel) [103]. Er besteht aus kronenférmigen Sg-
Ringen [25] und besitzt die charakteristische hellgelbe Farbe. Im Temperaturbereich
von 20°C bis zum Siedepunkt bei 444,6°C durchlauft der Schwefel eine Vielzahl allotro-
per Formen, die durch Verdnderungen der Dichte, der Viskositdt und der Farbe gekenn-

zeichnet sind und die in der Literatur ausgiebig beschrieben werden [18, 69, 108, 109].
Schwefel hat eine stark ausgeprigte Neigung Ketten oder Ringe zu bilden. Weil die

dabei von jedem Schwefelatom ausgehenden zwei Atombindungen im wesentlichen aus
der Uberlappung von p-Orbitalen resultieren, sind diese Bindungen gewinkelt. Solche
Zickzack-Ketten aus Schwefelatomen kénnen nicht eben sein, weil jedes Atom darin

noch zwei freie Elektronenpaare triagt [77, 103]. Diese Elektronenpaare erzwingen durch
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gegenseitige elektrostatische AbstoBung einen Diederwinkel® [103].

Die S—S-Bindungen sind sehr variabel und flexibel. Die interatomaren Absténde
umfassen den ungewdohnlich groflen Bereich von 180 bis 260 pm. Sie hdngen zum Teil
von der Auspriagung des Doppelbindungscharakters ab. Die Bindungswinkel reichen
von 90° bis 180° und die Diederwinkel von 0° bis 180°. Fiir diese Varianz sind Hyper-

konjugationen der freien p-Elektronenpaare mit Orbitale benachbarter Atome verant-

wortlich.
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Abbildung 2.1: Die Zusammensetzung des Schwefels in der Gasphase iiber fliissigem Schwe-
fel als Funktion der Temperatur. Schwefelgas und fliissiger Schwefel stehen im thermody-
namischen Gleichgewicht. Der Dampfdruck des Schwefels steigt von ca. 0,1 mbar bei 350 K
auf ca. 1000 mbar bei 700 K [69].

Die Allotropie des Schwefels zeigt sowohl in der festen und fliissigen Phase als
auch in der Gasphase eine starke Abhéngigkeit von der Temperatur [58, 69]. In der
festen Phase bildet Schwefel sechs allotrope Formen, die sich durch die Clusterstruktur
und die Dichte unterscheiden. Sie bestehen aus den zyklischen Sg-, S7- und Sg-Ringen.
Desweiteren treten in geringen Mengen Polymerketten und Fragmente des Sg auf. Im

fliissigen Schwefel finden sich bei Temperaturen knapp oberhalb des Schmelzpunktes

1Als Diederwinkel bezeichnet man den Winkel, den die Ebenen von jeweils drei der aus einem
Kettenabschnitt betrachteten vier Atome gegeneinander bilden.
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ebenfalls die Ringe Sg, S7 und Sg. Aus diesen bilden sich bei Erhohung der Temperatur
erst groflere Ringe dann lange Ketten und schliellich kurze Ketten [71, 115].

Massenspektroskopische Untersuchungen haben ergeben, dass Schwefeldampf die
Cluster S,, (1 < n < 8) enthiilt. Dabei stehen die Partialdriicke in Abhéngigkeit zur
Temperatur und zum Druck. Zudem sind auch Spuren von Sg und S;y nachgewiesen
worden [103].

Die Gasphase wird knapp oberhalb des Siedepunktes (444,6°C) vom Sg-Cluster do-
miniert, wie in zahlreichen Experimenten belegt wurde [12, 11, 92, 85]. Bei zunehmender
Temperatur steigen die Partialdriicke der kleineren Cluster, wie es aus Abbildung 2.1
ersichtlich ist. Bei einer Schwefeltemperatur zwischen 500 und 600 K wurde zudem
unter Hochvakuum eine ausgepréigte Dominanz von Sy beobachtet [29]. Es ist somit
experimentell moglich gasformigen Schwefel sowohl mit Sg-Dominanz als auch mit So-

Dominanz zu préaparieren um daran gréffenspezifische Experimente durchzufiihren.

2.2 Rontgenabsorptions-Spektroskopie

Trifft ein Photon mit der Energie hr auf einen Cluster, so kann es von diesem ab-
sorbiert werden. Mit hinreichender Energie hv kann sie an ein Innerschalenelektron
abgegeben werden. Das Elektron wird dadurch in einen gebundenen Zustand aufler-
halb der gefiillten Schalen iibergehen oder es verlédsst den Cluster. Dabei erhilt das
Elektron die Energie hrv — Ejp als kinetische Energie. Gilt fiir die Photonenenergie
hv > Erp, so wird der Cluster direkt ionisiert.

Durch die Anregung mit energieselektierten Photonen konnen somit gezielt ange-
regte Zustinde préapariert werden. Die angeregten Zusténde relaxieren iiberwiegend,
indem Elektronen emittiert werden und Kationen zuriickbleiben. Beide sind spektro-
skopierbar.

Bei der Rongenabsorptions-Spektroskopie werden Rumpfniveauelektronen mit Pho-
tonen im Energiebereich der Absorptionskante angeregt. An den Ubergéngen sind un-
terschiedliche Orbitale beteiligt. Die Beschreibung der Orbitale kleiner Cluster steht
in Analogie zur Beschreibung von Molekiilorbitalen, so dass im folgenden nur von Mo-

lekiilorbitalen gesprochen wird. Diese kénnen in drei Gruppen unterteilt werden:
e Rumpfniveauorbitale, die in der Ndhe der Atomkerne lokalisiert sind.

e Besetzte Valenzorbitale, die aus den Atomorbitalen der Valenzelektronenschalen

hervorgehen und sich iiber den gesamten Cluster erstrecken.
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e Unbesetzte bzw. virtuelle Molekiilorbitale und Rydbergorbitale, die im Grund-
zustand des Clusters unbesetzt sind und der Beschreibung von angeregten Elek-

tronenzustanden dienen.

Mit Rontgenstrahlung werden die energetisch tief liegenden Elektronen der Rumpf-
niveauorbitale in unbesetzte Molekiilorbitale angeregt. Da die Rumpforbitale an einzel-
nen Atomen lokalisiert sind und ihre Energieverschiebung im wesentlichen nur von der
mittleren Stédrke des Feldes der direkt gebundenen néchsten Nachbaratome abhéngt,
ist die Rontgenabsorptions-Spektroskopie eine atom- bzw. elementspezifische Technik.
Sie liefert Informationen iiber unbesetzte Molekiilorbitale unterhalb und oberhalb des
Rumpfniveau-lonisationspotenzials und somit zugleich iiber die elektronische Struktur
des Clusters. Mit der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) ist komplementér
die Struktur der besetzten Niveaus bestimmbar und stellt eine Ergdnzung zur Réntgen-
aborptions-Spektroskopie dar [104].

Die Elementspezifik der Rontgenabsorptions-Spektroskopie zeichnet sich unter an-
derem dadurch aus, dass zu verschiedenen Ausgangsniveaus gehorende Linienserien
gewohnlich nicht iiberlappen. Zudem ist die Wechselwirkung zwischen einem entstan-
denen tief liegenden Lochzustand und dem angeregten Elektron verhéltnisméaBig klein
und kann vernachléssigt werden.

Die Photoabsorption im Anregungsenergiebereich einer Innerschalen-Absorptions-
kante (NEXAFS2-Bereich) bietet mit ihren Folgeprozessen, wie photoelektrischer Ef-
fekt, Augereffekt und Fragmentation, eine Fiille von physikalischen Effekten, die in
dieser Arbeit genutzt werden und deren theoretische Hintergriinde im folgenden be-

schrieben werden.

2.2.1 Der Photoabsorptionsquerschnitt

Die bei der Rontgenabsorptions-Spektroskopie messbare Grofle ist der Photoabsorp-
tionsquerschnitt, der proportional der Kationenausbeute bzw. der emittierten Elektro-
nen ist. Der Photoabsorptionsquerschnitt o, eines Atoms oder Clusters ist definiert als
die Anzahl der in einem Fldchenelement pro Zeiteinheit angeregten Elektronen divi-
diert durch die Photonenzahl pro Zeiteinheit [110]. Er trigt die SI-Einheit m?. In der
Literatur findet man auch noch die Einheit barn (1 cm? = 10?* barn). Der Photoabsorp-
tionsquerschnitt des Schwefels ist in Abbildung 2.2 als Funktion der Photonenenergie

skizziert.

2NEXAFS: (engl.) Near Edge X-ray Absorption Fine Structure
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S 2p-Kante

V

S 2s-Kante

Absorptionsquerschnitt

Y

Photonenenergie

Abbildung 2.2: Skizzierter Verlauf eines Photoabsorptionsquerschnittes am Beispiel des
Schwefels. Deutlich erscheint das breite Maximum des Absorptionskontinuums von dem
sich die S 2p- und S 2s-Absorptionskanten relativ schwach absetzen.

Die Zahl der angeregten Elektronen wird bestimmt durch die Ubergangswahrschein-
lichkeit zwischen Anfangszustand |i) und Endzustand |f) und wird durch Fermis Gol-

dene Regel beschrieben:

Py = 2| IV1i) Pos(B). (2.)

Dabei ist Ve™™* die harmonische zeitabhiingige Stérung und o;(E) die Energie-
dichte der Endzusténde.

Um den gesamten Absorptionsquerschnitt fiir einen Cluster bei gegebener Photo-
nenenergie zu erhalten, muss die Absorption durch alle Schalen beriicksichtigt werden,
deren Elektronen eine geringere Bindungsenergie als h besitzen. Jedoch ist fiir Photo-
nenenergien im Bereich der Bindungsenergie einer Innerschale der Beitrag der &ufleren
Schalen sehr gering und kann vernachléissigt werden.

Bedeutsam ist noch der Photonenfluss F},,. Er ist gleich der Anzahl der Photonen
pro Zeiteinheit und Fldcheneinheit und ist gegeben als Energiefluss des elektromagne-
tischen Feldes dividiert durch die Photonenenergie:

Alw  Eic
Fon, = = .
8the  8mhw

(2.2)
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Damit ldsst sich der Absorptionsquerschnitt wie folgt beschreiben:

Liy

o (2.3)

Oy =

Bei experimentellen Messungen des Absorptionsquerschnittes treten oft Resonanzen
im Bereich der Absorptionskanten auf. Dieser Bereich wird auch NEXAFS-Bereich

genannt.

2.2.2 Optische Oszillatorenstirke

Fiir die Diskussion von Elektroneniiberdngen in gebundene Zusténde in Bezug auf
die Intensitéit der Resonanzen wird die optische Oszillatorenstéirke als dimensionslose

Grofle f definiert: Sie steht zum Absorptionquerschnitt o, wie folgt in Beziehung:

d 2r2e?h
Ux(E):C£ mit C = Wmi (2.4)
= 1,1-10°MbeV. (2.5)

Da f das Energieintegral des Absorptionsquerschnittes ist, ist die Oszillatorenstér-
ke die messbare GrioBe Intensitit einer Resonanz. Die Intensitit eines Uberganges in

einen gebundenen Zustand wird als f — Zahl bezeichnet:

f= (fle-pli)[*. (2.6)

|
mhw
Berechnete Oszillatorstérken fiir Ubergéinge in gebundene Zustinde kénnen in Wir-

kungsquerschnitte konvertiert werden, indem eine Energiedichte eingefiihrt wird:

B 2m2e?h

mc

0. (E)

foo(E). (2.7)

Darin ist g,(F) die Energiedichte der gebundenen Endzustidnde. Wenn die Anre-
gungsenergie sich dem Ionisationspotenzial (I P) nihert, verschmelzen sie durch immer
néher zusammenriickende Rydbergzustinde mit dem Kontinuumsquerschnitt.

In Abbildung 2.3 ist am Beispiel des Argons der normierte Absorptionsquerschnitt
darstellt. Die Hohe einer Resonanz fiir gebundene Zusténde ist gegeben durch o, und
die Breite durch 1/g,, so dass die Intensitit des Peaks der Oszillatorenstérke dquivalent

ist. Diskrete Uberginge sind oft sehr schmal und die gemessene Peakhohe hingt von
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3205;:9 eV

Rontgen-Absorptions-
koeffizient
o
3]

Anregungsenergie - IP (eV)

Abbildung 2.3: Absorptionsspektrum von atomarem Argon. Neben den Ubergingen in die
gebundenen Rydbergzustinde ist die Absorptionskante (K-Kante) zu sehen [110].

deren Linienform und -weite ab. Dies wird bei der Betrachtung der Rydbergiibergén-
ge im K-Schalenspektrum von Argon deutlich. Die Breiten der diskreten Resonanzen
werden durch lorentzartige Lebenszeitverbreiterungen der elektronischen Endzustédnde
bestimmt. Die apparative, gaufiférmige Verbreiterung ist demgegeniiber klein. Die Le-
benszeitverbreiterung der Rydbergiibergédnge hat eine reduzierte Héhe der Resonanzen
zur Folge. Fiir den Vergleich zwischen Experiment und Theorie ist es notwendig, die
berechnete Oszillatorenstéarke in eine Mischung von Lorentz- und Gauflprofil, einem
sogenannten Voigtprofil, zu konvertieren, wobei das Profilintegral, also die Oszillato-
renstérke, konstant bleibt [110].
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2.3 Kantennahe Feinstruktur (NEXAFS)

Der Photoabsorptionsquerschnitt (vgl. Abbildung 2.2) zeigt im Bereich von Absorp-
tionskanten einen sprunghaften Anstieg. Die Kantenenergie ist von der Ordnungszahl

des Elementes gemafl dem Moseleyschen Gesetz abhingig:

% =7Z—o. (2.8)

Darin ist k£ die Wellenzahl, Z die Ordnungszahl des absorbierenden Atoms, R die
Rydbergkonstante und o die Abschirmungskonstante.

Misst man diese Kante mit hoher spektraler Auflosung, so erkennt man eine Fein-
struktur, die die Dichte unbesetzter Valenz- bzw. Rydbergzustdnde widerspiegelt. Die
kontinuierliche Anregung im Bereich der Kante fiihrt zu Resonanzen im Ionen- und
Elektonen-Ausbeutespektrum, die der Absorptionskante iiberlagert sind. Verantwort-
lich fiir die Nahkantenstruktur sind die folgend beschriebenen Innerschalenanregungs-

und Relaxationsprozesse.

2.3.1 Innerschalen-Photoionisation

Die durch Rontgenabsorption in das Kontinuum angeregten Innerschalenelektronen
kénnen von Anregungen der Valenzelektronen begleitet sein. Solche Prozesse sind in
Abbildung 2.4 dargestellt. Bei der resonanten Anregung (a) wird ein Rumpfniveauelek-
tron in ein virtuelles Molekiilorbital unterhalb des Ionisationspotenzials angeregt. Ist
die Photonenenergie hr grofler als die Ionisationsenergie E. — I P so kommt es zum
direkt ionisierenden Ubergang ins Rumpfniveau-Kontinuum (b). Ein solcher Ubergang
kann von der Anregung eines Elektrons aus den besetzten Valenzzustdnden begleitet
sein (¢ und d). Man unterscheidet dabei zwischen resonanter Anregung einerseits in
einen gebundenen Zustand (shake up), welche zur Einfachionisation fiihrt, und anderer-
seits in einen Kontinuumszustand (shake off), die eine Doppelionisation zur Folge hat.
Derartige Prozesse lassen sich oberhalb der Absorptionskante als diskrete Strukturen
beobachten. Bei der Photoelektronen-Spektroskopie treten sie als sogenannte Satelliten
mit geringerer kinetischer Energie als die Einelektronen-Emissionslinien auf [93].

Die shake-Prozesse lassen sich in Naherung (sudden approzimation) erklaren. Der
Ubergang der Elektronen liuft dabei so schnell ab, dass sich das Energieniveau der
Orbitale nicht dndert. Damit die Wellenfunktion zum Zeitpunkt der Emission der
Rumpfniveauelektronen stetig bleibt, werden Ubergangsamplituden zu Eigenfunktio-

nen gebildet, die die Anregung eines oder mehrerer weiterer Elektronen beschreiben.
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Abbildung 2.4: Photoanregungsprozesse von Elektronen aus einem Rumpfniveau c. Die
besetzten Valenzorbitale sind mit v und die unbesetzten Valenzorbitale mit v bezeichnet.
I P ist das lonisationspotenzial.

Findet die Emission des Rumpfniveauelektrons langsam statt und die Elektronenhiille

kann sich adiabatisch anpassen, so sinkt die Wahrscheinlichkeit fiir shake-Prozesse.

2.3.2 Valenz- und Rydbergiiberginge

Die Geometrie eines Clusters prigt die Eigenschaften der Valenzorbitale, die sich aus
den atomaren Valenzorbitalen der Atome bilden und sich iiber den gesamten Cluster
ausdehnen konnen. Sie konnen die Bindung im Cluster verstérken, unbeeinflusst lassen
oder schwéchen und werden danach in die Kategorien bindend, nicht bindend und
antibindend unterteilt. Diese Unterteilung findet sich auch bei der Notation wieder.
Mit o, 7 und ¢ werden die bindenden Orbitale und mit ¢*, 7* und 0* die antibindenden
Orbitale gekennzeichnet. Die Buchstaben beschreiben dabei die Symmetrie in Analogie
zur s-, p- und d-Symmetrie bei Atomorbitalen.

In Abbildung 2.5 sind die effektiven Potenziale und die Energieniveaus der an der
Rontgenabsorption beteiligten Orbitale fiir ein Atom und ein zweiatomiges Molekiil

dargestellt. Ebenso wie bei Molekiilen konnen bei Clustern Zentrifugalbarrieren auf-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von effektiven Potenzialen fiir die Anregung eines
L-Schalenelektrons in einem Atom (a) und in einem zweiatomigen Molekiil (b) [68]. Die
vertikalen Pfeile stellen die Anregungen dar, die als Franck-Condon-Ubergang ablaufen.

treten. Die unbesetzten Zustéinde mit einer iiberwiegend auf die innere Potenzialmulde
beschrénkte rdumliche Verteilung bezeichnet man auch als inner-well-Zustdnde. Die
Ubergiinge von Rumpfniveauelektronen in diese Zusténde werden als Valenzanregun-
gen bezeichnet. Sie treten in Absorptionsspektren als intensive Resonanzen auf. Inner-
well-Zustinde konnen auch oberhalb der Ionisierungsenergie liegen. Diese Elektronen
bezeichnet man als quasigebunden, da sie durch die Barriere tunneln und somit den
Cluster verlassen kénnen. Die Ubergiinge in diese Zusténde werden in Absorptions-
spektren als shape-Resonanzen (Formresonanzen) sichtbar. Die Gestalt dieser Reso-
nanzen im Spektrum ist von der Autoionisations- und der Fragmentationsrate sowie
der Lebensdauerverbreiterung abhéngig. Sie reicht von schmalen Linien bis zu breiten
Strukturen, die im Ionisationskontinuum liegen konnen.

Liegt das Orbital hauptsdchlich auflerhalb der Potenzialbarriere, erfolgt der Elek-
troneniibergang in einen Rydbergzustand. Die Ubergénge sind in einem Absorptions-
spektrum im allgemeinen schwach ausgepréagt, da sich die Wellenfunktionen des Anfangs-
und Endzustandes nur geringfiigig iiberlappen.

Die Rydbergzusténde liegen energetisch oberhalb der gebundenen inner-well-Zu-
stdnde und unterhalb des lonisationspotenzials, so dass die Rydbergresonanzen im
Rontgenabsorptionsspektrum Serien bilden, die gegen die lonisationsenergie konver-

gieren (vgl. Abbildung 2.3). Die angeregten Rydbergzusténde lassen sich sehr gut im
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Ein-Elektronen-Bild beschreiben, da sich das Elektron im Rydbergorbital sehr weit
vom Kern entfernt befindet. Es erfahrt lediglich das Coulombpotenzial des positiven
Kerns. Die Wechselwirkung mit den Restelektronen ist hingegen gering [90].

Die Bindungsenergien der Rydbergelektronen E,; werden durch die Serienformel
beschrieben:

RZ?
(n—0n)?

E;p ist die Ionisierungsenergie, gegen die die Serie konvergiert. 7 ist die effektive

By = Eip — (2.9)

Ladung, die sich bei einem N-Elektronen-Atom zu Z = Zg., — (N — 1) zusammensetzt

und R ist die Rydbergenergie, die sich zu

1—m,

R =R, mit Ry = 13,60522 eV (2.10)

ma

ergibt. Fiir Molekiile ist die Korrektur aufgrund der hohen Molekiilmasse vernachlés-
sighar, so dass R = R, angenommen werden kann. Dieses gilt folglich auch fiir Cluster.
On ist der zu den Quantenzahlen n und [ gehoérende Quantendefekt. Der Einfluss der
Hauptquantenzahl n auf den Quantendefekt ist im Gegensatz zur Bahndrehimpuls-
Quantenzahl [ sehr gering. Der Quantendefekt nimmt mit steigendem [ ab. Dieses
und die starke Abhingigkeit von I ldsst sich mit dem Uberlapp der zu den Rydberg-
orbitalen gehorenden Wellenfunktionen mit den Rumpforbitalen erkléaren. Er ist fiir
s-Wellenfunktionen grofler als fiir p-Wellenfunktionen. Fiir d-Wellenfunktionen ist er
fast gar nicht vorhanden.

Wegen der Heisenbergschen Unschérferelation (AE - At > h) sind die Resonanzen
im Absorptionsspektrum so stark verbreitert, dass bei der Innerschalenanregung nur

die niedrigsten Rydbergiibergénge zu beobachten sind.

2.3.3 Elektronische Relaxationsprozesse

Fiir die Relaxation eines angeregten Zustandes gibt es je nach Lebensdauer dieses
Zustandes sowie der energetischen Lage des angeregten Elektrons mehrere mogliche
Kanéle, die in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt sind.

Durch die Réntgenabsorption sei zunédchst ein Elektron aus einem Rumpfniveau c;
in ein virtuelles Valenzorbital o knapp unterhalb des Ionisationspotenzials angeregt
(b). Wird das entstandene Loch durch ein Elektron aus einem &ufleren Molekiilorbi-
tal c3 unter Emission eines Photons wieder aufgefiillt, so nennt man diesen Prozess
Fluoreszenz (c). Konkurrierend dazu kann im Augeriibergang die frei werdende Ener-

gie E(cy) — E(c1) an ein Elektron abgegeben werden, das dadurch ins Kontinuum &
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Abbildung 2.6: Grundzustand (a) und Relaxationskanile (c)-(e) eines diskreten angeregten
Zustandes (b) sowie die in Konkurrenz dazu auftretende direkte lonisation durch Emission
eines duBeren Elektrons (f) [41].

abgegeben wird (d). Die Fluoreszenz und der Augeriibergang wéren dabei auch dann
moglich, wenn der Zustand « oberhalb der Kontinuumsgrenze liegen wiirde.

Bleibt man bei dem Fall der diskreten Anregung, so kann ein darauf folgender
Augerzerfall des angeregten Zustandes derart ablaufen, dass der Endzustand einer
gewohnlichen Ionisation entspricht. Dieser Prozess wird als Autoionisation bezeich-
net (e). In (f) ist zudem die direkte Ionisation durch Absorption des Rontgenphotons

von einer dufleren Schale dargestellt, der als weiterer Konkurrenzprozess auftritt.

2.3.4 Dissoziation

Ein angeregter ionischer Zustand kann nach den priméren inneren Abregungsprozes-
sen auch zur Doppelionisation mit darauf folgender Dissoziation des Clusters fiihren.
In Abbildung 2.7 ist das Potenzialdiagramm fiir die dissoziierende Doppelionisation
eines zweiatomigen Molekiils dargestellt. Es wird dabei von der Einfachionisation des
Clusters ausgegangen, die durch resonante Anregung eines Innerschalenelektrons in ein
Valenzorbital mit folgendem Augerprozess oder durch direkte Ionisation gebildet wird.
Im Potenzialdiagramm 2.7 kann dieser Ubergang als vertikaler Pfeil dargestellt werden,
da fiir die Elektronenanregung im Molekiil das Franck-Condon-Prinzip gilt.

Das Potenzial des einfach geladenen Kations AB™ ist entsprechend ihrer hohen
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Abbildung 2.7: Relaxationsprozesse eines zweiatomigen Molekiils nach Rumpfniveau-
lonisation. Der normale Augerprozess fiihrt liber drei Prozesse zur Doppelionisation: (a)
Die einfache Coulombexplosion mit Ladungstrennung; (b) Dissoziation zu einem Dikation
und einem Neutralteilchen; (c) Keine Dissoziation [79].
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Energie in Abbildung 2.7 oben zu sehen. Darunter sind die energetisch tiefer liegenden
Potenziale fiir drei mogliche relaxierte Zusténde dargestellt. (a) zeigt das repulsive Po-
tenzial fiir den Fall, dass es zur Fragmentation kommt, wobei die Ladungen gleichméfig
auf die Fragmente verteilt werden. Aufgrund der elektrostatischen Repulsion kommt es
dabei zur Coulombexplosion, wobei die Fragmente eine hohe kinetische Energie Ey;,
erhalten. Daneben kann es, wie in (b) gezeigt, zur Fragmentation kommen, bei der die
Ladungen am angeregten Atom verbleiben. Das Niveau des Potenzials dndert sich fiir
das Dikation, so dass die kinetische Energie der Fragmente geringer als im Fall (a) ist.

Neben der Fragmentation ist auch der Ubergang in einen doppelt geladenen meta-
stabilen Zustand moglich, wie er mit (c) dargestellt ist. Die potenzielle Energie dieses

Zustandes ist im Verhéltnis zu allen anderen sehr niedrig [79].

2.3.5 Chemische Verschiebung

Die Konstante o im Moseleyschen Gesetz (Gleichung 2.8) driickt die Abschirmung
des angeregten Innerschalenelektrons durch die dufleren Elektronen aus. In einer che-
mischen Bindung kann sich deren Einfluss auf die Innerschalenelektronen sehr stark
verdndern. Dieses kann dazu fithren, dass eine Absorptionskante in unterschiedlichen
Verbindungen bis iiber 10 eV verschoben sein kann. In Abbildung 2.8 ist dieser Einfluss
auf die L3 o-Kante fiir verschiedene Schwefelverbindungen ersichtlich.

Die Entstehung einer chemischen Bindung zwischen zwei oder mehreren Atomen
ist mit einer Umverteilung der Valenzelektronen verbunden. Die entstehende Ladungs-
verteilung bewirkt eine Verédnderung des elektrischen Potenzials, das ein bestimmtes
Atom im Molekiil, Cluster oder Festkorper umgibt. Dabei ist das Ausmafl dieser Po-
tenzialanderung von der Natur der Bindung abhéngig. Die Potenzialdnderung bleibt
jedoch nicht allein auf die Valenzregion beschrénkt, sondern beeinflusst auch die Elek-
tronen der Innerschalen. Diese reagieren mit einer Anderung ihrer Ionisierungsenergie,
die als chemische Verschiebung bezeichnet wird und die von der Elektronegativitét und
der Bindungsart der Nachbaratome abhéngig ist.

