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1. Correction of measured cluster size distributions to account for cluster size‐

dependent EUV photoionization cross sections 

   The cluster size distributions were measured with the Na‐doping method after UV ionization of Na‐

doped clusters, while the photoelectron spectra were recorded after EUV  ionization of the clusters 

(see section 2  in the main text). As explained below, the  ionization cross sections of the Na‐doping 

method   (ሺ݊ሻ௎௏,ே௔ߪ) and  EUV  ionization   (ሺ݊ሻா௎௏ߪ) have  different  cluster  size  dependences. 
Therefore, the cluster size distribution measured with the Na‐doping method needs to be corrected 

to account for the different cluster size dependence of the EUV photoionization cross section.  

   We assume that  the cross section  for single photon EUV  ionization of a water cluster ߪሺ݊ሻா௎௏  is 
proportional to the number of molecules n in the cluster: 

ሺ݊ሻா௎௏ߪ ∝ ݊.                             Eq. S 1 

For the single photon UV ionization of a Na‐doped cluster, the ionization cross section is proportional 

to the average number of Na atoms 〈݉ሺ݊ሻ〉 in the cluster of n water molecules:  

ሺ݊ሻ௎௏,ே௔ߪ ∝ 〈݉	ሺ݊ሻ〉.           Eq. S 2 

The pick‐up of Na atoms by water clusters  traversing our Na‐oven  is governed by Poisson collision 

statistics.  The  calculation  of  pick‐up  probability  ,ሺ݉݌ ݊ሻ  of ݉  atoms  by  clusters  composed  of  ݊ 
monomer units has been described  in refs. 1,  2. We assume hard sphere cross sections and sticking 

coefficients of unity, i.e. every collision leads to the capture of a Na atom. The latter is a reasonable 

assumption except for the smallest clusters, which are not considered in this work. From ݌ሺ݉, ݊ሻ it is 
now possible to calculate 

〈݉ሺ݊ሻ〉 ൌ ∑ ,ሺ݉݌݉ ݊ሻ௠ 	,         Eq. S 3  

A detailed analysis shows that for our setup 

〈݉	ሺ݊ሻ〉 ∝ ݊଴.଺ଷ.                    Eq. S 4 

To  account  for  the  EUV  size‐dependent  ionization  cross  sections,  the  intensities  in  the  size 

distributions measured with  the Na‐doping method  need  to  be  corrected  by  the  size‐dependent 

factor  

௏௎௏ߪ ௎௏,ே௔ൗߪ ൌ ݊
݊଴.଺ଷൗ ൌ ݊଴.ଷ଻.               Eq. S 5 
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using two Gaussian peaks of equal intensity. For the 3a1 band, the average of the two peak positions 

was considered as binding energy. Then uncertainties of the absolute value of  ΔeBE  is estimated to 

be <100 meV for the 1b1 band and <200 meV for the 1b2 band. For the 3a1 band the uncertainty  is 

slightly higher at ~250 meV, due to some remaining ambiguity  in the monomer subtraction and the 

fitting of the double Gaussian peak shape. We expect that the uncertainty of the relative change of

ΔeBE  as a function of cluster size is significantly smaller as it is indicated by the spread of the actual 

data points  (Fig. 3 main text).  In addition, peak widths  (Full Width at Half Maximum: FWHM) were 

also determined  from the fits. The estimated uncertainties  in the FWHM are <200 meV  for the 1b1 

and 1b2 bands and ~300 meV  for the 3a1 band.  ΔeBE  shifts and FWHMs are only reported  for the 

cases  for which  the  signal  levels were high enough  to perform  the monomer  subtraction prior  to 

fitting the spectra.  

Table S1: Binding energy  shifts  ΔeBE  and peak widths  (FWHM)  for different average  cluster  sizes 

൏ ݊ ൐. 

