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»Wenn Sie mal Philosophie studieren wollen, miissen Sie auch
Physik treiben. Das erste ist heutzutage ohne das zweite unvoll-
standig. Physik muss man aber als ganz junger Mann anfangen.

Philosophieren dagegen kann man bis ins hohe Alter.”
]

Werner Heisenberg (zu Carl Friedrich von Weizsacker)



1. Einleitung

Die uns umgebene Welt ist keine statische. Stets laufen um uns herum und sogar in uns selber
dynamische Prozesse ab, die unsere Umwelt und uns standigen Veranderungen unterliegen
lassen. Viele dieser Verdnderungsprozesse, zum Beispiel das Rosten eines Stlick Metalls oder
die Verfarbung eines Stlick Obstes in unappetitliches braun, welche wir in der makroskopischen,
also der fiir uns beobachtbaren, Welt wahrnehmen kénnen, werden auf mikroskopischer Ebene
durch das Aufbrechen oder die Neubildung molekularer Verbindungen erzeugt. Bei den beiden
genannten Prozessen handelt es sich zum Beispiel um Oxidationsprozesse, bei welchen Stoffe,
im Falle des Rostens Eisen und im Falle der Braunung im Obst enthaltene Enzyme, mit Sauer-
stoff reagieren und sich Oxide (Molekiile, die Sauerstoffatome enthalten) bilden. Andere Bei-
spiele sind das Verbrennen von Holz, bei welchem Kohlenstoff mit Sauerstoff zu Kohlendioxid
und falls nicht genligend Sauerstoff vorhanden ist zu Kohlenmonoxid reagiert, oder unsere Ver-
dauung, bei der hochmolekulare Nahrstoffe durch Verdauungsenzyme in kleinere Molekiile
aufgespalten werden. Diese ,,Umstrukturierungsprozesse”kénnen grofSe Auswirkungen auf die
chemischen Eigenschaften der Materie haben. So konnen Sauerstoffmolekile (O,) durch ener-
giereiche Anteile der Strahlung der Sonne oder durch chemische Prozesse aufgespalten werden
und die einzelnen Sauerstoffatome kdnnen danach zu Os-Molekilen restrukturieren, welche
auch unter dem Namen Ozon bekannt sind. Wahrend das Einatmen von diatomarem Sauerstoff
fiir den Menschen essentiell zum Uberleben ist, fiihrt das Einatmen von Ozon zu einer Reizung
der Atemwege, Kopfschmerzen und anderen unangenehmen Erscheinungen. Ein weiterer fiir
den Menschen sehr unangenehmer Prozess ist das Aufbrechen molekularer Verbindungen in
DNA-Strangen, was eine Mutation der betroffenen Zelle und damit eine Krebserkrankung zu
Folge haben kann.

Die makroskopischen Folgen solcher dynamischer Molekilprozesse sind also tGberall in unserer
Umwelt sichtbar, doch wie laufen diese Prozesse tatsachlich ab? Was passiert auf molekularer
Ebene, wenn sich ein neues Molekiil bildet oder ein vorhandenes in seine atomaren Einzelteile
zerbricht? Wahrend es Experimentalphysikern schon lange moglich ist prazise Aussagen liber
den Zustand eines Systems vor und nach einer solchen Reaktion zu machen, war es lange nicht
moglich die Reaktion selbst zu beobachten, da sie auf einer Zeitskala von einigen zehn oder
hundert Femtosekunden (1 fs = 10" s) stattfindet. Es wird also eine ,Kamera® mit einer,,Belich-
tungszeit” in dieser GroBenordnung bendtigt, um Schnappschiisse eines zerbrechenden oder
sich gerade bildenden Molekiils machen zu kdnnen. Richard Zare und Richard B. Bernstein, die
zu den ersten gehorten, die versuchten den Ablauf chemischer Reaktionen zu untersuchen, be-
schrieben diese Aufgabe in einer Ausgabe von Physics Today aus dem Jahr 1980 folgenderma-
Ren [ZaBe80]:

"The study of chemical reaction kinetics can be likened to the task of making a motion
picture of a reaction. The trouble thus far with achieving this goal seems to be the prob-
lem of too many would-be actors who strut upon the stage without proper cue and
mumble their lines too rapidly to be understood-for chemical reactions occur with the
ease of striking a match and at a speed so fast (on a subpicosecond time scale for the
making of new bonds and breaking of old ones) as to be a severe challenge to the
moviemaker who would like to record individual frames."
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Abbildung 1.1 “It seems that on the femtosecond to attosecond time scale we are reaching the ‘inverse’ of the big
bang time, with the human heartbeat ‘enjoying’ the geometric average of the two limits.” (Ahmed Zewail)

