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1 Einleitung

Es ist allgemein bekannt, dass ionisierende Strahlung wie z.B. Rontgen- oder Ultravio-
lettstrahlung Schéden in Organismen hervorrufen kann, da sie energetisch dazu in der
Lage ist, Elektronen aus Atomen und Molekiilen herauszuschlagen, so auch aus der Des-
oxyribonukleinsiure (englisch: DNA fiir desoxyribonucleic acid).

Bei Organismen kénnen sowohl reparable als auch irreparable Schaden auftreten. Deter-
ministische und stochastische Strahlenschiaden kénnen zum Zelltod oder zu Zellverédnde-
rungen fiithren.

Die Schéden in Organismen entstehen auf direktem und indirektem Weg. Zum einen
kann die Strahlung die DNA-Makromolekiile treffen, zum anderen kann sie auf Wasser-
molekiile und andere Biomolekiile in der ndheren Umgebung der DNA treffen. Hierbei
konnen zum Beispiel freie Hydroxyl-Radikale entstehen, die wiederum die DNA angrei-
fen konnen. Die indirekte Strahlenwirkung soll zu zwei Dritteln fiir die Strahlenschaden
verantwortlich sein [1].

Bereits 2000 [2] wurde jedoch beobachtet, dass auch freie, langsame Elektronen mit
Energien deutlich unter der Ionisationsschwelle der DNA diese effizient zerstoren und
zu FEinzel- und Doppelstrangbriichen fithren kénnen. Um dies zu zeigen, wurden Plas-
mide (doppelstrangige DNA-Molekiile, die unter anderem in Bakterien vorkommen) mit
langsamen Elektronen in ultrahohem Vakuum bestrahlt. Hierbei wurde festgestellt, dass
insbesondere Elektronen mit einer Energie von ca. 10 eV zu Doppel- und Einzelstrang-
briichen fithren. Zum anderen konnte auch gezeigt werden, dass Photonen derselben
Energie deutlich weniger schadlich sind, also dass nicht nur die Menge der absorbierten
Energie relevant ist, sondern auch die Art des Teilchens, welches die Energie iibertragt.
Es konnte also gezeigt werden, dass nicht nur die priméare, hochenergetische Strahlung
schédliche Auswirkungen auf die Erbsubstanz hat, sondern auch die sekundére Strah-
lung.

Innerhalb des Korpers finden diverse Streuprozesse statt, bei denen sekundéire Strah-
lung und langsame Elektronen entstehen. Allerdings konnte ein weiterer Prozess, der
den Namen ,Interatomic Coulombic Decay“ (ICD) tragt, fir deren Entstehung mitver-
antwortlich sein. Dieser Prozess wurde 1997 zum ersten Mal theoretisch beschrieben [3]
und 2004 zum ersten Mal an Neon-Dimeren experimentell nachgewiesen [4].

Im Rahmen dieser Arbeit soll nun die Art und Héufigkeit der Aufbriiche eines im Korper
haufig vorkommendem Biomolekiils genauer untersucht werden. Dazu wird ein Uracil-
Wasser-Target prapariert, mit Synchrotron-Licht bestrahlt und mithilfe der COLTRIMS-
Technik (siehe Abschitt 3.1) untersucht.

Aus den Ergebnissen sollen Riickschliisse iiber die relative Haufigkeit der Aufbriiche von
Clustern verschiedener Groflen gezogen werden. Die genaue Analyse der Aufbriiche lie-
fert letztlich Auskunft dartiber, ob der Zerfallsprozess ICD auch in Molekiilen der DNA
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bzw. der Ribonukleinsdure (englisch: RNA fiir ribonucleic acid) stattfinden kann. Ein
weiteres Ziel ist es, die Bindungsabstéinde der Cluster-Bestandteile zu ermitteln.



2 Physikalische und
chemisch-biologische Hintergriinde

2.1 Molekiile und quantenmechanische Grundlagen

Unter einem Molekiil versteht man zwei- oder mehratomige Teilchen, die durch chemi-
sche Bindungen zusammengehalten werden und mindestens so lange stabil sind, dass sie
z.B. spektroskopisch beobachtet werden konnen [5]. Bindungen entstehen immer dann,
wenn der gebundene Zustand eines Systems energetisch gilinstiger ist als der ungebun-
dene Zustand.

Um die Entstehung von Molekiilen erklaren zu konnen, sind quantenmechanische Rech-
nungen notwendig. Ziel ist es, die Schrodingergleichung fiir ein System aus mehreren
Elektronen und Nukleonen zu l6sen und damit eine Erklarung dafiir zu erhalten, warum
bestimmte Atome in der Lage dazu sind, bestimmte Molekiile zu bilden und wie die Bin-
dungsenergien lauten. In der Quantenmechanik wird eine Atombindung letztlich durch
die erhohte Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen zwischen den Atomkernen er-
klart, die die Coulombsche Abstofungskraft kompensiert.

Die vielen Freiheitsgrade eines Systems aus mehreren Teilchen machen eine analytische
Losung der Schrodingergleichung jedoch schnell unméglich. Daher sind Naherungen wie
die Born-Oppenheimer-Néaherung iiblich. Bei dieser Naherung geht man davon aus, dass
sich die Atomkerne, aufgrund ihrer sehr viel groleren Masse im Vergleich zu den Elektro-
nen, viel langsamer bewegen als diese. Die Elektronen hingegen folgen der Kernbewegung
unmittelbar. Es ist dann moglich die Schrodingergleichung in ein Gleichungssystem aus
Wellenfunktionen fiir Atomkerne und Elektronen umzuschreiben.

Bei der Born-Oppenheimer-Néherung stehen aus Sicht der Elektronen die Atomkerne
still, ihre Lage wird nur noch durch Parameter beschrieben. Fiir die Berechnung der
Wellenfunktion der Elektronen werden die Kernkoordinaten also zuerst festgehalten.
Mithilfe des berechneten Elektronenpotentials kann dann die neue Kernwellenfunktion
bestimmt werden. Fiir die Gesamtwellenfunktion kann ein Produktansatz aus Kernwel-
lenfunktion und elektronischer Wellenfunktion genutzt werden.

Hierauf aufbauende Néherungsmethoden, die angewendet werden kénnen, sind die Mo-
lekiilorbitaltheorie und die lineare Kombination von atomaren Orbitalen (LCAO).

Als Atomorbital bezeichnet man die rdumliche Wellenfunktion eines einzelnen Elektrons
in einem quantenmechanischen Zustand. Thr Betragsquadrat gibt die raumliche Vertei-
lung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons an, deren Form vom Energiezu-
stand des Elektrons abhédngt. Durch die Kombination der Atomorbitale der beteiligten
Atome konnen delokalisierte Molekiilorbitale berechnet werden.
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Die Molekiilorbitalndherung reduziert das Mehrelektronenproblem innerhalb eines Mole-
kiils zu einem Einelektronenproblem, bei dem auf jedes Elektron das gemittelte Potential
aller anderen Elektronen wirkt, fir detaillierte Rechnungen siehe [6].

Lost man die Schrodingergleichung mithilfe der N&dherungen, so erhéalt man letztlich
Aussagen iiber die Energieeigenwerte abhéngig vom Kernabstand R. Tragt man die
Energieeigenwerte gegen den Kernabstand auf, so erhélt man Potentialkurven, die in
Korrelationsdiagrammen dargestellt werden kénnen (fir eine schematische Darstellung
eines solchen Diagramms siehe Abbildung 2.4). Die Potentialkurve fiir einen bindenden
Zustand muss ein Minimum besitzen.

Bei der Atom- bzw. kovalenten Bindung ist die Elektronendichte zwischen den Ker-
nen erhoht und es gibt mindestens ein bindendes Elektronenpaar. Neben der Atom-
bindung gibt es noch weitere Arten, wie sich Teilchen aneinander binden kénnen, wie
die ionische Bindung und die metallische Bindung, oder die Van-der-Waals- und die
Wasserstoftbriickenbindung. Letztere sind vor allem fiir ICD und die hier untersuch-
ten Uracil-Wasser-Cluster von Bedeutung. Bei Van-der-Waals-Molekiilen entsteht die
Bindung durch induzierte Dipolmomente. Sind neutrale bzw. unpolare Teilchen polari-
sierbar, so konnen die Elektronen sich rdumlich so verteilen, dass zwei elektrische Pole
entstehen. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen zwei polarisierten Teilchen
konnen dann zu einer Bindung fiithren, die allerdings vergleichsweise schwach ist. Wasser-
stoffbriickenbindungen sind hingegen anziehende Wechselwirkungen zwischen kovalent
gebundenen Wasserstoffatomen und in der Regel freien Elektronenpaaren. Sie entstehen
durch Unterschiede in den Elektronegativitdaten, die fiir die Bildung von Teilladungen
verantwortlich sind.

2.2 Uracil-Wasser-Cluster

2.2.1 Eigenschaften von Uracil

Uracil (C4H4N>0,) ist ein wichtiger Bestandteil der Ribonukleinsdure (RNA) und ist
eine der sieben Nukleinbasen. Die Strukturformel Uracils ist auf Abbildung 2.1 zu sehen.
Anstelle des Uracils steht in der Desoxyribonukleinsdure (DNA) die Base Thymin. Ura-
cil ist ein pulverformiger, weifler Feststoff. Es hat eine molare Masse von 112,09 g/mol
und sein Schmelzpunkt liegt bei 341 °C. Die Funktion der RNA innerhalb biologischer
Zellen besteht darin, genetische Informationen in Proteine umzusetzen. Sie kann auch
als Informationstrager dienen und transportiert die in der DNA gespeicherten Informa-
tionen. Anders als die DNA bildet die RNA keine Doppelhelixstruktur, sondern kommt
als einzelner Strang vor.

2.2.2 Bildung von Clustern

Im Folgenden wird eine Ansammlung von mindestens zwei Atomen oder Molekiilen als
Cluster bezeichnet. Cluster kénnen nach ihrer Bindungsart klassifiziert werden [7]. Auch
konnen sie in freie und auf Oberflichen deponierte Cluster unterteilt werden. Die hier
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Abbildung 2.1: Strukturformel von Uracil [§].

untersuchten Cluster bewegen sich frei im Raum und bilden sich vornehmlich aufgrund
von Wasserstoffbriicken-, Van-der-Waals- und schwach kovalenten Bindungen. In Abbil-
dung 2.2 ist Thymin zu sehen, das mit fiinf Wassermolekiilen ein Cluster bildet. Thymin
unterscheidet sich von Uracil nur durch eine zusétzliche Methylgruppe und weist daher
eine dhnliche Bindungsstruktur auf. Es ist zu erkennen, dass die Nukleinbasen sowohl
als Wasserstoftbriickenbindungs-Akzeptoren als auch als -Donoren wirksam sind. Die
Sauerstoffatome des Uracils fungieren als Wasserstoffbriickenbindungs-Akzeptoren, da
Wasserstoffatome des Wassermolekiils mit ihren freien Elektronenpaaren wechselwirken.
Die Stickstoffatome des Uracils sind hingegen Wasserstoftbriickenbindungs-Donatoren.
Sie sind kovalent an Wasserstoffatome gebunden, sodass aufgrund der hohen Elektro-
negativitit des Stickstoffs eine positive Teilladung am Wasserstoff entsteht. Die Sau-
erstoffatome der Wassermolekiile wechselwirken daher mit den Wasserstoffatomen des
Uracils.

