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1 Motivation und Einführung
Wie die anderen Elemente der 14. Hauptgruppe (Kohlensto�, Silizium, Germanium und Blei)
zeichnet sich Zinn durch besondere Eigenschaften aus, die es von Elementen anderer Gruppen
unterscheidet. Vor allem in der Struktur und den Bindungseigenschaften sind diese Elemente
speziell, so zum Beispiel in den in dieser Gruppe auftretenden Halbleitereigenschaften. Während
Silizium und Germanium aber klar als Halbleiter kategorisiert werden können, ist es im Falle von
Zinn nicht ganz so eindeutig.
So hat zum Beispiel das Allotrop β-Zinn als Festkörper unter Normalbedingungen einen metalli-
schen Charakter und bildet eine tetragonale Gitterstruktur aus. Im Gegensatz dazu ist α-Zinn
unterhalb von 286 K das thermodynamisch stabilste. Dieses Allotrop kann, mit einer Bandlücke
von EG = 0.1 eV den Halbleitern zugeordnet werden und es bildet ein kubisches Diamantgitter
aus, in welchem kovalente Bindungen vorherrschend sind [HWW85].
Diese großen Unterschiede von Struktur und Bindungscharakteristika werden nicht nur im
Festkörper angetro�en, sondern setzen sich auch in Atomclustern fort. So haben zum Beispiel
Zinncluster mit 10 ≤ n ≤ 20 Atomen eine höhere Schmelztemperatur als Zinn im Festkörperver-
band. Dies hat mit der stark veränderten Geometrie dieser Cluster im Vergleich zum Festkörper
zu tun [SJ00]. Es wurde aber auch festgestellt, dass große Zinncluster mit Radien von 5− 50nm
eine niedrigere Schmelztemperatur als Festkörper Zinn haben [MKMK01].
Die Besonderheit des Nichtmetall-Metall-Übergangs wurde bei Experimenten zum Fragmentati-
onsverhalten von Monoanionen bestätigt [CWW07]. Man fand, dass für Cluster bis zu der Größe
n ' 45 die Abtrennung von neutralen Sn7 - und Sn10 - Clustern der primäre Zerfallsprozess
ist, bei größeren Clustern aber Monomerevaporation die dominante Stellung einnimmt.
Bei Dianionen der Größen n ≤ 50 wurden Spaltungen in Sn−10 und Sn−n-10 Cluster, sowie Sn−15
und Sn−n-15 beobachtet [WBJ+20].
Um die Zerfallswege von Zinn-Dianionen besser verstehen und aufschlüsseln zu können, werden
in dieser Arbeit exemplarisch zeitaufgelöste Messungen zum Relaxationsverhalten von Sn2−34
durchgeführt.
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2 Grundlagen
In dieser Arbeit wird mit der Beschreibung von negativ geladenen Atomclustern gearbeitet. Um
diese zu verstehen, muss zunächst mit Atomclustern begonnen werden. Danach werden die
verwendeten experimentellen Techniken der Penningfalle und der Flugzeit-Massenspektrometrie
eingeführt (Kapitel 2.2. bzw. 2.3).

2.1 Cluster - Liquid Drop Model (LDM)

Ein Cluster ist ein Zusammenschluss mehrerer Atome oder Moleküle einer Art, die durch Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Teilchen zusammengehalten werden. Ein einfaches Modell,
um diese Kräfte und die daraus resultierenden Eigenschaften von Atomclustern zu verstehen, ist
das Tröpfchenmodell, welches, auf dem Gebiet der Atomkerne, von Gamow erstmals vorgestellt
wurde [Gam30] und für welches von Weizsäcker eine Formel herleitete, welche später von Bethe
weiterentwickelt wurde [BB36] und heute als Bethe-Weizsäcker-Formel bekannt ist. Das in der
Kernphysik etablierte Tröpfchenmodell wurde dann später für Atomcluster adaptiert.
In diesem Modell werden die Vereinfachungen angesetzt, dass sich Cluster wie Tröpfchen ver-
halten und jedes Atom nur mit seinen nächsten Nachbarn interagiert. Die Bindungsenergie in
Clustern wird dann mit folgender Formel beschrieben [Per88, YL95] :

E(n,z) = EV(n) + ES(n) + EC(n,z) + EIon(z). (2.1)

Der erste Term wird Volumenterm genannt und beschreibt die gegenseitige Anziehung be-
nachbarter Atome. Er wird de�niert durch:

EV(n) = −aVn, (2.2)

wobei aV die durchschnittliche Bindungsenergie pro Atom im Festkörper beschreibt und n
die Anzahl der Atome des Clusters. Teilchen an der Ober�äche des Clusters haben weniger
angrenzende Cluster. Um diese Verringerung der Bingungsenergien der Ober�ächenatome zu
beschreiben, wird der Ober�ächenterm

ES(n) = −aSn
2
3 (2.3)

eingeführt, mit aS, einer Konstanten, die sich aus der Ober�ächenspannung (s für surface)
ergibt.
Nun wird in dieser Arbeit mit geladenen Clustern gearbeitet, weshalb ein dritter Term, der
Coulombterm, eingeführt werden muss [NI90]:

EC(n,z) = aCz
2n−

1
3 = z2

e2

8πε0Ra
n−

1
3 . (2.4)

Ra beschreibt hier den Atomradius, z den Ladungszustand des Clusters und aC den Coulomb-
parameter. Zuletzt wird noch der sogenannte Ionisierungsterm benötigt, welcher durch

EIon(z) = W · z (2.5)

gegeben ist [Per88, YL95], wobei W für die Austrittsarbeit aus dem Festkörper steht.
Zwei weitere wichtige Größen von atomaren Clustern sind die Elektronena�nität (EA) und die
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2.1 Cluster - Liquid Drop Model (LDM)

Ionisierungsenergie (IE). Sie geben an, wie viel Energie benötigt wird, um dem Cluster eine
Ladung zu entziehen bzw. hinzuzufügen, IE beschreibt hierbei letzteres (z −→ z + 1) und EA
den ersten Fall (z −→ z− 1). Um ein Elektron an ein Cluster anzulagern, welches bereits negativ
geladen ist, muss es eine Energie besitzen, die der Di�erenz zwischen dem Zustand vor der
Anlagerung und dem nach der Anlagerung entspricht (siehe 2.6). Genauso muss ein Elektron,
welches von einem mehrfach geladenen Cluster abgelöst wird, diese Energie, die wieder der
Di�erenz zwischen dem Zustand vor und nach der Abspaltung entspricht, besitzen (siehe 2.7):

IE(n,z) = E(n,z + 1)− E(n,z) = W +

(
z +

1

2

)
e2

4πε0Ra
n−

1
3 (2.6)

bzw.

EA(n,z) = E(n,z − 1)− E(n,z) = W −
(
z +

1

2

)
e2

4πε0Ra
n−

1
3 . (2.7)

EA kann sowohl negative als auch positive Werte annehmen. HatEA ein positives Vorzeichen,
so wird Energie benötigt, um ein Elektron vom Cluster zu lösen, hat sie aber ein negatives
Vorzeichen, so könnten sich Elektronen spontan vom Cluster ablösen.

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Coulombbarriere von Monoanionen, in Abhängigkeit vom Abstand
r eines Elektrons zum Zentrum des Clusters. VC,max(R) ist das Maximum des Coulombpotentials,
welches ein Elektron bei der Anlagerung erfährt [Her03].

3



2 Grundlagen

Um den Cluster verlassen zu können, muss ein Elektron aber zunächst genügend Energie zur
Überwindung der Coulombbarriere des zurückbleibenden Clusters haben 1) [Jac75, Her03]:

VC(z − 1→ z, R, r) =
e2

4πε0

(
z

r
− R3

r2(r2 −R2)

)
. (2.8)

r gibt den Abstand vom Clusterzentrum und R den Clusterradius an.
Ein ähnlicher Ansatz, wie der soeben für Elektronenemission erläuterte, kann für die Tren-
nung neutraler Atome vom Cluster gemacht werden, dabei wird die Dissoziationsenergie für
Monomerevaporation wie folgt berechnet:

D(n,z) = E(n−1,z)−E(n,z) = aV+aS

(
n

2
3 − (n− 1)

2
3

)
+aCz

2
(

(n− 1)−
1
3 − n−

1
3

)
. (2.9)

Bei einfach geladenen Metallclustern sind Monomerevaporation und Elektronenemission die
beiden Hauptprozesse, die bei Photoanregung auftreten. Im Fall von mehrfach geladenen Metall-
clustern kann es zur Spaltung in zwei geladene Produktcluster kommen. Der Spaltungsparameter
( [NBF+97], Seite 248)2)

χ =
EC

2ES
=
aCz

2

2aSn
(2.10)

beschreibt dabei das Spaltungsverhalten von Metallclustern. Für χ ≥ 1 spaltet sich der Aus-
gangscluster spontan, wohingegen er für den Fall χ < 1 stabil ist und zusätzliche Energie benötigt,
um sich zu spalten, d.h. es gibt eine Spaltbarriere.
Die Energie, die man benötigt, um ein Cluster zu spalten, errechnet sich aus der maximalen Höhe
dieser Coulombbarriere ( [NBF+97], Seite 262):

VC,max =
3z1z2
4ρC

1

4πε0
, (2.11)

die sich an der Position ρC be�ndet. z1 und z2 geben jeweils die Ladung einer der beiden
Spaltungsprodukte an. ρC berechnet sich durch ( [NBF+97], Seite 262):

ρC = (2(R3
1 +R3

2))
1
3 (2.12)

im Falle von ladungssymmetrischer Spaltung. R1 und R2 geben die Radien beider Spaltungs-
produkte an. Zudem braucht man auch die Energiedi�erenz zwischen den Zuständen vor und
nach der Spaltung:

Q = E(ni,zi)− [E(nf,1,zf,1) + E(nf,2,zf,2)] . (2.13)

ni und zi („i “ für initial) sind die Anzahl der Atome des Ursprungsclusters bzw. dessen Ladung
und nf1/2 und zf1/2 („f “ für �nal) die für die Zustände der beiden Spaltungsprodukte. Es wird
bei dieser Berechnung die Annahme gemacht, dass es sich im Ausgangszustand um zwei sich

1)Zur Vereinfachung, und da die Elektronenemission in dieser Arbeit nicht im Detail betrachtet wird, ist diese
Beschreibung rein klassisch, d.h. ohne Berücksichtigung des quantenmechanischen Tunnele�ekts.