Das Forschungsgebiet, welches sich mit den Ablaufen solcher Prozesse beschaftigt, wird auf-
grund der Zeitraume, in denen diese ablaufen, als Femtochemie bezeichnet. Natdrlich ist es
nicht moglich mit optischen Apparaturen eine tatsachliche Fotografie eines Molekils aufzu-
nehmen, aber Physiker haben andere Wege gefunden Informationen (ber die elektronische
Struktur von Atomen oder Molekilen zu erlangen. Eine dieser Moéglichkeit ist die lonisation,
also das Herausl6sen eines Elektrons aus seinem gebunden Zustand im Atom oder Molekiil, und
die anschliefRende Messung der kinetische Energie oder des Impulsvektors des Elektrons.
Dadurch kénnen Rickschliisse auf die Bindungsenergie und die raumliche Verteilung der Elekt-
ronen im gebundenen Zustand gezogen werden. Ein Atom oder Molekiil kann auf verschiedene
Arten ionisiert werden. Zum einen durch ionisierende Strahlung (Photonen, Elektronen, Proto-
nen, Neutronen, lonen) oder durch so genannte Autoionisationsprozesse, bei welchen das Sys-
tem gespeicherte potentielle Energie durch Emission eines Elektrons abgibt.1

Abbildung 1.2 Das Ziel der Femtochemie ist es einen ,,Film“ von chemischen Prozessen, wie zum Beispiel der Frag-
mentation eines Molekiils in einzelne Atome, zu drehen.

Um mit Hilfe der lonisation Informationen Gber chemische Reaktionen zu erlangen, muss das
Molekiil ionisiert werden, wahrend dieser Prozess gerade am Ablaufen ist. Die Dauer des lonisa-
tionsprozesses selber bzw. die Genauigkeit mit welcher der Zeitpunkt der lonisation bestimmt
werden kann, entspricht der Belichtungszeit unserer ,,Molekiilkamera®“. Wird das Molekil mit
einem Laserpuls ionisiert, ist die Pulsdauer die Belichtungszeit, die Dauer des lonisationsprozes-
ses selber kann vernachlassigt werden.

! Des Weiteren gibt es noch die Feldionisation, bei welcher das Elektron durch ein starkes elektrisches Feld aus
seinem gebundenen Zustand geldst wird. Diese wird im Rahmen dieser Arbeit aber nicht behandelt.

N oo



1. Einleitung

Durch die Entwicklung von Lasern mit Pulslangen im Femtosekunden-Bereich wurde es in den
Achtzigerjahren des letzten Jahrhunderts erstmals moglich ,Aufnahmen” von Molekilen wah-
rend eines chemischen Prozesses zu machen. Den ersten, denen dies gelang, waren der agyp-
tisch-amerikanische Forscher Ahmed Zewail, der auch als der ,,Vater der Femtochemie” be-
zeichnet wird, und seine Arbeitsgruppe. Sie konnten im Jahr 1986 den Aufbruch von lodcyan
(ICN) in ein lodatom und ein Cyan-Radikal (CN) beobachten [DaRZ87, RoDZ88]. Dazu verwende-
ten sie eine Messmethode, die als Pump-Probe bezeichnet wird und bei der zunachst mit einem
ersten Laserpuls (Pump) die chemische Reaktion gestartet wird (im Fall des ICN die Dissoziation
in die einzelnen Fragmente) und mit einem zweiten Puls (Probe) die Messung vorgenommen
wird. Der Probe-Puls hatte dabei eine Wellenlinge, welche einem elektronischen Ubergangim
CN-Molekil entspricht. Dadurch wird dieses angeregt und anschliefend kann das Fluoreszenz-
licht des sich abregenden Molekils gemessen werden. Dieses Verfahren wird als LIF (laser-
induced fluorescence) bezeichnet. Durch Messungen bei verschiedenen Zeitabstanden zwischen
den beiden Laserpulsen kann mittels des LIF-Verfahrens festgestellt werden, ab welchem Zeit-
punkt nach Beginn der Reaktion einzelne CN-Molekiile vorliegen. Diese Zeit wurde von Zewail
und seiner Gruppe auf etwa 200 fs bestimmt. Durch Variieren der Wellenlange bei Messungen
zu Zeitpunkten, an denen das Molekil noch nicht vollstandig dissoziiert ist, konnte ermittelt
werden bei welchen Wellenlangen das System in diesen Zwischenzustanden Licht absorbiert.
Ein Molekil absorbiert ein Photon, wenn die Photonenenergie dem energetischen Unterschied
zweier méglicher quantenmechanischer Zustande des Molekiils entspricht.” Das Molekiil geht
dann durch Absorption des Photons von dem energetisch niedrigeren in den héheren Zustand
Uber. Daher kann durch Messung der LIF-Spektren fiir verschiedene Zeitpunkte wahrend der
Dissoziation die zeitliche Entwicklung der potentiellen Energie des Systems nachvollzogen wer-
den. 1999 erhielt Ahmed Zewail fur seine Arbeiten den Nobelpreis in Chemie.