2.2.2.1 Diisenstrahlexpansion

Eine einfache Apparatur, um freie Cluster herzustellen, besteht aus zwei getrennt abge-
pumpten Vakuumkammern, die durch eine konische Blende (Skimmer) verbunden sind.
Ein Teil des von der Cluster-Quelle erzeugten Strahls gelangt durch die Blende von einer
Kammer in die andere und kann dort beispielsweise mittels eines Massenspektrometers
untersucht werden.

Die Molekiile werden von der Quelle in die Gasphase tiberfiithrt oder liegen bereits in
dieser vor. Strémt das Gas dann mit hohem Druck durch eine kleine Diise (mit einem
Durchmesser von wenigen Mikrometern bis zu mehreren zehn Mikrometern) ins Vaku-
um, so expandiert es schlagartig. Durch die adiabatische Uberschallexpansion werden die
Molekiile so stark abgekiihlt, dass es zur Kondensation, also zur Clusterbildung, kommt.
Die adiabatische Expansion lésst sich mithilfe der Poisson-Gleichung [9] beschreiben:
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Abbildung 2.2: Molekulare Struktur eines Clusters bestehend aus Thymin und fiinf Was-
sermolekiilen. Farbgebung: Sauerstoff-rot; Wasserstoff-weif}; Kohlenstoff-
griin; Stickstoff-lila. Die Cluster-bildenden Wasserstoftbriickenbindungen
sind durch gepunktete Linie dargestellt. Die Wassermolekiile sind bis zu
3 A vom Thymin entfernt [10].

T p'=F = T¢ py " = konstant (2.1)

Hierbei ist T die Temperatur und p der Druck, der Index 0 bezeichnet diese vor der
Expansion und « ist das Verhéltnis der molaren Warmekapazitiaten. Die Temperatur
entspricht der Temperatur der Relativbewegung der expandierenden Atome, also der
Temperatur, die ein Beobachter, der sich mit der mittleren Strahlgeschwindigkeit mit-
bewegt, messen wiirde.

Eine Temperatur ist eigentlich nicht fiir ein System aus endlich vielen Teilchen definiert.
Fir Cluster ist jedoch in einer klassischen Naherung die Temperatur proportional zur
mittleren Schwingungsenergie der Atome im Cluster.

Da bei der Expansion ins Vakuum der Druck des Strahls um 4 bis 7 Gréflenordnungen
abnimmt, muss nach Gleichung 2.4 auch die Temperatur des Strahls abnehmen.

Wenn die kinetische Energie der Teilchen niedriger ist als die Bindungsenergie eines
Dimers, kann es durch einen Dreikérperstofi zum ersten Kondensationsschritt kommen.
Aufgrund von Impuls- und Energieerhaltung miissen im ersten Schritt mindestens drei
Teilchen beteiligt sein. Hat sich ein Dimer gebildet, so kann dieses im Folgenden als
Kondensationskeim dienen, an dem ein grofieres Cluster heranwéchst.



2.3 Interatomic/Intermolecular Coulombic Decay 7

2.3 Interatomic/Intermolecular Coulombic Decay

Intermolecular oder Interatomic Coulombic Decay ist ein spezieller Abregungsprozess,
der in leicht gebundenen Molekiil- oder Atomverbénden auftreten kann. Er ist zum Bei-
spiel relevant fiir Cluster, die sich aufgrund von Van-der-Waals-Bindungen oder Wasser-
stoffbriickenbindungen bilden und lauft wie folgt ab:

(a) Photoionization

“oulombic Decay

(c) Coulomb Explosion

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung von ICD am Beispiel Neon: (a) Erzeugung
einer 2s-Vakanz in einem Neon-Dimer durch Photoionisation, (b) Inte-
ratomic Coulombic Decay: die 2s-Vakanz wird von einem 2p-Elektron
gefiillt, die iiberschiissige Energie geht in Form eines virtuellen Photons
auf das benachbarte Neonatom iiber und sorgt fiir dessen Ionisation, (c)
Coulomb-Explosion des Dimers [4].

Befindet sich ein angeregtes Atom oder Molekiil in der Umgebung anderer Teilchen, so
kann es sich dadurch abregen, dass es seine Energie an ein benachbartes Teilchen abgibt.
Hat zum Beispiel ein Molekiil eine Vakanz in einer der inneren Schalen, so wird zunéchst
die Liicke mit einem weiter auflen liegenden Elektron gefiillt. Die hierbei freiwerdende
Energie kann nun in Form eines virtuellen Photons auf das Nachbarmolekiil iibergehen
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und dieses ionisieren, das heifit, dass ein Elektron der &uflersten Schale herausgelost wird
(siche Abb. 2.3). Dieses niederenergetische Elektron wird im Folgenden als ICD-Elektron
bezeichnet.

WEeil bei diesem Prozess zwei Molekiile oder Atome mit positiver Ladung entstehen, die
sich gegenseitig abstoflen, zerfallt der Verband in einer Coulomb-Explosion. Die Frag-
mente fliegen in einem 180°-Winkel voneinander weg und haben betragsméfig denselben
Impuls unabhéngig dessen, ob es sich um einen homo- oder heteronuklearen Molekiil-
Verband handelt. Energetisch moglich ist dieser Prozess nur in schwach gebundenen
Systemen, die also durch Van-der-Waals- oder Wasserstoftbriickenbindungen zusammen-
gehalten werden, z.B. in Clustern. Die Ursache hierfiir ist in dem schematischen Korre-
lationsdiagramm 2.4 dargestellt.

Energie eines
Photoelektrons

\ Ne*(2s1) + Ne

: ICD-Energie
lonenenergie (KER)

Ne*(2p') + Ne*(2p”)

Energie

Ecp + KER = konstant

¥

Internuklearer Abstand

Ne + Ne_

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung von Potentialkurven fiir Neon-Dimere. Zu se-
hen sind die Potentialkurven eines ungeladenen Neon-Dimers, eines ein-
fach geladenen Neon-Dimers mit einer 2s Vakanz und eines doppelt io-
nisierten Dimers mit jeweils einer 2p-Vakanz je Neonatom [11].

Damit ein Nachbarteilchen durch ICD ionisiert werden kann, muss der doppelt ionisierte
Zustand energetisch unter dem einfach ionisierten Zustand liegen. Die potentielle Ener-
gie des doppelt ionisierten Zustands ist jedoch antiproportional zum Abstand der beiden
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Atome bzw. Molekiile. Bei kovalenten Bindungen betragt der intermolekulare Abstand
nur ca. 1 A, die potentielle Energie ist hier bereits zu groB, als dass ICD energetisch noch
moglich ware. Im Vergleich hierzu kénnen Cluster aus z.B. Helium einen interatomaren
Abstand von bis zu ca. 50 A haben. Um ICD experimentell nachweisen zu koénnen, ist
ein weiterer dem Diagramm zu entnehmender Aspekt relevant. Es lasst sich erkennen,
dass die kinetische Energie der Ionen (genannt KER fiir Kinetic Energy Release), die
durch den Aufbruch des Systems frei wird, addiert mit der kinetischen Energie des ICD-
Elektrons konstant ist. Triagt man die Elektronenenergie gegen den KER auf, so sieht
man eine Diagonale (siehe Abb. 2.5). Theoretisch wurde ICD zum ersten Mal 1997 von
Cederbaum, Zobeley und Tarantelli [3] beschrieben. ICD war jedoch zunédchst schwer ex-
perimentell nachweisbar, da die emittierten ICD-Elektronen innerhalb grofierer Cluster
zum Teil mehrfach gestreut werden. Thre Energien waren daher zu gering, um sie dem
Prozess eindeutig zuordnen zu koénnen.

2.3.1 Kinetic Energy Release

Der KER entsteht wéihrend der Coulomb-Explosion der Ionen durch die Umwandlung
ihrer potentiellen Energie in kinetische. Nédhert man die Fragmente als Punktteilchen,
so ist das abstoflende Potential ein Coulomb-Potential, sodass gilt:

KER— L€ (2.2)
~ dweo R )
In atomaren Einheiten: I
KER = — 2.3
- (23)

Somit lassen sich anhand des KER Riickschliisse darauf ziehen, wie weit die Ionen
urspringlich voneinander entfernt waren, also welchen Bindungsabstand R sie hatten. Da
in einem Cluster die Bindungsabstande relativ grof sind, ist die Annahme, die Fragmente
seien Punktladungen, gerechtfertigt. Dies ware z.B. fiir kovalente Bindungen nicht der
Fall.

2.3.2 Interatomic/Intermolecular Coulombic Decay nach
verschiedenen Anregungsprozessen

ICD kann nach verschiedenen Anregungsprozessen erfolgen und nicht nur, wie zuvor be-
schrieben, nach der Photoionisation eines Teilchens. Voraussetzung ist, dass das Teilchen
sich in einem Zustand befindet, der energetisch tiber der Ionisationsschwelle eines umlie-
genden Teilchens liegt. Wenn nach einer einfachen Ionisation zuerst ein Auger-Elektron
emittiert wird, oder eine Auger-Kaskade stattfindet, kann ICD auch dann stattfinden,
wenn kein weiterer Auger-Zerfall mehr moglich wére (Auger-ICD). Auch nach einer re-
sonanten elektronischen Anregung kann es zu ICD kommen (Resonanter Auger-ICD

[12]).
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Abbildung 2.5: ICD-Prozess in Helium-Dimeren bei einer Photonenenergie von 68,86
eV. Zu sehen ist die gemessene Elektronenenergie aufgetragen gegen die
freiwerdende kinetische Energie der Ionen. Die Horizontale stammt von
den Photoelektronen mit einer festen Energie von 3,46 eV. Die Diagonale
stammt von den [CD-Elektronen und reprasentiert die Energieerhaltung

[13].

2.4 Auger-Zerfall und Photoemission

Konkurrierende Zerfallsmechanismen, die auch in einzelnen Atomen und Molekiilen auf-
treten und die bereits lange vorher bekannt waren, sind der Auger-Zerfall und die Photo-
emission. Beim Auger-Zerfall wird ebenso wie beim ICD eine Vakanz einer inneren Schale
mit einem weiter auflen liegenden Elektron wieder aufgefiillt. Die Energie, die hierbei frei
wird, reicht nun aus, um das Molekiil doppelt zu ionisieren, dies geschieht strahlungslos.
Das emittierte Elektron wird Auger-Elektron genannt. Oftmals ist der Auger-Prozess in
einem einzelnen Atom energetisch nicht moglich, da die freigesetzte Energie zu gering
wére, um ein Auger-Elektron emittieren zu konnen. Wenn der Auger-Zerfall bei einem
einzelnen Atom energetisch verboten ist, konnte dennoch der ICD-Prozess moglich sein,
wenn sich das angeregte Atom in einem schwach gebundenen Atom- oder Molekiilver-
band befindet.