2)In dieser schon älteren Publikation wurden kationische Cluster behandelt
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2.2 Die Penningfalle

berührende, metallische Sphären handelt. Die benötigte Energie E�ssion ist die Di�erenz aus
diesen beiden Werten ( [NBF+97], Seite 252):

E�ssion = VC,max −Q. (2.14)

Fügt man einem Cluster diese Energie hinzu, spaltet es sich in zwei separate Cluster.

2.2 Die Penningfalle

Um Ionen untersuchen zu können, muss deren Bewegung räumlich begrenzt werden. Dies wird
bei Ionenfallen durch eine Kombination von elektrischen und magnetischen Feldern erreicht.
Im ClusterTrap-Aufbau werden insbesondere eine Paulfalle und eine Penningfalle verwendet.
In dieser Arbeit wird vor allem auf die Penningfalle eingegangen, da sie der Speicherung der
Clusterionen, der Präparation und Separation dieser für die Messungen und der Herstellung von
zweifach negativ geladenen Clustern dient. Weiterhin wird die Penningfalle als Speicherort für
die Laserinteraktion verwendet und dient als Startpunkt für die Flugzeitanalyse.

2.2.1 Bewegungsgleichungen

Die Penningfalle wurde benannt nach dem holländischen Physiker Franz Michel Penning. Eine
frühe, detaillierte Beschreibung wurde verfasst von Hans Georg Dehmelt [Deh68], welcher
1989 „für die Entwicklung der Ionenkä�gtechnik “einen Nobelpreis für Physik erhielt [Nob].
Diese Fallenart verwendet zur Speicherung von Ionen eine Überlagerung aus einem statischen
homogenen Magnetfeld

~B = (0,0,B) (2.15)

und einem statischen elektrischen Feld, welches bei hyperbolischen Penningfallen zwischen
einer Ringelektrode und zwei hyperbolischen Endkappen angelegt wird. Das Potential wird durch

Φ =
U0

4d2
(2z2 − x2 − y2) (2.16)

beschrieben [BG86], wobei U0 die Potentialdi�erenz zwischen Ringelektrode und Endkappen
ist und d die charakteristische Fallendimension, welche durch

d =

√
r20
4

+
z20
2

(2.17)

de�niert wird [BG86]. Hierbei sind r0 und z0 der minimale Abstand vom Fallenzentrum zur
Ringelektrode sowie zur Endkappe.
Durch die Überlagerung von elektrischem und magnetischem Feld wirkt auf ein Ion mit der
Masse m, Ladung q und Geschwindigkeit ~v die Lorentzkraft

~FL = −~∇Φ + q(~v × ~B), (2.18)
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2 Grundlagen

Abb. 2.2: Schematische Darstellung einer hyperbolischen Penningfalle [Her03].

woraus sich dann die folgenden, gekoppelten Bewegungsgleichungen ergeben [WGM09]:

0 =ẍ± ωcẏ −
1

2
ω2
zx

0 =ÿ ∓ ωcẋ−
1

2
ω2
zy

0 =ÿ + ω2
zz.

(2.19)

Hierbei ist ωc die sogenannte Zyklotronfrequenz

ωc =
|q|B
m

(2.20)

und ωz ist die Kreisfrequenz

ωz =

√
qUo

md2
(2.21)

einer harmonischen Schwingung in der axialen Richtung. Um die Bewegungsgleichungen für
x- und y-Richtung zu lösen, führt man die Substitution u = x+ iy ein. Damit wandelt sich (2.19)
in eine Gleichung der Form

0 = ü± iωcu̇−
1

2
ω2
zu (2.22)

um. Aus einem einfachen Exponentialansatz u = u0e
−iωt mit der allgemeinen Lösung

[WGM09]
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2.2 Die Penningfalle

u(t) = R+exp[−i(ω+t+ φ+)] +R−exp[i(ω−t+ φ−)] (2.23)

erhält man den folgenden Ausdruck für die Bewegungsfrequenzen in xy-Ebene [Gos95]

ω± =
1

2

(
ωc ±

√
ω2

c − 2ω2
z

)
. (2.24)

Man bezeichnet ω− als Magnetronfrequenz und ω+ als reduzierte Zyklotronfrequenz. R−,
R+, φ− und φ+ sind die Amplituden und Phasen der beiden Bewegungen, die man durch die
Anfangsbedingungen erhält. In radialer Richtung führen die Teilchen also zwei gekoppelte
Kreisbewegungen aus und in axialer Richtung eine einfache Schwingung. Die Ionenbahn, die
daraus entsteht, wird beschrieben durch das folgende Gleichungssystem [SZBL95]:

x(t) = R+ cos(ω+t+ φ+) +R− cos(ω−t+ φ−)

y(t) = − q

|q|
R+ sin(ω+t+ φ+)− q

|q|
R− sin(ω−t+ φ−)

z(t) = Rz cos(ωzt+ φz).

(2.25)

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Bewegung eines Ions in der Penningfalle, mit den farblich markierten,
einzelnen Teilbewegungen: axiale Bewegung (grün), Magnetronbewegung (rot) und Zyklotronbewe-
gung (blau) [Bre05].

Hierbei ist Rz noch zusätzlich die Amplitude der axialen Bewegung und φz ihre Phase. Der
Vorfaktor q

|q| ist beschreibend für die unterschiedlichen Ladungsvorzeichen der Ionen ( [MGW05],
Seite53).

Aus Gleichung (2.24) lassen sich auch einige wichtige Zusammenhänge zwischen den verschie-
denen Kreisfrequenzen folgern:
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2 Grundlagen

ωc = ω− + ω+

ω2
c = ω2

+ + ω2
− + ω2

z

ω2
z = 2ω+ω−.

(2.26)

Die Gesamtenergie des Systems setzt sich aus den drei Eigenbewegungen zusammen und kann
als Summe dreier entkoppelter harmonischer Oszillatoren beschrieben werden [Kre99]:

Eges = }ω+

(
n+ +

1

2

)
+ }ωz

(
nz +

1

2

)
− }ω−

(
n− +

1

2

)
. (2.27)

Die Gesamtenergie des Systems verringert sich, wenn sich n− erhöht, was wiederum einer
Vergrößerung des Magnetronradius entspricht. Damit ist die Magnetronbewegung keine sta-
bile Bewegung. Diese Eigenschaft �ndet bei der Anregung der Ionenbewegungen in der Falle
Verwendung (siehe Kap. 2.2.2).

2.2.2 Kühlung und Anregung von Ionen

Um die Ionen besser untersuchen zu können, ist es gewünscht, deren Eigenbewegungen manipu-
lieren zu können. Möchte man eine bestimmte Eigenbewegung anregen, verwendet man eine
Dipolanregung. Hierbei wird ein elektrisches Wechselfeld in die Falle eingestrahlt, welches die
Form

~EDP = EDP cos(ωDPt)~er/z (2.28)

hat. EDP ist die Amplitude des eingestrahlten Feldes und ωDP dessen Kreisfrequenz und r/z be-
schreibt, ob in radialer oder axialer Richtung angeregt werden soll. Regt man in radialer Richtung
an, wird die Ringelektrode in zwei Segmente unterteilt, an welche eine um π phasenverschobene
Wechselspannung EDP cos(ωDPt) angelegt wird. Regt man mit der Kreisfrequenz ωDP = ω± an,
also regt man in Resonanz an, führt man der entsprechenden Bewegung Energie zu [GM90].
Dasselbe wird bei axialer Anregung gemacht, hier legt man die Wechselspannung zwischen den
beiden Endkappen an und die Resonanzkreisfrequenz liegt bei ωDP = ωz .
Die wichtigste Verwendung dieser Methode, im Rahmen der vorliegenden Arbeit, ist die Anre-
gung mit der Magnetronfrequenz ω−. Diese ist bei kleinen Fallenspannungen in erster Näherung
(einer Taylorentwicklung) massenunabhängig [Eit07]

ω− ≈
U0

2d2B
, (2.29)

wodurch bei einer Anregung mit dieser Frequenz der Magnetronradius aller sich in der Falle
be�ndlichen Ionen aufgeweitet wird.
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2.2 Die Penningfalle

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der radialen Beschaltung der segmentierten Ringelektrode für eine a) Dipol-
anregung und b) Quadrupolanregung.

Weiterhin gibt es die Möglichkeit der Quadrupolanregung. Dabei wird ein Feld der Form

~EQP = EQP(x~ex − y ~ey) cos(ωQPt) (2.30)

eingestrahlt. Um dies zu bewerkstelligen, muss die Ringelektrode in vier Segmente geteilt
werden, an die eine um jeweils π phasenverschobene Wechselspannung EQP cos(ωQPt) angelegt
wird, was darin resultiert, dass gegenüberliegende Segmente jeweils die gleiche Phase aufweisen.
Als Anregungsfrequenz wird typischerweise

ωQP = ω− + ω+ = ωc (2.31)

gewählt. Dies koppelt die beiden radialen Bewegungen, eine Umwandlung von Magnetronbewe-
gung in reduzierte Zyklotronbewegung und zurück erfolgt, die sogenannte Konversion [BMSS90].
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2 Grundlagen

Abb. 2.5: Verlauf der Bewegung der Ionen in einer Penningfalle, unter Quadrupolanregung bei ωQP. Dabei
wandelt sich eine pure Magnetronbewegung (a) mit der Zeit in eine reine Zyklotronbewegung um
(c) und wieder zurück in eine pure Magnetronbewegung (f). Die gestrichelten Kreise stellen die
anfänglichen Magnetronradien dar, also das Zentrum der Zyklotronbewegung der Ionen, für den Fall
eines konstanten Magnetronradius [SM93].