Im gewinkelten HyS-Molekiil mit dem zentralen S-Atom bestehen einfache Bin-
dungen mit den H-Atomen. Es besteht dadurch ein relativ geringer Einfluss auf die
Energieniveaus des Schwefels. Ahnliches gilt fiir das lineare CS,. In der Reihe der Mo-
lekiile SO,, SO7™ und SFg gibt es eine zunehmende Umverteilung der Valenzelektronen
beim zentralen S-Atom. Die Folge ist das Absinken der Innerschalenniveaus, wobei die
[onisierungsenergie fiir S 2p erhoht wird.

Die chemische Verschiebung kann mit der (Z+1)-N&herung, die in Kapitel 2.5.2 vor-
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Abbildung 2.8: Absorptionsspektren von Schwefelverbindungen im Bereich der S 2p-Kante.
Die Pfeile bezeichnen die S 2p;,-lonisationsenergien [68].

gestellt wird, beschrieben werden. Das Energieniveau der Rumpforbitale héngt dabei
von der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Valenzelektronen im Innerschalen-Lochzu-
stand ab. Fiir viele semiempirische Rechnungen, wie zum Beispiel der in dieser Arbeit
zum Einsatz kommenden Extended-Hiickel-Rechnung, wird eine Valenzelektronenver-
teilung angenommen, die unter Beriicksichtigung eines lokalisierten Innerschalenloches
mithilfe der (Z 4 1)-Néherung modifiziert wird und somit Effekte der chemischen Ver-
schiebung beriicksichtigt.
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2.4 Photoelektronen-Spektroskopie

2.4.1 Photoelektronen-Emission

Wird Materie elektromagnetischer Strahlung ausgesetzt, so kann es zur Emission von
Elektronen kommen. Dieser als Photoeffekt bekannte Prozess ist eine Funktion der
Lichtwellenléinge und wurde von Einstein [32] durch die Postulierung von Lichtquanten

hv beschrieben:
Ek:in = hv — E[p. (211)

Durch Photonen der Energie hv kann ein Elektron aus einem Molekiilorbital iiber
dessen lonisationspotenzial E;p angeregt werden, falls hv > FE;p gilt, und es kommt zur
Emission des Elektrons. Da das entstehende Kation nur in charakteristischen, diskreten
Energiezusténden zuriickbleiben kann, muss auch das Elektron einen definierten Wert
in Form von kinetischer Energie Fj;, annehmen.

Das Ionisationspotenzial E;p eines Zustandes ist nicht gleich der Energie des Mo-
lekiilorbitals €;, sondern muss durch den Energieunterschied F,..jq;, der durch Ladungs-

ausgleich entsteht, und durch die Korrelationsenergie Fj,,.. korrigiert werden:
EIP =€+ Erelax + Ek’orr' (212)

Praktisch ist aber eine Néherung ausreichend, bei der das angeregte Elektron im
Ein-Elektronen-Bild betrachtet wird. Dazu wird angenommen, dass wahrend des Emis-
sionsprozesses die elektronische Struktur des neutralen Atoms unverédndert bleibt. Die
restlichen (N — 1) Elektronen bleiben vom Photoemissionsprozess unberiihrt. Das be-
deutet, dass die Elektronen im Grundzustand und im angeregten Zustand dasselbe
Potenzial spiiren. Die elektronische Struktur ist eingefroren (frozen core approzima-
tion). Nach dem Koopmans’schen Theorem [60] ist dann die Bindungsenergie eines
Elektrons der i-ten Schale E;p mit der berechneten negativen Orbitalenergie €; des
emittierten Elektrons identisch.

Bei der konventionellen, nicht resonanten Photoelektronen-Spektroskopie werden
gebundene Elektronen eines Molekiils oder Clusters durch Photonen {iber das Ioni-
sationspotenzial angehoben. Eine derartige lonisierung ist iiber resonante Zwischen-
zustdnde mit mehreren Photonen moglich oder nicht resonant mit einem Photon. Das
so entstehende emittierte Elektron besitzt stets eine iiber das Ionisationspotenzial de-
finierte kinetische Energie geméfl Gleichung 2.11. Dadurch lésst sich ein Energiespek-
trum der Elektronen aufzeichnen, indem bei fester Wellenlénge, also bei konstanter

Photonenenergie, der Energieanalysator durchgestimmt wird [26].
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Unter Beriicksichtigung des Koopmans’schen Theorems misst man durch die nicht
resonante Photoelektronen-Spektroskopie mit dem Ionisationspotenzial F;p direkt die
Orbitalenergie ¢;. Die Anregung lokalisierter Rumpfniveauelektronen, wie z.B. S 2p-
Elektronen, ermoglicht zudem eine elementspezifische Untersuchung. Zusétzlich erlau-
ben Verschiebungen valenznaher Ionisierungspotenziale aufgrund unterschiedlicher che-

mischer Bindungsparameter eine weitere Klassifizierung der Bindungspartner [8].

2.4.2 Photoelektronen mit null kinetischer Energie
(ZEKE-PES)

Die Ionisierungsenergie von Elektronen einer Innerschale lésst sich an Proben in der
Gasphase unter Verwendung einer durchstimmbaren Lichtquelle auch dadurch be-
stimmen, dass diese auf das Ionisierungspotenzial angehoben werden. Ein solcher Zu-
stand ist sehr langlebig und wurde von Schlag und Mitarbeitern [4, 81] durch die
Schwellenphotoelektronen-Spektroskopie (TPES?) fiir systematische Untersuchungen
genutzt. Bei diesem Vorliufer von ZEKE-PES* wird die Elektronenausbeute nach Pho-
toanregung als Funktion der durchgestimmten Photonenenergie im Bereich des Ioni-
sierungspotenzials gemessen. Dabei werden Elektronen mit grofler kinetischer Energie
diskriminiert und Elektronen mit kleiner kinetischer Energie, die sogenannten Schwel-
lenelektronen, selektiv nachgewiesen.

Bei TPES wird die Wellenldnge der ionisierenden Strahlung durchgestimmt, so
dass man im Spektrum immer dann einen Peak erhélt, wenn die Energiedifferenz
zwischen Ausgangszustand (F);) und Ionenzustand (Fj+) gerade der eingestrahlten
Photonenenergie entspricht. Durch die Verwendung eines Steradiant-Analysators zur
Raumwinkel-Diskriminierung, wie er in Abschnitt 3.4.4 beschrieben wird, gelingt die-
ses [57].

Die ZEKE-PES stellt eine Erweiterung dieser Technik dar, die von Miiller-Deth-
lefs, Sander und Schlag [78] entwickelt wurde. Fiir die Selektion von Elektronen ohne
kinetische Energie wurde der Raumwinkel-Diskriminierung noch eine zeitliche Diskri-
minierung hinzugefiigt, die durch eine Wartezeit zwischen Ionisation in einem feldfreien
Raum und dem Anlegen einer Abzugsspannung realisiert wird.

Die Elektronen mit niedriger kinetischer Energie, die den Detektor bei TPES errei-
chen, haben in der feldfreien Phase aufgrund ihrer Geschwindigkeit einige Millimeter

in Richtung bzw. in Gegenrichtung zum Detektor zuriickgelegt. Die ZEKE-Elektronen

3TPES: (engl.) Threshold photoelectron spectroscopy
4ZEKE-PES: (engl.) Zero kinetic energy photoelectron spectroscopy
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sind aufgrund ihrer fehlenden kinetischen Energie am Ort der Anregung verblieben.
Wird ein elektrisches Feld angelegt, entstehen diese Elektronen auf einem deutlich an-
deren Potenzial als die ZEKE-Photoelektronen. Legt man das elektrische Feld zeitlich
verschoben zum Zeitpunkt der Anregung an, so lassen sich die ZEKE-Elektronen von

den kinetischen Elektronen trennen.

2.4.3 Post Collision Interaction (PCI)

Mit Post Collision Interaction wird eine Wechselwirkung zwischen zwei emittierten
Elektronen bezeichnet, die sich dadurch unterscheiden, dass das primér emittierte Elek-
tron geringere kinetische Energie besitzt als das sekundére. PCI folgt immer Elektronen-
anregungs- und Relaxationsprozessen, die unterschiedlicher Art sein kénnen. Bei der
Photoanregung knapp oberhalb eines Innerschaleniibergangs mit Erzeugung eines ZE-
KE-Elektrons kann der angeregte Zustand durch einen Augerprozess relaxieren. Bei
der strahlenlosen Relaxation wechselwirkt das Coulombfeld des sich entfernenden Pho-
toelektrons mit dem Augerelekton [30].

Abbildung 2.9 stellt den Effekt in einem Potenzialkurvendiagramm dar. Der Zu-
stand nach der Photoionisation mit der Energie hv ist in der oberen Potenzialkurve
VF(R) dargestellt. Die Energiedifferenz e = hv — V7 (R) entspricht der kinetischen

Energie des Photoelektrons. Drei mogliche Situationen lassen sich unterscheiden:

la) Die Photonenenergie ist grofier als der Ubergang I P, und die Energie des Auger-
elektrons ey ist kleiner als hv — I P(2+). Die Energie des langsamen Photoelek-

trons ist dann positiv (A’ > 0), so dass der Endzustand zweifach ionisiert ist.

Ib) Die Photonenenergie ist grofier als IP,. Die Energie des Augerelektrons ey ist
nun grofer als hv — I P(2+), so dass A’ < 0 gilt. Das langsame Elektron wird
wieder eingefangen und es entsteht ein einfach geladenes Kation wobei |A'| =
IP(2+) — hv + ¢4 ist.

IT) Die Photonenenergie ist kleiner als /P, so dass der Anfangszustand ein neutra-
les Atom darstellt mit einem Innerschalenloch und einem angeregten Rydberg-

zustand.

Fiir ein System von Ionen, die nach Photoionisation mit Innerschalenloch und der
Lebensdauer 7,, entstanden sind, ldsst sich die Energieverteilung P(e2) beschreiben
als [76]:
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Abbildung 2.9: Potenzialkurvenmodell zur Veranschaulichung des PCl-Effektes. Der Einfluss
des Augerprozesses auf ein langsames Photoelektron wird in Coulombpotenziale fiir das
System Atom < langsames ZEKE-Elektron dargestellt [80].

2

P(es) = |A+ Z C(g9)e in(E2)

Die Populationsamplitude A wird fiir den untersuchten Endzustand bestimmt. Oh-
ne PCI-Effekt erhdlt das Augerelektron die Energie ¢ = [P, — I P(2+). Beschreibt
man die Populationsamplitude des Anfangszustandes (mit Innerschalenloch) mit a,,(0),
so folgt fiir die Amplitude C,,(2):

o) = a,(0)e 7
) = e - =) 219

Dabei ist t, eine von A, abhéngige Funktion und man erhélt

P(gy) = |C(e2) .
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Die Form und die Position der Verteilung héngt also von der Lebensdauer des
Lochzustandes 7 und von der Energiedifferenz A = hv — IP, ab [80]. Ausgehend
von Gleichung 2.13 und unter der Annahme, dass die Verschiebung der Augerenergie
gleich der Energiedifferenz A ist wenn Photoelektronen mit null kinetischer Energie
betrachtet werden, lasst sich die Verteilung P(A) wie folgt beschreiben [47]:

P(A) = —e= (2.14)

1 2 1 VI+A-VA
t*—ﬁ{\/;\/HA—ﬁ[1,763+ln<m+\/z> } (2.15)

Die Verteilung entspricht damit dem typischen Niehausprofil und dient als Basis-
funktion bei der Entfaltung der ZEKE-Photoelektronenspektren.

mit

2.5 Grundlagen der Simulationsrechnungen

Die Geometrie eines Clusters steht in Korrelation zu ihrer Gesamtenergie und trigt
essenziell zu den Eigenschaften sowohl der Valenzorbitale als auch der kernnahen Or-
bitale bei. Die Ubergénge der S 2p-Elektronen in die unbesetzten Valenzorbitale wer-
den daher von der Geometrie des Clusters gepréigt. Zur Analyse der S} -Photoionen-
Ausbeutekurven ist daher deren Simulation auf Basis von Molekiilorbitalrechnungen
unabdingbar. Die Rechnungen setzen eine vorgegebene Geometrie des Clusters vor-
aus. Bei der Wahl der Geometrien wird theoretischen Uberlegungen aus der Literatur
gefolgt [84].

Die Bestimmung der Termwerte fiir die unbesetzten Valenzorbitale erfolgt durch
die Molekiilorbitalrechnungen. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten in die unbesetzten
Valenzorbitale ergeben sich dabei als Betragsquadrate der Ubergangsmatrixelemente.

Dieses macht die Berechnung aller Molekiilorbitale und deren Uberlappungsintegra-
le notwendig, was bereits bei kleinsten Molekiilen ohne Naherungen zu grolem Rechen-
aufwand fithrt. Ein bewahrtes Ndherungsverfahren stellt die Extended-Hiickel-Methode
dar, die im folgenden erlautert wird. Eine weitere Ndherung wird dadurch méglich, dass
es sich bei den gemessenen Clustern um einfach geladene Kationen handelt, die sich

durch die Z + 1-Néherung geeignet darstellen lassen. Sie wird ebenfalls ndher erldutert.
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2.5.1 Die Extended-Hiickel-Theorie

Jedes Molekiilorbital wird als Linearkombination von Atomorbitalen in der LCAO-

Form beschrieben als

alleAO’s

Y = Z Cijd;- (2.16)

Dabei sind die Cj; die LCAO-Koeffizienten und ¢;, ¢y, ... die normierten Slater-Atom-
orbitale, die vom 7- oder o-Typ sein kénnen. Die Anwendung des Variationsverfahrens

fithrt zu einem Satz von Sakulargleichungen:

k
k=1,2,3,... (2.18)
i=1,2,3,... (2.19)

H ist ein effektiver Ein-Elektronen-Hamilton-Operator, die Sj; sind die Uberlap-
pungsintegrale der Atomorbitale und ¢; ist die Orbitalenergie des i-ten Molekiilorbitals.

Die Matrixelemente sind definiert als
Hiy = (qﬁj|H\q§k). (2.20)

Eliminiert man Cj, in Gleichung 2.17, kommt man zur Sékular-Determinante:

Hy—¢ Hyy —eS19 Hyz —eSi3
Hy —eSy Hyy —¢€ Hjs — 53 —0
Hsy —eSs1 Hzp —eSse  Hzz—e  -o- | 7

Die diagonalen Matrixelemente H;; sind die Coulombintegrale und entsprechen dem
negativen lonisationspotenzial der Valenzzusténde des betrachteten Atomorbitals. Die
Nichtdiagonalelemente H;; sind die Resonanzintegrale. Fiir die Losung der Determi-

nante schlug E. Hiickel [53, 54] eine Niherung vor, bei der
e alle Uberlappungsintegrale gleich Null gesetzt werden;

e alle Resonanzintegrale zwischen nicht benachbarten Atomen gleich Null gesetzt

werden;
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e die restlichen Resonanzintegrale gleich einem Parameter [ gesetzt werden;

Trotz dieser recht drastischen N&dherungen ermoglichen die Resultate allgemeine
Aussagen iiber die molekularen Energieniveaus des m-Systems [3].

Von R. Hoffmann [51] wurde 1963 eine Erweiterung dieser Néherung vorgeschlagen,
die sowohl die o- als auch die w-Elektronen beriicksichtigt. Sie wird als Extended-
Hiickel-Theorie (EHT) bezeichnet. Bei ihr werden die Diagonalelemente H;; nicht mehr
nur symbolisch gekennzeichnet, sondern es werden die gemessenen lonisierungsenergien
aus dem Valenzzustand des jeweiligen Atoms eingesetzt. Die Nichtdiagonalelemente H,;

sind den Uberlappintegralen S;; proportional und lassen sich berechnen:

K ist ein empirisch zu bestimmender Parameter. Im Gegensatz zur einfachen Hiickel-
Theorie wird hier eine aktuelle Funktionsbasis verwendet. Ein hoher mathematischer
Aufwand besteht in der Berechnung der Uberlappungsmatrix S und in der Losung des
verallgemeinerten Eigenwertproblems mit den Sédkulargleichungen 2.17. Die Elektron-
Elektron-Wechselwirkung wird dabei nicht explizit beriicksichtigt. Bei der EHT erfolgt
vielmehr eine Trennung von Rumpf- und Valenzelektronen indem sie nur Valenzelek-
tronen beriicksichtigt. Die Gesamtenergie des Systems erhélt man als Summe der Or-
bitalenergien.

Die EHT zeichnete sich bereits aus indem Molekiilstrukturen aus experimentellen
Untersuchungen qualitativ bestétigt werden konnten [50, 96, 117]. Bei der Betrach-
tung zyklischer m-gebundener, aromatischer Verbindungen hat sich die Hiickel-Theorie
besonders bewéhrt. Bei monozyklischen Ringverbindungen, wie zum Beispiel dem Sg,
steht das w-System senkrecht zum o-Geriist, so dass es zuléssig ist die o- und -

Molekiilorbitale getrennt voneinander zu behandeln [58].

2.5.2 Die (Z + 1)-N&herung

Die Rumpfniveauorbitale in Molekiilen und Clustern sind im Gegensatz zu Valenz-
und Rydbergorbitale stark lokalisiert. Das aus dem kernnahen Bereich entfernte Elek-
tron hinterlafft somit einen Atomrumpf mit einer um 1 erhchten Ladung. In dynami-
schen Beschreibungen und theoretischen Berechnungen kann dieser Zustand oft nur
ungeniigend oder sehr schwer dargestellt werden. Eine physikalisch plausible Ndherung
fiir die theoretische Behandlung dieses Innerschalenlochs wird mit dem Modell der
dquivalenten Rumpfatome (equivalent core approzimation) gegeben, das auch Z + 1-

N#herung genannt wird [104].
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Fiir die Elektronen der Valenz- und Rydbergorbitale erscheint das lokalisierte Rumptf-
niveauloch, als sei die Kernladungszahl des angeregten Atoms um 1 erhoht. Die rumpfan-
geregten Zustinde haben dadurch elektronisch eine starke Ahnlichkeit mit entsprechen-
den Zustédnden des Atoms mit ndchsthoherer Ordnungszahl (Z + 1). Fiir die theore-
tische Behandlung der S 2p-Anregung im i-ten Atom eines S,-Clusters ist somit in
Néherung gleich, ob das 2p-Rumpfelektron entfernt wird oder die Kernladung am ¢-ten
Schwefelatom um 1 erhoht wird. Bei der Berechnung der angeregten Zustédnde in einem
S, -Cluster kann demzufolge das angeregte Atom durch ein Chlortom ersetzt werden.

Viele Eigenschaften von Clustern, wie die in dieser Arbeit untersuchten Energieni-
veaus der diskreten Zustinde und die Gleichgewichtsgeometrien, lassen sich daher mit
Berechnungen simulieren, bei denen das absorbierende Schwefelatom durch ein Chlor-
atom ersetzt wird [2, 79]. Die Stérke der (Z + 1)-N#herung wurde bereits in vielen
Arbeiten belegt [48, 49, 117].
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2.5.3 Geometrien der Schwefelcluster

Als Basis der in dieser Arbeit zur Anwendung kommenden Molekiilorbital-Rechnungen
miissen Geometrien postuliert werden, welche der Literatur entnommen wurden. Uber
die Geometrie der Schwefelcluster gibt es bereits eine grofie Zahl an Publikationen mit
theoretischen Betrachtungen [17, 24, 72, 74, 84], die in geringem Mafle durch experi-
mentelle Untersuchungen ergénzt sind.

Im folgenden werden die in der zitierten Literatur favorisierten Geometrien der
kleinen Schwefelcluster vorgestellt. Sie werden grafisch dargestellt und mit Tabellen
versehen, die zu jeder Symmetrie die Bindungslédngen r, die Bindungswinkel # und die

Diederwinkel ¢ auffiihren.

S;

Als Geometrie des S3 wird in der Literatur neben der dargestellten offenen Ozon dhn-
lichen Form die geschlossene Ringform mit Csp-Symmetrie als Grundzustand des Sg

diskutiert. Ramanspektren [64] und neuere ab-initio-Rechnungen [84] weisen jedoch

e

auf die C,-Symmetrie hin:

Symmetrie Parameter Wert
Cay r(1—2) 2,017 A
(1 —2—3) 106,8°

Sy

Die parallele Anordnung von zwei Dimeren mit Ds,-Symmetrie, die iiber schwache
Wechselwirkungen aneinander gebunden sind, wurde bei Dichtefunktional-Rechnun-
gen von Hohl [52] als Grundzustand des S, bestimmt. Ein solcher Cluster besitzt einen
Singulett-Spinzustand, was auf eine antiferromagnetische Kopplung der zwei Dimere
hinweist [84]. Elektronen-Korrelationseffekte spielen bei dieser Geometrie eine groe
Rolle. Hartree-Fock-Rechnungen ergaben indes kein lokales Minimum fiir diese Struk-
tur. Die Geometrie verschiebt sich aufgrund dieser Rechnungen zur cis-Struktur mit

Cy,-Symmetrie um ein lokales Minimum zu beschreiben. Durch die Einbeziehung von
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Elektronen-Korrelationseffekten wird jedoch eine Oszillation zwischen Cy,- und Doyy,-
Form wahrscheinlich. Nach Rechnungen mit hochst genauer Betrachtung der Korrela-
tionseffekte erscheint die Cy,-Struktur leicht stabiler [84].

Die planare trans-Struktur mit Cy,-Symmetrie erscheint zwar nach Hartree-Fock-
Rechnungen weniger stabil als die vorhergehenden Strukturen, Photoabsorptions-Spek-
tren nach Anregung mit A = 520 nm wurden jedoch durch berechnete elektronische
Niveaus fiir diese Struktur am ehesten interpretierbar [83]. Ebenso haben Resultate

aus Ramanspektren die Existenz des trans-Isomeres bestétigt [63].

Symmetrie Parameter Wert
Doy, r(1—2) 1,861 A
r(1—4) 2,543 A
Con r(1—2) 1,920 A
r(2 — 3) 1,957 A
0(1—2—3) 110,6°
Cay r(1—2) 1,904 A
(2 —3) 1,980 A
0(1—2—3) 111,2°

S5

Auch fiir den Ss5-Cluster wurden fiir mehrere Geometrien theoretische wie experimen-
telle Belege gefunden. Neben den Ringformen (C und C5) besteht eine Wahrschein-
lichkeit fiir die planare cis-trans-Struktur mit C,-Symmetrie, die ein Minimum in der
Potenzialenergiefliche darstellt. Jedoch liegt die Energie ca. 42 % hoher als bei der
Ringform mit Cs-Symmetrie [84].

Die nicht planaren Ringformen mit Cs- und Cy-Symmetrie ergaben Minima in

8kJ

der Potenzialenergiefliche, wobei die Energie mit 0,8 == einen geringen Unterschied
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aufwiesen. Beide Formen sind gemé&f§ theoretischen Untersuchungen bedeutend stabi-

ler als alle offenen Formen. Ebenso sind sie stabiler als der planare Ring mit Dsj-

Symmetrie [84].

Symmetrie Parameter Wert

C, r(1—2) 2,061 A
(3 —4) 2,141 A
r(2 - 3) 2,066 A
0(5—1-2) 94,1°
0(1 —2—3) 98,9°
0(2 -3 —4) 102,2°
¢(5—1—2-3) 61,0°
(1 —2—3—4) -37,6°

Cy r(1—2) 2,111 A
r(2 —3) 2,052 A
(3 —4) 2,066 A
0(5—-1—2) 102,3°
O(1 —2—3) 101,5°
0(2—3—4) 95,7°
(5 —1—-2-3) 19,8°
p(1 —2—3—4) -51,6°
(2 -3 —4-5) 64,1°
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S6, S7 und Sg

Fiir die groferen Cluster Sg, S; und Sg gelten die Ringstrukturen als erwiesen [31, 88].
Teilweise wurden sie bereits sehr frith durch Rontgen-Strukturanalysen und schwin-
gungsspektroskopische Untersuchungen belegt [10, 25|, so dass hier auf eine Diskussion

nicht mehr eingegangen wird.

Symmetrie Parameter Wert

Dy r(1—2) 2,064 A
6(1—2-3) 102,5°
p(1—2—-3—4) 73,9°

Symmetrie Parameter Wert

C,y r(1—2) 2,052 A
r(2 - 3) 2,073 A
(3 —4) 2,018 A
r(4 —5) 2,144 A
0(7—1-2) 105,8°
0(1—2—3) 103,0°
0(2 -3 —4) 105,5°
0(3—4-5) 109,2°
p(7T—1-2-13) -105,2°
p(l—2—3—4) 77,0°
p(2—3—4-05) 81,4°
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Symmetrie Parameter Wert

D4 r(1—2) 2,052 A
(1 —2—3) 107,1°
p(1—-2-3-4) 99,8°

2.6 Fragmentationsdynamik

Bei der Innerschalenanregung eines Clusters, bei der das Elektron iiber das Ionisa-
tionspotenzial angehoben wird, kann es durch shake-Prozesse und Relaxationsprozesse
zu einem mehrfach geladenen Kation kommen. Die darin auftretenden elektrostati-
schen Kréfte konnen zu einer Fragmentation des Clusters unter Trennung der Ladun-
gen fithren, wobei die Fragmente kinetische Energie erhalten, die in einem Flugzeit-
Massenspektrum die Breite der Massenlinien bestimmt. Die Fragmentation kann néhe-
rungsweise durch das elektrostatische Abstofflungsmodell der Coulombexplosion be-
schrieben werden.

Das frei werdende Elektron kann aufgrund seiner im Vergleich zu den Kationen um
mehrere Groflenordnungen hoheren kinetischen Energie zur Bestimmung der Flugzeiten
verwendet werden. Die Flugzeiten von bis zu drei nachfolgend detektierten Kationen
werden damit in Koinzidenz messbar. In einem PEPIPICO®-Spektrum werden so die
Flugzeiten der korrelierten Fragment-Kationen messbar. Ein solches Dreifachkoinzidenz-
Experiment ermdoglicht die Bestimmung von Fragmentationsablédufen und der Dynamik

bei Fragmentationen, bei denen zwei positiv geladene Fragmente entstehen:
ABC + hy — A" + Bt + C + 2¢”

Die moglichen Fragmentationsabldufe und die daraus herleitbaren Flugzeitverteilungen

werden im folgenden vorgestellt.

SPEPIPICO: (engl.) Photoelectron-photoion-photoion-coincidence
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2.6.1 Der direkte Zerfallsprozess

Ty
B

+

5
®®©
Flugzeit t,

o)
~

1:C min tC 0 tC max

Flugzeit t.

Abbildung 2.10: Der direkte Zerfall eines zweifach geladenen zweiatomigen Isomers (links)
und die Flugzeitverteilung der in Koinzidenz detektierten Fragmente.