Wenn statt des Auger-Elektrons ein Photon emittiert wird, spricht man von Fluoreszenz.
Mit wachsender Kernladungszahl steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Abregung eines
Atoms iiber die Emission eines Photons geschieht. Beiden Zerfallsprozessen kann eine
einfache Photoionisation vorangegangen sein.

Neben dem Auger-Effekt kann eine Doppelionisation auch auf direktem Weg stattfin-
den. Bei der direkten Doppelionisation 16st ein Photon, sofern es genug Energie besitzt,
zwei Elektronen aus ihrem gebundenen Zustand. Die direkte Doppelionisation ldsst sich
weiter in zwei Prozesse unterteilen, den Two-Step-One-Prozess (T'S1) und den Shake-Off-
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Prozess. Bei dem TS1-Prozess wechselwirkt ein ionisiertes Elektron auf seinem Weg ins
Kontinuum mit einem weiteren Elektron in der Hiille. Dabei wird genug Energie auf das
zweite Elektron iibertragen, um dieses ebenfalls zu ionisieren. Beim Shake-Off-Prozess
kommt es aufgrund der Storungen der Wellenfunktion durch die Photoionisation zur
Emission eines weiteren Elektrons. Der TS1-Prozess ist fiir niedrige Photonenenergien
dominant, da eine Streuung bei kleineren Energien und langerer Wechselwirkungszeit
wahrscheinlicher ist.

2.5 Intermolecular Coulombic Decay in Biomolekiilen

Es wurden verschiedene Experimente gemacht, die zeigen, dass ICD auch in Wasser-
[14], Sauerstoff-[12] und Kohlenstoffmonoxid-Dimeren [15] stattfindet (siehe Abb. 2.6).
ICD wurde sowohl bei gasformigen Clustern als auch bei fliissigen Jets beobachtet [16].
An all diesen Molekiilen wurde somit bereits die Entstehung von langsamen Elektronen
beobachtet.
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Abbildung 2.6: ICD-Prozess in Kohlenstoffmonoxid-Dimeren bei einer Photonenenergie
von 287,4 eV. Zu sehen ist die gemessene Elektronenenergie als Funktion
der freiwerdenden kinetischen Energie der Ionen. Bei intermolekularen
Coulomb-Zerfallen bilden, aufgrund von Vibrations- und Rotationsmo-
den, KER und ICD-Elektronenenergie nicht mehr eine eindeutige Kon-
stante, somit ist keine deutliche Diagonale mehr zu erkennen [15].

Es wére also moglich, dass ICD auch innerhalb von Organismen zur Aussendung von
langsamen Elektronen beitragt. Da man diesen Effekt auch nutzen konnte, um Tumore
effektiv zu zerstoren, wurden bereits Experimente mit Halogon-Nukleobasen durchge-
fithrt [17]. Diese sollen in der Tumortherapie als Radiosensitizer verwendet werden, also
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die Empfindlichkeit gegeniiber der Bestrahlung im Umfeld des Tumors erhéhen. Als Pro-
totyp zu diesem Zweck wird z.B. 5-Flurouracil, ein Derivat des Uracils, untersucht.
Um die Auswirkungen der ionisierenden Strahlung genauer zu untersuchen, wurde eine
Cluster-Quelle entwickelt, die in der Lage ist, schwach gebundene Cluster zu produzie-
ren, die aus Wasser und Nukleobasen bestehen, die in der DNA oder RNA enthalten
sind. Eine Schwierigkeit hierbei besteht darin, dass diese Nukleobasen nur als Feststof-
fe vorliegen und mit geeigneter Technik sublimiert werden miissen. Die Cluster-Quelle
wurde uns von Dr. Hergenhahn bereit gestellt, um die Strahlenprozesse beobachten zu
konnen. Bei der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieBlich Uracil-Wasser-Cluster unter-
sucht. Da die Cluster-Quellle zum ersten Mal mithilfe von COLTRIMS (siche Abschnitt
3.1) untersucht wurde, war der erste Schritt, um ICD beobachten zu kénnen, zunéchst
herauszufinden, welche Cluster produziert werden und in welche Fragmente diese nach
Bestrahlung mit VUV-Licht auseinanderbrechen.



3 Experimenteller Aufbau

Ziel des Experiments ist es, herauszufinden, ob ICD in Uracil-Wasser-Dimeren auftritt
und mitverantwortlich fiir die Entstehung von langsamen Elektronen sein kénnte, die
Strahlenschéden verursachen. Um diesen Prozess beobachten zu kénnen, haben wir eine
spezielle Art der Spektroskopie verwendet: COLTRIMS (Cold Target Recoil Ton Mo-
mentum Spectroscopy). Mithilfe dieser bildgebenden Technik kénnen Kollisionen von
Viel-Teilchen-Systemen vermessen werden. Die Besonderheiten von COLTRIMS sind
zum einen, dass Teilchenkollisionen in einem Raumwinkel von 47 vollstdndig kinema-
tisch vermessen werden konnen und zum anderen die hohe Auflésung, die fiir geladene
Teilchen erzielt werden kann. Die genaue Funktionsweise soll nun néher erlautert werden.

3.1 COLTRIMS

Bei der COLTRIM-Spektroskopie wird ein Molekiil-Gasstrahl (im Folgenden als Gas-
jet oder Jet bezeichnet) mit einem gepulsten Teilchenstrahl gekreuzt. In diesem Fall
wurde ein Photonenstrahl verwendet. In der Reaktionszone kollidieren Photonen mit
den zu untersuchenden Molekiilen und ionisieren diese. Bei den Reaktionen kénnen ne-
ben Elektronen und positiv geladenen Ionen auch neutrale Fragmente entstehen. Die
geladenen Fragmente werden durch elektrostatische und magnetische Felder auf orts-
und zeitauflosende Detektoren projiziert. Thre dreidimensionalen Impulsvektoren erhélt
man dann anhand ihrer Flugzeiten und ihrer Auftrefforte auf dem Detektor. Bei die-
sem Versuchsaufbau wurden zwei Detektoren verwendet, einer um die positiv geladenen
RiickstoBlionen, genannt Recoils, zu detektieren und einer fiir die Elektronen. Damit
diese Technik der Spektroskopie tiberhaupt verwendet werden kann, sind Strahlungspul-
se eines bekannten Abstands zueinander notwendig. Daher wurden die Messungen am
Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung durchgefiithrt. In der Reakti-
onszone treffen der Jet und die Photonenpakete im rechten Winkel aufeinander. Die
Projektil-Photonen definieren hierbei die x-Achse des hier verwendeten Koordinatensys-
tems, der Jet der Uracil-Wasser-Quelle definiert die y-Achse und die Fragmente bewegen
sich im Spektrometer auf der z-Achse, die die Flugzeitrichtung darstellt. Die Reaktions-
zone inmitten des Spektrometers befindet sich im Koordinatenursprung.

3.1.1 Aufbau der Kammer und Vakuum

Die Kammer besteht aus mehreren Abschnitten, in denen jeweils verschiedene Vakua
herrschen. Abbildung 3.1 zeigt die Expansionskammer, in welcher sich die Uracil-Wasser-
Cluster-Quelle befindet, die Targetkammer, in welcher die Kollisionen stattfinden und
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direkt daran anschliefend ein Massenspektrometer. Hinzu kommt noch die differentielle
Pumpstufe, die die Kammer mit dem Strahlrohr des Speicherrings verbindet. In dem
gesamten Aufbau wird ein Hochvakuum hergestellt. Dies ist zum einen notwendig, um
die Ionisation von Restgasteilchen zu minimieren, zum anderen, um den Gasjet erzeugen
zu konnen. Die Driicke der Kammern sind in den Tabellen 3.1 und 3.2 zu sehen. Um
das Vakuum zu erzeugen, werden verschiedene Pumpen verwendet. Das Grobvakuum
wird mithilfe einer Scrollpumpe und einer Kombination aus einer Turbomolekularpum-
pe und einer Membranpumpe hergestellt. An der Expansionskammer, angrenzend an
das Massenspektrometer und an der differentiellen Pumpstufe ist jeweils eine Turbomo-
lekularpumpe angebracht. An der Targetkammer sind weitere zwei Turbomolekularpum-
pen angebracht. Um die Qualitdt des Vakuums zu verbessern, wird die Kammer beim
Abpumpen ausgeheizt, sodass sich Wasser und andere Ablagerungen von den Kammer-
wéanden und den Oberflichen des Spektrometers l6sen. Wahrend der Messungen werden
auBlerdem noch zwei Kiihlfallen genutzt, eine an der Targetkammer und eine in der Ex-
pansionskammer. Die Kiihlfallen sind Metallzylinder, die in die Kammer hineinragen
und mit fliisssigem Stickstoff gefiillt sind. Sie sorgen dafiir, dass Restgasatome an den
Kammerwénden haften bleiben.

Restgasdruck [mbar] Restgasdruck [mbar]
- H>O 1E-7
Expansionskammer 2,8E-4 -
Tareotk F OE7 Uracil 6E-9
areerrammer e Uracil-+H,0 5E-10

Tabelle 3.1: Restgasdriicke mit Jet-

betrioh Tabelle 3.2: Gasdriicke  gemessen

am Massenspektrome-
ter mit Jetbetrieb

3.1.2 Der Uracil-Wasser-Gasjet

Da Uracil ein pulverférmiger Feststoff ist, muss man eine besondere Vorrichtung bauen,
um einen Uracil-Wasser-Gasjet produzieren zu kénnen. Abbildungen 3.2 und 3.3 zeigen
die Konstruktion, die uns hierfiir zur Verfiigung gestellt wurde. Sie besteht aus drei Ab-
schnitten: dem Wasserreservoir, dem Pulverreservoir und der Diise.