Yx = lx" X

20 Femtosekunden Beginn der 100 Femtosekunden 180 Femtosekunden nach der Reaktion
vor der Reaktion Reaktion nach der Reaktion

b O
*Q
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Abbildung 1.3 Die in dem ICN-Molekiil gespeicherte potentielle Energie aufgetragen gegen den Abstand zwischen
dem lodatom und dem CN-Radikal [Zewa91]. Das System geht nach der Absorption von einem Zustand niedrigerer

Energie a in einen Zustand hoherer Energie b liber, anschlieBend fragmentiert es in das lodatom und das CN-
Radikal. c und d stellen Zustande des Systems zu verschiedenen Zeitpunkten nach Beginn der Reaktion dar.

2 AuRer die Photonenenergie ist hdher als die zur lonisation des Molekiils bendétigte Energie. Dann muss die Photo-
nenenergie keine bestimmten diskreten Werte annehmen, damit es zu einer Absorption des Photons kommt (s.
Abschnitt 2.7).



In Rahmen dieser Arbeit wird eine Moglichkeit aufgezeigt, diese Molekildynamiken mittels Au-
toionisationsprozessen zu untersuchen. Unter Autoionisation versteht man Prozesse, bei denen
ein System, das sich in einem angeregten Zustand befindet, seine Anregungsenergie abgibt in-
dem es ein Elektron emittiert. Durch geschickte Anregung des Molekiils kann daflir gesorgt
werden, dass die Autoionisation stattfindet, wahrend das Molekiil gerade dabei ist zu fragmen-
tieren. Die Autoionisation ersetzt sozusagen den Probe-Puls.

Dies wurde hier an Chlorwasserstoff (HCl), einem einfachen diatomaren Molekiil, versucht. Da-
zu wurde das Molekiil in einen Zustand angeregt, in welchem es in ein nicht angeregtes Wasser-
stoffatom und ein angeregtes Chloratom dissoziiert. Bei Pump-Probe-Experimenten ist die Zeit-
differenz zwischen Pump- und Probe-Puls ein MaR flir den Abstand zwischen den beiden Kernen
zum Zeitpunkt der lonisation. Hier war der zeitliche Abstand zwischen Anregung und Autoioni-
sation des HCI-Molekiils keine bekannte fixe Grof3e. Prinzipiell ist es flir das System moglich sich
zu jedem Zeitpunkt durch Emission eines Elektrons abzuregen: Vor Beginn des Dissoziationspro-
zesses, zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Dissoziation oder wenn das Molekiil voll-
standig in zwei Atome fragmentiert ist und die Autoionisation in dem angeregten Chloratom
stattfindet.

Es ist moglich Riickschliisse auf den Abstand zu ziehen, indem die kinetische Energie der atoma-
ren Fragmente betrachtet wird. Die Fragmente werden durch die repulsive Kraft zwischen ihnen
beschleunigt. Der Betrag dieser Kraft dndert sich, wenn die Autoionisation stattfindet und das
System in einen anderen Zustand mit einer abweichenden Elektronendichteverteilung tGber-
geht. Je nachdem ob der Betrag groRer oder kleiner wird, werden die Fragmente im Mittel
mehr oder weniger beschleunigt, wenn der Zerfall spater stattfindet.

Fiir die hier beschriebene Messung wurde ein Multikoinzidenzimpulsspektrometer verwendet,
mit welchem nicht nur die kinetische Energie aller geladenen Reaktionsprodukte, sondern auch
deren vollstandige Impulsvektoren, koinzident gemessen werden kénnen. Von Interesse war
hier vor allem die Emissionsrichtung des Autoionisations-Elektrons relativ zur Ausrichtung des
Molekils im Raum. Die Verteilung dieser Emissionswinkel lasst Rlickschllsse auf die Elektro-
nendichteverteilung um die beiden Kerne zu.