In Abbildung 2.10 ist als einfachste Fragmentation die Trennung zweier einfach
geladener Kationen mit gleicher Masse dargestellt. Dieser sogenannte direkte Zerfall
bewirkt eine linienformige Flugzeitverteilung in der zweidimensionalen Darstellung des
PEPIPICO-Spektrums, in der der Ursprung durch das detektierte Elektron festgelegt
wird. Die Flugzeit des ersten Kations (C) ist iiber die Abszisse und die des zweiten
Kations (B) iiber die Ordinate aufgetragen. Es ist zu beachten, dass fiir den direkten
Zerfall im Experiment nur der Teil oberhalb der Diagonalen (gestrichelt) sichtbar wird,
da es sich um einen symmetrischen Prozess handelt, das schnellere Kation aber stets
zuerst detektiert wird.

Das Ziel soll sein, aus der Verteilung der Flugzeiten der Kationen im Experiment
den Ablauf der Fragmentation zu bestimmen. Dazu wird zunéchst als einfachster Fall
die Fragmentation eines doppelt geladenen zweiatomigen Molekiils betrachtet, bei dem
jedes Atom eine positive Ladung erhélt. Durch die Coulombexplosion erhalten beide
Kationen einen Impuls (p, —p) gleichen Betrages, von dem im PEPIPICO-Spektrum
nur die Komponente in Richtung der Spektrometerachse (z-Komponente) bestimmt
werden kann.

Da vor der Fragmentation jede Ausrichtung des Dimers im Raum gleich wahrschein-

lich ist, ergibt sich fiir das Kation B eine Verbreiterung des Flugzeitsignals von ¢tz
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(das Kation fliegt anfianglich parallel zur Flugrohrachse in Richtung des Detektors) bis
tB max (das Kation entfernt sich anfanglich parallel zur Flugrohrachse vom Detektor).
Fir Kation C gilt das selbe unter anderem Vorzeichen, da der Zerfall symmetrisch
ablduft. Im PEPIPICO-Spektrum ist daher eine Linie der Lénge [ zu sehen. Mit der

Léange [, die sich aus der Zeitdifferenz At = t,,4, — tmin beider Kationen zu

1 = V2At (2.22)

bestimmen lésst, kann der Impuls p abgeleitet werden:

. IF

Dabei ist F die elektrische Kraft, mit der die Kationen im Massenspektrometer

(2.23)

beschleunigt werden. Durch die Repulsion erhalten die Teilchen kinetische Energie,
bei der es sich streng genommen nicht um eine Energieverteilung handelt. Der Betrag
der kinetischen Energie wird jedoch K ERS-Betrag genannt, da im Experiment nur z-
Komponenten gemessen werden kénnen und diese eine Verteilung aufweisen. Aus der

Lange [ der Flugzeitverteilung berechnet sich der K E'R-Betrag zu:

p2

mgmp
mc+mp
(IF)?
16 mems
mc+mp

KER (2.24)

(2.25)
Fiir die Diskussion der Koinzidenzsignale erweist sich die Steigung der Flugzeitver-

teilung als niitzlich, da sie fiir den Zerfallsprozess charakteristisch ist. Fiir den direkten

Zerfall ist sie aufgrund der Symmetrie —1.

SKER: (engl.) kinetic energy release
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2.6.2 Die verzogerte Ladungstrennung

— — m
+ B
q p mB+ m
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Abbildung 2.11: Die verzdgerte Ladungstrennung. Das doppelt geladene Kation gibt erst
ein neutrales Fragment A ab, bevor die Ladungen getrennt werden.

Als erster Drei-Korper-Prozess wird die sogenannte verzégerte Ladungstrennung
betrachtet, die in Abbildung 2.11 grafisch dargestellt ist und in Experimenten bereits
nachgewiesen wurde [33]. Nach der Zweifachionisation des Clusters spaltet sich ein
neutrales Fragment A mit dem Impuls —p ab. Der metastabile, doppelt geladene Rest
zerfillt nach einigen Nanosekunden in die einfach geladenen Fragmentkationen Bt mit

dem Impuls

7+ p- 2.26

4 mp + Mg ( )
und C* mit dem Impuls

—q+p———. 2.27

Ul e (2.27)

Die Flugzeitverteilung ist demzufolge zweidimensional und beschreibt im PEPIPI-
CO-Spektrum ein Parallelogramm, wie es in Abbildung 2.11 zu sehen ist. Die Strecke
l; beschreibt die Flugzeitverteilung des priméren Zerfalls. Die Lange der Strecke /; und

deren Steigung tan # betragen

2p \/m3 +mZ,
, = ZVTBT 0 (2.28)
F mp+mc
mp
tanf = —. (2.29)
ma
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Der sekundére Prozess lduft analog zum direkten Zerfall ab, da es sich ebenfalls um
einen symmetrischen Prozess handelt. Fiir die Gréflen Lange [, Steigung tan o und

kinetische Energie K F R ergeben sich folglich die gleichen Formeln.

2.6.3 Der Zerfall zweiter Ordnung

— > Mm,
G P A
/
B :
/
_ [\
| | ~N,
1:max g
t

Abbildung 2.12: Der Zerfall zweiter Ordnung. Nach einer Ladungstrennung findet ein zweiter
Zerfall statt, bei dem ein einfach geladenes Kation von einem Neutralteilchen abspaltet.

Beim Zerfall zweiter Ordnung, wie er in Abbildung 2.12 dargestellt ist, erfolgt die
Ladungstrennung im priméren Schritt. Das Fragment B™ wird mit der Flugzeitvertei-
lung At = t,,02 — timin detektiert und besitzt den Impuls —p. Durch die Abspaltung des
Neutralteilchens A vom Kation C* ergibt sich eine Asymmetrie der Kationen-Impulse,

so dass fiir den Impuls p(C™) gilt:

. - - mc
pCT)=q+

. (2.30)
ma + mc

Der sekundire Zerfall ermoglicht aufgrund der Orientierung des Teilchens ACT im
Raum eine Variation der Flugzeit von C*, so dass das Flugzeitsignal um [; verteilt ist.

Die daraus resultierenden Parameter haben die folgenden Betrige:
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2
L = Fq, (2.31)
2 2 2
, = 2 Vma + me)? +me (2.32)
F ma + me
(2.33)
und
tana = ———C (2.34)
ma+ me

Daraus ldsst sich die kinetische Energie der detektierten Kationen BT und C*

herleiten:
P(B+)2
KER(BY) —
(BY) = 2u(B, A+ C) (2.35)
und
P(C’Jr)2
+\
KER(CT) = (A ) (2.36)

Dabei sind pu(B, A+ C) und p(A, C) die reduzierten Massen.

2.6.4 Der Vier-Korper-Prozess

Beim Vier-Korper-Prozess, dessen Flugzeitverteilung in Abbildung 2.13 dargestellt ist,
findet nach der priméren Ladungstrennung an beiden Fragmentkationen Abtrennung

von Neutralteilchen statt:

ABCD** — AB*4+(CD* (2.37)
ABT — A+ Bt (2.38)
CDt — C+ Dt (2.39)

Die Ladungstrennung im priméren Schritt bestimmt die Flugzeitverteilung entlang

der Nebendiagonalen in Form der Lange L und der Steigung tan «:

9 2 2
L = 2 <7mc ) +<7m3 ) (2.40)
F ma +mp ma+mp
(ma+mg) - me

tanae = — . 2.41
mpg - (mc +mD) ( )
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Abbildung 2.13: Die Flugzeitverteilung fiir den Vier-Korper-Prozess. Nach dem Zerfall eines
doppelt geladenen Clusters mit gleichzeitiger Ladungstrennung findet die Abtrennung von
Neutralteilchen von beiden lonen statt.

Durch die Abtrennung der Neutralteilchen werden die Flugzeiten der Kationen B+
und C'* unabhingig voneinander variiert und ergeben eine Verteilung parallel zu den

Koordinatenachsen:

2,

no= 2 (2.42)
2
I = %. (2.43)

Darin ist ¢; der Impulsbetrag von C* und ¢, der Impulsbetrag von B*. Fiir die

kinetische Energie lassen sich folgende Beziehungen herleiten:

2
4N a4y
KER(BT) = A D) (2.44)
und
q2
KER(CT) = —2— (2.45)

2u(C, D)



Kapitel 3

Experimenteller Teil

In diesem Kapitel wird der apparative Aufbau der Experimente und die angewandten
Messtechniken beschrieben. Da alle Experimente im Hochvakuum durchgefiihrt wer-
den, wird zunichst ein Uberblick iiber das Vakuumkammersystem gegeben. Danach
werden die Instrumente vorgestellt, die fiir die Durchfiihrung und das Verstdndnis der
Messungen wesentlich sind. Mit der Beschreibung der durchgefithrten Messverfahren

und der dazu gehorenden Messelektronik wird das Kapitel abgeschlossen.

3.1 Das Vakuumkammersystem

Abbildung 3.1 zeigt das Vakuumkammersystem mit Flugzeit-Massenspektrometer. In
der dargestellten Form ist es der Aufbau des Experimentes am Elektronenspeicherring.
Die Experimente im Labor unterscheiden sich von diesem dadurch, dass die ionisierende
Strahlung durch Gasentladungslampen erzeugt wird, die an die Stelle des Strahlrohr-
anschlusses treten. Alle weiteren Instrumente werden diesem Aufbau konzentrisch zum
Ionisationsbereich hinzugefiigt, indem sie direkt mit der kubischen Analysekammer

verbunden werden. Das Vakuumkammersystem lésst sich in drei Bereiche gliedern:

e Die Ofenkammer, in der ein Niedrigvakuum besteht. Sie wird durch ein Pumpen-

system aus Kiihlfalle und Drehschieberpumpe evakuiert.

e Die Analysekammer und das Flugzeit-Massenspektrometer. Sie stellen ein Hoch-
vakuumsystem dar, welches durch eine Lochblende von der Ofenkammer getrennt

ist. Das Hochvakuum wird durch zwei Turbomolekularpumpen erzeugt.

e Das Strahlrohr zum Elektronenspeicherring, in dem Ultrahochvakuum herrscht.

Der vordere, mit dem Experiment verbundene Abschnitt ist in der Abbildung 3.1
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| Detektor

Turbo- = = Flugzeit-

molekular- Massenspektrometer (TOF)
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| ) fester Schwefel
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differenzielle Druckstufe

(Teil des Strahlrohres)
Turbo-
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Abbildung 3.1: Der apparative Aufbau des Experimentes zur Flugzeit-Massenspektroskopie
mit Synchrotronstrahlung. Das Kammersystem ist unterteilt in eine Ofenkammer und eine
Analysekammer, die durch eine Druckstufe voneinander getrennt sind. Durch eine differen-
zielle Druckstufe ist die Analysekammer mit dem Strahlrohr zum Elektronenspeicherring
verbunden.
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zu sehen. Dieser Teil bildet eine differenzielle Druckstufe, die von einer Turbo-

molekularpumpe gepumpt wird.

Die Ofenkammer dient als statische Clusterquelle, in der fester, gelber a-Schwefel
durch Warmezufuhr verdampft wird. Der feste Schwefel befindet sich dabei in einem
Keramiktiegel. Die Verdampfung des Schwefels erfolgt unter einem temperaturabhéngi-
gen Dampfdruckgleichgewicht. Niedrige Temperaturen werden durch moderate &uflere
Erwdrmung mit einem Heizliifter erzeugt. Eine Verschiebung der Massenverteilung im
Gas zugunsten kleiner Cluster wird durch Erhohung der Ofentemperatur erreicht [69].
Dazu wird eine Glithwendel benutzt, die oberhalb des Tiegels angeordnet ist. Mit ihr
konnen im Bereich des Tiegels Temperaturen bis zu 1000 K erzeugt werden. Die Heiz-
leistung ist {iber die angelegte Spannung von 10 W bis 260 W variabel. Der Dampfdruck
steigt dadurch sehr stark an. Um in der Ofenkammer ein Vakuum von 1 - 1072 mbar
> p > 5-1073 mbar aufrecht zu halten, kommt ein Pumpsystem aus Kiihlfalle und
Drehschieberpumpe zum Einsatz. Der Schwefel driftet durch eine Lochblende mit einem

Durchmesser von 1 mm in die Analysekammer.

Im Zentrum dieser Kammer findet die Photoionisation des Schwefels statt. Als
ionisierende Strahlung wird das Licht von Entladungslampen (He-I und Ar-I) bzw.
Synchrotronstrahlung verwendet. Die Ionisierung findet zwischen zwei parallelen Elek-
troden statt, die die Ionenquelle bilden. Durch ein angelegtes elektrisches Feld lassen
sich erzeugte Kationen und Elektronen abziehen. Dazu wird an die untere Elektrode,
dem Repeller, ein geeignetes negatives Potenzial gegeniiber der oberen Platte angelegt,
so dass die Kationen in das Flugzeit-Massenspektrometer abgelenkt werden. Die Aus-
breitungsrichtung der ionisierenden Strahlung, die Driftrichtung des Schwefelgases und
die Richtung des elektrischen Feldvektors stehen bei allen Experimenten orthogonal
zueinander. So wird der Ionisationsbereich auf ein annédhernd punktférmiges Volumen
beschrankt. Die Elektroden bestehen aus Kupferplatten mit einem zentralen Loch von

10 mm Durchmesser, welches mit einem Kupfernetz versehen ist.

In der Analysekammer wird durch eine Turbomolekularpumpe ein Basisdruck von
ca. 2 - 1077 mbar gehalten. Bei laufendem Experiment steigt der Druck aufgrund des
Schwefeldampfdruckes auf ca. 5 - 1075 mbar. Der Bereich des Detektors muss daher
noch separat mit einer weiteren Turbomolekularpumpe bepumpt werden, so dass hier
ein Hochvakuum von 2 - 107 mbar > p > 5 - 10~7 mbar gehalten wird. Die Pumpe
dient somit neben der Evakuierung des Flugzeit-Massenspektrometers dem Schutz des
Detektors.
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Ein Elektronen-Speicherring wird unter Ultrahochvakuum betrieben. Wéahrend der
Experimente am Speicherring BESSY I muss daher ein Druckunterschied zwischen
Analysekammer (5 - 107° mbar) und Strahlrohr (ca. 1- 107 mbar) aufrechterhalten
werden. Dazu dient eine differenzielle Druckstufe mit einer 50-1-Turbomolekularpumpe.

Fiir weitere Messmethoden (ZEKE-Photoelektronen-Spektroskopie und Koinzidenz-
Experimente) wird der in Abbildung 3.1 dargestellte Aufbau durch ein ZEKE-Spektro-
meter, bzw. ein Elektronen-Spektrometer erweitert, das kolinear zum Massenspektrome-
ter angeordnet wird. Der Aufbau und die Durchfithrung dieser Experimente werden in
Abschnitt 3.4.4 und 3.4.5 behandelt.

3.2 Massenspektrometer

H E4 H E,n Driftstrecke B

— |

/
Mikrokanalplatten

Abbildung 3.2: Schema des Flugzeit-Massenspektrometers nach Ref. [118]. Die das elek-
trische Feld F; erzeugenden Elektroden stellen die lonenquelle dar. Als Detektoren finden
Mikrokanalplatten Verwendung.

Der Nachweis der Kationen erfolgt durch ein lineares Flugzeit-Massenspektrometer,

das im Vergleich zu anderen Massenspektrometern zwei wesentliche Vorteile bietet:

(a) Die sehr hohe Transmission der Kationen (=~ 50%), durch die eine hohe Nach-

weiseffizienz gegeben ist.

(b) Die quasi simultane Messung von Kationen unterschiedlicher Grofle.

Das Massenspektrometer wurde nach Wiley und McLaren [118] gebaut. Es besteht

aus einer lonenquelle, einer Beschleunigungsstrecke und einer feldfreien Driftstrecke
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mit abschlieBendem Detektor (siehe Abbildungen 3.1 und 3.2). Die Anregung und die
[onisation der Cluster findet in der Ionenquelle statt, deren parallele Elektroden P;
und P, einen Abstand 2s = 10 mm besitzen und in der ein homogenes elektrisches
Feld F4 ~ 300% die Kationen in Richtung des Ionendetektors lenkt. Daran schliefit
sich die Beschleunigungsstrecke d = 10 mm mit einem homogenen elektrischen Feld
der Grofie By = 1000% und die feldfreie Driftstrecke D an. Die Driftstrecke dient der
Zeitauflosung und der Ortsfokussierung der gebildeten Kationen [37]. Die Zeitskala der
Kationenflugzeit befindet sich im Bereich von Mikrosekunden.

Die Gesamtflugzeit T eines Ions setzt sich additiv aus den Flugzeiten iiber die

Teilstrecken s, d und D zusammen:

T=T,+T;+Tp. (3.1)

Fiir die einzelnen Flugzeiten gelten die folgenden Bestimmungsgleichungen [37, 118]:

Ts = UO + QSES + Uo), (32)

Ty = \/% (VU — /Uy + qsE,), (3.3)

\/%D
WU

T, = 1,02

(3.4)

- Ts, Ty und Tp sind die Flugzeiten in pus;

- m ist die relative Ionenmasse in %;

- ¢ ist die Ladung in Einheiten der elektrischen Elementarladung;

- E, und E; sind die elektrischen Feldstarken in %;

- U ist die kinetische Energie des Ions nach Durchlaufen der Beschleunigungs-
strecken in eV;

- Uy ist die anfiangliche kinetische Energie des Ions in Richtung der Spektrome-
terachse;

- s, dund D sind die in Abbildung 3.2 gezeigten Strecken in cm;

Da die Geschwindigkeit v der Kationen proportional zur Quadratwurzel des Ladung-

Masse-Verhéltnisses (1) geméf

q
~ 3.5
v (3:5)

ist, ldsst sich aus der Flugzeit der Ionen das fiir die Kalibrierung der Massenspektren

wichtige Z-Verhéltnis bestimmen.
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Fiir die Masseneichung ist es nicht notwendig, das -£-Verhiltnis nach Gleichung 3.5

zu bestimmen, wenn das Spektrum zwei Massen mit bekanntem %-Verhéiltnis enthélt.

In diesem Fall wird lediglich die lineare Abhéngigkeit der Grofie \/% von der Flugzeit
t genutzt:

\/§:a't+b (3.6)

Die Faktoren a und b lassen sich anhand einfacher linearer Regression bestimmen.
Als Tonendetektor dient ein Paar hintereinander angeordneter Mikrokanalplatten. Eine
Mikrokanalplatte ist aus vielen gewinkelt angeordneten Kanélen aufgebaut, die ein ho-
hes Lénge-zu-Querschnitt-Verhéltnis aufweisen und so eine Kaskadenverstarkung eines
einzelnen Ionensignals ermoglichen. An die Stirnseite der vorderen Platte, auf die die
Kationen treffen, wird ein Potenzial von —2,2 kV gelegt, das vom Detektor {iber eine
Widerstandskette auf Masse abfillt. Damit wird ein Verstirkungsfaktor 10° erreicht.
Die so erzeugten Detektorpulse werden als fast-INIM-Pulse elektronisch verstérkt
und der Messelektronik zugefiihrt. Die Verarbeitung der Signale wird im Rahmen der
Messverfahren in Abschnitt 3.4 beschrieben.

3.3 Der Elektronen-Speicherring fiir Synchrotron-
strahlung BESSY 1

Zur Spektroskopie von Ionenausbeuten und ZEKE-Photoelektronen im Anregungs-
energiebereich von Innerschalen-Absorptionskanten ist eine Strahlungsquelle notwen-
dig, mit der die Photonenenergie im Kantenbereich kontinuierlich durchstimmbar ist.
Eine solche Quelle stellt die Synchrotronstrahlung dar. Man versteht darunter die
elektromagnetische Strahlung, die bei Kreisbeschleunigern und Speicherringen fiir Elek-
tronen oder Positronen bei relativistischen Geschwindigkeiten frei wird. Sie wurde
erstmals 1947 an einem Elektronensynchrotron als zunéichst unerwiinschte Nebener-
scheinung entdeckt, indem sichtbares Licht emittiert wurde. Seitdem spricht man von
Synchrotronstrahlung [8].

Der Spektralbereich vom Vakuum-Ultraviolett (VUV) {iber den weichen bis hin zum
harten Rontgenbereich (bis 100 keV) wird damit verfiighar. Durch Monochromatoren,
die auf Intervalle des Energiespektrums ausgelegt sind, ist die Strahlung als konti-

nuierliche Anregungsstrahlung nutzbar. Dadurch ist die Strahlungsquelle fiir element-
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Abbildung 3.3: Die Synchrotronanlage BESSY |. Das Mikrotron dient der Vorbeschleunigung
der Elektronen. lhre kinetische Energie wird darauf folgend in den geraden Abschnitten des
Synchrotrons durch ein synchron mit der Elektronenenergie wachsendes Magnetfeld auf ca.
800 MeV erhoht. Diese Elektronen werden in den Speicherring injiziert, wo sie eine mittlere
Lebenszeit von = 3, 5 h besitzen. An den Kurven des Speicherringes wird die umgekehrt zum
Kriimmungsradius abnehmende Strahlung durch Strahlrohre (vom Speicherring tangential
wegfiihrende Linien) tiber Monochromatoren den Experimenten zugefiihrt.

spezifische Untersuchungen im Bereich von Innerschalen-Absorptionskanten sehr gut
geeignet.

Der Speicherring BESSY! I, an dem alle Innerschalen- Absorptionsexperimente die-
ser Arbeit durchgefithrt wurden, ist fiir die experimentelle Nutzung der emittierten
Strahlung optimiert, indem der Ring einen geringen Durchmesser besitzt und der Elek-
tronenstrahl an mehreren Punkten stark abgelenkt wird. Die Elektronen werden vor
Eintritt in den Speicherring mit einem Mikrotron vorbeschleunigt und mit dem Syn-
chrotron auf die Energie von 800 MeV beschleunigt. Anschlieend werden sie in den

Speicherring injiziert und durch ein System von Ablenk- und Fithrungsmagneten in die-

'BESSY: Berliner Speicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung
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sem gehalten. Die Synchrotronstrahlung entsteht in den Ablenkmagneten, wo die Elek-
tronen zum Mittelpunkt des Speicherrings hin beschleunigt werden. Um eine moglichst
punktformige Lichtquelle zu erhalten, werden die Elektronen durch zusétzliche Magnete
auf einen Punkt fokussiert. Von solchen Punkten wird die senkrecht zum Radiusvektor
emittierte Strahlung durch Strahlrohre zu einem Monochromator und von dort zum
Experiment gefiihrt. Die Strahlung ist aulerhalb der Elektronenbahnebene linear und
in der Ebene zirkular polarisiert.

Die als Licht abgestrahlte Energie wird den Elektronen im Speicherring durch ein
Hochfrequenzfeld (500 MHz) wieder zugefiihrt. Die Synchrotronstrahlung besitzt durch
dieses Feld eine Zeitstruktur, die z.B. fiir die ZEKE-Photoelektronen-Spektroskopie
genutzt werden kann. Das Hochfrequenzsystem formt die Elektronen zu Paketen, so-
genannten bunches, durch die eine gepulste Lichtquelle mit sehr gut definierter Zeit-
struktur erzeugt wird. Bei BESSY I betrégt die Dauer des Lichtblitzes 0,2 ns. Sie folgen
je nach Zahl der im Speicherring befindlichen bunches mit einem Abstand von 2 bis
208 ns aufeinander.

Fiir die Durchfiithrung der Ionenausbeute-Experimente ist es wichtig, dass die mo-
nochromatisierte Synchrotronstrahlung frei von Streulicht und Licht zweiter Ordnung
ist. Das Streulicht enthélt grole Wellenléingen, die zu einem starken Untergrund an
einfach geladenen Ionen fithrt. Im Licht zweiter Ordnung steigt der Anteil an mehrfach
geladenen Ionen [46]. Die Unterdriickung von Streulicht gelingt durch den Einsatz von

Strichblenden, wie sie in Abbildung 3.4 als Eintritts- und Austrittsspalt zu sehen sind.

3.3.1 Hochenergie-Toroidgittermonochromator (HE-TGM)

Der Hochenergie-Toroidgitter-Monochromator HE-TGM 2 am Speicherring BESSY 1
ist fiir den weichen Rontgenbereich optimiert. Damit steht der Photonen-Energiebe-
reich von 150 eV bis 730 eV zur Verfiigung. Abbildung 3.4 zeigt den optischen Auf-
bau des Strahlrohres. Die vom Speicherring kommende Strahlung wird durch einen
elliptischen Vorspiegel auf den Eintrittsspalt fokussiert. Dahinter befindet sich der Mo-
nochromator, der aus einem Strichgitter besteht, auf den das Licht mit streifendem
Winkel féllt. Das Strichgitter ist mit einem Schrittmotor vom Messplatzrechner steu-
erbar, durch den der Energiebereich des gebeugten Lichtstrahls in kleinsten Schritten
und damit quasi kontinuierlich durchfahren werden kann.

Die Umsetzung der Rechnerimpulse in Winkeldnderung des Gitters ist bestimmt
durch eine Konstante an der Schrittmotorsteuerung. Es sind am HE-TGM 2 drei To-

roidgitter einsetzbar. Die Gitter unterscheiden sich in der Gitterkonstante, durch die
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Abbildung 3.4: Der Aufbau des Strahlrohres HE-TGM 2 und die Anordnung der optischen
Elemente [13].

unterschiedliche Energiebereiche optimal nutzbar sind [56]:

Energiebereich Gitter Auflosung EF/AE
(eV) (Linien/mm)
300-500 1500 ca. 960 bei 406 eV
200-500 1000 900 bei 244,5 eV
100-300 500 ~ 500

Das monochromatisierte Licht wird durch die toroidale Form des Gitters auf den
Austrittsspalt ein weiteres mal fokussiert und gelangt durch das Fensterventil in das
Experiment. So ist es moglich, dass das Licht derart gebiindelt wird, dass die Anregung

der Probe in einem Volumen von ca. 30 mm? stattfindet [113].

3.3.2 Undulatorstrahlrohr U2-FSGM

Eine hinsichtlich der Strahlungsintensitét gegeniiber der einfachen Synchrotronstrah-
lung verbesserte Strahlungsquelle stellt der Einbau von periodischen Magnetstrukturen
auf den linearen Teilstrecken des Speicherringes dar. Sie zwingen den Elektronen ei-
ne sinusformige Bahn auf, was mehrfach zur Abstrahlung von Photonen in gleicher
Richtung fithrt (sieche Abbildung 3.5). Diese sogenannten Wiggler und Undulatoren
erhohen die Intensitét des nutzbaren Lichtes um den Faktor 1000 bis 10000 [8]. Beim
Undulator ist das Magnetfeld im Gegensatz zum Wiggler schwach und der maximale

Ablenkwinkel der Elektronenbahn ist klein gegeniiber dem Offnungswinkel der Strah-
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lung. Die von verschiedenen Polen ausgehende Strahlung steht in beiden Féllen in fester

relativer Phasenbeziehung, so dass die Addition kohérentes Licht ergibt [40].