  1b1  3a1  1b2 

൏ ݊ ൐  ∆eBE [eV]  FWHM [eV]  ∆eBE [eV]  FWHM [eV]  ∆eBE [eV]  FWHM [eV] 

43  0.69  1.55  0.70  3.15  0.58  2.56 
59  0.69  1.57  0.49  2.08  0.91  2.10 
60  0.79  1.65  0.62  2.92  0.81  2.48 
65  0.81  1.43  0.62 2.68 0.91  2.25
70  0.87  1.21  0.85  3.33  0.87  2.27 
81  0.68  1.84  0.41  2.30  0.88  2.37 
88  0.84  1.53  0.70  2.91  0.86  2.55 
104  0.84  1.49  0.67 2.87 0.75  2.63
106  0.84  1.48  0.77  2.85  0.92  2.38 
111  0.85  1.73  0.72  2.96  0.79  2.58 
117  0.90  1.48  0.76  2.87  0.91  2.47 
117  0.91  1.45  0.77 2.93 0.91  2.33
118  0.88  1.29  0.98  2.84  0.85  1.91 
124  0.94  1.49  0.77  2.91  0.74  2.69 
135  0.90  1.44  0.80  2.98  0.91  2.45 
142  0.87  1.42  0.84 3.15 0.88  2.33
144  0.97  1.55  0.76 2.66 0.95  2.53
157  0.94  1.38  0.85  2.88  0.78  2.64 
166  1.03  1.48  0.92  2.79  0.99  2.79 
178  0.95  1.36  0.77 3.12 0.91  2.59
193  0.92  1.30  0.83 2.87 0.90  2.39
195  0.95  1.61  0.79  2.79  0.97  2.61 
204  1.00  1.52  0.91  3.18  0.88  2.79 
210  1.01  1.54  0.93 3.23 0.85  2.89
219  1.04  1.52  0.92 2.92 0.92  2.80
219  1.04  1.52  0.91  2.90  0.94  2.77 
227  0.97  1.50  0.81  2.94  0.78  2.86 
239  0.99  1.51  0.88  3.09  0.76  2.88 
246  0.97  1.62  0.77 2.74 0.88  2.72
251  1.01  1.59  0.95  3.22  0.82  2.80 
251  1.00  1.47  0.88  3.03  0.81  2.66 
251  1.02  1.58  0.84  2.84  0.91  2.78 
254  1.02  1.51  0.88 2.98 0.89  2.82
266  0.97  1.28  0.83  2.92  0.97  2.67 
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274  1.02  1.51  0.91  3.02  0.89  2.78 
292  1.08  1.45  0.90  3.02  0.82  2.91 
297  1.04  1.58  0.86 2.73 0.94  2.83
299  1.01  1.43  0.83  3.04  0.86  2.61 
315  1.02  1.32  0.86  3.11  0.87  2.57 
336  1.09  1.51  0.99  2.62  0.87  2.98 
343  1.06  1.58  0.92 2.91 0.86  3.01
351  1.08  1.55  0.91 2.89 0.88  2.99
355  1.11  1.52  1.01  3.11  0.79  3.08 
361  1.03  1.56  0.90  2.98  0.79  2.97 
382  0.99  1.35  0.83 2.85 0.99  2.66
388  1.10  1.56  1.00  2.94  0.83  3.31 
388  1.09  1.55  0.96  2.96  0.83  3.03 
395  1.11  1.46  0.99  2.67  0.98  2.73 
405  1.01  1.40  0.80 3.00 0.92  2.60
417  0.99  1.37  0.77 3.03 0.87  2.71
471  1.05  1.72  0.91  3.06  0.67  3.38 
499  1.01  1.32  0.78  3.02  0.89  2.75 
503  1.03  1.42  0.85  2.93  1.00  2.81 
528  1.01  1.41  0.80 2.88 0.99  2.87
561  1.03  1.63  0.93  3.14  0.68  3.25 
583  1.10  1.38  1.02  3.22  0.59  3.46 
611  1.00  1.44  0.79  2.82  1.09  2.83 
671  1.10  1.35  1.02 3.36 0.56  3.38
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4. Determination of β parameters 

       parameters  were  determined  as  the  average  over  ~80%  of  the  bands’  FWHM  to  reduce 

contributions from regions where the bands overlap (see Fig. 2b in the main text) and from regions of 

low signal. The retrieved experimental    parameters are listed in Table S2 and shown in Fig. 4 in the 

main text and in Figs. S4 and S5 below. The uncertainties given in brackets in Table S2 and shown as 

error bars  in the figures correspond to one standard deviation of the  traces over the range given 

by  ~80%  of  the  peaks  FWHM.  For  spectra  for which  the  signal  level was  too  low  to  perform  an 

unambiguous monomer  subtraction, we were only  able  to  retrieve  reliable     values  for  the 1b1 

band.  