Die Idee hinter diesem Experiment war es also, durch Messung des Elektronenwinkels in Ab-
hangigkeit von der kinetischen Energie der Fragmente die Evolution der Form der Elektronen-
orbitale mit groRer werdendem Abstand zwischen den beiden Kernen verfolgen zu kdnnen.
In einem weiteren Teil der Arbeit wird die Autoionisation eines einfach geladenen H,0-Molekiils
untersucht. Die Besonderheit hierbei ist, dass der Zerfall energetisch erst erlaubt ist, wenn das
Wassermolekiil bereits vollstéandig in ein OH-Molekiil und ein Proton dissoziiert ist. Trotzdem
hat das Elektron, welches aus dem Hydroxyl emittiert wird, eine Winkelverteilung, die eine star-
ke Asymmetrie in Richtung des Protons aufweist. In dieser Arbeit wird gezeigt, dass sich die
Auspragung dieser Asymmetrie vollkommen klassisch mit einer Streuung an einem geladenen
Zentrum erklaren ldsst.

Im letzten Teil wird eine Messung an Neon-Dimeren vorgestellt, bei welcher der Dissoziations-
prozess selber nicht untersucht, sondern stattdessen ausgenutzt wird, um andere physikalische
Eigenschaften eines Molekils zu untersuchen. Bei dem untersuchten Molekil, dem Neon-
Dimer, handelt es sich um ein sehr schwach gebundenes System, dessen Bindung tiblicherweise
nicht mit der Bildung von Elektronenpaaren aus den Elektronen der dufleren Schalen der betei-
ligten Atome beschrieben wird, sondern stattdessen durch die gegenseitige Induktion von
schwachen elektrischen Dipolen, welche sich anziehen. Hierbei ergibt sich die Frage, ob bei sol-
chen schwach gebundenen Systemen die duReren Elektronen wie bei durch Elektronenpaare



1. Einleitung

gebundenen Molekllen als delokalisiert tiber das gesamte Molekiil betrachtet werden kénnen
oder ob sie einem bestimmten Kern zugehorig sind.

Fiir den delokalisierten Fall in einem homonuklearen Molekil muss die Verteilung der Emissi-
onswinkel von Elektronen, welche durch Photoionisation aus dem Molekiilverbund gelost wer-
den, symmetrisch zu einer Spiegelung am Mittelpunkt des Molekiils sein, da es nichts gibt, was
diese Symmetrie brechen wiirde. Eine solche Symmetriebrechung kann nur erreicht werden,
wenn das ,Loch” lokal an einem der Kerne erzeugt wird. Im Rahmen dieser Arbeit soll gezeigt
werden, dass Asymmetrien in den Winkelverteilungen des Neon-Dimers, welche in vorherge-
gangenen Arbeiten gemessen wurden und zu dem Schluss fihrten, dass die erzeugten Vakan-
zen eines solchen Molekiils als lokalisiert zu betrachten sind, auch durch die Uberlagerung der
Winkelverteilungen von Ubergingen in verschiedene Zustinde erklart werden kénnen und die-
se Asymmetrien wieder verschwinden, wenn es moglich ist diese Zustande zu trennen. Die Dis-
soziation des Neon-Dimers wird hier dazu genutzt, um verschiedene Zustdande des einfach gela-
denen Dimer-lons, welches durch Photoionisation erzeugt wird, zu separieren, da nur einer der
elektronischen Zustande, bei denen ein duReres Elektron aus dem Dimer entfernt wird, dissozi-
ativ ist und in ein Neon-Atom und ein Ne*-lon fragmentiert.



,Yeah, Mr. White! Yeah, science! “
]
Jessie Pinkman, Breaking Bad



2. Physikalischer Hintergrund

Molekiile sind definiert als ein Gebilde aus mindestens zwei Atomen, welche durch elektromag-
netische Wechselwirkung miteinander verbunden sind. Es gibt verschiedene Arten der moleku-
laren Bindungen. Die fur die hier untersuchten Molekdile relevanten Bindungsarten sind die
kovalente Bindung und die Van-der-Waals-Bindung. Auf diese soll daher innerhalb des Kapitels
genauer eingegangen werden. Andere Bindungstypen wie metallische oder ionische Bindungen
oder die Wasserstoffbriickenbindung werden nicht weiter behandelt.