Abbildung 3.5: Aufbau und Wirkung eines Wigglers und Undulators. Ein periodisches Ma-
gnetfeld mit der Periodenlange Ay bewirkt eine sinusférmige Elektronenbahn. An ihrer ma-
ximalen Ablage entsteht die intensive Synchrotronstrahlung.

Aufgrund der Periodizitdt der Elektronenbewegung im Undulator hat das abge-

strahlte elektromagnetische Feld /() einen sinusférmigen Verlauf:

10 ~ () 37)

T

mit x = (’\_’\0) und n =1,3,5...

2n\o
Bei symmetrischer Auslenkung der Elektronen treten in Richtung der optischen

Achse aufgrund konstruktiver Interferenz nur die ungeraden Oberwellen auf. Die Ma-

xima liegen bei

he 2v2
n — N+

- 3.8
>\01-|—K72 (38)

- E, ist die Photonenenergie der n-ten Ordnung;
- ) ist die Periodenlidnge des Undulators;
-~ ist die Elektronenenergie;
- K ist ein dimensionsloser Parameter, der die Stéarke des Magnetfeldes
beschreibt [40]:
K= B _do Bo (3.9)

- 2mme m T
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Die Energieselektion der intensiven Undulatorstrahlung geschieht im Rahmen die-
ser Arbeit mit einem fokussierenden, sphérischen Gittermonochromator (FSGM). Es
stehen bei ihm drei Gitter zur Verfiigung, von denen fiir diese Arbeit nur ein mit Gold
beschichtetes Gitter genutzt wurde, welches den Energiebereich von 90 eV bis 210 eV

zuganglich macht.

1,0 =

Intensitét (willk. Einheit)

60 80 100 120 140 160
Photonenenergie (eV)

Abbildung 3.6: Strahlungscharakteristiken am Undulatorstrahlrohr U2-FSGM fiir unter-
schiedliche K. Sie wurden den Arbeitsunterlagen am Strahlrohr entnommen. Sie zeigen
typische Intensitatsvariation mit charakteristischen Maxima, den Harmonischen.

Wie die Undulatorgleichung 3.8 zeigt, ist die Strahlungsintensitit von der Mag-
netfeldstirke abhéngig. Die Strahlungscharakteristik des Strahlrohres U2-FSGM weist
daher bei konstantem K und als Funktion der Energie sogenannte Harmonische auf
(sieche Abbildung 3.6), deren Flanken steil abfallen. Dabei kann in einem Energieinter-
vall von ca. 10 eV die Lichtintensitit um mehrere Groflenordnungen ab- bzw. zuneh-
men. Das Magnetfeld muss daher mithilfe bekannter Strahlungscharakteristika auf den
Energiebereich optimiert werden, der fiir das Experiment genutzt werden soll. Wegen
der starken Variation der Lichtintensitdt im Bereich der untersuchten Energieinterval-
le wird die Strahlungscharakteristik zu Normierungszwecken parallel zum Experiment
aufgezeichnet. Dieses wird durch ein Goldnetz ermdoglicht, das sich im Strahlengang

befindet. Der Photonenfluss wird somit als Photostrom gemessen.
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3.4 Messverfahren

Nachdem der Aufbau des Experimentes, die wesentlichen Instrumente und die Er-
zeugung der Anregungsstrahlung beschrieben wurden, sollen nun die Messverfahren

erlautert werden.

3.4.1 Flugzeit-Massenspektroskopie

Durch die Flugzeit-Massenspektroskopie lassen sich unterschiedliche Massen synchron
messen. Dieses ist moglich, indem ionisierte Cluster in definierte Richtung beschleunigt

und die Flugzeiten der Cluster {iber eine konstante Strecke gemessen werden.

Signal
v
Detektor Vorverstarker/
2.2KV w Diskriminator
Flugrohr | CFD
-1500 V \l{
Pulswandler ——> TAC > F;‘;'}':EZZ?;;
G 6000000000l +1 6 V
fonenquele | I
+300 V
TTL Pulser Computer

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Signalverarbeitung bei der Messung eines
Massenspektrums. Der linke Teil zeigt das Flugzeit-Massenspektrometer mit den typischen
Arbeitsspannungen. Rechts sind die Einheiten zur elektronischen Datenerfassung dargestellt.

In Abbildung 3.7 ist das Schaltbild fiir die Messung eines Flugzeit-Massenspektrums
dargestellt. Die Photoionisation findet in der Ionenquelle statt. Durch einen Pulsgene-
rator wird in ihr ein elektrisches Feld der Grofle F =~ 300 V/cm erzeugt. Der Puls
markiert somit das Startsignal zur Bestimmung der Flugzeit. Durch das elektrische
Feld werden die Kationen in das Beschleunigungsfeld (E ~ 1000 V/cm) zwischen lo-
nenquelle und Flugrohr extrahiert und nach Durchlauf der feldfreien Driftstrecke im
Flugrohr mit Mikrokanalplatten detektiert. Der Zeitpunkt des detektierten Kations
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markiert das Stopsignal. Durch die Frequenz des gepulsten elektrischen Feldes entsteht
ein Zeitlimit fiir die messbaren Flugzeiten und damit eine obere Grenze in der Mas-
senbestimmung. Die Pulsfrequenz ist auf die Messung kleiner Massen optimiert und
betrédgt 20 bis 50 kHz. Die Pulsbreite betriagt typischerweise 1,5 us.

Das Signal wird an eine Verstirker/Diskriminator-Einheit (ORTEC 9302) mit an-
schlieBendem CFD? geleitet. Die Flugzeit wird daraufhin mit einem Konverter (TAC?)
in eine Spannungsamplitude umgeformt. Eine solche Amplitude wird vom Pulshéhen-
analysator, dem Tracor, einem Zeitintervall zugeordnet. Das Amplituden- bzw. Zeitfen-
ster ist dabei in Kanéle unterteilt, in denen die Massensignale akkumuliert werden. Die
Speicherkapazitéit des Pulshohenanalysators ermdéglicht die Messung in maximal 2048
Kanélen. Der Speicherplatz ist in 2 bzw. 4 Bereiche separierbar. Die Massenspektren

lassen sich iiber eine GPIB-Schnittstelle vom Computer auslesen.

3.4.2 Totale Ionenausbeute (TIY)

Die Menge erzeugter Photoionen pro Volumenelement ist direkt proportional zum Pho-
toabsorptionsquerschnitt des im Volumenelement angeregten Gases. Die Messung die-
ser lonenmenge nennt man totale lonenausbeute (TTY*). Dabei wird die Gesamtheit der
erzeugten lonen pro Zeiteinheit gemessen, weshalb die Messmethode zwar elementspe-
zifisch aber nicht massenselektiv sein kann. Als Messinstrument lésst sich idealerweise
wieder das Flugzeit-Massenspektrometer verwenden.

Abbildung 3.8 zeigt das Schaltbild fiir die Messung der totalen Ionenausbeute.
Durch die monochromatisierte Synchrotronstrahlung wird das Schwefelgas im Zen-
trum der Ionenquelle ionisiert. Eine optimale Ausbeute an Photoionen wird erreicht,
indem ein kontinuierliches Abzugsfeld angelegt wird. Die elektrische Feldstérke betragt
typischerweise F = 300 V/cm. Die entstehenden Kationen werden mit den Mikroka-
nalplatten des Massenspektrometers detektiert. Auch bei dieser Technik wird das ein-
zelne ITonensignal vorverstiarkt und vom CFD gefiltert. Das so entstehende Signal steht
schlielich als als NIM-Puls zur Verfiigung und wird vom Computer in Abhéngig-
keit von der Anregungsenergie zéhlbar. Der Computer regelt wéihrend der Messung
ebenfalls die Photonenenergie, indem die Gitterstellung im Monochromator {iber einen
Schrittmotor in konstanten Zeitintervallen und mit konstanten Energieschritten gesteu-

ert wird.

2CFD: (engl.) constant fraction discriminator
3TAC: (engl.) time to amplitude converter
4TIY: (engl.) total ion yield
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Signalverarbeitung bei der Aufnahme von
totalen lonenausbeuten.

3.4.3 Partielle Ionenausbeute (PIY)

Im Gegensatz zu TIY ist die partielle Tonenausbeute (PTY®) sowohl eine elements-
pezifische als auch eine massenselektive spektroskopische Methode. Mit ihr wird die
Menge erzeugter Photoionen in einem festgelegten Zeit- und damit Massenintervall des
Flugzeit-Massenspektrums als Funktion der Anregungsenergie gemessen.

In Abbildung 3.9 ist das Schaltbild fiir PIY dargestellt. Ein Massensignal wird
als zu integrierendes Massenintervall A% festgelegt, indem zunéchst ein vollstiandiges
Flugzeit-Massenspektrum aufgenommen und geeicht wird. In diesem wird ein dem
Massenintervall A% entsprechendes Flugzeitintervall At festgelegt. Dieses wird auch
als Tor bezeichnet. Mit einer Delay /Start-und einer Delay/Stop-Einheit wird ein solches
Tor als Zeitfenster At manuell eingestellt. Dieses Zeitfenster wird vom CFD genutzt,
indem nur im Zeitfenster At das vom Detektor kommende und verstérkte Signal an
den Computer zur Zéhlung weitergegeben wird.

Aus systematischen Griinden ist ein Flugzeit-Massenspektrum fiir kleine Massen
stéirker sensibilisiert als fiir grofie Massen. Bei den grofien Schwefelclustern (S#, S¢ und
S#), die zugleich einen geringen Partialdruck besitzen, ist daher eine grofie Akkumula-
tionszeit notwendig, um ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhilnis zu gewihrleisten.

Durch die Pulscharakteristik weisen die Massensignale in einem Flugzeit-Massen-

spektrum stets eine zu hoéherer Massenzahl gedehnte unsymmetrische Verbreiterung

SPIY: (engl.) partial ion yield
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Signalverarbeitung bei der Aufnahme von par-
tiellen lonenausbeuten (P1Y). Bei den Experimenten wurden drei Delay/Start-, Delay /Stop-
und CFD-Einheiten gleichzeitig verwendet.

auf. Der in einem Zeitfenster At entstehende Untergrund lésst sich bei PIY bestim-
men, da mehrere Tore gleichzeitig messbar sind. Somit wird der Untergrund gemes-
sen, indem ein Tor unmittelbar vor das zu untersuchende Massensignal gesetzt wird.
Die Messung weiterer Tore ist durch den parallelen Betrieb mehrerer Delay/Start-,
Delay/Stop- und CFD-Einheiten moglich. Bei den Experimenten im Rahmen dieser
Arbeit werden maximal drei Tore gleichzeitig gemessen.

Um den Flugzeitbereich integrieren zu koénnen, ist ein definiertes Startsignal fiir
die Flugzeit notwendig. Dieses wird wie bei der Flugzeit-Massenspektroskopie durch
Spannungspulse am Repulser der Tonenquelle realisiert. In der Ionenquelle wird so ein
gepulstes elektrisches Feld (£ ~ 300%) von ca. 1 —3 pus Dauer und einer Periodendauer

von ca. 30 us erzeugt.
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3.4.4 Spektroskopie von Photoelektronen mit null kinetischer
Energie (ZEKE-PES)

Bei der ZEKE-Photoelektronen-Spektroskopie werden gebundene Elektronen durch
Photonen angeregt und dabei entstehende Elektronen mit einer kinetischen Energie

Elin = 0 eV als Funktion der Anregungsenergie gemessen.

Detektor

feldfreie Driftstrecke

lonisierungs-
bereich

verzdgerter
Abzugspuls

Abbildung 3.10: Konzept der ZEKE-Photoelektronen-Spektroskopie und Aufbau eines
Steradiant Analysators.

Das Konzept der ZEKE-PES ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Ein Cluster wird
durch ein Photon der Energie hv angeregt. Ist die Anregungsenergie gerade gleich der
Ionisierungsenergie eines Molekiilorbitals, so werden die darin gebundenen Elektronen
auf das Ionisationspotenzial angehoben, sind danach quasi frei und besitzen keine ki-
netische Energie (ZEKE-Elektronen). Der Tonisierungsbereich bleibt zunéchst feldfrei,
so dass die ZEKE-Elektronen vorerst am Ionisationsort verbleiben (Elektron 1). Elek-
tronen mit geringerer lonisationsenergie und Elektronen, die durch Augerprozesse oder
direkte Ionisation frei werden, erhalten kinetische Energie und verlassen den Ionisa-
tionsort (Elektron 2 und 3). Beim Steradiant-Analysator befindet sich der Detektor
seitlich versetzt zur Achse der Driftstrecke. Dadurch werden schnelle Elektronen von

den Analysatorwénden absorbiert.
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Bei der ZEKE-PES kommt eine Zeitdiskriminierung hinzu, durch die auch langsa-
me Schwellenelektronen gefiltert werden. Dabei wird mit einer Zeitverzogerung zum
ionisierenden Photonenpuls von einigen us ein elektrisches Feld fiir den Abzug der
Elektronen angelegt.

Im linken Teil der Abbildung 3.10 ist dieser Zeitpunkt dargestellt. Das langsame
Schwellenelektron (2), das sich zuféllig auf der Achse in Richtung des Detektors bewegt,
hat eine hohere kinetische Energie als das ZEKE-Elektron (1). Es erreicht den Detektor
demnach frither. Das dadurch entstehende Signal kann durch eine Flugzeitselektion
unterdriickt werden. Dies bedeutet, dass nur Elektronen in einem experimentell zu

bestimmenden Zeitfenster detektiert werden.

+1,9 kV
Entkoppel- Signal
kondensator J/
Vorverstarker/
+120 V Diskriminator
Bunchmarker CFD
l A
Zahler /
ns-Delaybox Computer
Masse— ! \L
-100 V Pulser
HP 214 B

Abbildung 3.11: Querschnitt des ZEKE-Spektrometers und Schaltskizze zur Signalverarbei-
tung bei der Aufnahme eines ZEKE-PES.

In Abbildung 3.11 ist der Querschnitt des in dieser Arbeit verwendeten ZEKE-
Spektrometers und das Schaltbild fiir den Nachweis der ZEKE-Elektronen dargestellt.
Die gepulste lonenquelle wird mit einer elektrischen Feldstéarke |E_" | ~ 100% betrieben.
Da der verzogerte Abzugspuls in Kohérenz zum anregenden Lichtpuls stehen muss, wird
die Umlauffrequenz der Elektronenpakete (bunches) im Speicherring zur Triggerung des
Abzugspulses genutzt. Fiir die ZEKE-PES ist eine Folgezeit der bunches notwendig,

bei der die Signalverarbeitung vom folgenden bunch nicht beeintréchtigt wird. Dies
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ist im single-bunch-Betrieb moglich. Dabei befindet sich nur ein Elektronenpaket im
Speicherring, durch das eine Lichtpulsfrequenz von 4,8 MHz erzeugt wird.

Die Zeitstruktur der umlaufenden Elektronenpakete im Speicherring wird durch
das Hochfrequenzfeld im Speicherring festgelegt. Die Frequenz steht in Form eines
NIM-Pulses als sogenannter Bunchmarker (siehe Abbildung 3.11) fiir das Experiment
zur Verfiigung. Da zwischen Bunchmarker-Signal und dem Strahlungspuls eine kon-
stante Zeitdifferenz besteht, muss das Bunchmarker-Signal zeitverzogert an den Pulser
weitergegeben werden. Dieses wird durch elektrische Leiter definierter Lénge in einer
Delaybox realisiert. Die Verzogerung wird so gewihlt, dass die nach einem Lichtpuls
entstandenen Elektronen mit kinetischer Energie Fy;, > 0 den Bereich der Ionenquelle
bereits verlassen haben.

Das einsetzende elektrische Feld E extrahiert die noch verbliebenen Elektronen und
lenkt sie in das Spektrometer. Im Spektrometer durchlaufen sie eine annéhernd feld-
freie Strecke, dessen vorderer Bereich aus einem engen Rohr besteht und an dessen
Ende sich eine von der Mittelachse abweichend positionierte Austrittsblende befindet.
Diese Anordnung stellt eine Winkeldiskriminierung dar, da kinetische Elektronen eine
Geschwindigkeits-Transversalkomponente besitzen und somit nicht auf die Austritts-
blende treffen. Das positive Potenzial am Detektor (Channeltron) erzeugt einen leicht
inhomogenen Potenzialverlauf im hinteren Bereich, durch den die ZEKE-Elektronen in
das Channeltron geleitet werden [55]. Die Zeitauflosung des ZEKE-Signals betriagt 4
bis 6 ns.

Die Streuung von kinetischen Elektronen an den Spektrometerwinden wird durch
die unebene Rohrwand unterdriickt, jedoch nicht vollstdndig vermieden. Ein Rest
an gestreuten kinetischen Elektronen kann die Austrittsblende passieren und erzeugt
einen Untergrund. Da dieser der Zahl gebildeter Kationen proportional ist, kann er
iiber die totale Ionenausbeute bestimmt werden. Der ZEKE-PES-Aufbau ist daher
bei der Durchfithrung des Experimentes durch ein antikolinear angeordnetes Flugzeit-

Massenspektrometer erweitert, das in Abbildung 3.11 nicht eingetragen ist.

3.4.5 Koinzidenz-Experimente

Mit der koinzidenten Messung von Schwefelkationen und Elektronen ist es moglich, die
Kinetik eines Dissoziationsprozesses zu beschreiben. Im Rahmen dieser Arbeit sollen
Fragmentationen untersucht werden, bei denen mehrere Kationen entstehen. Die Disso-
ziation eines doppelt geladenen Kations erfolgt im Bereich von Pikosekunden nach der

Emission des zur Doppelionisation fiihrenden Photo- oder Augerelektrons. Das Elek-
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tron wird praktisch instantan mit der Fragmentation detektierbar und ermdéglicht die

Flugzeitmessung der Fragmentationsprodukte [35].
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Abbildung 3.12: Anordnung der Flugrohre und Schaltskizze zur Signalverarbeitung bei den
Koinzidenz-Experimenten PEPICO und PEPIPICO.

In Abbildung 3.12 ist die Anordnung der Flugrohre (Ionen-TOF und Elektronen-
TOF) und die Schaltskizze zu den Koinzidenz-Experimenten dargestellt. Sowohl die
Detektion des Elektrons als auch die Detektion der koinzidenten Kationen erfolgt
mit einem Flugzeit-Massenspektrometer. Das Experiment besteht daher aus einem
Flugzeit-Massenspektrometer und einem beziiglich der Ionenquelle kolinear angeord-

neten Elektronendetektor. Bei den Experimenten besteht letzterer aus einem zweiten
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Flugrohr mit Mikrokanalplatten. Das Elektron aus dem zur Fragmentation fithrenden
[onisationsprozess bildet das Startsignal fiir die Flugzeitmessung eines Kations. Diese
Zweifachkoinzidenz wird PEPICO® genannt. Ebenso ist es moglich, zwei Kationen mit
groflem Masse-Ladung-Verhéltnis m/q, ein Kation mit kleinem m/q und ein Elektron
in Koinzidenz zu messen. Eine solche Dreifachkoinzidenz wird PEPIPICO” genannt.
Der Aufbau des Experimentes ist bei beiden Koinzidenzverfahren identisch. Neben dem
Elektron als Startsignal werden jedoch zwei korrelierte Kationen gemessen.

Die Detektorsignale werden mithilfe einer NuBus-Messkarte (Fly-TDC, MIPSYS)
mit einem Macintosh-Computer gemessen. Die in einem vorgegebenen Zeitfenster de-
tektierten Kationen werden von der Messkarte als Funktion der Flugzeiten als Matrix
gemessen. Die Matrix ist dabei in 2000 x 2000 Zeitintervalle unterteilt.

Das Signal-Untergrund-Verhéltnis wird durch falsche Koinzidenzen beeintréchtigt,
die durch die Messsoftware unterdriickt werden, indem die Messung in Akkumulations-
schritte unterteilt wird. Jeder Schritt besteht aus der Messung von iiblicherweise 10*
Koinzidenzen, die anschlieend von allen Matrixelementen befreit werden, die nur ein
Signal aufweisen. Die Einzelschritte werden zum PEPIPICO-Spektrum aufaddiert.

Die gemessene Flugzeit ¢ eines ionischen Fragmentes beinhaltet nur die z-Kompo-
nente p, des Impulses. Diese ist definiert als die parallel zur elektrischen Feldstarke des
Abzugsfeldes und damit parallel zur Spektrometerachse stehende Komponente. Fiir die

Flugzeit t ergibt sich somit:
t=ty— 2.
E

E ist darin die auf das Kation wirkende elektrische Feldstérke im Beschleunigungs-
feld und ¢, ist die Startzeit, die durch das Startelektron festgelegt wird [35].

SPEPICO: (engl.) photoelectron photoion coincidence
"PEPIPICO: (engl.) photoelectron photoion photoion coincidence



Kapitel 4

Messergebnisse und Diskussion

4.1 Massenspektroskopie des Schwefels

4.1.1 Vorbemerkungen

Schwefel besteht in seiner Gasphase aus einem Gemisch von S,,-Clustern. Darin sind die
Partialdriicke P(S,) Funktionen der Gastemperatur und des Gesamtgasdruckes [12, 15].
Zudem zeigen Photoabsorptions-Experimente an freien Molekiilen und Clustern, dass
im Anregungsenergiebereich von Rumpfniveau-Absorptionskanten Fragmentationspro-
zesse ablaufen, die mit der Anregungsenergie korrespondieren [86, 97]. In Ionenausbeu-
tekurven werden jedoch die stabilen ionischen Anteile des Gases gemessen. Diese Ionen
kénnen sowohl durch Einfach- oder Mehrfachionisation der Neutralcluster als auch
durch Fragmentation nach Mehrfachionisation entstanden sein. Im letzteren Fall spie-
gelt somit die Ionenausbeutekurve die elektronische Struktur des Mutterions wider. Die
totalen und im besonderen die partiellen Ionenausbeuten enthalten also auch Informa-
tionen iiber Fragmentationsprozesse. In dieser Arbeit wird daher den Messungen und
der Diskussion der Schwefelionenausbeuten eine Untersuchung der Kationenverteilung
und eine erste qualitative Untersuchung des Fragmentationsverhaltens bei Anregung
im Bereich der S 2p-Kante vorangestellt.

Es wird zunéchst Schwefel bei konstanter Temperatur in Abhéngigkeit von der
Photonenenergie massenspektroskopisch untersucht. Im Anschluss daran werden Mas-
senspektren in Abhéngigkeit von der Temperatur und nach Anregung mit konstanter
Photonenenergie gemessen. Die Fragmentationskanéle nach Photoanregung im Bereich
der S 2p-Kante sind fiir die Diskussion der PIY und TTY in dieser Arbeit von besonderer

Bedeutung und werden daher ebenso in diesem Kapitel aufgezeigt.
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4.1.2 Massenspektren als Funktion der Anregungsenergie

In Abbildung 4.1 ist eine Serie von Massenspektren dargestellt, bei der die Gastempera-
tur im Bereich der Ofenkammer mit 7" = 450 K konstant gehalten wurde. Mit die-
ser Temperatur zeigte sich bereits bei vorhergegangenen Laboruntersuchungen mit
hv = 10,2 eV und 21,2 eV ein stark erhéhter Dampfdruck im Bereich der hochempfind-
lichen Kanalplatten des Massenspektrometers, der durch einen hohen Schwefeldruck
verursacht wurde. Der Druck betrug bei diesen Messungen ca. 1-107% mbar. Bei allen
im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen betriagt der Druck im Bereich der
Ionenquelle 5 - 107 mbar bis 5 - 10~% mbar.

Fiir die Photoionisation bei den Messungen in Abbildung 4.1 wurden charakteristi-
sche Energiewerte im Bereich der S Lj o-Absorptionskante und des VUV gewahlt. Als
VUV-Linienquellen wurden Gasentladungslampen zur lonisierung verwendet. Dabei
wurde mit hy = 21,2 eV (He I) eine Anregungsenergie oberhalb des ersten Ionisie-
rungspotenzials (I P) der Schwefelcluster S,, mit n > 2 und mit hv = 10,2 eV (Ar I)
eine Anregungsenergie in der Néhe der lonisationspotenzialle von S, (2 < n < 4)
gewdhlt [14]. Abbildung 4.2 zeigt eine Darstellung der lonisationspotenziale aus der
Literatur fiir alle Schwefelcluster, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht werden. Ne-
ben den Werten fiir Photoionisation sind die lonisationspotenziale aufgetragen, wie sie
aus Elektronensto3-Experimenten gewonnen wurden.

Die weiteren Spektren in Abbildung 4.1 wurden nach Anregung mit monochroma-
tisierter Synchrotronstrahlung gemessen. Als Anregungsenergie wurden Werte aus drei

charakteristischen Bereichen nahe der S Lj o-Kante gewéhlt:

e Im Bereich des Valenzkontinuums (hv = 158,8 eV);

e Im Bereich der diskreten Zusténde unterhalb des S 2p-Ionisationsiibergangs (hv =
163,3 eV);

e Im S 2p-Kontinuum (hv = 173,3 eV);

Die relativ niedrige Temperatur von 450 K erméglicht eine Minimierung von thermi-
scher Dissoziation. Bei dieser Temperatur stellt der Sg-Cluster den Dampfdruckkurven
in Abbildung 2.1 zufolge unter Atmosphérendruck die dominierende neutrale Spezies
dar.

Die Massenspektren werden als Funktion der Flugzeit gemessen. In Abbildung 4.1

sind die Spektren jedoch {iber das Masse-Landung-Verhéltnis % aufgetragen, so dass die
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Abbildung 4.1: Flugzeit-Massenspektren von Schwefel nach Photoionisation bei konstanter
Temperatur (T' = 450 K). Die Anregungsenergien der unteren zwei Spektren liegen im
Bereich der ersten lonisierungsenergie der Schwefelcluster. Die weiteren Anregungsenergien
liegen im Bereich der S L3 o-Kante, die im Text genauer spezifiziert werden. Die Intensitdten
der kleinen Massen (*} < 80 AME) sind um einen Faktor 4 reduziert dargestellt.
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Abbildung 4.2: lonisationspotenziale von S,, als Funktion der ClustergréBe n, wie sie durch
Ausbeutekurven nach Photoionisation (M) [11] und nach ElektronenstoBionisation (1) [92]
gemessen wurden.

S;"-Massen leicht identifizierbar sind. Zur Eichung der Massenskala dienen das HyO%-
Signal (% = 18 AME) und das S{-Signal (% = 256 AME).

Die Darstellung der Spektren soll die Relation der S-Signale zueinander verdeutli-
chen. Daher sind die Spektren auf das Sg-Signal normiert. Neben den Schwefelmassen
tritt noch eine Reihe weiterer Kationen in den Spektren auf, die vom Restgas herriihren.
Die Schwefelsignale sind jedoch aufgrund ihrer Intensitdt und ihrer Massenzahlen von
diesen deutlich zu unterscheiden, so dass die Massenauflosung <~ ~ 40 AME fiir eine
Analyse der Spektren ausreichend ist.