Table S2: Experimental    parameters as a  function of cluster size	൏ ݊ ൐	for photoionization  from 

the three valence orbitals of water with EUV photons of 26.5, 20.3 and 14.0 eV radiation. 

ߥ݄ ൌ26.5 eV    

൏ ݊ ൐  1b1 3a1 1b2
43  0.72(18)  0.53(59)  0.27(47) 
59  0.67(22) 0.12(31) 0.32(39)
60  0.63(10)  0.30(23)  0.24(18) 
65  0.60(16)  0.26(41)  0.33(33) 
81  0.64(13)  0.33(17)  0.34(16) 

88  0.57(13) 0.25(21) 0.28(22)

104  0.53(14)  0.27(16)  0.22(18) 

106  0.64(6)  0.37(15)  0.36(12) 

111  0.39(7)  0.23(15)  0.24(13) 
117  0.53(16)  0.21(31)  0.29(26) 
117  0.54(16)  0.16(18)  0.28(26) 
118  0.70(29) 0.24(75) 0.31(38)
135  0.56(13)  0.20(17)  0.34(22) 
142  0.62(12)  0.27(13)  0.39(11) 
144  0.50(14)  0.22(11)  0.24(19) 
166  0.45(17) 0.10(19) 0.23(20)

195  0.42(4)  0.12(8)  0.25(17) 

204  0.46(8)  0.16(9)  0.20(14) 
210  0.43(10)  0.13(17)  0.13(17) 
219  0.44(14)  0.17(6)  0.20(16) 

219  0.42(15)  0.17(5)  0.21(15) 

227  0.42(15)  0.20(6)  0.18(14) 
239  0.37(5)  0.16(7)  0.09(13) 
251  0.44(8) 0.01(17) 0.22(18)
251  0.42(8)  0.18(8)  0.17(14) 
251  0.40(14)  0.15(7)  0.17(15) 
254  0.43(6)  0.17(13)  0.21(15) 
274  0.44(7) 0.19(12) 0.22(16)
292  0.39(13)  0.22(12)  0.20(14) 

297  0.38(15)  0.11(11)  0.16(14) 

336  0.34(9)  0.03(24)  0.18(17) 
343  0.32(7)  0.14(6)  0.19(11) 
351  0.35(15) 0.13(6) 0.14(12)
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355  0.35(9)  0.19(21)  0.12(16) 
361  0.36(4)  0.18(9)  0.15(11) 
388  0.29(7) 0.12(7) 0.16(14)
388  0.27(9)  0.09(9)  0.14(14) 
395  0.32(19)  ‐0.08(10)  0.07(14) 
471  0.34(5)  0.17(6)  0.09(12) 
561  0.34(6) 0.15(7) 0.10(12)
583  0.31(17) 0.16(5) 0.11(12)

671  0.28(18)  0.08(5)  0.05(11) 

ߥ݄ ൌ20.3 eV    

൏ ݊ ൐  1b1  3a1  1b2 

51  0.51(11)
53  0.47(21)     
70  0.48(26)     
91  0.45(12)     
111  0.36(8)
119  0.47(16)     
123  0.35(14)     
124  0.25(12)  0.11(12)  ‐0.05(14) 
157  0.34(7) 0.06(21) ‐0.06(14)

178  0.29(20)     

193  0.33(9)  0.03(20)  ‐0.03(13) 
246  0.26(12)  0.05(19)  ‐0.05(17) 
266  0.29(7)  0.02(13)  ‐0.05(8) 
299  0.23(8) 0.08(9) ‐0.05(7)
315  0.26(10)  0.09(10)  ‐0.04(11) 
382  0.25(8)  0.03(13)  ‐0.04(8) 
405  0.23(8)  0.04(8)  ‐0.04(8) 
417  0.23(9) 0.06(10) ‐0.04(7)
499  0.23(9)  0.06(12)  ‐0.05(10) 

503  0.22(7)  0.07(10)  ‐0.05(8) 

528  0.23(9)  0.04(11)  ‐0.05(8) 
611  0.25(9)  0.06(12)  ‐0.03(10) 

ߥ݄ ൌ14.0 eV    

൏ ݊ ൐  1b1 3a1 1b2
44  0.08(29)     
63  0.02(23)
69  0.05(26)     
181  ‐0.01(18)     
232  0.00(10)     
319  ‐0.01(8)
360  ‐0.02(6)

477  ‐0.03(6)     
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