2.1. Molekiilorbitaltheorie

Dieser Abschnitt orientiert sich an dem Lehrbuch ,,Modern Quantum Chemistry” von A. Szabo
und N. S. Ostlund [Atti96]. Fiir weiterfiihrende Informationen zu den in diesem Abschnitt be-
handelten Themen sei daher auf dieses Werk verwiesen.

Bei der quantenmechanischen Beschreibung eines Molekiils wird von der Schrodingergleichung
des Molekiils ausgegangen:

-~

H-Y=E ¥ (2.1)

Hier ist ¥ die Vielteilchenwellenfunktion fir alle Elektronen und Atomkerne.
Der Hamilton-Operator eines aus N Elektronen und K Kernen bestehenden Molekiils sieht wie
folgt aus:

Potentielle Potentielle
Energie Energie
Kinetische Kinetische zwischen zwischen
Energie der Energie der Elektronen den Elektro-
Elektronen Kerne und Kernen nen
r 1 VT 1 1T . VT . 1
77 _ flz 2 e yWykZiy N 1 (2.2)
A=— 3N,V iV = e IV N e XY -+
ZKZK )
471'60 1<J Rij
. )
Potentielle
Energie
zwischen
den Kernen

Es ist Gblich die sogenannte Born-Oppenheimer-Ndherung zu verwenden. Hierbei wird davon
ausgegangen, dass die Bewegung der Atomkerne, aufgrund der hheren Masse der Kerne, ver-
nachlassigbar ist. Unter dieser Annahme entfallt der zweite Term in Gleichung 2.2 und der letzte
Term kann als konstant angenommen werden. Man erhalt somit den elektronischen Hamilton-
operator:

) 02 N K
A, =— z vz ZZZJ + ZZ (2.3)
2m, 4 47r60 r;j  4me T

i=1 j i<y



Mit diesem kann die elektronische Schrodingergleichung aufgestellt werden:
Hel "Weo=Eo Ve (2.4)

Y, ist die Viel-Teilchen-Wellenfunktion aller Elektronen im Molekulverbund.

Der Hamiltonoperator des Gesamtsystems setzt sich aus dem elektronischen Hamiltonoperator
und einer Konstante, welche der potentiellen Energie zwischen den Kernen entspricht, zusam-
men:

1 K KZZ (2.5)
~ ~ iLi 2.5
AH=H —§ E —J

el+47teo L R;;

In der Molekilorbitaltheorie werden die einzelnen Elektronen als stochastisch unabhangig von-
einander angenommen. Die Gesamtwellenfunktion der Elektronen ist unter dieser Annahme
das Produkt der Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen, welche analog zu den Atomorbita-
len als Molekilorbitale bezeichnet werden:

Ve = 1_[ ¥; (2.6)

Dieses Produkt wird auch Hartree-Produkt genannt.

Das Hartree-Produkt erfillt allerdings nicht das fundamentale Antisymmetrieprinzip der Quan-
tenmechanik, welches besagt, dass eine Mehr-Elektronen-Wellenfunktion (oder allgemeiner
eine Mehr-Fermionen-Wellenfunktion) antisymmetrisch bezliglich der Vertauschung zweier
Teilchen sein muss:

'I’el(xl, ey Xgy ey Xp, xN) = —'Pel(xl, iy Xpy oy X, XN) (27)

Dieses Problem kann gel6st werden indem eine Linearkombination der beiden Hartree-
Produkte verwendet wird. Im Falle eines Zwei-Elektronen-Systems sieht diese Linearkombinati-
on wie folgt aus:

1
Walrn12) = 7= (Vi) - ¥00) = ¥ 0x0) - Vi) (2.8)

Der zusitzliche Faktor 22 st ein Normierungsfaktor. Diese Zwei-Teilchen-Wellenfunktion kann

auch als Determinante einer Matrix geschrieben werden:

Vi (xq) llUj(x1)
Vi (x2) ll"j(xz)

-1

Wer(x1,x2) = 272 (2.9)

Dies ist die sogenannte Slater-Determinante. Die verallgemeinerte Slater-Determinante fiir N
Elektronen hat folgende Form:



2. Physikalischer Hintergrund

1 Pi(x) - Wr(xy)
Vo (xy, o xy) = (ND72| - : (2.10)

Vi) - Wilow)