In Tabelle 4.1 sind die relativen Intensitéiten aller S;-Massensignale aus Abbil-
dung 4.1 zusammengestellt. Fiir jedes Massensignal wurde nach Abzug eines linearen
Untergrundes das Integral iiber die Flugzeit bestimmt. Die Festlegung des Untergrun-
des ist der mafigebende Faktor bei der Bestimmung des relativen Fehlers. Dieser kann
mit etwa drei Prozent angegeben werden.

Die Spektren zeigen, dass mit der Anregungsenergie hv = 10,2 eV SF-, S¢-, SI- und
Sy -Kationen in hoher Zahl nachgewiesen werden. Der S§-Anteil im Spektrum betrigt

fast 50 %. Die groBen Kationen S; (5 < n < 8) machen somit in Summe einen Anteil
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Tabelle 4.1: Anteile der S;-Cluster am Schwefel in Abhangigkeit von der Anregungsenergie
in %, wie sie sich aus den Massenspektren in Abbildung 4.1 ergeben.

g 10,2 eV | 21,2 eV | 1588 ¢V | 163,3 eV | 173,8 eV
Kation Arl He I
32 | ST, S;* 2,4 7,4 16,6 11,9 18,6
64 SS 2,7 3,2 27,2 42,6 50,0
96 S+ 45 2,4 7,6 13,5 11,4
128 Sj 6,2 9,0 16,2 14,7 10,0
160 S; 12,7 11,2 6,2 4.3 2,0
192 Se 19,1 10,9 7.1 3,5 2.4
224 S+ 3,9 1,3 3,8 1,7 1,0
256 Se 48,5 54,6 15,4 7.8 4,7
> 100 100 100 100 100

von 84,2 % aus.

Die Kationen S3 und S} treten hingegen nur in sehr geringer Zahl auf. Da die erste
Tonisierungsenergie von Sz (9,68 eV) knapp unterhalb der Anregungsenergie liegt [11]
und der Ionisierungsquerschnitt nahe der Ionisierungsschwelle klein ist, ist zu vermu-
ten, dass der wirkliche Anteil von S3 hoher ist. Das Si-Signal ist bei hv = 10,2 eV
sehr schwach. Die erste lonisierungsenergie von Sy (9,36 €V) liegt schon im Bereich
der Tonisierungsenergien der grofien Schwefelcluster S, (4 < n < 8). Es ist daher zu
vermuten, dass der Anteil dieser Cluster korrekt wiedergegeben ist. Ein Indiz liefert
das Massenspektrum nach Anregung mit hv = 21,2 eV, in dem das SJ -Signal ebenfalls

kaum auftritt, obwohl die erste Ionisierungsenergie iiberschritten ist.

Anders verhilt es sich beim S*, dessen Ionisierungsenergie nach [11] noch nicht
bekannt ist. Das Signal bei Masse 32 ist mit hv = 10,2 eV ebenso schwach wie das
Sy -Signal. Jedoch ist mit hv = 21,2 eV ein um den Faktor 3 stirkeres Signal messbar.
Nach einer Abschéatzung der Tonisierungspotenziale fiir die 3s- und 3p-Valenzelektronen
von atomarem Schwefel werden diese bei 20,3 eV und 10,4 eV erwartet [72]. Atomarer
Schwefel wire demzufolge mit hv = 21,2 eV nachweisbar, falls dieser im Schwefelgas
vorhanden ist. Frithere Untersuchungen an Schwefel bei etwa 450 K haben atomaren
Schwefel jedoch nicht nachweisen kénnen. Da zudem eine Doppelionisation oder Frag-
mentation bei 21,2 eV sehr unwahrscheinlich ist, handelt es sich hier bei der Masse 32

eher um Oj, der aus dem Restgas stammt .

Fiir die S§ - und S -Kationen ist mit hv = 10, 2 eV aufgrund ihrer hohen ersten Toni-
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sierungsenergie ein geringes Signal durch Ionisation ihrer Neutralteilchen zu erwarten.
Die Messung zeigt schwache Intensitaten von 4,5 % bzw. 6,2 %. Mit hy = 21,2 eV ist
das Sj-Signal in Relation zur Anregung mit hv = 10,2 eV kaum veriindert, wihrend
das Sj-Signal deutlich hervortritt. So ist zu schlieBen, dass S3 bei 450 K kaum im
Schwefel vorhanden ist. S, besitzt jedoch einen gréfleren Partialdruck und lésst sich

daher mit einer Anregungsenergie oberhalb der Ionisierungsenergie nachweisen.

Die VUV-Massenspektren zeigen damit, dass bei einer Temperatur von 450 K und
einem Dampfdruck im Bereich des Feinvakuums (1 - 1072 mbar > p > 5- 10~ mbar)
der Sg-Cluster dominant ist. Sein relativer Anteil am Schwefel betrigt wahrscheinlich
mehr als 50 %. Eine prizisere Bestimmung ist nicht moglich, da mit hv = 10,2 eV
nicht alle Schwefelspezien nachweisbar sind und Sg mit hv = 21,2 eV bereits teilweise
ionisch fragmentiert. Die Massensignale S}, S§ und S{ sind sehr intensiv, da Sy, S;
und Sg einen hohen Anteil am gasféormigen Schwefel besitzen. Der S-; So- und S;-Anteil
ist jedoch vernachlassigbar klein [29, 69, 85].

Die Massenspektren zeigen nach Anregung im Bereich der S 2p-Kante eine deutliche
Verdnderung der Intensitdten zugunsten kleinerer Kationen. Dabei wird insbesondere
das Sg-Signal deutlich geringer. Bereits bei der Anregung im Bereich des Valenzkon-
tinuums (hv = 158,8 eV) bilden ST, SJ und S; die intensivsten Massenlinien. Eine
mehrfache Valenzionisation groflerer Cluster ohne Fragmentation wird ausgeschlossen,
da der Querschnitt fiir Mehrfachionisation sehr gering ist. Zudem wiirde die Bildung
von mehrfach geladenen Sg- und Sg-Clustern schon im Bereich des Valenzkontinuums
zur Fragmentation fithren. S—S-Bindungen im Sg-Ring brechen leicht, wenn ein Elek-
tron aus dem héchsten besetzten Molekiilorbital (HOMO?) ins niedrigste unbesetzte
Molekiilorbital (LUMO?) angehoben wird, wie eine Simulation der Molekiildynamik
zeigt [105]. Dieser Simulation zufolge haben Anregungsprozesse, die zur Anhebung von
Valenzelektronen in nichtbindende Orbitale fiihren, starken Einfluss auf die Struktur
der Schwefelcluster. Andererseits ist die Geometrie des Sg-Rings dank starker o- und
m-ahnlicher Bindungen, die von 3s- und 3p-Elektronen gebildet werden, sehr stabil.

Durch das Hinzufiigen oder Entfernen eines Elektrons dndert sich dieses nicht [105].

Nach Anregung der 2p-Elektronen in diskrete Valenzzusténde (hv = 163, 3 eV) und
in das 2p-Kontinuum (hr = 173,8 eV) werden alle Schwefelsignale relativ zum Unter-
grund intensiver. Dabei nimmt der relative Anteil der S} mit n < 3 stirker zu als der

der iibrigen Kationen. Mit diesen Anregungsenergien werden Fragmentationsablaufe

'HOMO: (engl.) Highest occupied molecular orbital
2LUMO: (engl.) Lowest unoccupied molecular orbital
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wegen der einfachen und mehrfachen Ionisation des Valenzkontinuums mdglich. Dies
wurde bereits in einer frithen Arbeit von Berkowitz und Chupka mit Elektronenstof3-
Ionisation an Schwefel in der Gasphase gezeigt [9]. Mit Elektronenenergien oberhalb
von 40 eV wird das Massenspektrum von S, Si und S} dominiert und die relati-
ven Intensitdten dieser Kationen bleiben bis 120 eV unverdndert. Ebenso wurde bei
Elektronensto-Experimenten von Rosinger et al. [92] bei Temperaturen von 430 K bis
490 K kein atomarer Schwefel festgestellt. Die Resultate der genannten Arbeiten stehen
damit mit den vorliegenden Ergebnissen dieser Arbeit iiberein.

Man beobachtet dariiber hinaus weitere Fragmentation, wenn Resonanz- und Kon-
tinuumszustinde im Bereich der S 2p-Kante angeregt werden. Dabei treten vor allem
Sy und S3 als Fragmentationsprodukte auf. Deren Fragmentationskaniile werden daher

anhand von Koinzidenzexperimenten untersucht und in Kapitel 4.1.4 und 4.5 diskutiert.

4.1.3 Massenspektren als Funktion der Temperatur

Bei den in Abbildung 4.3 aufgetragenen Massenspektren wurde eine konstante An-
regungsenergie (hv = 21,2 eV) gewihlt. Diese Energie liegt oberhalb der ersten lo-
nisierungsschwelle der Schwefelcluster. Mit diesem Experiment wird der Einfluss der
Gastemperatur auf die Partialdriicke der Schwefelcluster untersucht.

Das Restgasspektrum (a) wurde unter einem Basisdruck von 8 - 10~7 mbar und bei
Raumtemperatur gemessen. Nach dem Einfiigen von a-Schwefel in die Ofenkammer
erhoht sich bei unverdnderter Temperatur aufgrund des Dampfdrucks der Gesamtdruck
auf 3,5 - 107% mbar. Es ist das in (b) aufgetragene Spektrum messbar. Der Massen-
bereich % < 50 AME ist in diesen zwei Spektren um den Faktor 3 reduziert dargestellt.

Die fiir ein Restgas typischen Massen 18 (H20), 28 (N3) und 32 (O2) und die durch
Pumpenol entstehenden Massen (43, 55, 57) sind in beiden Spektren dominant. Im
Schwefelspektrum bei Raumtemperatur sind jedoch bereits alle Schwefelclusterionen
S mit 2 < n < 8 nachweisbar. Durch Erwérmung des Schwefels auf 7' = 500 K domi-
nieren die Massenlinien des Schwefels das Spektrum. Die Relation der S -Intensitéiten
mit n > 3 entspricht dem dquivalenten Spektrum in Abbildung 4.1. Bei dieser Gastem-
peratur kann man aufgrund der ausgepriigten Dominanz des S anniithernd von einem
Ss-Gas sprechen. Im Gegensatz zum Spektrum bei 7' = 450 K ist bei T = 500 K S§
bereits die dominierende Spezies. Betrachtet man die Intensitétsrelationen der anderen
Schwefelkationen und ldsst das S5 vorerst unberiicksichtigt, so fillt keine wesentliche
Differenz zu T' = 450 K auf.

Kontrir dazu wiichst die Intensitéit des S5 mit steigender Temperatur derart, dass
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Abbildung 4.3: Massenspektren von Schwefel in der Gasphase und Restgas nach Photoio-
nisation mit hv = 21,2 eV (He I). Das Restgasspektrum (a) wurde bei Raumtemperatur
(295 K) gemessen.



Messergebnisse und Diskussion 73

bei T' = 800 K ann&hernd exklusiv die Masse 64 gemessen wird. Neben dem S, besitzt
auch das stabile SO, die Masse 64. Da jedoch keine Masse 48 (SO™) auftritt, kann
die Existenz von SO, ausgeschlossen werden. Zusétzliche ionische Fragmentation nach
Mehrfachionisation scheidet ebenso als Ursache dieser Masse aus, da die Anregungs-
energie nicht fiir Mehrfachionisation ausreicht. Vielmehr muss bei 800 K und unter
einem Druck von 1-107° mbar schon durch thermische Dissoziation S, entstanden
sein. Zwar schlieen Berkowitz und Lifshitz [11] nach Photoionisation eine Fragmen-
tation von Sg unter Bildung von S, nicht aus. Jedoch wird vermutet, dass die Ladung
beim gréferen Fragment verbleibt, so dass stets neutrales Sy die Folge wiire.

Als weiteres Ergebnis der vorliegenden Messreihe kann festgestellt werden, dass bis
zu einer Temperatur von 7' = 800 K kein atomarer Schwefel entsteht. Dieses Ergebnis
steht in Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten, bei denen adiquate Temperaturen
jedoch bei hoheren Driicken untersucht wurden. Sy besitzt wie O5 eine hohe Dissoziati-
onsenergie aufgrund einer starken S—S-Bindung. Die Entfernung eines Valenzelektrons
von Sy stéarkt diese Bindung sogar um ca. 1 eV, so dass erst bei Temperaturen von ca.

2000 K atomarer Schwefel zu erwarten ist [11].

4.1.4 Fragmentation

Bevor massenselektive Untersuchungen der elektronischen Zusténde des Schwefels an-
hand von lonenausbeutekurven durchgefiihrt und diskutiert werden, muss die Herkunft
der detektierten Kationen geklért sein. Konkret muss die Bedeutung der Fragmentation
nach 2p-Anregung der Schwefelcluster bekannt sein.

Die Absorption weicher Rontgenstrahlen durch isolierte Cluster und Molekiile fiihrt
zu Prozessen, die mit der Bildung von Fragmenten enden. Zunéchst wird durch die Ab-
sorption ein neutraler oder ein einfach geladener hochangeregter Zustand mit einem
Innerschalenloch erzeugt. Die Relaxation dieses Zustandes findet bei Atomverbéanden
aus leichten Atomen vorwiegend als Augeriibergang statt [44]. Dieser Prozess lauft auf
einer Zeitskala von 1077 s bis 107! s ab. Die Fragmentation liuft je nach Schwin-
gungsfrequenz auf der Zeitskala von 1071* s bis 10713 s ab.

Sowohl bei Elektronenstof3- als auch bei Photoionisations-Experimenten zeigte sich,
dass Schwefel nicht nur im Bereich von Absorptionskanten stark fragmentiert. So be-
obachtete man bei ElektronenstoB-Experimenten [9, 12|, dass Sg, S7 und Sg bei Anre-
gungsenergien zwischen 70 eV und 75 eV verstarkt fragmentieren. Ebenso wurde von
Grupe at al. [43] nachgewiesen, dass die bei Anregung mit 70 eV auftretenden S3-

und S} -Kationen Fragmente von Sg sind. Auch weitere Photoionisations-Experimente
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weisen Fragmentationen nach [11].
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Abbildung 4.4: PEPIPICO-Spektrum nach Photoanregung im Bereich unterhalb der S 2p-
Kante (hv = 163,5 eV). Die Zeitauflsung betragt 8 ns.

Daher miissen zunéchst Fragmentationsprozesse untersucht werden, die durch Mehr-
fachionisation nach Photoanregung im Bereich der S 2p-Kante auftreten. Diese las-
sen sich durch PEPIPICO messen. Der Schwefel wird mit Photonenenergien im Be-
reich des S 2p-Kontinuums (hry = 173,8 ¢V) und im Bereich der Valenziibergénge
(hv = 163,5 eV) angeregt. Bei beiden Messungen betrigt die Temperatur ca. 450 K
um thermische Dissoziation zu reduzieren.

Die Abbildungen 4.4 und 4.6 zeigen die Spektren als Verteilung der Koinzidenzen
in der t; — to-Ebene. Sie ermoglichen die Identifikation der Fragmente. In den Abbil-
dungen 4.5 und 4.7 sind diese Spektren dreidimensional dargestellt, um die Intensité&ts-

relationen der Signale zu verdeutlichen. Der Achsenursprung wird durch die Detektion
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Abbildung 4.5: PEPIPICO-Spektrum aus Abbildung 4.4 in dreidimensionaler Darstellung.
Die Anregungsenergie betragt 163,5 eV.

des Photoelektrons festgelegt. Uber die Abszisse (bzw. Ordinate) ist die Flugzeit des
detektierten priméren (bzw. sekundéren) Kations aufgetragen. Ein gemessenes Signal
stellt schliellich das Intensitéitsintegral iiber ein zweidimensionales Zeitfenster dar. Bei
beiden Messungen ist ein Zeitfenster von 4 ns x 4 ns gewéhlt. Die Akkumulationszeit

betrug bei beiden Messungen vier Stunden.

Bei Anregung in unbesetzte Valenzzustinde (hv = 163,5 eV) wird das PEPIPICO-
Spektrum in Abbildung 4.4 gemessen. Es werden Dreifachkoinzidenzen sichbar, die
durch ionische Fragmentation eines mehrfach geladenen Mutterions moglich sind. Die
intensiven Signale auf der Diagonalen entstehen dadurch, dass ein und dasselbe Kat-
ion doppelt detektiert wird. Sie sind demzufolge {iberwiegend Artefakte. Die aktualen

Koinzizenzsignale ST /S™ und S; /S5 auf der Diagonalen sind jedoch durch eine ausge-
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Abbildung 4.6: PEPIPICO-Spektrum nach Photoanregung im Bereich des S 2p-Kontinuums
(hv = 173,8 eV). Die Zeitauflosung betragt fiir beide Koordinatenachsen 4 ns.
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Abbildung 4.7: PEPIPICO-Spektrum aus Abbildung 4.6 in dreidimensionaler Darstellung.
Die Anregungsenergie betragt 173,8 eV.

prigte Intensitdt und Verteilung identifizierbar.

Wie bereits bei Koinzidenzmessungen an Argonclustern beobachtet [95, 100], treten
auch beim Schwefel nach Anregung von Innerschalenelektronen dissoziative Doppelio-
nisationen auf, die zur Bildung kleiner Kationenpaare fithren. Aus Abbildung 4.4 ist
ersichtlich, dass nach Anregung in die Valenzzusténde nur Koinzidenzen der kleinsten

Kationenpaare
ST/st,  8T/sy,  8§/8

auftreten. Thre Intensitdten sind wegen der niedrigen lonisationsquerschnitte gering.
Nach S 2p-Anregung in die Valenzzustdnde wird der Schwefelcluster kaum direkt
ionisiert. Die Ionisation findet durch die Relaxation nach einer Augerprozess-Kaskade

statt. Dabei wird das lokale Rumpfniveauloch wieder geschlossen. Die Relaxation iiber
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den Augerzerfall kann zu einem shake-off-Prozess und damit zur Mehrfachionisation
fithren. Dadurch reduziert sich die Dichte der Valenzelektronen und folglich die Dichte
der bindenden und antibindenden Elektronen. Fiir diesen Fall entstehen delokalisierte
Lochzusténde in den Valenzorbitalen. Dies schwicht die chemische Bindung des Clus-
ters und kann zur Fragmentation fithren [44]. Die Wahrscheinlichkeit einer Fragmenta-
tion durch Coulombexplosion steigt mit reduziertem Abstand der positiven Ladungen
und ist demzufolge umso grofer, je kleiner der Schwefelcluster ist.

Nachtriiglich sind damit auch die intensiven S™- und S; -Signale in Abbildung 4.1
bei hv = 163, 3 eV interpretiert, die in Relation zur Valenzanregung erhcht sind. Es
handelt sich zu einem grofien Teil um Fragmente nach Mehrfachionisation eines grofie-
ren Clusters. Zudem sind die in Abbildung 4.1 ausgeprigten Si- und S}-Signale auf
Einfachionisation nach 2p-Anregung ihrer neutralen Spezies zuriickzufiihren, da das
PEPIPICO-Spektrum keine S3- und Sj -Signale aufweist.

Die nach Valenzanregung in Koinzidenz auftretenden Fragmente ST und S5 entste-
hen durch Multifragmentation doppelt positiv geladener Sg-Ringe. Dieses liegt nahe,
da die massenspektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass die neutralen Isomere
S, S3 und Sy bei einer Temperatur von T' = 450 K nur sehr geringen Anteil am Schwe-
fel besitzen. Die Fragmente miissen daher aus dem dominierenden Sg entstanden sein.
Es ist daher im weiteren dieser Arbeit zu beriicksichtigen, dass die partiellen Ionen-
ausbeuten von ST und S5 vor allem die elektronischen Eigenschaften des Sg aufweisen
werden.

Abbildung 4.6 zeigt das PEPIPICO-Spektrum nach Anregung im Bereich des S 2p-
Kontinuums. Die Temperatur betréagt wiederum ca. 450 K. Es lassen sich darin folgende

Kationenpaare mit den relativen Intensitaten I, identifizieren:

Paar: | S*/S* | S*/S; | 87/S7 | S5/85 | S7/Si
Lal%:| 34 | 16 | 41 | 5 | 4

Als doppelt geladene Vorldufer dieser Produkte scheinen nur die Kationen Si+
(2 < n < 6) moglich zu sein. Das wiirde bedeuten, dass Sg nicht ionisch fragmentiert.
Dieses erscheint duflerst unwahrscheinlich, da dessen Eigenschaften sich nicht wesentlich
von denen des Sg unterscheidet. Es mufl vielmehr beriicksichtigt werden, dass auch Neu-
tralteilchen bei der Fragmentation abspalten konnen. Im Vergleich zur Valenzanregung
fithrt die direkte S 2p-lonisation verstérkt zur Fragmentation von Schwefelclustern.

Nach Anhebung eines 2p-Elektrons iiber das Ionisationspotenzial kommt es zur

direkten Ionisation und es bleibt ein Innerschalen-Lochzustand zuriick. Als Relaxa-
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tionsprozess folgt eine Augerkaskade, durch die ein zwei- oder mehrfach geladenes Ka-
tion gebildet wird. Die Abbildung 4.7 zeigt, dass nach Mehrfachionisation von Sg oder
Sg auch grofere Fragmente als S entstehen. Daher ist festzustellen, dass die Wahr-
scheinlichkeit eines Mutterions S oder S hoch ist. Dabei entstehen zudem weitere
neutrale Schwefelspezies. Prézisere Aussagen iiber die Fragmentationsdynamik sind
moglich indem eine Analyse der Flugzeitverteilung der Koinzidenzen angestellt wird.
Diese wird in Kapitel 4.5 durchgefiihrt.

Im Hinblick auf die Ionenspektren bleibt hier festzuhalten, dass sowohl im Bereich
des S 2p-Kontinuums als auch Vorkantenbereich Fragmentation auftritt, bei der vor

allem kleinste Cluster entstehen.

4.2 Partielle Ionenausbeuten

Bei der partiellen Ionenausbeute wird die Bildung einer stabilen ionischen Spezies S
separat als Funktion der Anregungsenergie gemessen. Die Anregungsenergie wird im
Bereich der S 2p-Kante in kleinen Schritten quasi kontinuierlich durchlaufen. Durch
die dabei auftretenden Fragmentationsprozesse werden die Ionenausbeuten der par-
tizipierenden Spezies beeinflusst, da die Fragmentation in Relation zur Ionenflugzeit
schnell ablauft. Es ist zu erwarten, dass die Ionenausbeute des Mutterions reduziert
und die der Fragmentationsprodukte angehoben werden. Dadurch ergibt die partielle
Ionenausbeute Informationen sowohl iiber die elektronischen Eigenschaften als auch
iiber Fragmentationsprozesse.

In Abbildung 4.8 ist die Serie der partiellen Ionenausbeuten von S (1 < n < 8)
dargestellt. Die Quelltemperatur betrug wéahrend aller Messungen dieser Serie 450 K.
Die Messungen wurden am HE-TGM 2 mit einer Energieauflosung & ~ 300 ge-
messen. Die dargestellten Spektren sind um den Einfluss des exponentiell abfallenden
Photonenflusses bereinigt, indem sie als Quotient aus der gemessenen lonenausbeu-
te und dem synchron gemessenen Photonenfluss bestimmt wurden. Die Kalibrierung
der Energieskala erfolgte mithilfe des Referenzgases Schwefelhexafluorid. Dieses besitzt
wohlbekannte Resonanzen im Bereich der S 2p-Kante [111].

Die Spektren zeigen zwischen 162 und 167 eV diskrete Anregungen in die niedrigsten
unbesetzten Molekiilorbitale. Daran schlieBen sich die Ubergénge in die molekularen
Rydbergzusténde an, wie sie in den S-Spektren mit n = 1..3 zwischen 167 und 172 eV
durch Resonanzstruktur sichtbar sind. Oberhalb der S Lj o-Ionisationsenergien, die in

Abbildung 4.8 fiir den Sg-Cluster angegeben sind [5], werden diese vom S 2p-Kontinuum



80 Messergebnisse und Diskussion

m
|2|p23[;1/2 S N

Intensitat (willk. Einh.)
|
|

AEEENE IR NN NSNS SN N
160 170 180
hv (eV)

Abbildung 4.8: Partielle Photoionenausbeuten der S,,-Kationen im Bereich der S L3 5-Kante.
Die markierten S 2p-lonisationsenergien beziehen sich auf Sg [5].
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gefolgt, in dem eine breite Formresonanz bei etwa 179 eV sichtbar wird.

Das einfach ionisierte Kation des dominanten Sg zeigt ein starkes Valenzkontinu-
um, von dem sich die Resonanzen der Valenziibergéinge und das S 2p-Kontinuum nur

schwach abheben.

Das starke Valenzkontinuum war zu erwarten, da Sg der dominierende Cluster bei
450 K ist. Die unbesetzten Valenzzustidnde des Sg sind grundsétzlich von antibindendem
Charakter. Zwar besitzt auch der ionische Sg-Cluster eine stabile Ringstruktur, wenn
ein Elektron hinzugefiigt oder entfernt wird [39], da die S—S-Bindungen aus starken o-
und m-Bindungen der 3s- und 3p-Elektronen gebildet werden. Wird jedoch ein Elektron
photoinduziert aus den besetzten Valenzzusténden in einen unbesetzten Valenzzustand
angeregt, so verdandert sich die elektronische Struktur derart, dass es leicht zum Bruch
der S—S-Bindung kommt [105].

Bei der Anregung eines S 2p-Elektrons in ein unbesetztes Valenzorbital wird das
Innerschalenloch iiber einen Augerprozess durch ein Elektron aus den besetzten Va-
lenzzusténden gefiillt. Geméfl den Dipol-Auswahlregeln fiir Elektroneniibergéinge sind
dies insbesondere Elektronen aus bindenden o-Zusténden. Dieses hat wie beim Uber-
gang HOMO — LUMO eine Schwéichung der S—S-Bindung zur Folge, die durch den

Bindungsbruch stabilisiert wird.

Die schwachen Resonanzen im Valenzbereich des S§-Spektrums stehen im Gegen-
satz zu intensiven Resonanzen im Valenzbereich der partiellen Ionenausbeuten der S
mit 1 < n < 4. Der Bruch des S§-Ringes nach photoinduziertem Ubergang in die Va-
lenzzustande hat demzufolge mehrfache Bindungsbriiche zur Folge, durch die kleinste

S -Cluster auch als Fragmente entstehen.

Im Gegensatz zum Sg-Spektrum gibt es in den Spektren der kleineren Cluster einen
starken Intensitatsanstieg im Bereich der 2p-Kante. Dieser ist umso deutlicher je kleiner
die betrachtete Spezies ist. Eine Ausnahme stellt dabei das SJ-Spektrum dar. In diesem

ist ein im Vergleich zum Valenzbereich schwaches 2p-Kontinuum zu beobachten.

Das schwache 2p-Kontinuum des Sg-Spektrums und das intensive 2p-Kontinuum
der S;-Spektren mit 1 < n < 4 sind konsistent zu den beobachteten Koinzidenzmes-

sungen.