Eine weitere Methode zur Beein�ussung der Bewegungsamplituden der Ionen ist das sogenann-
te Pu�ergaskühlen. Bei dieser Methode wird in die Falle ein neutrales Gas eingespült, wodurch
die Ionen in der Falle durch stochastische Stöße mit den Gasatomen kinetische Energie verlieren.
Dies wird verwendet, um die Bewegungsamplituden der axialen Bewegung und der reduzierten
Zyklotronbewegung zu verringern, gleichzeitig wird aber die Bewegungsamplitude der Magne-
tronbewegung vergrößert, da diese metastabil ist und einen negativen Beitrag zur Gesamtenergie
liefert. Es wird sowohl die Ortsverteilung als auch die Energieverteilung der gespeicherten Ionen
reduziert, was Fehler durch Feldinhomogenitäten reduziert und die Au�ösung verbessert. Diese
Methode wurde das erste Mal vorgestellt in [SBB+91].
Eine Zentrierung der Ionen wird durch gleichzeitige Anwendung von Konversion und Pu�ergas-
kühlung erzielt, da durch die Pu�ergaskühlung eine Verringerung des reduzierten Zyklotronradius
und eine Aufweitung des Magnetronradius erreicht wird. Da nun aber durch die Konversion die
Magnetronbewegung in die reduzierte Zyklotronbewegung umgewandelt wird, verringert sich
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2.3 Flugzeitmassenspektrometrie

auch dessen Radius, solange die Konversion schneller vonstatten geht als die Aufweitung des
Radius, was hier auch der Fall ist.

Abb. 2.6: Verlauf der radialen Bewegungen der Ionen in einer Penningfalle unter Ein�uss einer dämpfenden
Kraft (links). Dabei kann eine Reduzierung des Zyklotronradius und eine gleichzeitige Aufweitung des
Magnetronradius beobachtet werden. Die dämpfende Kraft entspricht einem hinzugeführten Pu�ergas.
Auf der rechten Seite kann unter Einsatz eines resonant mit ωQP, eingestrahlten Quadrupolfeldes eine
Reduzierung beider Radien und eine resultierende Zentrierung der Ionen beobachtet werden. Das Kreuz
repräsentiert das Zentrum der Falle und der Kreis den ursprünglichen Magnetronradius [SBB+91].

2.2.3 Die zylindrische Penningfalle

Als Alternative zur hyperbolischen Penningfalle gibt es die zylindrische Penningfalle [GM84].
Diese Form der Falle hat mehrere entscheidende Vorteile, weshalb sie sowohl im ClusterTrap als
auch in vielen anderen Experimenten verwendet wird.
Zum einen ist die Herstellung der Ringelektroden und Endkappen viel einfacher, da sie eine
einfachere Geometrie besitzen, zum anderen ermöglicht diese Form der Falle, o�ene Endkappen
zu verwenden, was es erleichtert, die Ionen in die Falle einzubringen und auch sie anschließend
in der Falle von Außen zu manipulieren, zum Beispiel mit einem Laser.
Die zusätzlichen Korrekturelektroden in dieser Fallenform dienen dazu, ein möglichst homogenes
elektrisches Feld im Inneren der Falle zu erhalten. Diese Elektroden korrigieren Inhomogenitäten
des Feldes, die durch Abweichungen von der hyperbolischen Idealform der Penningfalle zustande
kommen.

2.3 Flugzeitmassenspektrometrie

Die Masse bzw. das Masse-Ladungs-Verhältnis der Ionen wird im Folgenden mittels Flugzeitmas-
senspektrometrie bestimmt. Dazu beschleunigt man Ionen in einem bekannten elektrischen Feld
und lässt sie dann ohne Beschleunigung eine Driftstrecke entlang�iegen und anschließend auf
einen Detektor tre�en. Man misst nun die Zeit, die die Teilchen benötigt haben, um die Drift- und
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2 Grundlagen

Beschleunigungsstrecke zu überqueren und kann daraus das gesuchte Masse-Ladungs-Verhältnis
bestimmen.

2.3.1 Einstufiges Flugzeitmassenspektrometer

Bei einem einstu�gen ToF-MS (Time of Flight Mass Spectrometer) [WM55] werden, wie oben
beschrieben, die Ionen über eine Strecke dB durch den Potentialunterschied UB beschleunigt,
siehe Abb. 2.7. In dem hier vorliegenden Fall werden negativ geladene Cluster betrachtet, weshalb
ein positives Potential an der Beschleunigungsstrecke anliegt.

Abb. 2.7: Einstu�ges ToF-MS adaptiert von [Bre11]. Die gestrichelte Linie stellt den Mittelwert der Anfangs-
positionen der in der Falle gefangenen Ionen dar und die rote Linie den Verlauf des Potentials, mit
welchem die Ionen beschleunigt werden.

Es wirkt dann auf dieser Strecke das elektrische Feld

EB =
UB

dB
(2.32)

und somit die Kraft

FB = qEB =
qEB

d0
, (2.33)

wobei d0 die Breite des Gebietes ist, an welchem der SpannungsunterschiedUB wirkt. Aus dieser
Kraft lässt sich nun die Beschleunigung der Ionen berechnen und daraus die Geschwindigkeiten
an verschiedenen Punkten des Fluges, woraus sich wiederum die Flugzeit berechnen lässt. Es
ergibt sich die Gesamt�ugzeit
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tf = tB + tD =

√
2dBm

qEB
+ dD

√
m

2dBqEB
= (2dB + dD)

√
1

2dBEB

√
m

q
. (2.34)

Hierbei ist tB die Flugzeit durch die Beschleunigungsstrecke, tD die Flugzeit durch die Drift-
strecke und dD ist die Länge der Driftstrecke. Es ist zu erkennen, dass die Flugzeit der Ionen von
der Wurzel ihres Masse-zu-Ladungs-Verhältnis abhängt.
Ionen, welche im Massenspektrometer an verschiedenen Orten dB = dB±∆dB starten, erreichen
die Detektionsebene zu unterschiedlichen Zeiten (tf = tf ±∆tf). Dies kann durch eine geeig-
nete Wahl der Beschleunigungs- und Flugzeitstrecke in erster Näherung (Taylorentwicklung)
kompensiert werden:

dD = 2dB. (2.35)

Dabei legt man aber gleichzeitig auch die Geometrie des Flugzeitmassenspektrometers fest, was
nicht erwünscht ist, da die Beschleunigungsstrecke relativ lang werden muss. Weiterhin kommt
es durch unterschiedliche Startenergien durch die thermische Spannung Utherm zu zusätzlichen
Flugzeitunschärfen, welche nicht behoben werden können.

2.3.2 Zweistufiges Flugzeitmassenspektrometer

Abb. 2.8: Zweistu�ges ToF-MS adaptiert von [Bre11]. Wie in Abb. 2.7, aber es wurde eine zweite Beschleuni-
gungsstrecke mit der Breite dB,2 angelegt, deren Potentialverlauf ebenfalls durch die rote Linie skizziert
wird.

Um die Geometrie des Massenspektrometers frei wählen zu können, kann das zweistu�ge
ToF-MS verwendet werden [WM55]. Dabei wird eine zweite Beschleunigungsstrecke eingebaut
(siehe Abb. 2.8), für die gilt:
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2 Grundlagen

EB,2 =
UB − UB,2

dB,2
, (2.36)

wobei EB,2 das elektrische Feld in der zweiten Beschleunigungsstrecke ist, dB,2, die Breite
dieser und UB,2 der Spannungsabfall über diese Breite. Für die erste Beschleunigungsstrecke gilt
weiterhin

EB =
UB

dB
, (2.37)

mit dem Spannungsabfall UB und der Breite dB.
Daraus ist es nun wieder möglich, die Flugzeit zu berechnen, sie ergibt sich im idealen Fall
zu [Bre11]

tf = tB + tB,2 + tD =

√
2m

q

[√
dB,1

EB,1
−
√
dB,1EB,1

E2
B,2

(2.38)

+

√
dB,1EB,1

E2
B,2

+
dB,2

EB,2
+

dD√
4dB,1EB,1 + 4dB,2EB,2

]
, (2.39)

wobei tB und tB,2 die Zeiten sind, die die Cluster zum Durchqueren der ersten bzw. zweiten Be-
schleunigungsstrecke benötigen. Zudem kann erneut eine Bedingung abgeleitet werden [WM55],
für die eine Ortsfokussierung erreicht wird:

dD = 2dBα
3
2

(
1− 1

α+
√
α

dB,2

dB

)
(2.40)

mit

α =
EBdB + EB,2dB,2

EBdB
. (2.41)

Da α frei gewählt werden kann, lässt sich nun eine Ortsfokussierung für beliebige Verhältnis-
se der beiden Beschleunigungsstrecken erreichen. Zudem ermöglicht es die Wahl von langen
Driftstrecken, was mit der festgelegten Geometrie des einstu�gen ToF-MS nur bedingt möglich
ist.