Jeder einzelne Abschnitt besitzt ein eigenes Heizsystem. Heizsensoren dienen an der
Diise und den Reservoiren zur genauen Temperaturbestimmung. Um das Uracil-Pulver
einzufiillen, muss die gesamte Cluster-Quelle von der Kammer abmontiert werden. In
das Pulverreservoir werden wenige Gramm des Uracils gefiillt. Das Wasser lasst sich
mit einer Spritze auch wahrend der Messungen nachfiillen. Die gesamte Quelle lésst sich
mithilfe eines Manipulators in der x-z-Ebene bewegen und bis auf wenige Millimeter an
den Skimmer heranfahren. Um einen Jet herzustellen, muss das System langsam erhitzt
werden. Hierbei wird fiir das Wasserreservoir eine Endtemperatur von 140 °C, fir das
Pulverreservoir eine Temperatur von 240 °C und fiir die Dise 260 °C angestrebt [20]. Fur
Uracil-Clusterbildung muss das Pulverreservoir mindestens 240 °C heif§ sein, erst dann
kann das Uracil sublimieren. Die gasformigen Wasser- und Uracilteilchen stromen dann
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Abbildung 3.2: Foto der Uracil-Wasser-Cluster-Quelle.

mit einem hohen Druck durch eine schmale Diise (80 pym Durchmesser) in die Expansi-
onskammer, in welcher ein Unterdruck herrscht, sodass es zu einer Uberschallexpansion
kommt. Dies ist wichtig, um eine schmale Impulsverteilung zu erreichen. Ohne die Uber-
schallexpansion wiirde der Teilchenstrahl der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung
unterliegen. Energie und Impuls hétten aufgrund ihrer Geschwindigkeits- und Tempe-
raturabhéngigkeit keine schmale Verteilung. Durch die adiabatische Expansion, bei der
die Warmemenge konstant bleibt, wird nun ein Strahl mit schmaler Energieverteilung
erzeugt, der intern in der Bewegungsrichtung auf wenige Zehntel Kelvin abgekiihlt ist.
Anschlielend gelangt der kalte Gasjet durch einen Skimmer in die Targetkammer. Der
Skimmer ist eine konische Lochblende, die einen Teil des Gasjets herausschneidet. Die
scharfe Orts- und Impulsverteilung des Jets vor der Reaktion ermoglicht es, die Impuls-
vektoren der Teilchen nach der Reaktion zu rekonstruieren.

3.1.3 Die Projektil-Photonen

Fir Flugzeit-Messungen mit COLTRIMS benétigt man Strahlungspulse konstanten Ab-
stands bzw. mit bekanntem Abstand. Somit ist gewahrleistet, dass man Fragmente aus
einer Kollision dieser zuordnen kann. Hierzu nutzen wir den Berliner Elektronenspei-
cherring fiir Synchrotronstrahlung. Die Synchrotronstahlung ist eine elektromagnetische
Bremsstrahlung, die dadurch entsteht, dass Elektronen mithilfe von Ablenkmagneten
auf einer Kreisbahn gehalten werden. In diesem Fall werden die Elektronen in einem
Synchrotron mit 96 m Umfang auf eine Energie von maximal 1,7 GeV gebracht. Danach
werden sie in den Speicherring mit 240 m Umfang injiziert. Im sogenannten ,Single-
Bunch-Modus® bewegt sich nur ein gebiindeltes Elektronenpaket im Beschleuniger. Da
ein solches injiziertes Elektronenpaket fiir eine Umrundung ca. 800 ns bendétigt, kann
die Synchrotronstrahlung zur genauen Flugzeitbestimmung genutzt werden.

Die Cluster wurden mittels Vakuumultraviolettstrahlung (VUV-Strahlung) untersucht
bei einer Photonenenergie von ca. 40,2 eV. Zum Vergleich wurde eine weitere Messung
mit einer Photonenenergie von ca. 29,2 eV durchgefiihrt.
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Abbildung 3.3: Konstruktionszeichnung der Uracil-Wasser-Cluster-Quelle [18].
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3.1.4 Das Spektrometer

Das Spektrometer dient dazu, die Fragmente einer Kollision auf die Detektoren zu be-
schleunigen. Die Reaktionszone befindet sich innerhalb des Spektrometers. Es besteht
aus parallelen, quadratischen Kupferplatten, in deren Mitte sich jeweils ein kreisformiges
Loch befindet, durch welches die Tonen und Elektronen hindurch fliegen. Die Kupfer-
platten sind mit 100 k2 Widersténden verbunden. Diese Anordnung ermdéglicht es, ein
homogenes elektrisches Feld zu erhalten. Zwischen dem Ionendetektor und dem Elek-
tronendetektor wird eine Spannung angelegt. Aufgrund der in Reihe geschalteten Wi-
derstande entsteht ein Potentialgefille, sodass positive und negative Teilchen jeweils auf
die sich gegeniiberliegenden Detektoren beschleunigt werden. Damit das elektrische Feld
moglichst homogen ist, werden feine Drahtgitter angebracht. Randeffekte, die zum Bei-
spiel zwischen Beschleunigungs- und Driftstrecke entstehen wiirden, kénnen so minimiert
werden. Die genauen Mafle des hier verwendeten Spektrometers kénnen der schemati-
schen Abbildung 3.4 entnommen werden. Die elektrische Feldstérke hat einen Wert von
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des verwendeten Spektrometers.

ca. 12 V/em, der jedoch in der Datenanalyse noch genauer festgelegt wird. Zur Flug-
zeitfokussierung gibt es auf der Elektronenseite eine feldfreie Driftstrecke. Diese sorgt
dafiir, dass Elektronen, die zwar mit demselben Impuls gestartet sind, aber aufgrund
der Ausdehnung der Reaktionszone in Flugzeitrichtung unterschiedlich lang beschleunigt
wurden, dennoch zur selben Zeit auf dem Detektor auftreffen. Aufgrund ihrer geringen
Masse erreichen die Elektronen sehr hohe Geschwindigkeiten. Um die Elektronen nur
mithilfe des elektrischen Feldes dennoch auf die Detektoren zu beschleunigen, waren
sehr hohe Feldstarken notig, die jedoch der Messauflosung schaden wiirden. Um dies zu
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umgehen, wird zusatzlich ein Helmholtz-Spulenpaar an der Kammer befestigt. Dessen
homogenes Magnetfeld (ca. 6,6 Gaufl) sorgt dafiir, dass sich die Elektronen aufgrund der
Lorentzkraft auf Spiralbahnen bewegen.

3.1.5 Die Detektoren

Mithilfe der Detektoren werden die Auftrefforte und die Flugzeiten der Reaktionsfrag-
mente bestimmt. Sie setzten sich jeweils aus Microchannel Plates (MCP) und einer
Delay-Line-Anode zusammen, deren Funktionsweisen nun erklart werden.

3.1.5.1 Microchannel Plate

Bei einer Reaktion entstehen sowohl groflere Molekiilfragmente als auch einzelne Elek-
tronen. Diese konnen nicht ohne weiteres detektiert werden, sondern miissen zunachst in
ein starkeres, moglichst rauscharmes, elektronisches Signal umgewandelt werden. Hier-
zu werden die Microchannel Plates verwendet. Ein MCP besteht aus tausenden leicht
geneigten Kanélen, die sich in metallbeschichteten Bleiglasplatten befinden. Zwischen
der Ober- und Unterseite eines MCPs wird eine Spannung von wenigen kV angelegt.
MCPs sind ca. 1 mm dick, die Kanéle haben einen Durchmesser von ca. 25 pm. Trifft
nun ein Teilchen in einen der Kanéle des MCPs, so losen sich aus dessen Wénden Se-
kundéarelektronen und das anfingliche Signal wird kaskadenartig verstirkt (sieche Abb.
3.5). Die Elektronen werden aufgrund der Spannung in Richtung der Detektor-Anode
beschleunigt.

einfallendes
Elektron
Sekundéar-
elektronen
tHeteet ¢

austretender Elektronenschauer

Abbildung 3.5: Funktionsweise eines MCPs [19].

Die Neigung der Kanédle um ca. 10° sorgt dafir, dass die herausgelosten Elektronen
mehrfach die Kanalwéinde treffen. Bei unserem Versuchsaufbau wurden insgesamt drei
MCPs mit 80 mm Durchmesser hintereinander verbaut (Z-Stack-Anordnung), sodass
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das Signal eines einzelnen Teilchens um einen Faktor 10¢ — 107 verstirkt wird. Diese
Anordnung garantiert auch, dass einfallende Teilchen nicht ohne Verstarkung durch die
Platte hindurch fliegen, da die Kanéle des zweiten MCPs anders ausgerichtet sind als
die des ersten.

Wenn ein Signal durch eine Elektronenkaskade verstéarkt wird, so kommt es zu ei-
ner Schwankung der Spannung zwischen Ober- und Unterseite des MCPs. Der Span-
nungspuls wird registriert und letztlich als Zeitsignal weiterverarbeitet. Er wird spater
dazu dienen die Flugzeiten der Reaktionsfragmente zu berechnen.

3.1.5.2 Delay-Line-Anode

Die Delay-Line-Anode besteht aus mehreren Ebenen parallel zueinander aufgewickelter
Kupferdrahtpaare, die auf einen isolierten Rahmen gespannt sind. Bei einer quadra-
tischen Anode (Quad-Anode) sind die Ebenen um 90° zueinander versetzt, bei einer
hexagonalen Anode (Hex-Anode) um 60°. Wenn eine Elektronenwolke aus dem MCP
austritt, wird sie auf die Anode beschleunigt und trifft auf mehrere Kupferdrahte der
ersten Ebene des Detektors. Die Elektronen fliefen dann in beide Richtungen des Drah-
tes ab und fiir kurze Zeit flieit ein Strom. Je nachdem, wo die Elektronenwolke auftrifft,
wird der damit einhergehende Spannungspuls an den beiden Drahtenden frither oder spé-
ter festgestellt. Ist die gesamte Laufzeit fiir einen Draht bekannt, so ldsst sich aus der
Laufzeitdifferenz und aus dem Schwerpunkt der Elektronenwolke der Auftreffort in einer
Koordinatenrichtung bestimmen. Bei der Quad-Anode werden zwei Ebenen hintereinan-
der verwendet, um so den zweidimensionalen Auftreffort zu ermitteln. Die Hex-Anode
besitzt eine zusatzliche Ebene, um Stoérsignale zu minimieren und Mehrteilchennach-
weise zu ermoglichen. Ebenfalls zur Minimierung von Stoérsignalen werden zwei Dréhte
parallel gespannt, der eine dient als Signal-, der andere als Referenzdraht. Da auf dem
Referenzdraht eine niedrigere Spannung liegt als auf dem Signaldraht, wird die Elektro-
nenwolke tiberwiegend iiber den Signaldraht abflieBen. Storende Rauschsignale werden
hingegen auf beiden Drahten gleichstark detektiert. Subtrahiert man die Pulse der bei-
den Dréhte voneinander, erhélt man somit ein beinahe ungestortes Signal. Bei diesem
Versuch wurde auf der Ionenseite ein Quad-Detektor und auf der Elektronenseite ein
Hex-Detektor verwendet.