Die Photoanregung oberhalb einer Innerschalen-Absorptionskante fiithrt oftmals zu
Mehrfachionisationen, wie sowohl an Argon [65] als auch an der S 1s-Kante bei Schwe-
felclustern [94] beobachtet wurde. Die direkte Ionisation wird hierbei von shake-off-
Prozessen begleitet, wodurch neben dem hoch angeregten Innerschalen-Lochzustand

Elektronen aus den bindenden Valenzorbitalen emittiert werden. Dieser Zustand rela-
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xiert durch Coulombexplosion, deren Endprodukte neben kleinsten S,,-Kationen auch

Neutralteilchen sein diirften:
hv+Ss — Sft+2 — SF+ShH+S,+S,+2e

Das S¢-Spektrum weist mehrere Parallelen zur Sg-Ausbeute auf. So besitzt es eben-
so ein hohes Valenzkontinuum, auf dem die diskreten Valenziibergéinge mit &hnlich
schwacher Intensitdt zu messen sind. Sg besteht ebenso wie Sg aus stabilen, gefalteten
Ringen [23, 84] so dass die Photoanregung von 2p-Elektronen in die Valenzzustinde
ahnliche Prozesse verursachen, wie fiir das Sg oben beschrieben.

Die Fragmentation nach dissoziierender Doppelionisation ist fiir Anregungsenergien
im Vorkantenbereich jedoch von geringer Bedeutung. Die Doppelionisation wird erst
oberhalb der Absorptionskante dominant. Starke Resonanzen im Bereich der Valenz-
iitbergiange relativ zum schwachen S 2p-Kontinuum deuten darauf hin, dass diese Ka-
tionen in erster Linie durch fragmentationsfreie Einfachionisation gebildet werden. Die
Ionenausbeutekurven im Bereich der Valenziibergéinge lassen sich demzufolge fiir Un-
tersuchungen der elektronischen Struktur der Spezies heranziehen. Eine detaillierte

Analyse der Valenziibergéinge wird in Kapitel 4.2.1 gegeben.

4.2.1 Cluster-Geometrien

Die stabilen ringférmigen Geometrien von Sg, S, und Sg gelten als bekannt, da sie
durch Experimente am fliissigen und festen Schwefel nachgewiesen wurden. Es ist je-
doch bislang noch nicht gelungen Geometriebestimmungen dieser Cluster in der Gas-
phase durchzufiihren. Eine solche Bestimmung ist fiir alle in der Gasphase auftretenden
Cluster anhand ihrer partiellen Tonenausbeute durch die Analyse der Valenziibergéinge
nach S 2p-Anregung moglich.

In Abbildung 4.9 sind die partiellen Ionenausbeuten aller bei T" = 450 K beobachte-
ten Schwefelkationen iiber die Anregungsenergie im Bereich der S 2p-Valenziiberginge
aufgetragen. Da fiir die Geometriebestimmung der Fokus auf die Analyse der Va-
lenziibergénge (hv = 162 - 168 eV) gelegt wird, wurde der durch Valenzionisation
entstehende Untergrund subtrahiert. Die beobachtete Struktur setzt sich aus resonan-
ten Ubergéngen von S 2p-Elektronen in die unbesetzten Valenzzustinde zusammen.
Die Absorptionsquerschnitte wurden mithilfe der Extended-Hiickel-Theorie simuliert.

Die Rechnungen wurden mit dem Programmpaket CACAO von Mealli und Pro-
serpio durchgefiihrt [66, 67]. Die aufgrund bestehender Studien [84, 101] favorisierten

Geometrien der Schwefelcluster, die im Kapitel 2.5.3 beschrieben sind, wurden den
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Abbildung 4.9: Valenziibergange im Bereich der S 2p-Kante. Die experimentellen Daten
(Punkte) wurden als partielle lonenausbeuten bei einer Temperatur 7' = 450 K gemes-
sen. Unterlegt sind die Spektren mit Simulationen des Photoabsorptionsquerschnittes fiir
die Uberginge in die unbesetzten Valenzzustinde. Sie basieren auf semiempirischen EHT-
Rechnungen. Fiir das S -Kation sind Simulationen mehrerer Geometrien dargestellt.
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Rechnungen zugrundegelegt. Da sich der beobachtete Cluster in einem ionisch ange-
regten Zustand befindet, bei dem die Valenzelektronen die um 1 erhohte Kernladung
erfahren, kann die Z + 1-Naherung angewandt werden um das 2p-angeregte S-Atom
zu beschreiben. Alle S-Atome im Cluster sind gleichberechtigt, was durch Symme-
trieiiberlegungen beriicksichtigt wird. Die Rechnung ergibt relative Energieniveaus fiir
die Valenzzusténde. Die relative Intensitét eines Ubergangs in einen unbesetzten Va-
lenzzustand ergibt sich aus dem Betragsquadrat |z|? des Ubergangsmatrixelementes.
Die simulierten Spektren, wie sie in Abbildung 4.9 aufgetragen sind, ergeben sich durch
Faltung von GauBfunktionen mit der Amplitude |z|? und einer Linienbreite (FWHM?
= 0,53 eV), die dem Experiment angepasst ist.

Fiir alle S,, (2 < n < 8) wurden die Simulationsrechnungen durchgefiihrt. In Ab-
bildung 4.9 sind die Ergebnisse in direktem Vergleich zu den experimentellen Ionen-
ausbeuten dargestellt. Im folgenden werden die Ergebnisse hinsichtlich der Geometrien
diskutiert.

Ss: Die stabile Geometrie des Sg besteht aufgrund starker o- und 7-Bindungen, die
durch 3s- und 3p-Elektronen gebildet werden. Dieses éndert sich auch nicht, wenn
ein Valenzelektron entfernt wird [105]. Die Geometrie mit D,4-Symmetrie wurde
bereits vielfach untersucht und gilt als bekannt. Sg kann daher als Referenzmodell
fiir die in dieser Arbeit verwendete Methode der Geometriebestimmung genutzt
werden. Das Sg bildet einen kronenférmigen Ring mit konstanten mittleren Kern-
abstédnden zwischen benachbarten Atomen. Die Parameter sind Kapitel 2.5.3 zu

entnehmen.

Die in Abbildung 4.9 dargestellte Simulation der Valenziibergéinge zeigt, dass
als Resultat der Spin-Bahn-Aufspaltung zwei intensive Maxima bei 163,4 eV
und 164,6 eV, sowie eine Schulter an der hoherenergetischen Seite zu erwarten
sind. Die partielle Tonenausbeute des S zeigt ebensolche Struktur. Die Spin-
Bahn-Aufspaltung ist deutlich sichtbar. Bei der Simulation treten hoher liegende
Valenzzusténde auf. Diese sind durch die partielle lonenausbeute nachgewiesen.
Wiéhrend ein Maximums bei ca. 163,4 eV durch das Experiment wiedergegeben

wird, ist das zweite Maximum leicht verschoben.

Es ist nicht auszuschlieen, dass die bei der Extended-Hiickel-Rechnung nicht
beriicksichtigten d-Orbitale einen Beitrag zu der Abweichung leisten. Semiempi-

rische Rechnungen der zyklischen Sg- und Sg-Cluster ergaben zwar fiir die Grund-

SFWHM: (engl.) full width at half maximum
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Abbildung 4.10: Experimentell bestimmte Orbitalenergien der Niveaus 3p, 3d, 4s und 4p in
S, ST und S?*. Die Termwerte sind auf die lonisierungsgrenze bezogen [107].

S7Z

SGZ

zustandsenergie einen vernachléssigbaren Anteil durch die d-Orbitale des diva-
lenten Schwefels [22]. Auch betrigt die Energie des d-Orbitals nur 1% der Energie
des p-Orbitals [21]. Jedoch zeigten Untersuchungen der Energieniveaus angereg-
ter Zustinde des Schwefels beim Vergleich mit Experimenten eine groBere Uber-
einstimmung wenn die d-Orbitale miteinbezogen wurden [114]. Abbildung 4.10
verdeutlicht, dass der Ionisationsgrad beim S-Atom grofien Einfluss auf die Va-
lenzorbitale besitzt.

Die Resonanzen in der ST -Photoionenausbeute sind von schwacher Intensitét, wie
sie aufgrund des durch Massenspektroskopie nachgewiesenen niedrigen Partial-
druckes zu erwarten waren [12]. Auch fiir S; kann die Geometrie als bekannt
betrachtet werden.

Die Simulation zeigt zwei Maxima bei 163,3 eV und 164,7 eV, die durch das
Experiment belegt werden. Auch das Intensitatsverhéltnis der Maxima sowie die
Schulter zu hoherer Anregungsenergie sind sehr gut wiedergegeben, so dass die

Geometrie des S; mit dieser Arbeit auch in der Gasphase bestétigt werden kann.

Se besitzt ebenso wie Sg eine hochsymmetrische Ringstruktur [108, 84]. Die Simu-
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S5Z

S4:

lation der Valenziibergénge zeigt wie beim Sg eine Abweichung in der Position und
der Intensitdt der Maxima, deren Interpretation in Analogie zum Sg-Spektrum

zu geben ist, so dass auf die dortige Diskussion verwiesen wird.

Die auffilligste Resonanzstruktur in den Valenziibergéingen zeigt die S -Ausbeute.
Wie bei allen Ausbeuten treten zwei ausgeprigte Maxima auf. Im Gegensatz zu
allen anderen Ionenausbeuten liegt das Intensitdtsmaximum jedoch bei héherer
Photonenenergie (A, = 164,5 eV). Da die Geometrie des S5 experimentell bis-
lang noch nicht eindeutig nachweisbar war, wird in diesem Fall eine Diskussion des
Spektrums an unterschiedlichen Geometrien durchgefiihrt. In Abbildung 4.11 sind
die in der Literatur [52, 84] favorisierten Geometrien mit Cs- und Cy-Symmetrie
und die sich daraus ergebenden simulierten Spektren im Vergleich zur Photoio-
nenausbeute von S7 dargestellt. Diese Formen sind erheblich stabiler als eine

planare Kettenform mit Cs-Symmetrie oder ein planarer Ring [19, 52, 84].

Ab-initio-Rechnungen ergaben fiir eine nicht planare Ringform mit Cs-Symmetrie
ein Minimum bei der Potenzialenergie. Zwar ergibt die auf ihr basierende Simu-
lation eine nicht ganz befriedigende Ubereinstimmung beziiglich der Energieposi-
tionen, jedoch ist festzuhalten, dass die allgemeine Form des Spektrums und ins-
besondere die Verschiebung des Intensitéitsmaximums zugunsten von Ubergingen
in hoher liegende, unbesetzte Valenzzustinde wiederzufinden ist. Die zweite Si-
mulation entspriche der Photoionenausbeute bei Cy-Symmetrie. Sie ergibt bei
der Bestimmung der Gesamtenergien einen nur leicht hoheren Wert als die C-

Struktur. Die Simulation weicht allerdings deutlich vom Experiment ab.

Es ist deutlich zu erkennen, dass im Vergleich zur Cs-Struktur fiir die Cy-Struktur
die niedrigsten Valenzzusténde beziiglich der Energiepositionen zusammengeriickt
sind und ein Intensitdtsmaximum bei 163,9 eV deutlich ausgeprégt ist. Die Pho-
toionenausbeute zeigt hingegen eine Form der Resonanzen, deren Breite zwar dem
Cs-Spektrum entspricht, deren allgemeine Form aber stark von dieser abweicht.
Fiir den Ss-Cluster ist nicht auszuschliefen, dass es sich um eine Polymorphie
handelt. Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse erscheint das C-Isomer jedoch

dominant.

Die Geometrie des S, ist ein in der Literatur immer noch kontrovers diskutiertes
Problem. Grundlagen der dortigen Diskussion sind fast ausschliellich Ergebnisse
theoretischer Arbeiten [52, 72], da bislang kaum experimentelle Ergebnisse vor-

liegen [84]. In der Diskussion werden jedoch drei planare Formen favorisiert, die
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Abbildung 4.11: Die partielle S7 -lonenausbeute (oben) steht im Vergleich zu simulierten
Spektren. Die Simulationen beziehen sich auf die abgebildeten Geometrien. Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten in die Valenzzustande sind als Histogramme hinzugefiigt.
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in Abb. 4.12 dargestellt sind.

Die partielle Ionenausbeute von S} zeigt zwei intensive Maxima bei 163,35 eV
und 164,45 eV. Wobei das absolute Maximum in Relation zu den Ausbeuten
der grofleren Kationen zu niedriger Anregungsenergie verschoben ist. Extended-
Hiickel-Rechnungen wurden im Rahmen dieser Arbeit fiir die drei favorisierten
Geometrien durchgefiihrt. Die daraus resultierten simulierten Photoabsorptions-

querschnitte fiir die drei Isomere sind der Messkurve in Abb. 4.9 beigefiigt.

D 2h C2v C2h

Abbildung 4.12: Die favorisierten Geometrien des S,. Bei allen dreien handelt es sich um
planare Strukturen.

Das trans-Isomer mit Cy,-Symmetrie ergibt intensive Ubergénge in eng beiein-
ander liegende unbesetzte Valenzzustédnde, so dass die Simulation nur zwei Ma-
xima aufweist, durch die das Messergebnis befriedigend wiedergegeben wird. Die
Extended-Hiickel-Rechnungen zu den Kettenstrukturen weisen dem hingegen ein
breiteres Band an Zustdnden auf. Dieses ist durch verdnderte elektronische Wech-
selwirkungen aufgrund der niedrigeren Symmetrie moglich. Die Bandbreite wird
durch das Experiment nicht ausreichend wiedergegeben. Das Experiment weist
jedoch in unterschiedlichen Bereichen mit allen Simulationen Ahnlichkeiten auf.
Daher ist zu vermuten, dass aufgrund der hohen thermischen Energie keine uni-
forme Geometrie besteht, sondern Anteile aller Isomere vorhanden sind. Folglich

handelt es sich auch beim S; um Polymorphie.

Das Ergebnis stimmt somit mit einer Reihe von Studien iiberein, die unter An-
wendung unterschiedlicher Messverfahren entstanden sind [84, 52]. Es ist daher
hochst wahrscheinlich, dass es sich beim S; um eine Mischung unterschiedlicher
Geometrien handelt. Polymorphismen dieser Art sind in der Chemie bekannt.
Sie sind unter anderem bei Van-der-Waals-Molekiilen, wie dem Benzol-Dimer,
beobachtet worden [82].

Verantwortlich dafiir ist eine flache Potenzialenergiefliche im Grundzustand. Ei-
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ne Mischung der drei S;-Strukturen ist ebenso wahrscheinlich, da sie nach theo-
retischen Arbeiten ahnlich stabile Isomere bilden [72] und in Infrarotspektren
gleichzeitig nachgewiesen wurden [73]. Mit dieser Arbeit ist allerdings ein Indiz

fiir die Dominanz von trans-Isomeren beim S, im gasformigen Schwefel gegeben.

Ss3: In der Literatur hat sich bei der Diskussion der Geometrie des Schwefel-Trimers
die Ozon-éhnliche Form mit Cy,-Symmetrie durchgesetzt [7, 83]. Das diese die
Grundzustandsgeometrie darstellt, wurde insbesondere durch Raman-Spektros-
kopie gezeigt [64]. Auch die bislang genauesten ab initio-Rechnungen stimmen mit
dieser Darstellung iiberein [84]. Da die elektronischen Eigenschaften des Sauer-
stoffs denen des Schwefels dhnlich sind, ist eine Interpolation der Strukturen
von O3, SO und S;0 begriindet [72]. Sie ldsst die Cy,-Form nicht iiberraschend
erscheinen. Die Bindungslingen betragen 1,93 - 1,95 A.

Die auf diesen Daten basierende Simulation des Spektrums steht zwar in sehr
guter Ubereinstimmung mit der Photoionenausbeute, jedoch wird die Ausbeute
des ionisierten S3 durch Fragmentationsprodukte iiberlagert, so dass sie nicht

anhand der Simulation diskutiert werden darf. Selbiges gilt fiir S5 .

Durch die Massenspektroskopie wurde in Abschnitt 4.1.2 nachgewiesen, dass im
untersuchten Schwefelgas kein atomarer Schwefel auftritt. Die S*-Ionenausbeute zeigt
jedoch eine ausgeprigte NEXAFS-Struktur, die auf eine Vielzahl differenter Fragmen-

tationsprozesse im Bereich der S 2p-Kante hinweist. ST ist dabei ein Endprodukt.

4.2.2 Valenzzustiande

Betreibt man die Clusterquelle bei einer Temperatur von 450 K, so sind alle Schwefel-
kationen von Sj bis S nachweisbar. Der Gasdruck betréigt unter diesen Bedingungen
weniger als 1 - 107> mbar. Wir wissen bereits, dass im Bereich der S 2p-Kante Frag-
mentation von einfach und doppelt ionisiertem Sg auftritt, welche Einfluss auf die
Photoionenausbeuten der entstehenden Fragmente hat. Deren partielle Ionenausbeu-
tekurven spiegeln daher nicht nur die elektronische Struktur ihrer neutralen Spezies
wider, sondern auch die des Sg.

Fiir die Untersuchung der Valenzzustédnde des Sg werden daher neben der partiellen
Tonenausbeute des Sy auch die partiellen Ionenausbeuten der Fragmente S; und S3
gemessen und anhand ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit erzielter Simulationen der

Absorptionsquerschnitte diskutiert.
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Abbildung 4.13: Partielle Photoionenausbeuten der S7-Kationen sowie der Si- und S3-
Kationen im Bereich der S Lj,-Kante. Dariiber ist der theoretisch bestimmte Absorpti-
onsquerschnitt von Sg aufgetragen. Die Positionen und die Bezeichnungen der niedrigsten
Valenzzustande sind der Literatur entnommen [5].
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In Abbildung 4.13 ist der NEXAFS-Bereich der partiellen Photoionenausbeuten
von S5 und S im Vergleich zu dem des S§ aufgetragen. Den Spektren ist der simulier-
te Absorptionsquerschnitt fiir das Sg hinzugefiigt. Dieses Spektrum wurde basierend
auf Extended-Hiickel-Rechnungen und unter Beriicksichtigung von bekannten Rydberg-
zustdnden [16] bestimmt. Die Valenzzustinde aus den Extended-Hiickel-Rechnungen
sind der Abbildung 4.13 hinzugefiigt. Die lonenausbeutekurven wurden mit einer spek-

tralen Auflésung & ~ 2000 gemessen.

Es ist zu sehen, dass die Strukturen der Sj-, Si- und Sg-Ausbeuten sehr grofie
Ahnlichkeiten aufweisen. Zudem ist die Form des simulierten S§-Spektrums dem ex-
perimentellen S -Spektrum bemerkenswert #hnlich. Dieses Ergebnis steht damit in ei-
ner Reihe erfolgreicher fritherer Anwendungen von EHT-Rechnungen auf Innerschalen-
Spektren [50, 96, 117].

Unter Annahme der Lebensdauerverbreiterung bei gegebener Bandbreite der Anre-
gung lasst sich der Absorptionsquerschnitt simulieren. Die Termwerte der Valenziiber-
gange lassen sich durch die Anpassung der Extended-Hiickel-Ergebnisse an das Expe-
riment bestimmen. Aufgrund der so gebildeten Simulation zeigt sich, dass die breiten
Strukturen der Anregung in unbesetzte Valenzorbitale aus einer Bande von Zustédnden

gebildet werden.

Der Abbildung 4.13 sind Bezeichnungen der unbesetzten Molekiilorbitale hinzu-
gefiigt, die zum S 2p-Absorptionsquerschnitt von Sg beitragen. Die Orbitale leiten
sich aus Uberlegungen zum Koopmans’schen-Theorem und zu erwartenden optischen
Ubergiingen nach den Referenzen [88, 102] und [92] ab. Die Beziehung zwischen der
energetischen Lage der errechneten besetzten Molekiilorbitale aus Referenz [88] und
den experimentell abgeleiteten [102] kann durch eine Gerade befriedigend angepaBt
werden. Dieses Resultat kann zur Skalierung der Termwerte, die zu den hier berech-
neten unbesetzten Molekiilorbitalen gehoren, genutzt werden. Die angepassten Terme
wurden von der S 2p-Bindungsenergie subtrahiert. Dadurch lassen sich die Strukturen
im Vorkantenbereich zwischen 162 eV und 167 eV als eine grofle Zahl an Spin-Bahn-
aufgespaltenen Valenzzustdnden interpretieren. Alle diskreten Strukturen zwischen ca.
167 eV und der S 2p-lonisationsenergie sind offensichtlich auf die Anregung in Ryd-
bergzustinde zuriickzufiihren. Eine detaillierte Diskussion dieser Strukturen wird in
Kapitel 4.3.1 gefiihrt.

Die Bildung von ST und Sj als Fragmente ionisierter Sg-Cluster im Anregungsbe-
reich der Valenziiberginge ist erwiesen. Es mufl noch die Frage nach den Fragmentati-

onsprozessen diskutiert werden. Moglich wére eine dissoziative Einfachionisation eines
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groferen Clusters oder die dissoziative Doppelionisation, die von einer Fragmentation
unter Ladungstrennung gefolgt wird. Dieser Frage soll im Kapitel 4.5 in Zusammenhang

mit der Diskussion von Multikoinzidenz-Experimenten nachgegangen werden.

4.2.3 (2p) -Rydbergiiberginge
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Abbildung 4.14: Partielle lonenausbeuten des Schwefeldimer-Kations und des durch Photo-
fragmentation entstehenden Schwefelmonomer-Kations bei einer Temperatur von 600 K.

In Abbildung 4.14 sind die partiellen Ionenausbeuten der Massen 32 und 64 im
Bereich der S 2p-Kante aufgetragen, die vermeintlich durch die Kationen S* und Sj
gebildet werden. Die Spektren wurden am Undulatorstrahlrohr synchron gemessen. Die
Temperatur betrug dabei 600 K, wodurch ein Schwefelgas préapariert wurde, in dem
keine Dominanz einer Spezies besteht. Aufgrund sehr hoher Zihlraten von S5 und ST
(eventuell S3) sind diese Messungen mit sehr hoher Auflésung moglich geworden, wel-

che mit der Reduzierung des Austrittspaltes und damit des Photonenflusses gekoppelt
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ist. Die Auflésung betrigt & ~ 3000. Die Spektren in Abbildung 4.14 sind {iber den
ebenfalls synchron gemessenen Photonenfluss normiert.

Die Ionenausbeuten zeigen zwischen 163 und 166.,5 eV die breitbandigen Ubergéinge
in unbesetzte Valenzzustdnde. Im dariiber liegenden Energiebereich ab 166,8 eV fin-
den (2p)~!'-Rydbergiibergiinge statt. Sie sind in Abbildung 4.14 insbesondere im S*-
Spektrum durch Strukturen mit schmalbandigen Resonanzen erkennbar. Es kann aus-
geschlossen werden, dass es sich dabei um Artefakte handelt, da die Messungen mehr-
fach reproduziert wurden. Die mit C und D bezeichneten Bénder finden zwar im S; -
Spektrum ihr Korrelat, sie zeigen jedoch nicht die gleichen schmalbandigen Peaks.
Daneben treten im S*-Spektrum zwischen 166,8 und 167,3 eV Ubergiinge (A) auf, die
im S -Spektrum gar nicht zu beobachten sind. Bei 167,42 eV ist im SJ-Spektrum ein
intensiver Ubergang (B) erkennbar, der im ST-Spektrum schwicher ausgeprigt ist und
keine Feinstruktur wie bei Rydbergiibergéngen erkennen lésst.

Atomarer Schwefel ist in einem Schwefelgas bei 600 K nicht enthalten. Das Spek-
trum der Masse 32 entsteht demzufolge ausschliellich nach Fragmentation grofierer
Cluster. Das ausgeprégte Valenzband zwischen 163 und 166.,5 eV hat jedoch eine ande-
re Struktur als bei vielen anderen Schwefelclustern beobachtet (vgl. Abbildung 4.9). Das
Intensitdtsmaximum ist nicht bei niedrigen Valenziibergéingen wie beim S5 (163,5 eV)
zu finden, sondern ist zu hoherer Energie (165,1 eV) verschoben. Demnach zeigt sich ei-
ne stark von der Anregungsenergie abhéingige Fragmentation, die ebenso bereits an der
S 1s-Kante von Schwefel in der gasphase massenspektroskopisch nachgewiesen wur-
de [94]. Wie nach resonanter S 1s-Anregung ist auch hier zu erwarten, dass dabei
neben ST mehrfach geladene Kationen S entstehen. Metastabiles S3* mit einer von
der Schwingungsquantenzahl abhéngigen, sehr hohen Lebensdauer [116] ist ebenfalls
denkbar, jedoch massenspektroskopisch von S* nicht unterscheidbar und damit hier
nicht nachweisbar.

Bei den Strukturen A, C und D handelt es sich um Ubergéinge in langlebige, niedri-
ge molekulare Rydbergzusténde. Die deutliche und intensive Feinstruktur zwischen 168
und 169 eV (C) belegt eine starke Fragmentation nach resonanter S 2p-Anregung in
Rydbergzustinde. Das zuriickbleibende Rumpfloch kann durch ein Valenzelektron auf-
gefiillt werden, so dass ein d&uflerst instabiler Zustand entsteht. Da Rydbergzustéinde zu-
dem nichtbindend sind, dissoziiert das ionische Rumpfdimer, wodurch atomare Schwe-

felkationen entstehen:
Sp+hv — S — ST4+S, +e

Sy ist dabei der autoionisierende Rydbergcluster.
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Die tiefer liegenden Zustédnde zwischen 166,8 und 167,3 eV weisen eine Feinstruk-
tur auf, die kein Adéiquat im S;-Spektrum findet. Da das monomere Schwefelkation
auch in diesem Bereich durch dissoziierende Rydbergzusténde entsteht, konnen hier
Rydbergiibergéinge groflerer Schwefelspezies angeregt worden sein.

Die Strukturen A, C und D sind folglich Uberlagerungen von Rydbergserien meh-
rerer Schwefelcluster, bei denen es zur Dissoziation kommt. Derartige Fragmentations-
prozesse nach Anregung autoionisierender Rydbergzustéinde wurden ebenso beim Sauer-
stoff nachgewiesen [38]. Rydbergiibergéinge von Valenzelektronen beim S, sind bereits
in mehreren Arbeiten untersucht worden [6, 16, 89]. Eine weitergehende experimen-
telle Untersuchung der S 2p~!-Rydbergiibergiinge im S, erfolgt in Unterkapitel 4.3.1
nach Préparation eines reinen S,-Gases mit TIY, die eine hohere Energieauflosung

ermoglicht.
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4.2.4 Das S 2p-Ionisationskontinuum

In Abbildung 4.15 sind Ubersichtsspektren der partiellen Ionenausbeuten S, iiber den
Anregungsenergiebereich von 160 eV bis 250 eV dargestellt. Dieser Bereich beinhaltet
sowohl die L;-Kante (234,4 eV fiir Sg) als auch die Ly 3-Kante mit dem 2p-Ionisations-
kontinuum. Die Spektren wurden bei niedriger Temperatur (7' = 430 K) am HE-TGM 2
gemessen. Der durch das Valenzkontinuum gebildete Untergrund wurde subtrahiert.
Dadurch wird der durch Fragmentationsprozesse beeinflusste Intensitétsverlauf im Be-
reich des S 2p-Kontinuums hervorgehoben.