2.3.3 Auflösungsvermögen

Das Au�ösungsvermögen einer physikalischen Größe wird durch das Verhältnis des Mittel-
punktes der gemessenen Verteilung und deren Halbwertsbreite bestimmt. Für das Massen- bzw.
Flugzeitau�ösung ergibt sich somit:

Rm =
m

∆m
(2.42)

bzw.
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RToF =
tf

∆tf
. (2.43)

In der ToF-MS ist allerdings nur die Flugzeitau�ösung experimentell zugänglich, weshalb ein
Zusammenhang zwischen diesen beiden Größen gesucht wird. Dieser ergibt sich, indem man Gl.
2.38 nach der Masse ableitet und den Ausdruck für RToF aus Gl. 2.43 einsetzt:

Rm =
1

2
RToF. (2.44)

Das Massenau�ösungsvermögen bei der ToF-MS ist also halb so groß, wie das erreichte
Flugzeitau�ösungsvermögen.
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3 Versuchsaufbau und -durchführung
3.1 Aufbau und Funktionsweise von ClusterTrap

Im Folgenden wird auf die wesentlichen Bestandteile des verwendeten Aufbaus eingegangen
und deren Funktionsweise erläutert, in Abb. 3.1 ist schematisch dieser Aufbau dargestellt.

Abb. 3.1: Aktueller schematischer Aufbau der ClusterTrap Apparatur. Die ausgegrauten Bereiche werden für die
Experimente im Rahmen dieser Arbeit nicht verwendet.

Ionen werden in einer Laserablations-Quelle (Abb. 3.1 „cluster ion source“) erzeugt, in einer
linearen Paulfalle („radio frequency trap“) zwischengespeichert und anschließend über einen
Quadrupolumlenker („quadrupole ion de�ector“) zur Penningfalle („Penning trap“) transferiert.
Dort werden sie für bis zu einige Sekunden gespeichert und interagieren mit Elektronen („electron
source“), Gas („gas inlet“) oder Laserstrahlen („laser system for cluster excitation“). Die Produkt-
Ionen werden dann aus der Falle in Richtung eines Detektors extrahiert und nachgewiesen. Durch
Anwendung von Flugzeitmassenspektrometrie können die unterschiedlichen Produkt-Ionen
identi�ziert werden.

3.1.1 Ionenquelle

Die Ionen in diesem Aufbau werden produziert, indem ein Metalldraht (in dieser Arbeit ein
Zinndraht) mit einem Nd:YAG-Laser beschossen wird. Durch die eingetragene Energie lösen sich
Atome und Ionen vom Draht und bilden ein Plasma vor dem Draht. Dieses Plasma wird nun
durch Einlassen von Heliumgas aus der Quelle transportiert.
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3.1 Aufbau und Funktionsweise von ClusterTrap

Das dadurch entstehende Clusterensemble erstreckt sich über einen weiten Größenbereich
und beinhaltet neutrale und sowohl einfach positiv- und negativ-geladene Cluster. Durch das
Anlegen einer Beschleunigungsspannung an die Ausgangsdüse der Quelle werden Cluster des
gewünschten Ladungsvorzeichens in den weiteren Teil der Apparatur transportiert.

3.1.2 Paulfalle

Die Radiofrequenzfalle bzw. lineare Paulfalle ist eine Ionenfalle, die Ionen durch ein elektrisches
Wechselfeld speichert. Auf die genaue Funktionsweise dieser Fallenart wird hier nicht weiter
eingegangen. Details �ndet man z.B. in [MBB+14] und [Vas09] (Seiten 61-63).

Abb. 3.2: Schematischer Aufbau der Radiofrequenzfalle (RFQI) zur Clusterakkumulation [MBB+14] (Dimensio-
nen sind angegeben in mm).

Dieser Abschnitt des Aufbaus, der schematisch in Abb. 3.2 dargestellt ist, ist für die Akkumula-
tion der Ionen aus der Quelle zuständig. Dazu bleibt die Seite der Falle, die zum Rest des Aufbaus
führt, geschlossen und es werden mehrere Laserschüsse abgewartet, damit sich die Ionen in der
Falle sammeln. Zusätzlich wird Argongas als Pu�ergas über ein Nadelventil eingelassen, was
die Cluster in der Falle kühlt. Aufgabe dieses Bauteils ist auch die Reduzierung der zeitlichen
Verteilung der Cluster, dafür wird eine weitere Spannung an der Falle angelegt, die die Ionen in
dieser zu der Endkappe bewegt, die von der Quelle abgewandt ist. Nach der Akkumulationszeit
wird die Falle geö�net und die Ionen verlassen sie in Richtung des Quadrupolumlenkers.

3.1.3 �adrupolumlenker und Ionentransport zur Falle

Der Quadrupolumlenker besteht aus vier Elektroden, welche die Form eines Viertels eines
Metallzylinders haben, wobei an gegenüberliegenden Elektroden dasselbe Potential angelegt ist,
wodurch sich ein Quadrupolpotential aufbaut. Dieses Bauteil (Abb. 3.3) ermöglicht es, die Ionen,
abhängig von ihrer Ladung, umzulenken und die Quelle und den Detektor auf der selben Seite
der Penningfalle zu haben, wodurch eine lange Driftstrecke für die ToF-MS bereitsteht. Dadurch
kann die andere Seite der Penningfalle ungehindert für die Einstrahlung von Laserpulsen oder
Elektronen verwendet werden.
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3 Versuchsaufbau und -durchführung

Abb. 3.3: Schematischer Aufbau des Quadrupolumlenkers [MMS+11]

Zum Transport der Ionen zwischen Umlenker und Penningfalle werden mehrere elektrosta-
tische Linsen benutzt, die dazu dienen, die E�zienz des Transportes zu erhöhen, da sie den
Ionenstrahl fokussieren, also die Aufweitung dessen über die Driftstrecke und somit eine Erhö-
hung der Ortsunschärfe verhindern. Genauere Informationen zu diesem Bauteil sind in [Vas09]
(Seiten 58-60) zu �nden.

3.1.4 Penningfalle

Die hier verwendete Penningfalle hat eine zylindrische Bauweise. Sie besteht aus einer in acht
Teile segmentierten Ringelektrode, zwei Paar Korrekturelektroden und auf jeder Seite vier
Endkappen. Schematisch und als Fotogra�e ist sie in Abb. 3.5 zu sehen.

(a) (b)

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau einer zylindrishche Penningfalle (a) und Fotogra�e der verbauten Falle (b) [Bre11]

Die Ringelektrode ist die Komponente, die den Großteil der Anregungen der Ionenbewegungen
im Inneren der Falle übernimmt. Sie ist achtgeteilt, um verschiedenste Anregungen zu ermögli-
chen, wie Dipol- und Quadrupolanregungen. Die Korrekturelektroden dienen dazu, ein möglichst
homogenes Potential über einen möglichst breiten Bereich aufzubauen.
In diesem Aufbau gibt es drei unterschiedliche Typen von Endkappen, es wurden getrennte
Endkappen gewählt, um mit ihnen ein zweistu�ges ToF-MS zur Untersuchung zu ermöglichen.
Unter den Endkappen ist zwischen drei Typen zu unterscheiden: Typ 2, der an den Enden der
Falle sitzt und so gebaut ist, dass er eine spezielle Verbindung zur Driftstrecke der Ionen hat, um
einen möglichst störfreien Übergang zu gewährleisten. Typ 1 und Typ PV unterscheiden sich nur
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3.1 Aufbau und Funktionsweise von ClusterTrap

dadurch, dass der Typ PV eine kleine Ö�nung besitzt, durch die der Gaseinlass in die Falle über
ein Piezo-Ventil ermöglicht wird. In diesem Versuch wurde Argongas verwendet.

3.1.5 Piezo-Ventil zum Gaseinlass

Wie bereits ausgeführt, wird der Gaseinlass in die Falle nicht über ein herkömmliches Ventil
durchgeführt, da diese innerhalb eines Magnetfeldes dieser Stärke nicht funktionieren würden.
Stattdessen wird ein Piezo-Ventil verwendet [GJMP90], bei welchem man sich den piezoelektri-
schen E�ekt zu Nutze macht, um den Gaszulauf zu regulieren.

3.1.6 Elektronenkanone

In dieser Arbeit werden innerhalb der Falle Argonatome durch Elektronenstoßionistation ionisiert.
Die dabei verwendeten Elektronen werden von einem Rhenium�lament ausgesendet (thermische
Emission bei Erhitzung des Plättchens mit einem elektrischen Strom), welches außerhalb des
Magnetfeldes liegt. Die Elektronen werden dann durch eine anliegende Spannung (U�oat =
−140 V) zu einer Elektrode beschleunigt und bei Bedarf in die Falle eingelassen, welche auf
einem Potential von URing = −77 V liegt.
Die Elektronenkanone wird im Zuge dieser Arbeit zur Anwendung der Elektronenbadmethode
[HKS+99] verwendet. Bei dieser Technik wird ein Elektronenstrahl axial in die Falle geleitet. Die
hochenergetischen Elektronen (≈ 63 eV) stoßen dann in der Falle mit Atomen des Argongases
zusammen und lösen aus diesen durch Elektronenstoßionisation Sekundärelektronen aus, welche
eine niedrigere Energie haben. Diese Sekundärelektronen bleiben nun zusammen mit den negativ
geladenen Zinnclustern in der Falle für eine Weile eingeschlossen. Dabei ist es ihnen möglich,
die Coulombbarriere der einfach negativ geladenen Cluster zu überwinden und sich an das
Cluster anzulagern. Durch die Anlagerung entstehen mehrfach negativ geladene Cluster. Für das
Elektronenbad werden die Sekundärelektronen aus den Argonatomen verwendet, da sie eine
niedrigere Energie als die Elektronen aus der Elektronenquelle haben und länger mit den Clustern
zusammen in der Falle gefangen sind.