3.1.6 Die Datenauslese

Bei einem COLTRIMS-Experiment konnen dreidimensionale Impulsvektoren und Ener-
gien ermittelt werden. Zunachst werden jedoch nur Zeitdifferenzen gemessen. Fiir die
Analyse miissen die Signale der Anoden und MCPs in eine List-Mode-Datei umgewandelt
werden. Das MCP-Signal kann zusammen mit dem sogenannten Bunchmarker-Signal da-
zu verwendet werden die Flugzeit der Fragmente zwischen Reaktionszone und Detektion
zu bestimmen. Der Bunchmarker wird von der Synchrotronanlage zur Verfiigung ge-
stellt und die Abstiande der Bunchmarker-Signale zueinander entsprechen der Zeit, die
ein beschleunigtes Elektronenpaket fiir eine Umrundung im Synchrotron benétigt. Das
Bunchmarker-Signal wird als Startzeit fiir die Reaktionen genutzt. Die Zeitsignale der
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Delay-Line-Anode werden zur Bestimmung des Auftreffortes auf dem Detektor verwen-
det.

Auf der Tonenseite werden finf Signale aufgezeichnet: Zwei Signale pro Drahtebene (ei-
nes je Drahtende) und das Signal des MCPs. Auf der Elektronenseite werden insgesamt
7 Signale aufgezeichnet. Diese Signale miissen zunachst digitalisiert werden, dazu werden
sie zuerst mit einem Fast Amplifier verstiarkt. Da anfangs nur Spannungspulse vorhan-
den sind, missen aus diesen die entsprechenden Zeiten konstruiert werden. Daher wird
mittels eines Constant Fraction Discriminators (CFD) festgelegt, an welcher Stelle des
Spannungspulses das Zeitsignal aufgezeichnet wird. Die analogen Pulse, die unterschied-
lich hoch und lang sein konnen, werden in digitale Signale verwandelt.

Die Signale werden dann mittels eines Time-to-Digital-Converters (TDC) an den Com-
puter iibergeben. Das Datenaufnahme- und Analyseprogramm CoboldPC speichert die
Daten letztlich in einer List-Mode-Datei ab, die dann mit dem Programm lmf2root wei-
terbearbeitet und mit ROOT (siche Abschnitt 4) visuell dargestellt werden kann. Das
Speichern der Daten in List-Mode-Dateien ermoglicht es auch im Nachhinein wichtige
Parameter wie die des Spektrometers zu kalibrieren und aus den Rohdaten abgeleitete
Messgrofien zu berechnen.

3.2 Das Massenspektrometer

Zusétzlich zu den COLTRIMS-Detektoren wurde auf einer Achse mit dem Uberschall-
gasstrahl hinter der Reaktionszone ein Massenspektrometer montiert (siche Abb. 3.1).
Somit konnten parallel zur eigentlichen Messung die Bestandteile des Jets analysiert
werden.

Im Massenspektrometer konnen allerdings nur ionisierte Cluster detektiert werden und
die Cluster konnen beim Ionisieren auseinanderbrechen, daher stimmt die Massenvertei-
lung der neutralen Cluster nicht mit dem Massenspektrum der gemessenen Clusterionen
iiberein. Mithilfe des Massenspektrometers war es auch moglich, die Cluster-Quelle aus-
zurichten.

Zunéchst wurde ein Massenspektrum vor Inbetriebnahme der Cluster-Quelle aufgezeich-
net (Abb. 3.6). Zu sehen sind vier Abschnitte in unterschiedlichen Farben, die sich durch
die Verstarkungsfaktoren des Sekundérelektronenvervielfachers und durch ihre Skalie-
rung unterscheiden. Fiir niedrige Driicke bzw. Ionenstrome wird der Detektor mit einem
Sekundarelektronenvervielfacher betrieben (SEM-Modus, englisch fiir Secondary Elec-
tron Multiplier), ansonsten wird mithilfe eines Faraday-Kollektors gemessen. Teilchen,
deren Massen grofier als ca. 100 u sind, sind vor Inbetriebnahme der Cluster-Quelle kaum
vorhanden.

Abbildung 3.7 zeigt das Spektrum im Massenbereich 15 — 300 v nach Inbetriebnahme
der Cluster-Quelle. Um etwas erkennen zu kénnen, wurden die drei Abschnitte jeweils
beziiglich ihrer Maxima normiert. Bei dieser Messung lagen die Temperaturen der Diise
bei 256 °C, des Uracil-Behélters bei 236 °C und des Wasserreservoirs bei 122 °C.

Das Spektrum der Abbildung 3.8 wurde im Massenbereich 105 — 300 u aufgezeichnet,
die Cluster sind zuséatzlich markiert. Mehrere Cluster sind deutlich zu erkennen: Zum
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Abbildung 3.6: Massenspektrum vor Betrieb der Cluster-Quelle aufgenommen mit vier
unterschiedlichen Detektoreinstellungen (Faraday-Cup und SEM). Die-
se sind durch die gestrichelten Linien und die verschiedenen Farben ge-
kennzeichnet. Die Skalierungsfaktoren sind jeweils fiir jeden Bereich dem
Diagramm zu entnehmen. Hauptbestandteil des Hintergrundspektrums
ist Wasser [20]. {* "Th" steht fiir die Einheit Thomson. 1 Thomson ent-
spricht 1 Atomare Masseneinheit iiber 1 Elementarladung.}
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einen Wasser-Cluster, aber vor allem auch Uracil-Wasser-Cluster, wobei in diesem Spek-
trum Uracil zu sehen ist, an das sich null bis zehn Wassermolekiile gebunden haben. Der
hochste Peak stammt vom einfachen Uracil mit einer molaren Masse von 112,09 g/mol.
Ebenfalls deutlich zu erkennen sind Cluster aus Uracil, Wasser und einem protonierten
Wassermolekiil (Oxonium). Bei einer molaren Masse von ca. 224 g/mol ist auch ein
Peak zu sehen, somit entstehen in der Cluster-Quelle auch Uracil-Dimere, an die sich
wiederum Wasser-Cluster und Oxonium binden. Der relative Anteil aller Bestandteile
des Jets sinkt beinahe kontinuierlich mit deren Grofle. Hierbei sollte jedoch beachtet
werden, dass es moglich wéare, dass Teile der Cluster sich auf dem Weg zum Massenspek-
trometer bereits gelost haben und dass die gesuchte Verteilung der neutralen Cluster
nicht vollstdndig der gemessenen Verteilung der Cluster-lonen entspricht.
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Abbildung 3.7: Massenspektrum wahrend Betrieb der Cluster-Quelle aufgenommen mit
drei unterschiedlichen Detektoreinstellungen (Faraday-Cup und SEM).
Diese sind durch die gestrichelten Linien und die verschiedenen Far-
ben gekennzeichnet. Im jeweiligen Bereich des Spektrums wurde auf den
hochsten Peak normiert.



3.2 Das Massenspektrometer 24

2.0x10° 4
1.5x10':—_ .+ HO)H'
1.0x10° —_“ . U(|_|20)m+
T - U(H,0), H'
=  4.0x10° U,(H.0).H
< v U,H0)"
o o i 1=6-15
& 3.0x10™ . m=0-10
;; o n=0-4
o [ .
> 2.0x10°
C
Qo
1.0x10° 4
0.0

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
m/z [Th]

Abbildung 3.8: Massenspektrum wéahrend Betrieb der Cluster-Quelle aufgenommen im
Bereich von 100 - 300 u im SEM-Modus. Temperaturen an Diise, Uracil-
Behélter, Wasserreservoir: 256, 236, 122 °C. Zu sehen sind Cluster-
Reihen aus Uracil, Wasser, Oxonium und Uracil-Dimeren.



4 Analyse der Messdaten

Wiéhrend des Experiments werden mithilfe von CoboldPC List-Mode-Dateien angelegt,
in denen die Zeitsignale gespeichert sind. Immer wenn ein Ion auf dem MCP auftrifft,
wird die Signalaufzeichung aktiviert. Es wird ein Zeitfenster geoffnet, innerhalb dessen
weitere Zeitsignale aufgezeichnet werden. Es werden Signale gespeichert, die sowohl zeit-
lich vor als auch hinter dem eigentlichen , Trigger-Signal® liegen. Dies ist notwendig, da
die Elektronen den Detektor schneller erreichen als die Ionen. Zu den einzelnen Reaktio-
nen wird jeweils ein Satz von Zeitsignalen gespeichert, den man als Event bezeichnet. Da
es sich bei den aufgezeichneten Daten nur um Zeitdifferenzen handelt, werden mehrere
Schritte benotigt, um Informationen tiber die Anfangsimpulse der Reaktionsfragmente zu
erhalten und andere Messgroflen wie den Kinetic Energy Release (KER) zu berechnen.
In den List-Mode-Dateien werden Hunderttausende bis Millionen Events gespeichert,
der Satz an Zeitsignalen ist jedoch nicht fiir jedes Event vollstindig. In vielen Fallen
konnen fehlende Signale jedoch rekonstruiert werden. Neben den Events, die tatséachlich
zu einer Reaktion gehoren, gibt es viel Untergrundrauschen, das z.B. aufgrund von Rest-
gasionisation oder fehlerhaften Stellen auf den Detektoren entsteht. Fin wichtiger Teil
der Datenanalyse ist es daher, die echten Events aus der Datenmenge herauszufiltern.

Die Analyse erfolgt mit dem Softwarepaket ROOT. Dies ist ein von der Européischen
Organisation fiir Kernforschung (Cern) entwickeltes Programm, das groe Mengen an
Daten effizient und schnell verarbeiten kann und in C++ implementiert ist. ROOT
ermoglichst es, die Daten zu sortieren und zu visualisieren. Wichtige Messgrofien kénnen
aus den Daten berechnet und in Histogrammen dargestellt werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden nur die Daten der Ionen ausgewertet.

4.1 Detektorkalibrierung

Der erste Teil der Auswertung der Daten besteht darin, den Detektor zu kalibrieren.
Hierzu wurde ein Teil der Daten genutzt, die Einstellungen wurden dann an den rest-
lichen Daten tiberpriift. Die Kalibrierung erfolgt mithilfe des Programms Imf2root. In
einer sogenannten config-Datei sind die verschiedenen Parameter aufgelistet, die jeweils
fir einen Detektor relevant sind. Zur Detektorkalibrierung gehort, die Skalenfaktoren
der einzelnen Anoden-Ebenen zu bestimmen, d.h. wie viele Nanosekunden Laufzeit ei-
nem Millimeter auf der Anode entsprechen, die maximalen Laufzeiten je Draht-Ebene zu
ermitteln und die Detektormittelpunkte auf den Koordinatenursprung zu verschieben.
AuBerdem miissen die Zeitsummen der einzelnen Ebenen und die Breiten der Zeitsum-
men bestimmt werden. Im Idealfall ist die Zeitsumme je Drahtebene fiir alle Events
gleich und unabhéngig vom Auftreffort auf der Anode. Fur die Totzeit, also die Zeit,
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in der der Detektor nach dem Auftreffen eines Teilchens kein zweites registrieren kann,
werden grofiziigig 20 ns abgeschétzt. Fiir die Totzeit des MCPs, also die Zeit, die be-
notigt wird, um ein weiteres Teilchen-Signal zu verstiarken, werden 10 ns abgeschétzt.
Damit die Kalibrierung moglich ist, muss Imf2root aus den aufgelisteten Zeiten zuerst
die Flugzeiten und die Auftrefforte auf dem Detektor berechnen.