Oberhalb der S 2p-Kante ist in allen Spektren eine breite Resonanz (A) mit einem
Maximum bei ca. 178,5 eV zu beobachten. Dieses wird von einem abfallenden Absorpti-
onsquerschnitt im S 2p-Kontinuum gefolgt. Die Resonanzen im Bereich der S 2s-Kante
heben sich von diesem nur leicht ab.

Die breitbandige Resonanz im Bereich oberhalb der 2p-Kante ist die Folge von
Mehrelektronenanregungen, die mit 2p — 7*-Ubergiingen assoziieren. Sie haben oft
eine Mehrfachionisation des Clusters zur Folge. Die Anregungsenergie wird dabei nur
teilweise vom 2p-Elektron absorbiert, welches anschliefend emittiert. Dieser Prozess
wird von einem shake-off-Prozess begleitet, durch den Valenzelektronen ins Kontinuum
angehoben werden und zur Mehrfachionisation fiithren.

Ein abfallender Intensitatsverlauf im Bereich des S 2p-Kontinuums ist aufgrund des
abfallenden Absorptionsquerschnittes zu erwarten. In den Spektren zeigen sich jedoch
Unterschiede in der Neigung. Beim Sy ist oberhalb der Resonanz A ein entschieden
stiarkerer Abfall zu beobachten als in den restlichen Spektren. Dem gegeniiber steht
ein schwach abfallendes Kontinuum beim S*- und Si-Spektrum. Die direkte Ionisa-
tion durch Anregung eines 2p-Elektrons fithrt zu einem assoziierten Innerschalenloch.
Dieser hoch angeregte Zustand relaxiert durch einen LMM-Augerprozess, bei dem das
Loch durch ein 3s- oder 3p-Elektron gefiillt wird. Die frei werdende Energie wird an
ein Elektron der M-Schale abgegeben. Es entsteht ein kurzlebiger doppelt ionisierter
Zwischenzustand, in Folge dessen der Cluster durch Coulombexplosion schnell zu ein-
fach geladenen Spezies fragmentiert. Durch die Anregung des Sg im Bereich des S 2p-
Kontinuums entsteht so verstirkt ST und ST als Endprodukte. Fiir die S;-Ausbeuten
mit n = 2 - 6 lassen sich aus den partiellen Ionenausbeuten keine deutlichen Hinweise
erkennen, die Aussagen iiber Fragmentationsprozesse zulassen.

Die Resonanzen der S 2s-Anregung zeigen Intensitédtsunterschiede, die im Rahmen
von hochauflésenden Messungen genauer untersucht und in Kapitel 4.3.2 diskutiert

werden.
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Abbildung 4.15: Partielle lonenausbeuten der S; (1 < n < 8) im Anregungsbereich von den
L; 2-Kanten bis iiber die S 2s-Resonanzen vor der L;-Kante (234,4 eV). Die Gastemperatur
betrug 430 K.
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4.3 Totale Ionenausbeuten

Die Massenspektren zeigten, dass der Schwefel bei einer Quelltemperatur von 450 K
und unter einem Druck im Bereich des Hochvakuums alle S,, mit 2 < n < 8 enthélt,
jedoch vorwiegend aus Sg besteht. Durch Anhebung der Temperatur verédndert sich die
Zusammensetzung dahingehend, dass der So-Anteil kontinuierlich steigt. Bei T = 800 K
ist die Dominanz des Schwefeldimers derart ausgepréigt, dass man von reinem Sy spre-
chen kann. Diese Eigenschaft ertffnet eine elegante Methode zur Prédparation von S,
und Sg. Die gesamte lonenausbeute kann effektiv fiir ein massenselektives Spektrum
genutzt werden. Da im Gegensatz zur partiellen lonenausbeute bei dieser Technik keine
gepulste Ionenquelle notwendig ist, ergibt sich eine deutlich hohere effektive Messzeit.
Der Gewinn an Akkumulationszeit kann einen Faktor von mehreren Zehnerpotenzen
erreichen. Die hohere Signalintensitdt ermoglicht dariiber hinaus die Nutzung einer
hoheren Energieauflésung.

Die totalen Ionenausbeuten wurden am Undulatorstrahlrohr U2-FSGM durchge-
fithrt. Die Energieauflosung der Spektren erreichte % ~ 3000. Fiir die Messung der
Temperatur wurde die Heizung mithilfe eines Ni/Cr-Ni-Thermoelementes kalibriert.
Die angegebenen Temperaturwerte enthalten dadurch einen absoluten Fehler von etwa
4 30 K. Dieser ist allerdings zu vernachléassigen, da die Partialdriicke im Bereich dieser
Varianz kaum schwanken.

In Abbildung 4.16 sind die temperaturabhéngigen, totalen Ionenausbeuten aufge-
tragen. Es sind dieses die auf den Photonenfluss normierten Spektren. In der Spek-
trenserie ist die Nahkantenstruktur (NEXAFS) im Bereich der S 2p-Kante zu se-
hen. Das Sg-Spektrum bei T" = 430 K ist mit den S 2p-Ionisationsenergien des Sg
(IPs; =170,5 €V, IP;/, = 171,7 eV [5]) versehen. Ebenso ist das S;-dominierte Spek-
trum bei 800 K mit den entsprechenden Ionisierungsenergien fiir Sy (1 P55 = 171,42 €V,
IPy ), = 172,67 eV) ergénzt worden. Letztere Werte wurden im Rahmen dieser Arbeit
durch die ZEKE-Photoelektronen-Spektroskopie gemessen.

Die Spektren zeigen neben den Valenzzusténden zwischen 163 und 166,5 eV tiefer
liegende solitire Zustinde bei 161,1 und 162,3 eV im Sj-Spektrum. Oberhalb von
167 eV treten die schmalbandigen, stark dissoziierenden Rydbergzustinde auf, deren
Termwerte in Abbildung 4.17 dargestellt und dort diskutiert werden.

Die niedrigsten Valenzzustdnde unterhalb von 167 eV, die durch die hohe Zustands-
dichte deutlich von den Rydberglinien unterscheidbar sind, zeigen bei T' > 525 K neben
den bereits im Rahmen der partiellen Ionenausbeuten diskutierten Resonanzen weitere
schwache Resonanzen bei 161,1 eV und 162,3 eV.
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Abbildung 4.16: NEXAFS im Bereich der S 2p-Kante. Die totalen lonenausbeuten von
Schwefelkationen wurden als Funktion der Temperatur 7' mit einer Aufldsung von £ ~

AE
3000 gemessen. Es sind die lonisationspotenziale des Sg und Sy eingetragen.
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Es handelt sich dabei um Ubergiinge in tief liegende antibindende Valenzzustinde
des S,. Fiir SO, wurden assoziierende solitéire Zustéinde unterhalb der {ibrigen breitban-
digen Valenziibergéinge sowohl durch Photoabsorptions- und Elektronenstof-Experi-
mente als auch durch theoretische Untersuchungen anhand der MCQD-Theorie* iden-
tifiziert [61, 112]. In Analogie zum SO, handelt es sich um Uberginge in die niedrigsten
antibindenden Valenzorbitale. Die Energiedifferenz von 1,2 eV zeigt, dass es sich hier
um Spin-Bahn-aufgespaltene Zusténde handelt. Dieses wird untermauert, da der tiefer
liegende Zustand intensiver ist. Ein Intensitétsverhiltnis von 2:1 ist im Rahmen der

Messstatistik gegeben.

4.3.1 2p '-Anregung der Rydbergzustinde des S,

Die Anregung von S 2p-Elektronen in Valenzzustéinde und hoch liegende, langlebige
Rydbergzustande fithrt, wie die bisherige Arbeit zeigt, bei kleinen Schwefelclustern zu
manigfaltiger Fragmentation. Die Ausbeuten an S*- und S -Kationen lassen dabei auf
eine detaillierte Messbarkeit der Rydbergzustdnde des Sy schlieen. Um diese syste-
matisch zu untersuchen bedarf es sowohl optimierter Ionenausbeuten als auch weiterer
Massenspektren nach gezielter Anregung der Valenz- und Rydbergiibergéinge auf Basis
der bisherigen Ergebnisse dieser Arbeit.

In Abbildung 4.17 sind iiber den Energiebereich der S 2p~!-Rydberganregung des
Sy die totalen Ionenausbeuten bei einer Temperatur von 600 K (I) und 800 K (II)
aufgetragen. Das Spektrum I wurde am Speicherring BESSY II mit stark verbessertem
Auflésungsverméogen (& ~ 5000) gemessen®. Das Spektrum IT wurde am Undulator-
strahlrohr U2-FSGM des Speicherrings BESSY I gemessen. Wéahrend das Spektrum
I gemif der Ergebnisse aus Kapitel 4.1 aus einem Clustergemisch mit erhéhtem So-
Anteil gemessen wurde, besteht bei II fast reines S,. Die Energieauflosung betrug dabei
& ~ 3000. Den totalen Ionenausbeuten ist die partielle Ionenausbeute von S* hinzu-
gefiigt (I1I), die mit < ~ 3000 am HE-TGM 2 von BESSY I in einem Clustergemisch
bei einer Quelltemperatur von 600 K gemessen wurde.

Das Spektrum II zeigt neben einem intensiven, breiten Peak zwischen 166,8 und
167,3 eV (A) eine Bande zwischen 168 und 169 eV (C) mit Feinstruktur. Diese Bande
ldsst sich nach groflerer Energieauflosung in Spektrum I in eine Vielzahl schmalbandi-
ger Rydbergzustéinde auflosen. Ebenso zeigt sich anhand dieses Spektrums, dass der

Bereich zwischen 166,8 und 167,3 eV (A) eine Feinstruktur besitzt. Eine derartige Fein-

4MCQD: (engl.) multichannel quantum defect theory
5Mit freundlicher Genehmigung durch Herrn Dr. W. Tappe.
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Abbildung 4.17: Der Bereich der S 2p~!-Rydbergiiberginge. Spektrum I zeigt eine hoch-
aufgeloste totale lonenausbeute bei T ~ 600 K. II zeigt eine totale lonenausbeute bei
T ~ 800 K mit einer Auflosung A—EE ~ 3000. III zeigt die partielle lonenausbeute bei
=32 (zB. $*) und T'~ 600 K.
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struktur lasst auch die PIY (III) vermuten. Oberhalb von 169 eV weist die aufsteigende
Flanke mit zahlreichen Resonanzen starke Ahnlichkeit in ihrer Struktur auf.

Die Feinstruktur bei der Rydberganregung lésst sich durch Bestimmung der Term-
werte fiir die Rydbergserien identifizieren. Unter Beriicksichtigung der in dieser Arbeit
gemessenen lonisierungsenenergien von S 2p-Elektronen in Sy (vgl. Unterkapitel 4.4)
IP(2ps)s) = 171,42 eV und IP(2py2) = 172,67 eV wurden zwei Serien von Ryd-
bergiibergéingen identifiziert, wie sie in Abbildung 4.17 zu sehen sind. Als Quantende-
fekte d,,; wurden nach der Serienformel 2.9 d,,0 = 2,25 und 9d,,, = 0, 81 bestimmt.

Neben den benannten Ubergéngen sind in den Spektren zahlreiche weitere Ubergéin-
ge in der Feinstruktur des Spektrums I zu beobachten. Neben der Anregung von héher-
en Vibrationszustédnden, durch die zusétzliche Rydbergiiberginge bei leicht erhéhten
Anregungsenergien auftreten kénnen, ist vor allem davon auszugehen, dass Rydberg-
zustdnde groferer S, (n > 2) angeregt wurden, da es sich nicht um reines Sy handelt.

Die Zustédnde oberhalb von 166,8 eV sind vor allem Anregungen in dissoziierende
Rydbergzustinde. Um das Versténdnis der darauf folgenden Fragmentationsprozesse

zu vertiefen, werden Massenspektren bei gezielter Anregung gemessen:

e Unterhalb der Valenziibergénge mit hrv = 160,0 eV,
e Im Bereich eines Valenziiberganges mit hv = 167,5 eV,

e Im Bereich der Rydbergiibergénge mit hv = 168, 6 eV.

In Abbildung 4.18 sind die Massenspektren dargestellt. Sie sind auf die Masse des
H,O" (% =18) normiert. Durch die Anregung unterhalb der Valenziibergénge soll die
Zusammensetzung des Schwefels bei 600 K verifiziert werden.

Neben dem erwartet starken S;-Signal sind alle anderen Schwefelcluster S (3 <
n < 8) nachweisbar. Auffillig ist jedoch, dass ST in annéhernd gleicher Menge messbar
ist wie S5. Die Anregung des breiten Valenziiberganges bei hv = 167,5 eV veriindert
die detektierte Massenverteilung deutlich. Die S} mit 4 < n < 8 zeigen wie bei 160 eV
schwache Signale. Die kleineren Spezies S mit 1 < n < 3 zeigen jedoch intensive Signa-
le. Insbesondere ST und Sj sind stark angestiegen. Der Absorptionsquerschnitt fiir S,
mit 1 < n < 8ist in diesem Bereich annédhernd gleich. Bereits die Anregung in Valenz-
zustéande fithrt zur Fragmentation. Dieses war bereits in den partiellen Ionenausbeuten
von ST offensichtlich geworden.

Das Massenspektrum nach Anregung mit hy = 168,6 eV zeigt, dass es zudem

eine stark von der Anregungsenergie abhéngige Fragmentation gibt. Die Anregung im
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Abbildung 4.18: Massenspektren von Schwefel bei 7=1000 K nach S 2p-Anregung unterhalb
der Valenziibergdnge (160,0 eV), in den Bereich der Valenziiberginge (167,7 €V) und in
die Rydbergzustande (168,6 eV).
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Bereich der Rydbergzustinde zeigt neben einem stark erhohten S*-Signal auch ein
intensives ST*-Signal. In Relation zur Valenzanregung verandert sich das Verhiltnis
der Massensignale S5 : ST von 1: 2 auf 1:12.

Es wird deutlich, dass die Relaxation der S 2p~!-Rydberganregung wie die direkte
Ionisation zu Augerkaskaden fithrt. Durch diese Kaskaden bilden sich einfach oder
mehrfach ionisierte Kationen. Mehrfach ionisiertes Sy fragmentiert zum Teil aufgrund
einer Coulombexplosion. Dabei kann die doppelte Ladung bei einem der Fragmenta-

tionspartner verbleiben oder sich auf beide Partner verteilen:

. S — S5 —  Sit+4e (4.1)
St +S*
++
S5 — {S++ L (4.2)
2.5 — S5 —  St4e. (4.3)

Dariiber hinaus werden jedoch auch héhere Ionisationsgrade vermutet. Deren Frag-
mentationsprozesse enden zum Teil mit doppelt ionisiertem S**. Derartige Fragmen-
tationsprozesse wurden kiirzlich auch nach Anregung im Bereich der S 1s-Kante von
Sy [94] nachgewiesen. Dabei entstanden stabile Kationen bis zu einem Ionisationsgrad
3.

4.3.2 S 2s-Anregung

Die S 2s-Kante besitzt im Gegensatz zur S 2p-Kante wegen der fehlenden Spin-Bahn-
Aufspaltung der zwei Elektronenzusténde eine weniger komplizierte Struktur. Diese
Absorptionskante ist jedoch vergleichsweise schwach und wird zudem vom starken S 2p-
Kontinuum iiberlagert, so dass sie nicht fiir eine detaillierte Studie der elektronischen
Struktur geeignet ist. Die partiellen Ionenausbeuten in Abbildung 4.8 zeigen jedoch
groflenabhéngige Verdnderungen in der Struktur der Kante, die hier durch massense-
lektive Tonenausbeuten genauer untersucht werden.

Abbildung 4.19 zeigt eine Serie von totalen Ionenausbeuten, die bei unterschied-
lichen Schwefeltemperaturen im Bereich der S 2s-Kante (220 eV - 250 eV) gemessen
wurden. Fiir die Temperatur wurden Werte von 450 K bis 800 K gew#hlt um den Uber-
gang von einem So-dominierten zu einem Sg-dominierten Schwefelgas nachzuzeichnen.
Die Spektren wurden mit einer Auflosung & ~ 3000 gemessen.

Das Sg-Spektrum (7" = 450 K) wird von einer breiten und intensiven Resonanz

bei 2279 eV geprigt, die sich somit 7,5 eV unterhalb der Ionisierungsenergie fiir S 2s
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Abbildung 4.19: Totale lonenausbeuten im Bereich der S 2s-Kante. Die Spektren wurden
bei Gastemperaturen von ca. 450 K bis ca. 800 K gemessen. Die lonisierungsenergie [P =
234,4 eV bezieht sich auf Sg [5].
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(IP = 234,4 eV [5]) befindet. Im Bereich der Ionisierungsenergie ist eine strukturlose
Stufe erkennbar.

Oberhalb dieser Energie ist ein anndhernd konstanter Absorptionsquerschnitt zu
beobachten. Auch nach Erhohung der Temperatur auf 800 K bleibt die Resonanz bei
2279 eV erhalten. An ihrer niederenergetischen Schulter entsteht zudem bei 224.9 eV
eine zusatzliche Resonanz mit geringerer Intensitét.

Bereits erwdhnte Untersuchungen der S 1s-Kante durch Photoionenausbeuten von
Sy und Sg [94] ergaben eine breite unsymmetrische Resonanz unterhalb der 1s-Absorp-
tionskante. Darin durchgefiihrte ab initio-Rechnungen wiesen diese als eine Reihe von
Ubergiingen in o*-Niveaus nach. Bei der in Abbildung 4.19 gemessenen intensiven
Resonanz im Sg-Spektrum kann eine solche Asymmetrie nicht nachgewiesen werden.
Sie weist dem hingegen eine symmetrische Form auf. Die Resonanz entsteht durch
Ubergiinge in unbesetzte o*-Zustinde des Sg. Diese sind in Analogie zu den S 1s-
Ubergiingen zu sehen, fiir die ein Band aus acht o*-Ubergéingen durch ab initio-Rech-
nungen nachgewiesen wurden.

Ubergiinge in 7*-Orbitale koénnen fiir Sg nicht nachgewiesen werden. Dieses ist kon-
sistent zur kronenférmigen Geometrie des Sg, durch die keine Doppelbindungen beste-
hen konnen. Somit sind keine niedrig liegenden Ubergéinge in unbesetzte m*-Niveaus
moglich [94].

Das Spektrum bei 800 K weist ebenfalls die beschriebene o*-Resonanz bei 224,9 eV
auf. Bei dieser Temperatur wird der Schwefel von S, dominiert. Jedoch besteht wei-
terhin ein grofler Anteil an Sg-Ringen im Gas. Das Spektrum wird demnach von elek-
tronischen Ubergingen im Sg iiberlagert und ist demzufolge kein reines S,-Spektrum.
Die Resonanz bei hv = 224,9 eV wéchst jedoch von der niedrigsten bis zur hochsten
Temperatur in der Spektrenserie stetig an und ist auf S 2s — o*-Ubergéinge im S,
zuriickzufiihren. Bei der S 1s-Anregung des S, zeigten sich neben den 7*-Ubergiéingen
auch Ubergéinge in o*-Niveaus. Sie sind auch fiir die S 2s-Anregung zu erwarten. In
den hier vorliegenden Spektren sind sie jedoch aufgrund der starken Uberlagerung des

Sg-Spektrums nicht nachweisbar.
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4.4 Spektroskopie der Photoelektronen mit null ki-
netischer Energie (ZEKE)

Bereits mehrfach waren in den vorangegangenen Abschnitten die Ionisierungsenergien
der S L-Kante erwidhnt und in die Diskussion eingeflossen. Es ist bekannt, dass loni-
sierungsenergien von Innerschalenelektronen von der Clustergrofie abhéngig sind [59].
Im folgenden sollen die bereits bekannten Ionisierungsenergien der S 2p-Elektronen des
Sg [5] verifiziert und erstmalig Messungen der entsprechenden Ionisierungsenergien des
So in der Gasphase durchgefithrt werden. In dieser Arbeit wird dazu die ZEKE-PES

angewandt.

Ein Elektron ist in einem Cluster je nach dessen chemischer Zusammensetzung
unterschiedlichen Coulombfeldern ausgesetzt. Insbesondere die direkten Nachbaratome
leisten dazu einen groflen Beitrag. In der Spektroskopie ist dieser Effekt als chemische
Verschiebung bekannt und macht sich in Energiespektren durch Verédnderungen in der
Position von Elektronenzustinden bemerkbar [20]. Fiir die Schwefelcluster Sy und Sg
resultieren aus den gréflenabhingigen Potenzialen der 2p-Elektronen Verschiebungen

der manigfaltigen Endzustédnde, wie sie in PTY und TIY zu beobachten waren.

Die ZEKE-Messungen am HE-TGM 2 wurden im single-bunch-Betrieb durchgefiihrt.
Dabei ist nur ein Elektronenpaket im Speicherring. Der Abstand zweier Lichtpulse be-
tragt 208 ns und ihre Lange 100 bis 500 ps. Der Ringstrom betragt typische 30 bis

70 mA wahrend die Halbwertszeit zwischen einer und zwei Stunden variieren kann.

Im linken Abschnitt der Abbildung 4.20 ist die Messreihe der ZEKE-Elektronenaus-
beuten fiir Gastemperaturen von 400 K bis 800 K aufgetragen. Die Auflésung der
Spektren betrigt & ~ 250. Deutlich erkennbar sind zwischen 163 eV und 166 eV
die Ubergéinge in unbesetzte Valenzzustinde. Beim Ubergang zum S,-Spektrum sind
Rydbergiibergiange zwischen 167 und 169,5 eV ebenfalls identifizierbar. Diese werden
von intensiven Resonanzen gefolgt, die die direkte 2p-Tonisation kennzeichnen.

Die Existenz von Valenziibergéngen in den Spektren weist einen starken Untergrund
aus shake-off bzw. Schwellenelektronen nach, die trotz der Zeit- und Winkeldiskrimi-
nierung auftreten. Da angenommen werden kann, dass die Ausbeute an Schwellenelek-
tronen proportional zur totalen Ionenausbeute ist, wurde die Messreihe bei gleichblei-
bender Auflésung als TIY wiederholt und ist im rechten Abschnitt von Abbildung 4.20
dargestellt. Die Differenz ist fiir das Sg- (400 K) und das Ss-Spektrum (800 K) in
Abbildung 4.21 aufgetragen. Sie zeigen die ZEKE-Elektronen, die durch direkte S 2p-

Tonisation entstehen.
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Abbildung 4.20: Die linke Spektrenserie zeigt ZEKE-PE-Spektren am Schwefel im Bereich
der S 2p-Kante bei unterschiedlichen Gastemperaturen. In der rechten Serie sind totale
lonenausbeuten am Schwefel bei gleicher Energieauflosung aufgetragen. Sie dienen der
Bestimmung des Untergrundes aus Schwellenelektronen.
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Abbildung 4.21: Die Spektren zeigen die Differenzen der ZEKE-Spektren und der TIY-
Spektren aus Abbildung 4.20 bei 450 K (oben) und 800 K (unten). Unterlegt sind sie mit
der Entfaltung der Spin-Bahn-aufgespaltenen Komponenten S 2p;/, und S 2pss.
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Die S 2p-Uberginge in die Valenz- und Rydbergzustéinde relaxieren durch Augerpro-
zesse. Die Emission von Elektronen wird von resonanten shake-off-Prozessen begleitet,
bei denen Elektronen, die sich knapp unterhalb des Ionisationspotenzials befinden, in
langlebige Zustédnde angehoben und als Schwellenelektronen gemessen werden. Diese
erzeugen im Spektrum die Struktur der Valenz- und Rydbergiibergéinge, wie sie in Ab-
bildung 4.20 links zu sehen sind. Die Folge einer solchen Kaskade ist stets ein mehrfach
ionisierter Cluster.

Deutlich ist in Abbildung 4.21 die Spin-Bahn-Aufspaltung der S 2p-Zusténde sicht-
bar. Fiir das Sg-Spektrum kann diese befriedigend durch zwei Lorentz-Profile entfaltet

werden. Danach ergeben sich folgende Werte:

Ubergang IP/eV AE/eV IP(Literatur)/eV
S (2pgp)~! 17049 0,82 170,5
S (2p1j0)t 171,68 0,82 171,7

Die S 2p-lonisierungsenergien wurden fiir Sg bereits durch herkémmliche Photo-
elektronen-Spektroskopie (XPS) zu IP(2ps)2) = 170,5 eV und IP(2py/5) = 171,7 eV
gemessen [5]. Mit ZEKE-PES lassen sich diese Werte demzufolge bestéitigen.

Das ZEKE-Spektrum von S, zeigt gegeniiber dem Sg-Spektrum mehrere Unter-
schiede. So treten unterhalb der direkten Ionisationsenergien deutlich Rydbergzustinde
hervor. Diese konnen durch zu geringe Bereinigung der Spektren von Schwellenelek-
tronen verblieben sein. Vor allem unter Beriicksichtigung der differenten Oszillato-
renstidrken kann dies vermutet werden. Es wurden jedoch in anderen Arbeiten auch
ZEKE-Elektronen gemessen, die als Folge von Ubergingen in gebundene Zustinde
und Rydbergzusténde entstanden sind [44].

Die Ionisierungsenergien der S 2p-Elektronen im S liegen ca. 1 eV iiber denen im Sg.
Die 2p-Elektronen sind also stiarker gebunden. Das Dublett der S 2p-Zusténde ist beim
So zudem nicht durch Lorentz- bzw. Voigtfunktionen zu entfalten. Vielmehr zeigen
die Zustidnde eine Asymmetrie, die durch ein Niehaus-Profil wiedergegeben werden
kann. Diese sind in Abbildung 4.21 dargestellt. Die Parameter nach Niehaus-Entfaltung

lauten

Ubergang IP/eV AE/eV
S (2pspp)~t 17142 0,82
S (2p1y2)~" 172,67 0,82

Das Niehaus-Profil der direkten Ionisationszusténde ist die Folge des PCI-Effektes.
Dieser Effekt bewirkt eine Wechselwirkung zwischen dem langsamen ZEKE-Elektron
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und dem durch Relaxationsprozesse im Cluster entstehenden schnellen Augerelektron.
Das Augerelektron beeinflusst dabei das auf das ZEKE-Elektron wirkende Potenzial,
was mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zum Wiedereinfang des ZEKE-Elektrons
fithren kann. Dieser Effekt wurde bereits bei vielen Arbeiten beobachtet [59, 45]. Dabei
wurde ebenso wie in den hier gemessenen Spektren festgestellt, dass der Effekt um
so starker auftritt, je kleiner der Cluster ist. Dies ist dadurch zu erkldaren, dass das
Augerelektron im Cluster nicht am gleichen Ort entsteht wie das ZEKE-Elektron und
daher die Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung bei zunehmender Gréfle abnimmt.
Daher ist der PCI-Effekt beim sehr viel gréfleren Sg nicht zu beobachten.