3.1.7 Anregungslaser

Der für die Photoanregung der in der Falle gespeicherten Cluster genutzte Laser ist ein gepumpter
OPO-Laser (optisch parametrischer Oszillator). Angepumpt auf dessen dritter harmonischen
Wellenlänge (λ = 355 nm) wird er von einem Nd:YAG-Laser, wie er auch in der Ionenquelle
(Kap. 3.1.1) verbaut ist. Aus dem OPO-Modul wird dann ein Laserpuls mit einer Wellenlänge
von λ = 532 nm ausgegeben und in die Falle geleitet. Dabei wurde pro Experimentzyklus genau
ein solcher Laserpuls in die Falle geleitet. Das OPO-Modul kann Wellenlängen von ∼ 200 nm
bis ∼ 1000 nm ausgeben, aber in dieser Arbeit wurde sich auf eine Wellenlänge beschränkt.
532 nm wurde gewählt, um die Messungen mit vorhergehenden Messungen mit einem Nd:YAG
Laser zu vergleichen, welcher mit seiner zweiten harmonischen Wellenlänge ( 532 nm) betrieben
wurde. Für die im Zuge dieser Arbeit durchgeführten Experimente wurden Laserpulse mit einer
Pulsenergie von EPuls = 15 mJ und einer Pulslänge von tPuls = 4 ns eingesetzt. Auf die genaue
Funktionsweise des Lasers wird hier nicht weiter eingegangen.
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3 Versuchsaufbau und -durchführung

3.1.8 Ionennachweis

Nachdem in der Penningfalle alle Anregungen durchgeführt wurden, werden die Ionen in die
Richtung des „detector 1“ beschleunigt. Hierbei wird das axiale Potential der Penningfalle so
umgeschaltet, dass sich eine zweistu�ge Beschleunigungssektion ausbildet. Die an der Ring-
elektrode (−77.0 V) startenden Clusterionen werden bis zur äußersten Endkappe (+405,2 V)
beschleunigt (siehe Abb. 3.1). Anschließend an die Penningfalle be�ndet sich ein ca. 1 m langer
Tubus aus einem Drahtge�echt, der sogenannte Potentiallift. Dieser liegt initial auf dem gleichen
Potential wie die äußerste Endkappe. Wenn sich die Ionen nach der Beschleunigung innerhalb
des Liftes be�nden, wird dieser auf ein Massepotential geschaltet. Dadurch können die Ionen
die Driftstrecke auf einem Massepotential durch�iegen, ohne die Potentiale der Falle auf dieses
anpassen zu müssen. Am Detektor angelangt, werden sie über eine Hochspannung auf eine
Konversionsdynode aus Aluminium gelenkt. Tre�en die Teilchen auf diese Dynode, schlagen sie
aus deren Ober�äche Aluminiumionen heraus, welche dann auf den gegenüberliegenden Detektor
�iegen. Dabei tre�en sie zunächst auf eine Anordnung aus Microchannel-Plates (MCPs) [Wiz79],
wo durch das Aluminiumion eine Elektronenlawine ausgelöst wird, die zu einem elektrischen
Signal führt [Dal60].

3.2 Versuchsablauf

Die Abläufe des Experimentes, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt werden, sind in
ihrer Grundstruktur alle gleich, die Spezi�kationen und inneren Abläufe der einzelnen Schritte
unterscheiden sich allerdings je nach Messung. Dargestellt sind sie schematisch in Abb. 3.6.
Der erste Schritt ist die Erzeugung und Akkumulation der zu untersuchenden Cluster und die
Reduzierung ihrer zeitlichen Verteilung. Dies geschieht in der Ionenquelle (Kap.3.1.1) und der
dahinter liegenden Paulfalle, im Versuchsaufbau „radio frequency trap“ (RFQI) genannt (Kap.3.1.2).
Diese beiden Teilschritte sind in der Abbildung in den ersten beiden Zeilen ablesbar.
Daraufhin werden die gesammelten Cluster über den Quadrupolumlenker sowie mehrere
ionenoptische Linsen zur Penningfalle transportiert (Kap.3.1.3). Hier angekommen, wird das
Clusterensemble durch Anwendung verschiedener Methoden für die Flugzeitmessung präpariert.
Die in dieser Arbeit verwendeten Techniken sind die Pu�ergaskühlung und die Dipol- und
Quadrupolanregung der Ionen in der Falle zur Separierung einer gesuchten Clustergröße und
die Elektronenbadmethode zur Herstellung von Ionen mit höheren Ladungszuständen. Diese
Techniken (Kap. 2.2.2 und Kap. 3.1.6) müssen teils mehrmals und in unterschiedlicher Abfolge
durchgeführt werden, um Ionen mit höheren Ladungszuständen zu separieren.
Nachdem die Cluster vorbereitet worden sind, kommt es in den meisten Versuchen zur Laserin-
teraktion, wobei ein Laserstrahl des Anregungslasers auf die in der Falle be�ndlichen Cluster
gerichtet wird, welche durch die Energiezufuhr zum Zerfall angeregt werden. Die so entstandenen
Cluster werden nun aus der Falle ausgeworfen und bewegen sich zum Detektor (Kap.3.1.8).

20



3.2 Versuchsablauf

  

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des zeitlichen Ablaufs der Experimente. Zwischen den einzelnen Schritten
können verschiedene Wartezeiten ablaufen, abhängig vom Experiment. Die farblichen Kästen in der
Zeile „Preparation“ stehen für verschiedene Präparationsschritte, die, während die Ionen in der Falle
waren, getätigt wurden, z.B. gepulste Pu�ergaskühlung (grün), Dipol- und Quadrupolanregung (blau)
und Elektronenbadmethode (rot). Weitere Erklärungen im Text.

Die Zeit, die die einzelnen Cluster brauchen, um die Strecke zum Detektor zu überwinden, ist
die sogenannte Flugzeit (Kap. 2.3.1), die sich je nach Masse-zu-Ladungs-Verhältnis unterscheidet.
Die Flugzeit ändert sich nicht, wenn Cluster erst nach dem Ausschuss zerfallen, also auf der
Driftstrecke, da sie ihre Geschwindigkeit, die sie durch die Beschleunigungsstrecke erhalten
haben, beibehalten. Das heißt, das Flugzeitspektrum gibt die Flugzeiten gemäß der Clustergrößen
vor dem Ausschuss wieder. Die Ausschusszeit ist also das untere Limit für die zeitaufgelösten
Reaktionsuntersuchungen.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Vorbereitende Messungen

Bei allen Messungen, die im Zuge dieser Arbeit vorgenommen werden, ist es zunächst nötig, ein
Clusterensemble bestehend aus Ionen eines einzelnen Clustergrößen-zu-Ladungs-Verhältnisses
n
z , in der Penningfalle zu separieren. Dabei wird stets nach demselben Schema an Präparations-
schritten vorgegangen.
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Abb. 4.1: Flugzeitspektren der in der Penningfalle be�ndlichen Ionen nach verschiedenen Präparationsschritten
a) bis e), weitere Erklärungen im Text.

Flugzeitspektren für die einzelnen Schritte sind in Abb. 4.1 dargestellt. Bei jedem der aufgeführ-
ten Spektren wird ein Clusterensemble aus einfach negativ geladenen Zinnclustern in der Falle
eingefangen und mit einer von (a) nach (e) steigenden Anzahl von Präparationsschritten mittels
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4.1 Vorbereitende Messungen

des zweistu�gen Flugzeitmassenspektrometer auf dem Ionendetektor nachgewiesen. Dabei hängt
die Größenverteilung der Cluster in der Falle von den Einstellungen an der Clusterquelle und
denen beim Ionentransport zur Falle ab. Die einzelnen Spektren setzen sich jeweils aus mehreren
Wiederholungen des Experimentzyklus zusammen, um eine höhere statistische Signi�kanz zu
erlangen.
Abbildung 4.1 (a) zeigt das Flugzeitspektrum eines Clusterensembles, welches ohne weitere
Präparationsschritte in der Penningfalle auf dem Detektor nachgewiesen wird. Sichtbar ist, dass
die Au�ösung des Spektrums hier noch zu gering ist, um einzelne Clustergrößen voneinander
unterscheiden zu können.
Um die Au�ösung zu erhöhen, wird im ersten Schritt, wie in Kap. 2.2.2 erklärt, ein Pu�ergas
(Argon) in die Falle eingeleitet. Dadurch wird unter anderem die Amplitude der axialen Bewegung
der Cluster reduziert. Dies führt zu einer kleineren örtlichen Verteilung der Cluster für den Start
der ToF-MS, was wiederum eine Verbesserung des Au�ösungsvermögens mit sich bringt. Das
aus diesem Schritt resultierende Spektrum ist in Abb. 4.1 (b) dargestellt.
Das Ziel des nächsten Schrittes ist es, ein Clusterensemble mit einem festen Clustergrößen-zu-
Ladungsverhältnis zu separieren. Um dies zu erreichen, werden radial, elektrische Dipol- und
Quadrupolwechselfelder eingestrahlt, wobei die Dipolanregung mit der (massenunabhängigen)
Magnetronfrequenz f− und die Quadrupolanregung mit der Zyklotronfrequenz fc der zu sepa-
rierenden Clusterspezies erfolgt (siehe Kap. 2.2.2).
Es kommt durch gleichzeitige Dipol- und Quadrupolanregung im Zusammenspiel mit eingelas-
senem Pu�ergas zu einer Reduzierung der Bewegungsradien von Magnetronbewegung R−, als
auch reduzierter Zyklotronbewegung R+. Durch die Dipolanregung werden zunächst die Bewe-
gungsradien aller Cluster in der Falle erhöht und anschließend wird die gewünschte Clustergröße
in der Falle zentriert, indem man Pu�ergaskühlung zusammen mit einer Quadrupolanregung
durchführt. Die Clusterspezien, die nicht von der Quadrupolanregung betro�en werden, tre�en
nach einiger Zeit auf die Innenwand der Falle auf, da sich ihr Magnetronradius stetig erhöht, wo
sie neutralisiert werden.
Das Spektrum für diesen Schritt ist in Abb. 4.1 (c) für Sn−34 dargestellt. Dies ist der Ausgangspunkt,
um weitere Messungen an einfach negativ geladenen Clustern durchzuführen. Um Messungen
mit mehrfach negativ geladenen Clustern durchführen zu können, wird im nächsten Präparati-
onsschritt die sogenannte Elektronenbadtechnik zur Erzeugung dieser Polyanionen verwendet
(siehe Kap. 3.1.6).
Im Spektrum (d) der Abb. 4.1 sieht man die Resultate aus der Anwendung dieser Technik. Zu
bemerken ist, dass neben den erwarteten Signalen von Sn1−,2−