4.2 Berechnung der Flugzeiten

Mithilfe der Zeiten, die auf den MCPs registriert wurden (te arcp; tionmcop) und dem
Abstand der Bunchmarker-Signale zueinander (4, = 800.5515ns) lassen sich die Flug-
zeiten (tofe; tofion) wie folgt berechnen:

tofe = mod(te vcr, tom) (4.1)

tofion - tion,MCP - tel,MCP + tofel (42)

Die Flugzeit der Elektronen ist mit Sicherheit kleiner als der Abstand zwischen zwei
Bunchmarkern, daher muss von der am MCP gemessenen Zeit so oft die Zeit t,,, abge-
zogen werden, bis sie kleiner ist als diese.

Um die Flugzeit der Ionen zu berechnen, wird die relative Zeitspanne zwischen dem
MCP-Signal fiir das Ion und fiir das Elektron ausgerechnet und mit der Flugzeit des
Elektrons addiert.

4.3 Berechnung der Impulskomponenten und Energien

Sind neben der elektrischen Feldstérke die Flugzeiten und Auftrefforte bekannt, so kon-
nen bereits die Impulse der Ionen berechnet werden. Bei der Detektorkalibrierung wur-
den die Skalenfaktoren fiir jede Drahtebene bestimmt, sodass die Auftrefforte auf dem
Detektor aus der Laufzeit auf den Drahten bestimmt werden konnen. Da das elektrische
Feld homogen in z-Richtung zeigt, sind die Impulskomponenten in x- und y Richtung im
Prinzip nur durch die Flugzeit und die Auslenkung vom Ortsnullpunkt (x|yo) gegeben:

As T — To
Pz = MUy =M =1m 4.3
tofion tofion ( )
As Y—"%Y
pr— p— pr— 4.4
py mvy " tofion " tOfion ( )

In z-Richtung wird das Ion durch das Feld des Spektrometers zusétzlich beschleunigt.
Auf Tonen mit der Ladung q im elektrischen Feld B wirkt die Coulomb-Kraft.
Fo=qE (45)

Fir den Anfangsimpuls in Flugzeitrichtung muss also ein Coulomb-Term subtrahiert
werden.



4.4 Vorsortierung 27

As T — To
tofion tofian

Die Fluggzeit eines Teilchens héngt jedoch auch davon ab, wie sein Impulsvektor zu Be-
ginn der Coulomb-Explosion orientiert ist.
Fiir die Bestimmung der Messgrofien der Elektronen sind auch die Gyrationsperiode und
die daraus berechenbare magnetische Feldstéarke von Bedeutung. Die Elektronen bewe-
gen sich aufgrund eines homogenen Magnetfeldes, das in Flugzeitrichtung zeigt, und der
daraus resultierenden Lorentzkraft auf Spiralbahnen. Als Gyrationsperiode bezeichnet
man die Dauer, die ein Elektron benottigt, damit es sich in der x-y-Ebene wieder auf
derselben Position befindet wie zu Beginn der Bewegung. Wichtig ist, dass die Periode
unabhéngig vom Startimpuls des Elektrons ist. Die Lorentzkraft ist fiir die deutlich lang-
sameren lonen vernachlédssighar und wird daher fir die Berechnung der Ionen-Impulse
nicht benotigt.

Die Energien der Ionen lassen sich nun anhand der Impulse berechnen. Fiir die Ionen ist
der KER von Interesse, mit dem, wie zuvor beschrieben, der Bindungsabstand bestimmt
werden kann. Im Schwerpunktsystem ist der KER abhéngig vom Relativimpuls der

pz:mvz_qﬁtofion:m _qﬁtofion:m _qﬁtafion (46)

Fragmente und ihrer reduzierten Masse p = 452
2
KER = 7+l (4.7)
2

Der Relativimpuls einer Coulomb-Explosion, bei der zwei Fragmente entstehen, lautet:

?T@l = ?ion,l = _?iong (48)

4.4 Vorsortierung

Um die Datenmenge zu reduzieren, wurde zuerst ein Vorsortierer benutzt, der die fiir
Berechnungen verwendbaren Events herausfiltern sollte. Es wurden nur die Events in
einem ROQT-File gespeichert, bei denen mindestens ein Ion und ein Elektron detek-
tiert wurden. Aus den Photoion-Photoion-Koinzidenz-Spektren (PIPICO), bei denen die
Flugzeiten zweier Ionen aus derselben Reaktion gegeneinander aufgetragen sind, lassen
sich dann erste Riickschliisse ziehen, welche Aufbriiche stattgefunden haben. Abbildung
4.1 zeigt ein solches Spektrum.

Da die Flugzeit eines Teilchens von seinem Masse-Ladungs-Verhéltnis abhangig ist,
lassen sich den Flugzeiten Ionen zuordnen.
Die einzelnen Bereiche hoéherer Signaldichte entsprechen somit Aufbriichen eines be-
stimmten Clusters oder Molekiils. Anstatt eines einfachen Punktes je Aufbruch ent-
stehen ausgedehnte Linien, was auf die Relativ- und Schwerpunkt-Impulse der Ionen
zuriickzufiihren ist. Je nachdem, wie ein Molekiil oder Cluster zu Beginn der Coulomb-
Explosion orientiert ist und wie viel kinetische Energie durch den Aufbruch frei wird,
kann die Flugzeit variieren. Wie zuvor erwéihnt, ist die freiwerdende kinetische Energie
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Abbildung 4.1: Photoion-Photoion-Koinzidenz-Spektrum.

vom Bindungsabstand abhéngig und kein fester Wert, daher weisen die Fragmente ei-
nes Aufbruchs unterschiedliche Relativimpulse auf. Dies spiegelt sich in der Lange der
PIPICO-Linien wider.

Fiir den einfachsten hier gemessenen Aufbruch eines Wasser-Monomers ist eine scharfe

Linie geringer Breite zu erkennen. Im Gegensatz dazu sind die Linien der Aufbriiche, an
denen Uracil beteiligt ist, ausgedehnt. Sind die Linien, wie bei dem Wasser-Monomer-
Aufbruch, scharf lokalisiert, so weichen die Schwerpunkt-Impulse nicht stark voneinander
ab. Die Schwerpunkt-Impulse der Uracil-Wasser Aufbriiche weisen hingegen eine breite
Verteilung auf. Es ist daher wahrscheinlich, dass neutrale Teilchen abgedampft werden.
Diese konnen nicht detektiert werden und sorgen somit fiir Abweichungen von den zu
erwartenden Flugzeiten.
Linien, die senkrecht auf der Winkelhalbierenden des Spektrums liegen, entstehen durch
den symmetrischen Aufbruch eines Molekiils, z.B. eines Uracil-Dimers. Abgesehen von
den Bereichen, die sich einem bestimmten Aufbruch zuordnen lassen, sind auch Linien
zu sehen, die immer im selben Abstand von ca. 800 ns auftreten, diese entstehen durch
die Zuordnung zu einem falschen Bunchmarker-Signal.

Im Massenspektrum (Abb. 3.7) sieht man, dass U(H20);, (m = 0—10) mit dhnlichen
Anteilen wie U(H0),,H* im Target-Strahl enthalten ist. Aufgrund der Abspaltung
neutraler Fragmente ist im PIPICO-Spektrum eine Unterscheidung zwischen Wasser-
molekiilen und Oxonium jedoch nicht moglich. Die wichtigsten Flugzeiten sind Tabelle
4.1 zu entnehmen.

Im néchsten Schritt wurde eine weitere Vorsortierung verwendet, die Events heraus-



4.5 Detektor-Optimierung und Impulskorrekturen mit dem Interactive Parameter

Adjustment Tool 29

Teilchenart | Masse [u] | Flugzeit [ns]

H* 1 1026
OH™ 17 4230
HyO" 18 4353
H3;0" 19 4472
7,07 36 6156
H,O3 54 7539
H0; 7 8705
Uracil™ 112 10858
Uracily 224 15355

Tabelle 4.1: Berechnete Flugzeiten bei einem Anfangsimpuls von 0 a.u.

filtert, bei denen die Flugzeiten nicht zu sehr von den theoretisch ermittelten Wer-
ten abweichen. Die Ereignisse, die fiir die weitere Analyse interessant sind, stammen
aus Coulomb-Explosionen. Bei einer Coulomb-Explosion fliegen die Fragmente in einem
180°-Winkel auseinander und die Summe der Ionen-Impulse ergibt Null. Der PIPICO-
Vorsortierer nutzt diese Bedingung nun aus und filtert Ereignisse heraus, deren Summen-
impuls in Flugzeitrichtung dicht um Null herum liegt. Dies ware zum Beispiel nicht der
Fall, wenn Fragmente irrtiimlicherweise derselben Reaktion zugeordnet werden, obwohl
sie aus unterschiedlichen Aufbriichen stammen.

Insgesamt ergeben Simulationen fiir die Summe der Flugzeiten der Ionen aus einem
Aufbruch eine Linie in Form einer Hyperbel (siehe Abb. 4.2 und Abb. 4.3). Fiir die genaue
Form der Hyperbel spielen Masse und Ladung der Fragmente und die Spektrometer-
Parameter eine Rolle. Die V-férmigen Linien in den Abbildungen 4.2 und 4.3 resultieren
aus den Aufbriichen heteronuklearer Molekiile, die in unterschiedlicher Reihenfolge auf
dem Detektor auftreffen.

Die PIPICO-Aufbruchskanéle werden durch die Massen und Ladungen der zusammen-
gehorenden Fragmente charakterisiert. Je nachdem, welcher Aufbruchskanal betrachtet
wird, kann die maximale Abweichung der Schwerpunkt-Impulse von den simulierten
Werten eingegrenzt werden. Fiir Aufbriiche, an denen Uracil beteiligt ist, empfiehlt es
sich, eine groflere Breite des Schwerpunkt-Impulses zu wéahlen, da ansonsten zu viele
Ereignisse aussortiert werden. Des weiteren werden Reaktionen aussortiert, bei denen
die Elektronenflugzeit nicht zwischen 15 und 50 ns liegt, da in diesem Bereich die zu
erwartende Elektronenflugzeit nach Coulomb-Explosionen liegt.