GeméB dem semiklassischen PCI-Modell von Niehaus [80] geht die Asymmetrie
der so beeinflussten Zusténde einher mit einer Verschiebung des ZEKE-Maximums zu
hoherer Energie. Demzufolge sind die Ionisierungsenergien der S 2p-Elektronen, wie sie
aus der Niehaus-Entfaltung ermittelt werden, nicht mit den Positionen der Maxima

identisch.
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4.5 PEPIPICO-Spektroskopie

Fragmentationsprozesse mehrfach geladener Schwefelcluster wurden bereits in Kapi-
tel 4.1.4 zur Interpretation der partiellen Ionenausbeuten herangezogen. Es zeigte sich,
dass insbesondere bei der Photoanregung in das 2p-Kontinuum vielfach dissoziierende
Doppelionisation auftritt, die zur Bildung kleinster Schwefelkationen S (n < 5) fiihren.
Dissoziationen von rumpfangeregten Molekiilen oder Clustern laufen in Pikosekunden-
Zeitskalen ab, in denen Fragmentationen schrittweise ablaufen konnen [79]. Uber das
Ergebnis aus Kapitel 4.1.4 hinaus kann man daher aus der Kontur ihrer Flugzeitver-
teilung im PEPIPICO-Spektrum in der zweidimensionalen (¢1,ts)-Darstellung Riick-
schliisse auf die Kinematik des abgelaufenen Zerfalls ziehen.

Die Abbildungen 4.22, 4.23 und 4.24 zeigen die Dichteverteilungen der Koinzidenz-

Signale, die den folgenden Kationenpaaren zuzuordnen sind:
ST/st,  8T/sf,  S§/Sf.  S3/Sy.  S3/SI.

Der Schwefel wurde nur moderat erwdrmt, so dass das Massenspektrum die schon
bekannte Dominanz von Sg-Clustern bei ca. 400 bis 450 K aufweist. Das Schwefelgas
wurde mit konstanter Photonenenergie hv = 173,8 eV und damit im Bereich des S 2p-
Kontinuums angeregt.

Fragmentationen laufen entweder iiber einen oder mehrere Schritte ab, die je-
weils charakteristische Flugzeitverteilungen zeigen. Dadurch sind sie im PEPIPICO-
Spektrum als direkte Zweikorper- oder indirekte Drei- oder Vierkorper-Fragmenta-
tionen interpretierbar [98, 106]. Die durch das Experiment bestétigten theoretisch be-
stimmten Konturen der wahrscheinlichsten Fragmentationsprozesse zu den oben ge-
nannten Kationenpaaren sind in die Abbildungen 4.22, 4.23 und 4.24 eingefiigt und
werden im folgenden diskutiert.

Alle Relaxationsmechanismen in Molekiilen oder Clustern setzen sich aus kompli-
zierten intramolekularen Prozessen zusammen. Die Fragmentation von Clustern unter
der Trennung von Ladungen ist ein solcher Prozess, zu dessen Beschreibung die Cou-
lombexplosion als Ndherung benutzt werden kann. Es werden dabei zwei Ladungen be-
trachtet, die vor der Trennung in einem Abstand R, voneinander entfernt sind, der als
Ladungsdistanz (CSD®) bezeichnet wird. Durch die Ladungstrennung wird kinetische
Energie freigesetzt (KER?), die sich auf alle entstehenden Kationen und Neutralteil-
chen verteilt. Da im PEPIPICO-Spektrum nur die Flugzeit-Komponente in Richtung

6CSD: (engl.) charge separation distance
"KER: (engl.) kinetic energy release
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der Spektrometerachse messbar ist, beschreibt die Kontur der Flugzeitverteilung die
physikalischen Groflen des Fragmentations-Mechanismus. Die kinetische Energie wird,
ebenso wie die Ladungsdistanz, durch das Coulombgesetz beschrieben und lasst sich
aus der z-Komponente des Impulses p" bestimmen. Die Orientierung der Impulse im
Raum bestimmt die Flugzeitverteilung der Kationenpaare im PEPIPICO-Spektrum,
wobei p, durch die Kantenldngen und Eckpunkte der Flugzeitverteilungen beschrieben
wird.

Im folgenden wird fiir jede beobachtete Koinzidenz die Dichteverteilung der Mess-
signale interpretiert, indem die theoretisch méglichen Fragmentations-Mechanismen
und die sich daraus ergebenden Flugzeitverteilungen bestimmt werden. Sie werden
zudem mit Resultaten aus fritheren Arbeiten zur Fragmentation von Schwefelclustern

mithilfe von Multikoinzidenz-Messungen [33, 62, 106] verglichen und diskutiert.

4.5.1 S*t/st

4.6

4.5 —

T, (us)

4.4 —

4.4 4.5 4.6
T; (us)

Abbildung 4.22: Flugzeitverteilung der S*/S*-Koinzidenz aus dem PEPIPICO-Spektrum
nach Anregung mit hry = 173,8 eV. Die unterlegten Parallelogramme beschreiben die
Verteilung fiir einen angenommenen Zerfallsmechanismus (durchgezogene Linie) und fiir
untergeordnete Zerfallsmechanismen (gestrichelte Linie).
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Das intensivste Signal unter allen Koinzidenzen zeigt die Koinzidenz der beiden
atomaren Schwefelkationen S*/ST. Thre Flugzeitverteilung ist in Abbildung 4.22 dar-
gestellt, wobei die Signalintensitit zur Visualisierung durch Grauwerte hervorgehoben
ist. Es wird dabei eine von einer einfachen Linie abweichende komplexe zweidimensio-
nale Gestalt der Dichte- bzw. Flugzeitverteilung deutlich.

Zur Deutung dieser Verteilung muss davon ausgegangen werden, dass der Sg-Cluster
der primére Vorldufer der beiden Kationen ist, da die Gastemperatur maximal 450 K
betrug. Diese Annahme wurde in Kapitel 4.1 ausfiihrlich belegt. Es ist somit ausge-
schlossen, von einem einfachen Zweikorper-Prozess auszugehen, bei dem lediglich ein
Sy "-Kation dissoziiert. Vor einer solchen Fragmentation kann sich ein neutraler Clu-
ster abgespalten haben. Aufgrund seiner Stabilitéit ist es sehr wahrscheinlich, dass sich
ein Sg-Cluster abgespalten hat, so dass die Fragmentation durch folgende verzdgerte

Ladungstrennung beschrieben werden kann:
Syt — Se + S35 — S¢ + ST+ ST, (4.4)

Es kann allerdings nicht gesagt werden, ob der Sg-Cluster zu weiteren Neutralteil-
chen fragmentiert. Das sich aus 4.4 ergebende Parallelogramm als Flugzeitverteilung
mit der Hauptsteigung —1 und der Nebensteigung +1 ist in Abbildung 4.22 mit durch-
gezogener Linie dargestellt.

Die atomaren Kationen erhalten ihre kinetische Energie in erster Linie durch den
sekundéren Schritt der Ladungstrennung. Dadurch lasst sich der Wert KER = 7,6 +
0,8 eV bestimmen. Durch die Abtrennung dieses Neutralteilchens wird hingegen er-
heblich weniger kinetische Energie frei. Der K F'R-Betrag aus dem priméren Zerfall
betrdgt 0,9 £ 0,3 eV.

Aus dem Modell der Coulombexplosion erhélt man die Ladungsdistanz vor dem
Zerfall von S5 . Sie betrigt 1,9 0,2 A. Dieser Wert entspricht der Bindungslinge
eines neutralen Schwefel-Dimers (1,889 A [28, 84]) und liegt nahe der Bindungslinge in
Ss (2,055 A [84]). Die Geometrie in doppelt geladenen Tonen éndert sich demzufolge im
Vergleich zum Neutalteilchen nur sehr gering. Somit ist zu folgern, dass der Zeitraum
der Ladungstrennung erheblich kleiner ist als der Zeitraum, in dem die substantiel-
len Verdnderungen der Geometrie ablaufen. Dies wird auch durch eine frithere Arbeit
zur Ladungstrennung in Molekiilen bestétigt, in der nachgewiesen wurde, dass die La-
dungsdistanz dem Distanzmaximum im neutralen Vorlaufer-Molekiil entspricht [99].

Neben der Flugzeitverteilung des oben beschrieben Zerfallsprozesses sind in Abb 4.22

weitere Verteilungen schwach erkennbar. Sie konnen als symmetrische Parallelogramme
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beschrieben werden, deren Hauptsteigung —4 beziehungsweise 1/4 betrigt. Die Formen
sind mit gestrichelten Linien in Abbildung 4.22 dargestellt. Solche Flugzeitverteilungen
ergeben sich bei Dreikorper-Prozessen zweiter Ordnung [33, 34, 62|, deren Vorléufer das
S#* war. Dieses doppelt geladene Kation ist sehr wahrscheinlich durch die Abtrennung

eines S3-Clusters vom S -Dikation entstanden.

4.5.2 ST/SJ und S; /ST

In Abbildung 4.23 sind die Dichteverteilungen der Koinzidenzen S*/S; und SJ /S5 aus
dem Experiment sowie die vermuteten Flugzeitverteilungen dargestellt. Auch in diesen
Fillen ist der zweifach geladene Sg*-Cluster als Vorliufer anzusehen, so dass folgende

verzogerte Ladungstrennungen nachweisbar sind:

St/S§ : S§t — SIt+S; —  ST+S5+Ss. (4.5)
Sy/Sy : S§t — S;jt+Ss — S;+S§+S.. (4.6)

Die Flugzeitverteilungen, die sich aus diesen Mechanismen herleiten, sind in Ab-
bildung 4.23 eingetragen und geben die Dichteverteilung befriedigend wieder. Die Ko-
inzidenzen zeigen langgezogene Flugzeitverteilungen mit einer Steigung der Kante [4
von —1 fiir den priméren Schritt. Dieser Wert ist fiir die verzégerte Ladungstrennung
iiblich.

Die sekundéren Schritte verdndern die Verteilung derart, dass sich fiir die Neben-

steigung an der Seitenkante [, folgende Werte ergeben:

S*/Sy: Sit — ST+S; = Steigung = +2 (4.7)
Sy/Ss: Sft — S;y+S; = Steigung = +1 (4.8)

Mit den durch die Kantenldngen beschriebenen Flugzeitverteilungen von 153 +8 ns
(I;) und 61 + 8 ns (ly) fiir die ST/S;-Koinzidenz ergibt sich fiir die Ladungsdistanz
CSD 2,4+ 0,2 A im Vorldufer S37. Die kinetische Energie (KER) der Fragmente
betragt 5,9 + 0,6 eV. Die S—S-Bindungsldngen im Trimer und im Sg-Cluster, die als
Vorléufer zu vermuten sind, betragen hingegen im Dgj-Isomer des S3 ebenso wie im Sg
2,05 A [84] und sind damit etwas kleiner.

Die zwei S; -Kationen der Sy /S5 -Koinzidenz entstehen letztlich durch die Ladungs-

trennung in einem als Zwischenprodukt entstandenen S} *. Diese Trennung wird durch
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Abbildung 4.23: Flugzeitverteilung der ST /S5 - und S5 /S5 - Koinzidenz aus dem PEPIPICO-
Spektrum nach Anregung mit hrv = 173, 8 eV. Die Parallelogramme beschreiben die Ver-
teilung fiir die vermuteten Zerfallsmechanismen.
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die Kantenlénge in Abbildung 4.23 beschrieben, die einer Flugzeitverteilung von 63 +
8 ns entspricht. Daraus ergibt sich die kinetische Energie der Fragmente zu K ER =
5,04 0,5 eV und die Ladungsdistanz zum Zeitpunkt der Coulombexplosion C'SD =
2,940,3 A. Dieser Wert liegt im Bereich, der durch die Distanz der zwei van der Waals
gebundenen Schwefel-Dimere im S; zu erwarten war [14]. Die Diagonale dieses Clusters
betrégt 3,15 A. Da anzunehmen ist, dass die Ladungen vor der Trennung diesen maxi-
mal méglichen Wert annehmen, ist eine sehr gute Ubereinstimmung gefunden. Fiir die
trans-Struktur mit Cy,-Symmetrie wiirde sich als maximal mogliche Ladungsdistanz
4,93 A ergeben.

In diesem Zusammenhang wird wiederum deutlich, dass S, Isomere mit unterschied-
licher Geometrie bildet, da durch die Analyse der Valenziibergéinge Hinweise darauf
gefunden wurden, dass die trans-Struktur existiert. Daneben haben andere Arbeiten

gezeigt, dass die cis-Struktur ebenso eine stabile Form darstellt [83].

4.5.3 S;/Si

Wie in Abbildung 4.24 zu sehen ist, zeigt das Experiment fiir diese Koinzidenz als
Flugzeit-Verteilung ein sechskantiges Parallelogramm mit einer Hauptsteigung von
—1,125 + 0,05 und damit einen Wert kleiner —1. Steigungen, die von —1 abweichen
deuten darauf hin, dass nach der Ladungstrennung die Impulse durch Abspaltung von
Neutralteilchen eine Verdnderung erfahren [33, 62]. Im Falle der S3 /Si-Koinzidenz
kann aber keine Ladungstrennung durch einen Dreikoérperprozess gefunden werden,
durch den die Steigung erklart werden konnte. Die minimale Steigung, die bei Ab-
trennung eines neutralen Teilchens zu erwarten ist, betrégt —1,5. Sie entspricht einem
sekundéren Schritt

Sy — Sy+S.

Werden groflere Neutalteilchen abgetrennt, so sind auch groflere Steigungen zu er-
warten. Eine Interpretation der Flugzeitverteilung gelingt, wenn es einen konkurrie-
renden Prozess gibt, bei dem die zwei einfach geladenen Kationen nach der Trennung
Neutralteilchen abgeben [106]. Primir zerfillt dabei das S¢*-Dikation zu

Set — SIf+S — S;+S7+S. (4.9)

Der Prozess, durch den die Flugzeitverteilung zu erklédren ist, beinhaltet zunéchst

einen Ubergang zu S+* bevor die einfach geladenen S3 und S; entstehen, die danach
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Abbildung 4.24: Flugzeitverteilung der S5 /S - und S5 /S5 -Koinzidenz aus dem PEPIPICO-

Spektrum nach Anregung mit hv = 173,8 eV. Die geometrischen Formen beschreiben die
vermuteten Verteilungen der Zerfallsmechanismen.
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zu den beobachteten Fragmenten zerfallen. Dabei entstehen durch zwei konkurrierende

Prozesse neutrales So und/oder atomarer Schwefel:

Prozess 1: Sf — S5 +§, (4.10)
S& — Sy+S. (4.11)
Prozess 2: S — S§ + S, (4.12)
Sy — Si. (4.13)

Mit Blick auf die Ergebnisse der Massenspektroskopie ist als Anfangscluster anstelle
des S#T- eher das S§*-Dikation anzunehmen. Ebenso ist eine direkte Fragmentation
Sit — S + Sj nicht zu belegen, bei der eine Steigung —1 im Experiment sicht-
bar werden sollte. Die kinetische Energie (K ER) betriigt fiir die S5 /S5 -Koinzidenz
4,34 0,5 eV und die Ladungsdistanz betriigt somit 3,3 &+ 0,4 A. Der groBe Wert der
Ladungsdistanze bedeutet, dass die Ladungen im Sg-Ring weit voneinander entfernt

sind.

4.5.4 S3/S;

Auch fiir die Koinzidenz der relativ groBen Kationen S; und S; ist im PEPIPICO-
Spektrum eine Dichteverteilung noch sehr gut messbar. Sie ist ebenfalls in Abbildung
4.24 durch eine Grauwert-Darstellung wiedergegeben.

Die Steigung der Flugzeitverteilung bei der S§ /Sf-Koinzidenz betrigt —0, 8. Eine
Steigung grofler —1 wird durch einen sekundéren Zerfall bewirkt, bei dem ein schwereres
Kation entsteht. Das ausgehende Dikation S{* zerfillt primér wieder in die Fragmente
S#* und S. Im Anschluss zerfillt das Dikation ST durch einen Zerfall zweiter Ordnung,

so dass die Kationen SJ und S} entstehen:
St~ S;4SE — S{+Sh4s. (4.14)

Das Parallelogramm in Abbildung 4.24 zeigt die theoretische Flugzeitverteilung
nach der Ladungstrennung von S, bei der die Kationen S§ und Sj gebildet werden.
Durch einen sekundéren Zerfall von ST entsteht das S -Fragment der Koinzidenz und
ein neutrales Schwefelatom. Die kinetische Energie betrigt KER = 4,9+ 0,8 eV und
die Ladungsdistanz C'SD = 2,9 + 0,5 A. Die Ladungsdistanz ist damit dem bei der

Sy /S+-Koinzidenz bestimmten Wert sehr #hnlich, woraus geschlossen werden kann,
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dass als Vorldufer der Ladungstrennung dasselbe Dikation S§* bzw. dessen Vorgénger
S§T anzunehmen ist.

Es ist nicht vollstéindig auszuschlieBen, dass die S3 /S;-Koinzidenz auch zumindest
teilweise durch einen Zweikdrper-Prozess aus S{* durch folgenden Prozess entstanden

sein kann:

ST — S{T+Sy —  Sy+Si+8S.. (4.15)

Als kinetische Energie lidsst sich fiir diesen Prozess KER = 3,5 + 0,3 eV errech-
nen. Die dadurch zu erwartende Flugzeitverteilung ist in Abbildung 4.24 durch eine
gestrichelte Linie dargestellt. Sie kann also nicht von der oben besprochenen Vertei-
lung getrennt werden. Die Ladungsdistanz von 4,1 40,7 A entspricht dem maximalen
Abstand zwischen zwei Atomen in der hexagonalen Stuhl-Geometrie von Sg mit Dsg4-
Symmetrie, die 3,935 A betrigt [84].

Die Tabelle 4.5.4 enthélt die Zusammenstellung der extrahierten Informationen zu
den Kationenpaaren, die durch dissoziative Doppelionisation bei hv = 173,8 eV ent-
standen sind. Es konnten so die relativen Intensitédten der Signale, deren Kantenléngen
und Kantensteigungen der Signale, die ablaufenden Entstehungsmechanismen, die beim
Zerfall freigesetzte kinetische Energie sowie die entstehenden Neutralteilchen und die
Ladungsdistanzen bestimmt werden. Es wurde dabei angenommen, dass im Zusam-
menhang mit der experimentell notwendigen Diskriminierung von Kationen stehen-
de Effekte keine Auswirkung auf die Analyse der Flugzeitverteilungen haben, da der
beziiglich der Spektrometerachse vorwérts und riickwérts fliegende Anteil der durch
Zerfall erzeugten Kationen effizient detektiert wurde. Die Analyse der unterschiedlichen
Zerfallsprozesse zeigt, dass die symmetrischen Ladungstrennungen (S*/S™, S /S5 ) in-
tensiver sind als die asymmetrischen (ST/S5, S3/S4, S5 /Sy ). Die Steigung hat oftmals

einen Wert um —1.



Analyse der Flugzeitverteilungen anhand der Koinzidenzen im PEPIPICO-Spektrum an Schwefelgas nach Anregung mit hy =
173,8 eV.

Kationpaar Rel. Flugzeitverteilung Steigung Mechanismus KER (eV) Ladungsdistanz
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Intensitét (ns) CSD (A)
St/st 34 150 4+ 8 -1 SeT— S5 T+ S 0,9+0,3
43 £ 8 +1 Syt —St+St 76+08 1,9 +£0,2
140 £+ 8 —4 Sft — St +S; 78+09 1,8 £0,2
129 £+ 8 0 Sy — St +8S; 42 40,5
St/Sy 16 153 +£ 8 —1 Set =Syt +S5 1,240,3 2,44+ 0,2
61 =8 +2 Sit —St+Sy 59+06
Sy /Sy 41 172 £ 8 —1 S§T —Sit+Sy 14 +04 29+0,3
63 £ 8 +1 Sit—S;y+S5 50£05
S5 /S% 5 148 + 8 —1,125 ST —Sit+S 72406 2,0 + 0,2
Sit — Sy +5S5
32+8 0 Si —S4+S8S 0,7+ 0,3
39+38 0 S+ — S48 0,54 0,3
Sy /St 4 185 + 16 —0,8 S§t —SIt+S 49416 2,9 + 0,8
0 Sit —Sr+5Sy

Sf — S +S
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4.6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden freie Schwefelcluster S,, mit 2 < n < 8 untersucht, indem die
Ausbeuten stabiler Kationen nach photoinduzierter Rumpfniveau-Anregung im Be-
reich der S 2p- und S 2s-Kante gemessen wurden. Durch die Massenspektroskopie
wurden Verdnderungen der Massenverteilung dieser Cluster in Abhéngigkeit von der
Temperatur quantitativ beschrieben. Dadurch wurde zudem eine elegante Methode zur
Praparation fast reiner Sg- und S,-Gase gefunden.

Die ionisierenden Elektroneniibergénge in S 2p-angeregten Schwefelclustern wurden
erstmals durch Photoionenausbeuten untersucht. Es zeigten sich dabei stark von der
Anregungsenergie abhéngige Fragmentationsprozesse der Cluster im Bereich der Ab-
sorptionskante. Aufgrund dieser Fragmentationen entsprechen die gemessenen partiel-
len wie totalen lonenausbeuten nicht dem Absorptionsquerschnitt der neutralen Spezi-
es, da die Relaxation des Rumpfniveau-angeregten Zustandes durch Augerprozesse zu
mehrfach geladenen Kationen fiihrt, welche instantan fragmentieren. Die partielle Io-
nenausbeute eines Fragmentkations S} ist daher vom Absorptionsquerschnitt des Mut-
terions beeinflusst. Dieses wurde insbesondere an den S*-, SJ- und S;-Kationenaus-
beuten bei Temperaturen um 400 K nachgewiesen, die stark vom Absorptionsquer-
schnitt des Sg beeinflusst werden.

Die geringfiigige Fragmentation der Cluster nach 2p-Ubergang in unbesetzte Va-
lenzzustinde wurde charakterisiert. Da die Valenzorbitale eines Clusters in Wechselbe-
ziehung zu ihrer Geometrie stehen, ist es moglich geworden anhand von Modellierungen
die Valenziibergénge in S,-Clustern (3 < n < 8) zu berechnen und sie durch partielle Io-
nenausbeuten experimentell nachzuweisen. Die Simulation von Absorptionsquerschnit-
ten im Bereich der S 2p~!-Valenziiberginge gelingt mit der Extended-Hiickel-Theorie in
Verbindung mit der (Z+1)-N&herung. Zur kontroversen Diskussion in der Literatur um
die geometrische Struktur des S,;-Clusters konnten so neue Beitrédge geleistet werden,
indem eine Dominanz der trans-Struktur mit Co,-Symmetrie nachgewiesen wurde. Bei
der Geometrie des S; handelt es sich aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit um einen
Polymorphismus. Fiir bereits bekannte Clustergeometrien gelang die Bestédtigung mit
der angewandten Methode.

Durch die Préparation fast reiner So- und Sg-Gase konnten hochaufgeloste totale
Ionenausbeuten mit einer Auflosung von bis zu & ~ 5000 gemessen werden. Die
gezielte Anregung von 2p-Elektronen in Valenz- und Rydbergzustdande ermdglichte es
dabei ein duBlerst umfangreiches Bild der Fragmentationsprozesse bei ihrer Relaxation

nachzuzeichnen. Beobachtete ST-Ausbeuten wurden als reine Fragmentationsprodukte
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nachgewiesen.

Durch den Einsatz der ZEKE-Photoelektronen-Spektroskopie wurden erstmals die
Ionisierungpotenziale der Spin-Bahn-aufgespaltenen 2p-Zustiande fiir das freie S, ge-
messen: [ P(2p3/2) = 171,42 eV, I P(2p1/2) = 172,67 eV.

Durch die koinzidente Messung von Photoionen und Photoelektronen, die bei der
Fragmentation mehrfach ionisierter Schwefelcluster nach S 2p-Anregung entstehen,
wurden die Mechanismen der Ladungstrennung nachgewiesen. Dabei ist es moglich
geworden durch die Analyse der Flugzeitverteilungen kleiner Kationenpaare die frei
werdende kinetische Energie zu bestimmen und daraus die Ladungsdistanzen zu ermit-
teln. So konnten fiir alle im gasformigen Schwefel nach S 2p-Ionisation entstehenden
Fragmentationspaare die Dissoziationsprozesse bestimmt werden.

Alle Relaxationsmechanismen werden durch komplexe intramolekulare Prozesse be-
stimmt, so dass das in dieser Arbeit zur Interpretation der Koinzidenzen herangezogene
Modell der reinen Coulombexplosion als eine erste Ndherung zu betrachten ist. Die in
dieser Arbeit gewonnenen umfangreichen experimentellen Ergebnisse werden fiir weiter
gehende theoretische Arbeiten sowohl im Hinblick auf die Fragmentationsdynamik als
auch auf die elektronische Struktur freier Schwefelcluster einen groflien Beitrag geleistet
haben.

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden insbesondere fiir zukiinftige Untersuchungen
an freien Fe,,S,-Clustern von Bedeutung sein, da einerseits die gewonnenen Kenntnisse
zu Fragmentationsprozessen im Bereich der Rumpfniveau-Anregung fiir die Konstruk-
tion von Fe,,S,-Clusterquellen dienen werden und andererseits mit den Erkenntnissen
zur elektronischen Struktur der S,-Cluster eine fundierte Grundlage fiir derartige Un-

tersuchungen an freien Fe,,S,-Clustern gegeben ist.
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Persoénliche Daten:
Name:
Geboren:
Familienstand:
Staatsangehorigkeit:

Schulausbildung:
1975 — 1979
1979 — 1981
1981 — 1988
Mai 1988

Wehrdienst:
Aug. '88 — Nov. '89

Studium:

Okt. 89 — Aug. 96

Nov. 96 — Jan. 00

Dieter Gravel

26. Oktober 1968 in Sogel
ledig

deutsch

Grundschule Lorup
Orientierungsstufe Werlte
Hiimmling Gymnasium Sogel
Allgemeine Hochschulreife

Sanitatsdienst bei der deutschen Luftwaffe;

Studium der Physik an der Universitdt Osnabriick,
Abschluss: Diplom,;

Wissenschaftlicher Mitarbeiter der Universitat Osnabriick
in der Arbeitsgruppe Experimental- und Umweltphysik;
Forschungsprojekt:

Groflenabhéngige Eigenschaften von freien
Ubergangsmetallschwefel-Clustern (GEU);

Berufliche Tétigkeiten:

Aug. 00 — Nov. '02

Seit Dez. 02

Projekt- und Solutionsmanagement fiir die
mediaWays Internet Services GmbH;

Projektmanagement fiir die
Telefénica Deutschland GmbH;