34 auch noch weitere Signale im
Flugzeitspektrum auftreten. Diese sind entweder Zinnclustern zuzuordnen, welche durch den
Elektronenstrahl zur Fragmentation angeregt wurden, oder zunächst neutralen Verunreinigun-
gen, die durch das Elektronenbad ebenfalls Elektronen aufnehmen konnten und nun in der Falle
gespeichert sind.
Zum Schluss werden noch ein zweites Mal die Schritte der Pu�ergaskühlung und der Dipol-
und Quadrupolanregung durchgeführt. Diesmal werden damit aber die dianionischen Cluster
separiert, das Resultat dessen ist in Abb. 4.1 (e) zu sehen. Mit diesen separierten, zweifach negativ
geladenen Zinnclustern werden nun die weiteren Messungen dieser Arbeit durchgeführt.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.2 Photodissoziation von Sn34
2−

Das Zerfallsverhalten von einfach negativ geladenen Blei- [KOW+11, SFK01, KJM+17] und Zinn-
clustern [OKW+09, WDR+12, KWB+18] unter Photoanregung ist bereits ausführlich untersucht
und verstanden worden. Es wurden dabei hauptsächlich Zerfälle durch Evaporation neutraler
Cluster verschiedener Größen festgestellt. Als nächster Schritt werden nun Cluster mit zweifach
negativer Ladung betrachtet. Dabei wurde beim Zerfall dianionischer Bleicluster der Zerfall in
zwei einfach geladene Cluster bemerkt [KJM+18].
In dieser Arbeit soll nun, wie in [WBJ+20], das Zerfallsverhalten von dianionischen Zinnclustern
untersucht werden, um festzustellen, ob dasselbe Phänomen auch bei diesem Element auftritt.
Darüber hinausgehend werden nun aber auch zeitaufgelöste Messungen durchgeführt.
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Abb. 4.2: Zerfallsspektrum von Sn2−
34 mit normierten Werten, mit (experiment spectrum) und ohne (reference

spectrum) Photoanregung (PE) in logarithmischer Auftragung, mit Clustergröße n und Ladungszustand z

Um den verzögerten Zerfällen nachzugehen, werden Photofragmentationsversuche am Bei-
spielcluster Sn2−34 angestellt. Es wird dabei ein besonderes Augenmerk auf die Fragmente gelegt,
die erst nach der Photoanregung entstehen und nicht die, die bereits in den Referenzspektren
enthalten sind. In Abb. 4.2 ist ein Flugzeitspektrum bei einer Ionenausschusszeit von einer
Sekunde nach Photoanregung gezeigt. Das dargestellte Spektrum enthält noch keine zeitaufge-
lösten Informationen. Der Ausgangscluster ist bei einem Clustergröße-zu-Ladungsverhältnis
von 17 zu �nden, da er zweifach negativ geladen ist. Weitere Ionensignale stammen vom Frag-
mentieren des Ausgangsclusters. Es ist bereits bekannt [WBJ+20], dass alle diese Fragmente
einfach geladen sind, weshalb im Weiteren die Möglichkeit von mehrfach negativ geladenen
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4.3 Analyse der einzelnen Fragmente

Clustern vernachlässigt wird. Die zusätzlich auftretenden Fragmente Sn−n sind den Clustergrößen
n = 7, 9, 10, 14, 15, 17, 19, 20, 24, 25 und 34 zuzuordnen, wobei das Fragment der Größe n = 17
ebenso wie der Ausgangscluster bei einem Masse-zu-Ladungsverhältnis von 17 liegt und die
beiden sich somit überlagern. Au�ällig ist das Fragment Sn−34, es tritt im Experimentspektrum
nicht mit relevanter Intensität auf. Diese Tatsache ist der ersten Vermutung zum Zerfallsverhalten
von dianionischen Clustern widersprüchlich, man sollte eine hohe Intensität dieser Clustergröße
beobachten können, da sie das erste Zerfallsprodukt eines jeden Zerfallsweges wäre.
Da dieses Spektrum nicht zeitaufgelöst ist, ist es möglich, dass die Sn−34 Cluster alle bereits weiter
zerfallen sind und deshalb hier nicht auftreten. Aus diesem Grund werden im weiteren Verlauf
dieser Arbeit die Zerfallsvorgänge der einzelnen Fragmente genauer untersucht, z.B. anhand von
zeitaufgelösten Messungen. Geht man nun davon aus, dass auch hier die zweifach negativ gela-
denen Cluster in zwei einfach negativ geladene Cluster zerfallen, so kann man anhand von Abb.
4.2 erste Vermutungen zu möglichen Zerfallspaaren anstellen. Da das Ausgangscluster die Größe
n = 34 hat, scheinen die Zerfallswege in n = 25 + 9, 24 + 10 und 19 + 15 die prominentesten
Kandidaten für diese Vermutung zu sein. Zur Untersuchung dieses Sachverhaltes, werden nun
Flugzeitspektren für die einzelnen Fragmente aus Abb. 4.2 erstellt und analysiert.

4.3 Analyse der einzelnen Fragmente

Im Folgenden wurden die einzelnen Fragmente, die in Abb. 4.2 zu sehen sind, separiert, wie in
Kap. 4.1 erklärt, und dann mit einem Laser angeregt, um ihr Zerfallsverhalten beobachten und
das Spektrum in Abb. 4.2 genauer analysieren zu können. Abb. 4.3 zeigt die Zerfallsspektren
einiger ausgewählter Fragmente aus Abb. 4.2, deren Untersuchung besonders relevant ist. Eine
vollständige Abbildung aller Zerfallsspektren ist im Anhang zu �nden (Abb. 6.1 und 6.2).
Wie in [WBJ+20, KWB+18, LDA+10, OKW+09] beschrieben, sind prominente Fragmentations-
produkte von Zinnclustern Sn−10, Sn−15, sowie Sn−n−7 und Sn−n−10. Diese Produkte sind auch in
den in Abb. 4.3 dargestellten Spektren zu �nden, so ist das Fragment Sn−10 in jedem einzelnen
Spektrum anzu�nden und Sn−15 taucht in ( a ) bis ( d ) auf, wenn auch mit stark schwanken-
der Intensität. An vielen Stellen der Spektren sind zudem Zerfälle unter Abgabe der neutralen
Clustergrößen n = 7 und 10 zu �nden. Eine exemplarische Aufschlüsselung der Zerfallswege
der Spektren von Sn−34 ( b ) und Sn−24 ( d ) ist in Abb. 4.4 zu sehen. Im Fragmentationsspektrum
von Sn−34 treten neben dem Ausgangscluster selbst die Clustergrößen n = 14, 17, 20, 24 mit den
höchsten Intensitäten auf. Das Zustandekommen jener ist in Schema ( a ) der Abb. 4.4 gezeigt.
Zunächst kann der Ausgangscluster unter Abgabe eines neutralen Dekamers zu Sn−24 zerfallen,
gleichzeitig ist es aber auch möglich, dass er unter Abgabe eines Neutralclusters der Größe
n = 14 zu Sn−20 zerfällt. Als Produkt des Sekundärzerfalls von Sn−24 können Sn−17 und Sn−14
unter Abgabe eines neutralen Heptamers bzw. Dekamers entstehen.
Nun können die Produkte des soeben beschriebenen Sekundärzerfalls ebenfalls zerfallen, aber
da die Intensitäten der Zerfallsprodukte nach jeder Stufe geringer werden, sind sie in Spektrum
( b ) der Abb. 4.3 nicht mehr gut erkennbar und die Beschreibung dieser Tertiärzerfälle �ndet
am Beispiel des Spektrums ( d ) ( Ausgangsfragment Sn−24) statt und entspricht dem in Abb. 4.4
aufgeführten Schema b). Die Produkte des Sekundärzerfalls von Sn−24, Fragmente der Größen
n = 14 und 17, zerfallen nun unter Abgabe neutraler Hepta- und Dekamere weiter in die Cluster
Sn−10 und Sn−7 .

25



4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 4.3: Flugzeitspektren von allen Fragmenten der Größen n > 19 des Anregungsspektrums von Sn2−
34 (a).

Die rote und die blauen Linien sind jeweils das Spektrum des Experimentenzyklus (mit Photoanregung)
und die grauen Bereiche das Referenzsspektrum (ohne Photoanregung). Die Spektren ( b ) - ( f ) sind
den folgenden Fragmenten zuzuordnen: ( b ) Sn−

34, ( c ) Sn−
25, ( d ) Sn−

24, ( e ) Sn−
20 und ( f ) Sn−

19.
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4.3 Analyse der einzelnen Fragmente

Abb. 4.4: Zerfallsschema für die Photoanregung der Fragmente Sn−
34 (a) und Sn−

24 (b) aus Abb. 4.3. Die Zahlen
an den Verbindungsstellen stehen jeweils für einfach negativ geladene Zinncluster dieser Größe und
die Zahlen an den Pfeilen stehen für die Größe der abgegebenen Neutralcluster. Die schwarz umrandete
Clustergröße ist das Ausgangscluster der Zerfallsreihe, die blauen sind die entstehenden Fragmente nach
einem Zerfallsschritt (Abgabe von Neutralclustern) und die grün und rot umrandeten Clustergrößen
sind die Fragmente, die nach zwei bzw. drei Zerfallsschritten entstanden sind. Gra�k (b) ist die direkte
Kontinuation des Zerfallsweges von Sn2−

34 in Sn−
24 aus Gra�k (a), weshalb das Ausgangscluster hier

blau umrandet ist.