4.5 Detektor-Optimierung und Impulskorrekturen mit
dem Interactive Parameter Adjustment Tool

Nach der Vorsortierung fallt auf, dass die den Aufbriichen zugehorigen Daten zum Teil
nicht optimal herausgefiltert worden sind. Dies liegt auch daran, dass die Parameter des
Spektrometers noch nicht fein genug eingestellt worden sind. Zu diesem Zweck wird das
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Abbildung 4.2: Photoion-Photoion-Koinzidenz-Spektrum  nach  Flugzeit-Sortierung.
PIPICO-Linie fiir den Aufbruch von Wasser-Monomeren.
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Abbildung 4.3: Photoion-Photoion-Koinzidenz-Spektrum  nach  Flugzeit-Sortierung.
PIPICO-Linie fiir den Aufbruch von Uracil-Wasser-Dimeren.
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Interactive Parameter Adjustment Tool (IPA-Tool) verwendet, das nur einen kleinen
Teil der Daten nutzt. Es lasst sich in einem speziellen Modus betreiben, der bis zu drei
Aufbruchskanéle in einem PIPICO-Spektrum zeigt. Anzahl der Beschleunigungsstre-
cken, elektrische Felder, Langen der Beschleunigungsstrecken, Molekiilstrahl-Richtung
und Molekiilstrahl-Geschwindigkeit sind fiir den Ionen-Detektor angepasst worden, so-
dass die simulierten Kurven besser mit den experimentellen Daten iibereinstimmen. Die
simulierten PIPICO-Linien lassen sich zudem sofort mit den gemessenen Daten verglei-
chen.

Ionen, deren Impuls in der Detektorebene gleich Null ist, sollten idealerweise auf der
Mitte des Detektors aufkommen. Der physikalische Nullpunkt stimmt jedoch nicht mit
dem Detektornullpunkt iiberein, sodass insgesamt ein Fehler fiir die Impulskomponenten
in der Detektorebene resultiert. In der Analyse ldsst sich der Ortsnullpunkt des Detek-
tors relativ zum physikalischen Nullpunkt verschieben. Der Fehler kann somit dadurch
behoben werden, dass die Nullpunkte tibereinander gelegt werden.

Um die relevanten Events herauszufiltern und den Ortsnullpunkt des Detektors mit
dem physikalischen Nullpunkt in Einklang zu bringen, kann ebenfalls das IPA-Tool ge-
nutzt werden. Verschiedene Spektren kénnen hierbei genutzt werden, um diejenigen Auf-
briiche herauszufiltern, die Coulomb-Explosionen zuzuordnen sind. Folgende Spektren
erweisen sich hierzu als niitzlich: das Ortshild des Detektors, die Impulskomponenten
beider Ionen jeweils gegeneinander, die Relativimpulse und das KER-Spektrum. Man
nutzt dann aus, dass fiir die Ionen, die bei einer Coulomb-Explosion entstehen die Sum-
me der Ionen-Impulse nahe Null liegen sollte. Tréagt man die Impulskomponenten beider
Ionen jeweils gegeneinander auf, so sollte eine Diagonale entstehen, die durch den Ko-
ordinatenursprung verlauft. Die Summe aus den Impulskomponenten sollte fiir alle drei
Raumrichtungen jeweils Null ergeben. Dies ist jedoch nur dann der Fall, wenn alle Frag-
mente einer Reaktion detektiert worden sind. Der Ortsnullpunkt und die Flugzeitkoordi-
nate (z-Koordinate) konnen nun so verschoben werden, dass die diagonale Verteilung der
Impulskomponenten jeweils durch die Null verlauft (sieche Abbildung 4.4, rechte Seite).

Die Verteilung der Relativimpulse hingegen sollte im dreidimensionalen Raum ku-
gelformig sein und wird daher Impulskugel genannt. Aus ihrem Radius lasst sich die
maximal freiwerdende kinetische Energie der Fragmente berechnen. Auf der linken Seite
der Abbildung 4.4 sind die Projektionen der Impulskugel auf die drei Ebenen x-y, x-z
und z-y fiir den Aufbruch von Uracil-Wasser-Dimer-Clustern zu sehen. Die Spektrometer-
Parameter miissen nun so gewahlt werden, dass Kreise mit konstantem Radius entstehen
und Verzerrungen minimiert werden. Dies kann durch Korrekturfaktoren erreicht wer-
den: den Streckungsfaktoren in x-, y- und Flugzeitrichtung. Ereignisse, deren Relativ-
impulse weit aulerhalb der Impulskugeln liegen, werden zum grofien Teil aussortiert, da
sie auf Messfehler zuriickzufithren sind, also z.B. auf abgedampfte, neutrale Fragmente,
die nicht detektiert worden sind. Ebenso kénnten die gemessenen Ionen falschlicherweise
einem gemeinsamen Aufbruch zugeordnet worden sein. Die Korrekturfaktoren koénnen
fir jeden Aufbruchskanal einzeln gewéhlt werden.

In vielen der Spektren gibt es waagrechte, senkrechte oder kreuzformige Strukturen, die
sich deutlich von der ansonsten homogenen Impulsverteilung abheben. Es kann sich bei
den zugehorigen Ereignissen nur um falsche Koinzidenzen handeln. Um sinnvolle Werte
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fiir den KER zu erhalten, miissen sie aussortiert werden.

Brauchbare Ereignisse, die durch sie iiberdeckt werden, werden jedoch ebenfalls aus-
sortiert und kénnen nicht mehr zur Statistik beitragen. Dies ist bei der Bestimmung der
Verzweigungsverhéltnisse zu beachten. Diese ergeben sich anhand der Events, die nach
dem Sortieren und Filtern noch im jeweiligen Kanal enthalten sind, und sollen Riick-
schliisse darauf ziehen lassen, welche Aufbruchskanéile bevorzugt auftreten. Da bei je-
dem Kanal jedoch unterschiedlich grob fehlerhafte Strukturen herausgeschnitten wurden,
muss wieder ein Teil des Hintergrunds hinzuaddiert werden. Projiziert man die Spektren
auf die x-Achse, so erhélt man durch Integration die Anzahl der Aufbriiche in diesem
Kanal. Wenn nun z.B. eine Senkrechte einer bestimmten Breite herausgeschnitten wur-
de, so kann jeweils links und rechts von dieser Stelle die Anzahl der Ereignisse ebenfalls
durch Integration bestimmt werden. Die Anzahl der relevanten Ereignisse, die aufgrund
der Aussortierung der fehlerhaften Stellen fehlt, kann dann néherungsweise wieder hinzu
addiert werden. Da bei den einzelnen Kanalen jedoch auch die Impulsummenbreite un-
terschiedlich eng gesetzt wurden, ergeben sich auch hier fiir die Verzweigungsverhéltnisse
Fehler.

4.6 Kalibrierung der lonenenergien

Die bisherigen Schritte in der Auswertung sorgen dafiir, dass die Daten in sich konsistent
sind, sie garantieren jedoch noch nicht, dass die berechneten Absolutwerte fiir Impulse
und Energien korrekt sind. Daher miissen die Daten mit Literaturwerten oder Werten
aus vorangegangenen Experimenten verglichen und kalibriert werden. So wurden die Re-
lativimpulse zwar so angepasst, dass die Radien der Impulskugeln richtungsunabhéngig
sind, fiir die absoluten Werte muss jedoch ein gemeinsamer Korrekturfaktor mit den
Impulskomponenten multipliziert werden.

Da bei diesem Experiment auch Wasser-Monomere fragmentieren, bietet sich ein Ver-
gleich mit den zuvor gemessenen KER-Werten dieses Zerfalls an.
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Abbildung 4.4: Impulskomponenten und Relativimpulse fiir den Aufbruch von
Uracil-Wasser-Dimer-Clustern nach Impulssummen-Einschrankung und
Spektrometer-Kalibrierung. Links: Die drei Komponenten der Relativim-
pulse der Ionen gegeneinander aufgetragen. Rechts: Impuls des ersten
Ions aufgetragen gegen den Impuls des zweiten lons fiir die drei Raum-
richtungen.
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Abbildung 4.5: Links: KER-Spektrum fiir Wasser-Monomer-Aufbriiche nach Bestrah-
lung mit Photonen einer Energie von 43 eV. Es wurden zusétzlich die
Beitrége der zwei beteiligten Prozesse skizziert (siehe Text)[21]. Rechts:
KER-Spektrum fiir Wasser-Monomer-Aufbriiche aus eigenen Messdaten.

Die Vergleichsmessung wurde bei einer Photonenenergie von 43 eV durchgefithrt. An die-
sem Zerfall sind sowohl direkte Doppelionisationsprozesse (Abb. 4.5: schwarze Kurve) als
auch Auger-Zerfallsprozesse (Abb. 4.5: rote Kurve) beteiligt [21]. Je nach Photonenener-
gie tragen beide Prozesse mit verschiedener Gewichtung bei. Aufgrund der niedrigeren
Photonenenergie konnte der Peak zwischen 5,5 und 7 eV bei unserer Messung so stark
an Intensitat abgenommen haben, dass er nicht mehr zu erkennen ist. Nahert man die
KER-Verteilung der hier durchgefiithrten Messung durch eine Gauflifunktion, so lage der
Maximalwert bei einem KER von 4,97 eV.

4.7 Fehlerabschatzung

Bei der Vorsortierung konnten die Flugzeiten der Fragmente zum Grofiteil nicht scharf
eingegrenzt werden. Bei Aufbriichen, an denen grofiere Wasser-Cluster oder Uracil be-
teiligt waren, ergaben sich stark voneinander abweichende Werte fiir die Schwerpunkt-
Impulse. Dies spricht dafiir, dass nicht immer alle Teilchen eines Aufbruchs detektiert
wurden, sondern z.B. Protonen bzw. Wasserstoff abgespalten wurde, dessen Impuls dann
nicht in die Rechnung miteinbezogen werden konnte. Problematisch ist vor allem die Ab-
spaltung neutraler Fragmente, die mittels COLTRIMS nicht detektiert werden koénnen.
Sowohl bei der Berechnung der Bindungsabstiande anhand des KER und bei dem Ver-
zweigungsverhaltnis muss daher von einem entsprechend grofien Fehler ausgegangen wer-
den, der sich jedoch nur schwer abschétzen lasst. Der aus dem nicht miteinbezogenen
Impuls der emittierten Elektronen resultierende Fehler ist im Vergleich vernachléssig-
bar.