Es gibt noch weitere Fragmente im Spektrum ( a ) der Abb. 4.3; viele der Zerfallswege dieser,
können über das soeben beschriebene Schema des Zerfalls von Sn−34 bzw. Sn−24 beschrieben
werden. Da es aber Fragmente gibt, für die das nicht möglich ist, dient Abb. 4.5. Dort sind die
Zerfallswege aller einzelnen Fragmente aufgeführt und eine vollständige Gra�k aller Zerfallss-
pektren ist im Anhang in den Abbildungen 6.1 und 6.2 zu �nden.
Ohne die Zerfallswege aller Spektren zu kennen, fällt aber bereits auf, dass das Fragment für
Sn−19, welches in ( a ) in relevantem Maße auftritt, in keinem der Spektren ( b ) bis ( e ) zu �nden
ist, obwohl die dort gezeigten Spektren zu den Fragmenten gehören, die größer als n = 19
sind (breite Linie). Es ist also auszuschließen, dass Sn−19 in ( a ) durch den Weiterzerfall eines
monoanionischen Clusters entsteht. Der verbleibende Zerfallsweg ist die Spaltung von Sn2−34 in
zwei einfach negativ geladene Cluster.

Sn2−34 → Sn−19 + Sn−15. (4.1)

Wie bereits erklärt, lassen sich viele der Zerfallswege der einzelnen Ausgangsfragmente
durch den von Sn−34 darstellen, was auch in Abb. 4.5 in der Größe des linken Zerfallsweges
widergespiegelt wird. Es zeichnet sich aber auch ab, dass das Fragment Sn−19 nicht durch diesen
Zerfallsweg dargestellt werden kann, da es seinen eigenen, unabhängigen Zerfall (Abb. 4.5
rechts) hat und somit o�enbar nicht aus den größeren Clustern n = 34, 24 und 20 entsteht und
ebenso nicht aus dem Ausgangscluster Sn−25 (Abb. 4.5 mittig). Jenes Fragment bildet eine weitere
Au�älligkeit in den Spektren der Abb. 4.3 und diesem Schema, da es sich auch nicht aus einem der
größeren Cluster formt. Da es aber eine noch geringer Intensität hat als Sn−19, wie in Spektrum
( a ) der Abb. 4.3 erkennbar, wird es in den weiteren Betrachtungen vernachlässigt, da keine
statistisch zuverlässigen Aussagen getro�en werden können.
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4 Ergebnisse und Diskussion

  

Abb. 4.5: Zerfallsschema von Sn−
34 und anderer wichtiger Fragmente aus Abb. 4.3 unter Photoanregung. Die

Zahlen am linken Rand stellen Zinnmonoanionen dieser Clustergröße dar. Sie zerfallen unter Abgabe
eines neutralen Clusters zu kleineren Monoanionen, die Größe des abgegeben Neutralclusters entspricht
der Di�erenz zwischen zwei verbundenen Punkten. Die farblichen Punkte stehen für Ausgangscluster
der einzelnen Zerfallswege (schwarz) und die resultierenden Cluster nach einfachem (blau), zweifachen
(grün) und dreifachem Zerfall (rot) des Ausgangsclusters. Zusätzlich kann jede Clustergröße, die
mit einem blauen oder grünen Punkt markiert ist, ebenfalls vor der Photoanregung vorliegen und
anschließend als Ausgangspunkt für eine Zerfallsreihe dienen, die Zerfallsprodukte sind weiterhin die
in der Abbildung markierten. Bei horizontalen Verbindungen gibt es zwei Zerfallswege, über die die
entsprechenden Clustergößren Neutralcluster abgeben.
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4.4 Zeitaufgelöste Messungen

4.4 Zeitaufgelöste Messungen

Um die These der Spaltung weiter zu untersuchen, wird nun eine Messreihe mit zeitaufgelösten
Messungen vorgenommen, wobei die Dauer der Speicherzeit nach der Photoanregung in der
Penningfalle variiert wurde. Damit soll festgestellt werden, ob das Auftreten von „Partner“-
Clustergrößen wie z.B. n = 10 und 24 oder n = 15 und 19 zeitlich korreliert sind, da dies
ein starkes Argument dafür liefern würde, dass es sich um einen Spaltungsprozess handelt. Ist
dies aber nicht der Fall, so liefert es gleichzeitig ein starkes Argument gegen die Spaltung als
Zerfallsprozess dieser Cluster.
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Abb. 4.6: Relative Häu�gkeiten von Sn−
15 und Sn−

19 (linke Skala) und des Ausgangsclusters (rechte Skala) bei
der Photofragmentation von Sn2−

34 -Clustern, als Funktion der Verzögerungszeit zwischen Laserpuls
und Flugzeitanalyse. Die Kurven sind MLE-Anpassungen (Maximum Likelihood Estimation) von
Exponental-Funktionen; in Rot sind die entsprechenden Zerfalls- und Auftrittskonstanten eingetragen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Die Cluster in der Falle wurden bei den zeitaufgelösten Messungen mit dem in Kap. 3.1.7
beschriebenen Laser mit einer Photonenenergie vonEPhoton = 2.33 eV und einer Pulsenergie von
EPuls = 15 mJ angeregt. In Abb. 4.6 sind die relativen Intensitäten der Vorkommen der Cluster
Sn−15 und Sn−19, als auch Sn2−34 aufgetragen. Dieses Paar ist besonders interessant wegen des
fehlenden Auftretens des Sn−19 Fragments in den Flugzeitspektren der restlichen Fragmente von
Sn2−34 , obwohl es im Spektrum des Ausgangsclusters auftritt, wie bereits in Kap. 4.3 erklärt. Zur
besseren Analyse dieses Zustandes wird es hier in einer zeitaufgelösten Messung untersucht.
Für den betrachteten Prozesse wurde allgemein ein einfacher exponentieller Zerfall angesetzt,
für diesen wurde dann mittels der Maximum Likelihood Methode unter Annahme einer Poisson-
Statistik eine Anpassung der Form

f(x) = A+B

(
1− exp

(
−t
τ

))
(4.2)

für die Fragmente und

f(x) = A+B exp

(
−t
τ

)
(4.3)

für den Ausgangscluster Sn2−34 durchgeführt. Dabei sind die Parameter A, B und τ der O�set,
die Amplitude und die Zeitkonstante der Funktion und t ist die Zeit. Diese Anpassungen sind dann
als Graphen in der Abbildung zu sehen. In Tab. 4.1 sind die Parameter der Anpassungsfunktionen
aus Abb. 4.6 aufgetragen.

Tab. 4.1: Parameter und deren Fehler der in Abb. 4.6 verwendeten Anpassungsfunktionen

Cluster O�set A /a.u. Amplitude B /a.u. Zeitkonstante τ /µs

Sn−15 9.80+0.40
−0.39 · 10−3 8.45+0.81

−0.78 · 10−3 1.78+1.17
−0.69 · 104

Sn−19 8.13+0.36
−0.35 · 10−3 6.06+0.69

−0.66 · 10−3 1.33+0.64
−0.44 · 104

Sn2−34 7.76+0.03
−0.03 · 10−1 1.25+0.05

−0.05 · 10−1 1.20+0.29
−0.22 · 104

Weiterhin wurden die Zeitkonstanten τ der Zerfallsprozesse der verschiedenen Clustergrößen
(rote Datenpunkte und Fehlerbalken) in der Gra�k aufgetragen, die sich für einen exponentiellen
Zerfall einfach berechnen lassen und es ist ersichtlich, dass sie sich im Rahmen ihrer statistischen
Unsicherheiten überschneiden. Das ist ein starkes Indiz dafür, dass es sich bei den Prozessen
der Entstehung von Sn−15 und Sn−19 um eine Spaltung des Ausgangsclusters Sn2−34 handelt, da
sowohl das Auftreten der beiden „Partner“, als auch die Verminderung des Vorkommens des
Ausgangsclusters gleichzeitig ablaufen. Auch die ähnlichen Anstiege der Graphen sprechen für
einen Spaltungsprozess. Da die relativen Intensitäten beider Fragmente nicht sehr hoch sind, sind
die Fehlerbalken der Datenpunkte und Zeitkonstanten länger und die Statistik des Versuches
weniger zuverlässig.
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4.4 Zeitaufgelöste Messungen

Dieselbe Auftragung wie in Abb. 4.6 wurde auch für ein weiteres Paar interessanter Fragmente
gewählt, nämlich für die „Partner“ Sn−10 und Sn−24. Sie wurden wegen ihres erheblichen Vor-
kommens im Flugzeitspektrum der Photoanregung von Sn2−34 in Abb. 4.2 gewählt, damit eine
zuverlässige Statistik gewährleistet werden kann. Weiterhin lässt sich dort bereits erkennen, dass
beide Fragmente ein vergleichbar hohes Vorkommen im Spektrum haben, was die Vermutung
eines Spaltungsprozesses nahelegt. Es ist möglich, da in Abb. 4.2 keine zeitaufgelöste Messung
vollzogen wurde, dass die ähnlich hohen Vorkommen allein dem Zufall verschuldet sind oder
dass sie nur durch den Weiterzerfall aus anderen Fragmenten diese ähnlichen Intensitäten haben.
Durch die in Abb. 4.7 durchgeführte zeitaufgelöste Messung kann diesen Vermutungen nachge-
gangen werden.
Es wurde in der Abbildung die Summe der Fragmente Sn−24 und Sn−14 gewählt, anstelle des reinen
Vorkommens von Sn−24, dem eigentlichen „Partner“ von Sn−10, da aus Abb. 4.3 bekannt ist, dass
Sn−24 hauptsächlich in Sn−14 zerfällt und sich durch die Addition der beiden somit ein genaueres
Vorkommen des Fragments Sn−24 bestimmen lässt. Bei Sn−10 war so ein Vorgehen nicht nötig,
da dieser Cluster nicht in kleinere Cluster zerfällt. Die Parameter der in Abb. 4.7 verwendeten
Anpassungsfunktionen sind in Tab. 4.2 aufgetragen.

Tab. 4.2: Parameter und deren Fehler der in Abb. 4.7 verwendeten Anpassungsfunktionen

Cluster O�set A /a.u. Amplitude B /a.u. Zeitkonstante τ /µs

Sn−10 2.71+0.07
−0.07 · 10−2 3.79+0.14

−0.14 · 10−2 1.12+0.19
−0.16 · 104

Sn−24 + Sn−14 2.68+0.08
−0.08 · 10−2 7.53+0.18

−0.17 · 10−2 0.95+0.09
−0.09 · 104

Sn2−34 7.76+0.03
−0.03 · 10−1 1.25+0.05

−0.05 · 10−1 1.20+0.29
−0.22 · 104

Auch in dieser Abbildung lässt sich deutlich ein Zusammenhang zwischen den ablaufenden
Prozessen erkennen. Wie schon in Abb. 4.6, überschneiden sich die Zeitkonstanten der drei
Graphen im Rahmen ihrer statistischen Unsicherheiten, was auf gleichzeitig ablaufende Vorgänge
schließen lässt. Zudem haben die Graphen der beiden Fragmente ähnliche Ansteige, wie es schon
oben der Fall war und auch hier ist das wieder ein Indiz dafür, dass es sich bei dem Vorgang
um eine Spaltung handeln könnte. Damit widersprechen die Ergebnisse in dieser Abbildung
der Idee, dass die ähnlichen Intensitäten der beiden Fragmente Sn−10 und Sn−24 dem Zufall oder
Weiterzerfall aus anderen Fragmenten geschuldet sind.
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4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 4.7: Relative Häu�gkeiten vonSn−
10 und der Summe vonSn−

14 undSn−
24 (linke Skala) und des Ausgangsclus-

ters (rechte Skala) bei der Photofragmentation von Sn2−
34 -Clustern, als Funktion der Verzögerungszeit

zwischen Laserpuls und Flugzeitanalyse. Die Kurven sind MLE-Anpassungen (Maximum Likelihood
Estimation) von Exponental-Funktionen; in Rot sind die entsprechenden Zerfalls- und Auftrittskon-
stanten eingetragen.

Es wurde in den gesamten zeitaufgelösten Messungen auch kein Vorkommen des Fragments
Sn−34 entdeckt, dessen Fehlen bereits in Abb. 4.2 in Kap.4.2 angemerkt wurde. In dem Kapitel ist
die Überlegung angestellt worden, dass es in der Abb. 4.2 nur nicht auftaucht, da es keine zeitauf-
gelöste Messung ist und der Zeitpunkt, zu dem dieses Fragment mit einem hohen Vorkommen
auftrat, verpasst wurde.
Diese Überlegung wurde mit den Befunden der hier angestellten Messungen widerlegt, was ein
weiteres Indiz dafür liefert, dass es sich bei den Fragmentationsvorgängen des Ausgangsclusters
um Spaltungen handelt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick
Diese Arbeit beschreibt die Untersuchung anionischer Zinncluster bei Speicherung in einer Pen-
ningfalle mittels Flugzeitmassenspektrometrie. Der Fokus liegt dabei auf dem Zerfallsverhalten
von zweifach negativ geladenen Zinnclustern am Beispiel des Clusters Sn2−34 unter Photoanre-
gung durch einen Laser.
Bei allen Messungen konnten Beobachtungen zu besonders stabilen Fragmentationsprodukten
wie Sn−10, Sn−15, sowie Sn−n−7 und Sn−n−10, als auch prominent auftretenden Zerfallswegen über
Abgabe von neutralen Hepta- und Dekameren aus vergangenen Messungen [WBJ+20, KWB+18]
und theoretischen Betrachtungen [LDA+10, OKW+09] bestätigt werden.
Bei der Aufnahme von Flugzeitspektren nach der Photoanregung zweifach negativ geladener
Zinncluster der hier untersuchten Größe gab es eine erste Au�älligkeit, die der Arbeitshypothese
entspricht, dass zweifach negativ geladene Zinncluster bei Photoanregung durch Spaltung in
zwei einfach negativ geladene Cluster geringerer Größe zerfallen: Es wurde beobachtet, dass im
Flugzeitspektrum die Ausgangscluster Sn2−34 häu�g vorkamen, ihre Monoanionen jedoch fast
nicht auftreten. Dies widerspricht der Idee, dass Dianionen durch Abgabe von Elektronen ihre
Energie unter Photoanregung verringern.
Ein weiterer Hinweis darauf, dass es sich bei dem Zerfallsprozess um eine Spaltung handeln
könnte, liefern die Zerfallsspektren der einzelnen Fragmente, die im ToF-Spektrum des Ausgang-
sclusters auftraten. Das Fragment Sn−19 ist im Spektrum von Sn2−34 anzu�nden, aber taucht in
keinem der Spektren von Fragmenten mit Clustergrößen n > 19 auf. Diese Tatsache kann nicht
durch Abgabe von neutralen Clustern erklärt werden, wie es bei alternativen Theorien zum
Zerfallsvorgang der Fall ist, dafür aber sehr wohl durch eine Spaltung von Sn2−34 in Sn−19 und
Sn−15.
Zuletzt werden zeitaufgelöste Messungen der Flugzeitspektren des Ausgangsclusters durch-
geführt, um weitere Indizien für die Spaltungs-Hypothese zu sammeln. Dafür wurde die Zeit
zwischen der Anregung der Cluster innerhalb der Penningfalle und der Analyse der Fragmente
mit der Flugzeit-Massenspektrometrie variiert und die Intensitäten des Ausgangsclusters und der
verschiedenen Fragmente unter dieser Variation beobachtet. Die Datenpunkte wurden mittels
einer MLE-Anpassung(Maximum Likelihood Estimation) aufgetragen. Dabei wurden Korrela-
tionen zwischen den Zeitkonstanten des Ausgangsclusters und den Fragmenten Sn−10 und der
Summe der Fragmente Sn−24 + Sn−14 als auch Sn−15 und Sn−19 gefunden. Diese Korrelation ist
ein starker Indikator dafür, dass die ablaufenden Prozesse gleichzeitig statt�nden, was wiederum
für eine Spaltung als Zerfallsprozess spricht.
Es kann also abschließend gesagt werden, dass die Hypothese, dass sich der zweifach negativ
geladene Zinncluster Sn2−34 unter Photoanregung in zwei einfach negativ geladene Zinncluster
spaltet, konsistent mit den im Zuge dieser Arbeit ermittelten Befunden ist.
Einige Ungereimtheiten in den Ergebnissen der Versuche und o�ene Fragen zu den ablaufenden
Vorgängen konnten in dieser Arbeit nicht erklärt bzw. beantwortet werden, so zum Beispiel
die höheren Intensitäten von Sn−24 + Sn−14 und Sn−15 in den Abbildungen 4.6 und 4.7 und die
vergleichbaren Intensiäten von Sn−10 und Sn−24. Letzteres ist unverständlich, da viele Clustergrö-
ßen unter Photoanregung in Sn−10 zerfallen und dessen Intensität somit größer sein sollte als
die seines Spaltungspartners. In zukünftigen Messungen sollte diesen Beobachtungen auf den
Grund gegangen werden. So können zum Beispiel experimentelle Parameter variiert werden,
insbesondere die Photonenenergie, denn bei höherer (niedrigerer) Photonenenergie sollten die
Zerfälle schneller (langsamer) erfolgen. Dabei könnte sich auch das Intensitäts-Verhältnis der
konkurrierenden Zerfallswege verändern, was schon die jetzigen Messergebnisse nahelegen.
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6 Anhang
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Abb. 6.1: Flugzeitspektren der Fragmente mit den Clustergrößen n = 34, 25, 24, 20 der Photoanregung von
Sn2−

34 (blau) und dem Spektrum des Ausgangsclusters selbst (rot). Die rote und die blauen Linien sind
das Flugzeitspektrum des Experimentenzyklus (mit Photoanregung) und die grauen Flächen die des
Referenzzyklus (ohne Photoanregung). Teilabbildung 1/2
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Abb. 6.2: Flugzeitspektren der Fragmente mit den Clustergrößen n = 19, 17, 15, 14, 10, 9 der Photoanregung
von Sn2−

34 . Die blauen Linien sind das Flugzeitspektrum des Experimentenzyklus (mit Photoanregung)
und die grauen Flächen die des Referenzzyklus (ohne Photoanregung). Teilabbildung 2/2

In den Abbildungen 6.1 und 6.2 sind, wie bereits in Kap. 4.3 erwähnt, die Flugzeitspektren
aller Fragmente, die bei der Photoanregung von Sn2−34 entstehen, aufgeführt, sowie das Spektrum
für diese Anregung selbst. Die Ausgangscluster der einzelnen Spektren sind die einfach negativ
geladenen Clustergrößen n = 34, 25, 24, 20, 19, 17, 15, 14, 10 und 9. Die rote bzw. die blauen
Linien sind die Flugzeitspektren im Experimentzyklus (mit PE) und die grauen Flächen die der
Referenzzyklen (ohne PE).
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