Ein weiteres, jedoch ebenfalls vernachlédssighbares Problem ist die ausgedehnte Reakti-
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onszone. Wie zuvor erwidhnt gibt es auf der Elektronenseite des Spektrometers eine
feldfreie Driftstrecke, sodass Elektronen, die zwar mit demselben Impuls, aber an ande-
ren Orten in Flugzeitrichtung in der Reaktionszone starten, dennoch dieselbe Flugzeit
haben. Auf der Tonenseite gibt es weder eine Zeit- noch eine Ortsfokussierung (z.B. in
Form einer elektrostatischen Linse). Dies ist fir die Berechnung der KER-Werte jedoch
irrelevant, da hier die Relativimpulse der Fragmente verwendet werden. Da der Wasser-
Monomer-Aufbruch zeitlich scharf bestimmt ist, diirfte der hauptsachliche Fehler und
die Ursache der breiten Verteilung der Schwerpunkt-Impulse bei Aufbriichen, an denen
Uracil beteiligt ist, also am Einfluss der neutralen Teilchen auf den Impuls liegen. Fiir
die Bestimmung der Anzahl der Aufbriiche in den jeweiligen Kanélen kann iiber deren
KER-Spektren integriert werden. Anhand der Spektren der Impulskomponenten und
Relativimpulse kann abgeschatzt werden, wie grofl der Fehler der Verzweigungsverhélt-
nisse ist, indem verglichen wird, wie viele Ereignisse insgesamt aussortiert wurden und
wie viele Ereignisse eigentlich doch zur Statistik hitten beitragen sollen (siehe Abschnitt
4.5). Wie viele Aufbriiche einer Reaktion nicht zur entsprechenden Statistik beitragen
konnten, weil die Wasser-Cluster nicht bis zur Detektion gebunden waren und somit
nicht mehr dem korrekten Aufbruch zuzuordnen waren, ist jedoch schwer abschétzbar.
Die hohe Intensitat des Untergrundrauschens trigt ebenfalls zu Fehlern bei.






5 Ergebnisse

In der Auswertung der Daten war es moglich, neun Aufbruchskanéle genauer zu betrach-
ten, da fiir sie eine ausreichende Statistik vorhanden war. Die gemessenen Anzahlen an
Ereignissen der jeweiligen Aufbriiche sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.

5.1 Aufbruchskanale

Fir die Verzweigungsverhaltnisse ergeben sich folgende Werte:

Aufbruch Counts | Fehler
HT/OH* 106100 | 2000
(HL,O); /(H,0)F | 11060 | 800
(HyO0)3 /(H,0)3 | 7460 700
(IL,O) /(H,0)F | 11360 | 800
UJF/UJr 6950 400
UF/(H,0)F | 12600 | 1500
UF/(H,0) | 15460 | 600
UF/(H.0); | 13690 | 700
UF/(H,0)] | 10260 | 600

Tabelle 5.1: Verzweigungsverhaltnisse der Aufbruchskanéle

Der mit Abstand haufigste Aufbruch ist der des Wasser-Monomers. Neben diesem
Aufbruch waren zum Grofiteil zwei Arten von Zerfillen zu beobachten. Zum einen sol-
che, bei denen verschieden grofie Wasser-Cluster auseinandergebrochen sind und sol-
che, bei denen sich Uracil von unterschiedlich groen Wasser-Clustern abgespalten hat.
Des weiteren ist der symmetrische Aufbruch eines Uracil-Dimers beobachtet worden.
Auffallig ist, dass kein Hinweis dafiir gefunden werden konnte, dass das Uracil als sol-
ches fragmentiert wird. Die Stabilitat des Uracils wird wahrscheinlich durch umgebende
Wassermolekiile erhoht. Vergleicht man die Werte mit den Haufigkeiten der Cluster
im Gasstrahl, wie sie Abbildung 3.8 zu entnehmen sind, so miisste der Uracil-Wasser-
Monomer Aufbruch der haufigste Aufbruch sein, an dem Uracil beteiligt ist, gefolgt vom
Uracil-Wasser-Trimer-Aufbruch und dem Uracil-Wasser-Dimer-Aufbruch. Dies spiegelt
sich also nicht exakt in den mittels COLTRIMS gemessenen Anzahlen wider. Demnach
wiirde der Uracil-Wasser-Monomer-Aufbruch seltener stattfinden als der Aufbruch mit
einem Wasser-Dimer. Dies ist jedoch wahrscheinlich auf den Fehler zurtickzufiihren, der
durch das Aussortieren von Events, die einem falschen Bunchmarker-Signal zugeordnet
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worden sind, gemacht wurde. Wie z.B. auf Abbildung 4.1 zu sehen ist, werden die Da-
ten des Uracil-Wasser-Monomer-Aufbruchs durch die Signale von falsch zugeordneten
Bunchmarker-Signalen iiberlagert.

Weiterhin ist auffallig, dass Uracil-Wasser-Cluster nicht als Fragmente zu beobachten
waren. Obwohl zunéchst zu erwarten war, dass sich das Wasser in einer Art Hiille um
das Uracil anordnet, gibt es keinen Hinweis auf Aufbriiche, bei denen nur ein Wasser-
molekiil aus dieser Hiille abgespalten wurde und Uracil-Wasser-Fragmente entstanden.
Uracil wird nur als einzelnes Molekiilion beobachtet und nicht in Verbindung mit einer
Hydrathiille.

5.2 KER

Wie zuvor beschrieben, lédsst sich aus den Impulsen die beim Aufbruch freiwerdende kine-
tische Energie berechnen. In Tabelle 5.2 sind die KER-Werte und die daraus ermittelten
Bindungsabstande aufgelistet. Die Bindungsabsténde liegen im Bereich von 10 A. Wie in
Abschnitt 2.3.1 erlautert, ist der KER néherungsweise antiproportional zum Bindungs-
abstand. Hierbei ist der Abstand der Ladungsschwerpunkte der Fragmente gemeint. Die
Bindungsabstéinde in Tabelle 5.2 wirken zunéichst sehr groff. Allerdings haben sich, wie
im letzten Kapitel beschrieben, anscheinend keine Wassermolekiile aus Hydrathiillen der
Uracilmolekiile gelost (Vergleich Abb. 2.2). Vielmehr scheinen sich Wasser-Cluster an
einer Seite des Uracils angelagert zu haben und wurden an dieser Stelle abgespalten.
Abbildung 5.2 zeigt, wie dadurch die groflen Bindungsabstinde zustande gekommen
sein konnten. Fiir den Fall, dass sich Hydrathiillen bilden wiirden, wére auch zu erwar-
ten gewesen, dass das Massenspektrum des Gasstrahls Maxima aufweist, wenn Schalen
abgeschlossen werden. Dass die relative Anzahl der Cluster mit der Anzahl der Wasser-
molekiile beinahe kontinuierlich sinkt, konnte also ebenfalls ein Indiz dafiir sein, dass
keine Hydrathiillen gebildet werden, sondern Wasser-Cluster sich nur an einer Stelle an
das Uracil binden.

Aufbruch KER [eV] | mittlerer Bindungsabstand [A]
HF JOHT 5,08 -
(LO); /(H0)F | 1,46 9,00
(L0 /(H,0)F | L1 8,44
(HyO)3 /(H20)f 1,56 9,21
U+ /Ut 1,06 13,59
U /(H,0)F 1,36 10,57
UF /(H>0)5 1,22 11,76
U*/(H,0)f 1,13 12,68

Tabelle 5.2: Die experimentell ermittelten KER-Werte und die daraus errechneten Bin-
dungsabstande.
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Abbildung 5.1: Kinetic Energy Release fiir unterschiedliche Aufbruchskanéle, jeweils mit
Gauf3-Funktionen gendhert.
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Abbildung 5.2: Schematische Abbildung der Absténde, die in Uracil-Wasser-Clustern

auftreten konnen ([22],[14]) und die daraus resultierenden Werte des
KER.



6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die Aufbriiche von Uracil-Wasser-Clustern mittels
der COLTRIM-Spektroskopie untersucht. Hauptaugenmerk wurde darauf gelegt, welche
Fragmente durch die Bestrahlung der Cluster mit VUV-Licht entstehen und welche Zer-
fallskanéale bevorzugt werden.
Die verwendete Cluster-Quelle erzeugt mittels Uberschallexpansion einen Gasstrahl, der
aus Clustern unterschiedlicher Grofle besteht. So wurden vor allem Cluster bestehend
aus einem Uracilmolekiil und Wasser-Dimeren, -trimeren und —tetrameren detektiert.
Bei den Aufbriichen wurde das Uracil von den Wasser-Clustern getrennt. Es liel sich
kein Hinweis dafiir finden, dass das Uracil als solches fragmentierte. Die Schwerpunkt-
Impulse der Fragmente weisen in den Zerfillen, an denen Uracil beteiligt ist, eine sehr
breite Verteilung auf, die die Auswertung und die Bestimmung von Energien und Bin-
dungsabstanden erschwert. Fiir weitere Experimente mit Biomolekiilen, bei denen gro-
Bere Cluster aus einer Vielzahl an unterschiedlichen Atomen beteiligt sind, wére es daher
interessant Moglichkeiten zu finden, die Flugzeitmessung zu préazisieren.
Vor allem neutrale Fragmente, wie z.B. Wassermolekiile, die beim Aufbruch entstanden
sind, oder sich nach der Reaktion von den Fragmenten losen, sind die Ursache dafir,
dass die Aufbriiche nicht als scharfe Linien im PIPICO-Spektrum zu erkennen sind.
Daher lasst sich das Problem nicht einfach dadurch losen, dass z.B. eine Strahlkam-
mer besseren Vakuums und ein optimiertes Spektrometer verwendet werden. Vielmehr
misste eine Moglichkeit gefunden werden, um nur Cluster einer definierten Grofle in der
Reaktionszone zu haben, um zu wissen, ob neutrale Fragmente abgedampft wurden.
Um die beteiligten Zerfallsprozesse naher zu untersuchen, sollten im néchsten Schritt
die Analyse der Messdaten fortgesetzt und die Daten der Elektronen ausgewertet wer-
den. Dadurch konnte auch die Energie-Kalibrierung verbessert werden.
Zusammenfassend kénnen die bisherigen Ergebnisse als Indiz dafiir gesehen werden,
dass ICD an Uracil-Wasser-Clustern stattgefunden hat, da die Aufbriiche auf Coulomb-
Explosionen zuriickzufithren sind, bei denen die Fragmente in einem 180°-Winkel zuein-
ander auseinander geflogen sind.






7 Anhang

7.1 Atomare Einheiten

Da viele der Berechnungen in atomaren Einheiten (atomic units, a.u.) durchgefithrt
wurden, sind die Umrechnungsfaktoren zwischen SI-Einheiten und atomaren Einheiten
in der folgenden Tabelle aufgelistet. Die atomaren Einheiten sind auf die Eigenschaften
eines Elektrons im Wasserstoffatom zuriickzufithren.

Grofe Formelzeichen a.u.-Wert SI-Wert

Lange ao 1 m =1,8897 10" q.u. 1 au. =0,5292 10719 m

Masse Me 1 kg =1,0978 10°° a.u. 1 aw. =9,1094 1073 kg

Ladung e 1 As =6,1656 10'® a.u. 1 au. =1,6022 10~ As

Energie E, 1J=2,2940 10" a.u. 1 au. =4,3597 10718 J
Drehimpuls h 1 Js=09,4824 10% a.u. 1 a.u. =6,6261 1073* Js

Impuls h/ag 1 kng =5,0181 10 a.u. | 1 a.u. = 1,9929 10~ kng

Tabelle 7.1: Umrechnung atomarer Einheiten
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