Es ist Uiblich Slater-Determinanten in einer verkiirzten Form zu schreiben, welche die Dirac-
Notation verwendet:

‘I’el(xl, ...,xN) = |11U,_ lluk) (211)

Das sogenannte Variationsprinzip besagt nun, dass ein Erwartungswert, der mit irgendeiner
Wellenfunktion, welche die gegebenen Randbedingungen erfiillt, berechnete wird, immer gro-
Rer oder gleich grol’ der tatsachlichen Energie des elektronischen Grundzustandes des Molekiils
ist:

<Eel> = (lpellﬁelllpel) = EO (2.12)

Der Beweis hierflir kann zum Beispiel in dem bereits erwdhnten Lehrbuch ,,Modern Quantum
Chemistry” nachgelesen werden [Atti96]. Dies bedeutet, dass die Ndherung fir eine Wellen-
funktion umso besser ist je kleiner der mit ihr berechnete Energiewert ist.

Das wahrscheinlich wichtigste Naherungsverfahren in der Molekilphysik ist die sogenannte
Hartree-Fock-Ndherung. Innerhalb dieser Naherung wird nicht mehr versucht die Wechselwir-
kung aller Elektronen miteinander einzeln zu berechnen, sondern jedes Elektron wird in einem
mittleren Feld, welches von den anderen Elektronen und den Kernen erzeugt wird, betrachtet.
Der Hamilton-Operator wird hierbei durch den Fock-Operator Fi, der die Bewegung in diesem
Feld beschreibt, ersetzt. Die zugehorigen Eigenwertgleichungen werden als Hartree-Fock-
Gleichungen bezeichnet:

E¥;) = |¥;) (2.13)

Der Fock-Operator setzt sich aus einem Kern-Hamiltonian h; und dem Hartree-Fock-Potential

v zusammen:

F, = h; +vIF (2.14)

Der Kern-Hamiltonian beinhaltet die kinetische Energie des Elektrons und die Anziehung zwi-
schen dem Elektron und den Kernen:

- h? e? Z,

41re T;
0 " 1A

(2.15)

Das Hartree-Fock-Potential besteht aus einem Coulomb-Term und einem Austauschterm:

St s o
, QAN

2
L
' 4e,

. J#i

Coulomb-Term Austauschterm



Der Coulomb-Term beschreibt die mittlere (also die (iber alle Orte, an welchen sich das zweite
Elektron befinden kann, gemittelte) Wechselwirkung des Elektrons mit den anderen Elektronen
inden ¥;-Orbitalen. Der Austauschterm ist ein zusatzlicher Beitrag zu dem Fock-Operator, wel-
cher aus der weiter oben erwahnten Antisymmetriebedingung resultiert und kein klassisches
Analogon besitzt. Die genaue Form des Austauschterms findet sich ebenfalls in Referenz
[Atti96].

In der Molekdlorbitaltheorie wird Ublicherweise die LCAO(linear combination of atomic or-
bitals)-Methode verwendet. Die Molekiilorbitale werden hierbei als Linearkombination atoma-
rer Orbitale y, beschrieben:

|¥;) = ZQ‘iI)(r) (2.17)

Die Betragsquadrate |C,;|* der Koeffizienten kénnen als Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Elekt-

ron, welches das ¥;-Orbital besetzt, am r-ten Atom befindet, interpretiert werden.
Einsetzen des LCAO- Ansatzes in die Hartree-Fock-Gleichungen und Multiplikation mit ()(#|
ergibt folgenden Ausdruck:

Z(Xulﬂl)(r)&*i = Eiz<){u|)(r)cri (2.18)

T T

Durch Definieren einer Fock-Matrix F und einer Uberlapp-Matrix S, deren Elemente wie folgt
definiert sind:

Eur = (xulEilxr) (2.19)

Sur = (xulxr) (2.20)

erhalt man die sogenannten Roothan-Hall-Gleichungen:

ZFerri = Eizsurcri (2.21)
r r

Diese lassen sich zu einer Matrixgleichung zusammenfassen:
FC = 5Ce (2.22)

C beinhaltet dabei die Koeffizienten C,;:

C11 ClN
c=|: - : (2.23)
CNl CNN

€ ist eine Diagonalmatrix, welche die Orbitalenergien €; enthalt:

10



2. Physikalischer Hintergrund

e O 0
€= ? 2 ? (2.24)
0 0 - Epn

Das Ziel ist es nun die Koeffizienten C;;so zu optimieren, dass die Orbitalenergien minimal wer-
den. Hierzu wird die Self-Consistent-Field (SCF)-Methode verwendet. Es handelt sich dabei um
ein iteratives Verfahren, dessen Ablauf in Abbildung 2.1 skizziert ist. Zundchst wird ein passen-
der Basis-Satz an Atomorbitalen gewahlt. Damit werden die benétigten Integrale Fy, und S,
berechnet. Fir die Koeffizienten C,;werden dann Startwerte gewahlt und mit diesen die Fock-
Matrix berechnet. Nun kénnen die Roothan-Hall-Gleichungen gelést werden und die Energieei-
genwerte €; und neue Koeffizienten C,;ermittelt werden. Mit diesen neuen Koeffizienten kann
die Fock-Matrix erneut berechnet werden und man erhalt wieder neue Werte fiir €; und C;.
Dieser Vorgang wird solange wiederholt bis die Anderung der Orbitalenergien einen vorher
festgelegten Wert unterschreitet.

Wahl des Basis-Satzes {x,}

Berechnung von F, und S,

Annahme von C

Berechnung von F

\ 4
Berechnung von Cund €

Nein v
Konvergenz?

Ja

i

Abbildung 2.1 Schematische Darstellung des Ablaufs einer SCF-Rechnung.

Aus den so ermittelten Koeffizienten und dem Basis-Satz an atomaren Wellenfunktionen kann
eine Slater-Determinante konstruiert werden. Diese beschreibt einen Zustand, in welchem sich
die N Elektronen des Molekdls in den N energetisch niedrigsten Orbitalen aufhalten, und wird
daher als Hartree-Fock-Grundzustandswellenfunktion |W,) bezeichnet. Natrlich ist es auch
moglich Slater-Determinanten zu konstruieren, in denen sich die Elektronen in anderen als den
niedrigsten Orbitalen aufhalten. Diese Determinanten stellen die angeregten Zustande des Mo-
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lekils dar. Ein Zustand, bei dem ein Elektron von einem im Grundzustand besetzten Orbital y,
in ein hoheres Orbital y, angeregt wurde, hat folgende Notation:

We) = X1 - XoXp - XN) (2.25)

Ein doppelt angeregter Zustand, bei welchem das Elektron aus Orbital y; ebenfallsin ein héhe-
res Orbital y angeregt wurde, wird dann dementsprechend so geschrieben:

WiE) = X1 o XrXs - Xn) (2.26)

Eine SCF-Rechnung ist umso genauer je grofRer der Basis-Satz ist, allerdings ist der Rechenauf-
wand proportional zur vierten Potenz der Anzahl der Basisfunktionen [Chega]. Daher muss in
der Praxis ein Kompromiss aus Genauigkeit und Rechenzeit gefunden werden.

Es ist Ublich als Atomorbitale entweder Slater-Typ-Orbitale (STO) oder Gauf3-Typ-Orbitale (GTO)
zu verwenden. STO sind Produkte aus einer Exponentialfunktion, einer Potenzfunktion und dem
Winkelanteil der Losung des Wasserstoffatoms Y, [Chegal]:

XSTO — Arn—le—lrylm (2_27)

Aist ein Normierungsfaktor, n die Hauptquantenzahl und A eine Abschirmungskonstante fir die
effektive Kernladung. GauRR-Typ-Orbitale unterscheiden sich im Radialteil von den Slater-Typ
Orbitalen:

XGTO — Brn—le—/lrzylm (2.28)

B ist ebenfalls ein Normierungsfaktor.
Die Slater-Typ-Orbitale stellen eigentlich die genauere Beschreibung der tatsachlichen Orbitale
dar, allerdings haben die GauR-Typ-Orbitale den Vorteil, dass die Berechnung der in der Hart-
ree-Fock-Gleichung auftretenden Zweiteilchen-Integrale mit ihnen deutlich weniger rechenauf-
wandig ist. Daher werden heutzutage in der Praxis fast immer Gaul3-Typ-Orbitale verwendet.
Elektronen stofRen sich aufgrund ihrer gleichen Ladung ab. Das fiihrt dazu, dass in der
Nahe eines Elektrons die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir ein weiteres Elektron niedriger ist.
Dieser Korrelationseffekt wird in der Hartree-Fock-Naherung, innerhalb welcher sich die Elekt-
ronen in einem gemittelten Feld der anderen Elektronen bewegen, vernachlassigt. Eine Mog-
lichkeit diesen Effekt zu beriicksichtigen, ist es, den Gesamtzustand durch eine Linearkombina-
tion aus mehreren Slater-Determinanten zu beschreiben. Am Beispiel des Heliumatoms lasst
sich deutlich machen wie dieser Ansatz fiir eine realistischere Elektronenverteilung sorgen
kann. Die Gesamtwellenfunktion des Heliumatoms im Grundzustand kann als eine Linearkom-
bination des Hartree-Fock-Grundzustandes und eines Zustandes, bei dem eines der Elektronen
in das 2s-Orbital angeregt wurde, ausgedriickt werden:

W) = aglxisx1s) + a%élXIs){Zs) (2.29)

Die nicht angeregte Determinante beschreibt einen Zustand, bei welchem sich beide Elektronen
im selben raumlichen Bereich aufhalten. Dies ist aufgrund der AbstoRung zwischen den beiden
Elektronen keine realistische Annahme. Die zweite, angeregte Determinante beschreibt hinge-
gen einen Zustand in welchem sich ein Elektron nah am Kern und das zweite weiter Aul3en auf-
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2. Physikalischer Hintergrund

halt. Die auf diese Weise erzeugte Gesamtwellenfunktion hat durch die Korrektur mittels der
angeregten Determinante eine realistischere Elektronenverteilung als die Hartree-Fock-
Wellenfunktion.

Diese Methode bezeichnet man als Configuration Interaction (Cl). Allgemein kann der Cl-Ansatz
folgendermalien geschrieben werden:

W) = agl¥o)+ Y > ahlWh+ > > N N i+ (230

a b>a r s>r

Eine CI-Wellenfunktion setzt sich also immer aus dem Hartree-Fock-Grundzustand und einem
oder mehreren angeregten Zustanden zusammen. Fir den Fall, dass nur einfach angeregte Zu-
stande verwendet werden spricht man von CIS, wenn einfach und zweifach angeregte Zustande
einbezogen werden von CISD und bei Wellenfunktionen, die aus dem Grundzustand und ein-
fach, zweifach und dreifach angeregten Zustanden bestehen, von CISDT.

Aquivalent zu dem SCF-Verfahren kann nun eine Eigenwertgleichung aufgestellt werden:

Ha = Sae (2.31)

Die Elemente der Hamilton-Matrix und der Uberlappmatrix sind wie folgt definiert:

Die Eigenwerte e;, welche in der Diagonalmatrix e zusammengefasst sind, entsprechen den
Energien des Grundzustandes und einiger angeregter Zustiande. Bei Anwendung der CI-
Methode gilt es diese Eigenwerte zu ermitteln.

Neben der CI-Methode gibt es noch weitere sogenannte Post-Hartree-Fock-Methoden. Eine ist
die so genannte Dichtefunktionaltheorie, welche im Verlauf dieses Kapitels noch behandelt
wird.

2.2. Die kovalente Bindung

Am Beispiel des H; -lon, dem einfachsten Molekiil, soll hier noch einmal kurz erklart werden
wie es zu einer Bindung, also einer anziehenden Kraft zwischen den beteiligten Atomen,
kommt. Mit dem LCAO-Ansatz schreiben wir das Molekiilorbital des einzigen Elektron des lons
als Linearkombination aus dem Atomorbital eines Elektrons im 1s-Grundzustand an Kern A und
dem Orbital eines 1s-Elektrons an Kern B [Demt10]:

¥ = Nlxis(4) + x15(B)] (2.34)

N stellt einen Normierungsfaktor dar.

Wie aus Abbildung 2.2 leicht zu erkennen ist, gibt es zwischen den beiden Kernen eine erhohte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons. Der Grund hierfiir ist eine konstruktive Interferenz
der beiden atomaren Wellenfunktionen an dieser Stelle. Die Wahrscheinlichkeit, dass sich das
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Kern A Kern B

Abbildung 2.2 Schematische Darstellung der Wellenfunktion W des bindenden Orbitals von H und der beiden
Atomorbitale, aus welchen W gebildet wird.

Elektron an einem bestimmten Ort aufhalt, wird im reellen Fall durch das Quadrat der Wellen-
funktion beschrieben:

qu = Nz[Xls(A) +X15(B)]2

= NZ[Xls(A)Z + )(15(3)2 + 2)(15(14))(15(3)] (2-35)

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit setzt sich also zusammen aus den Wahrscheinlichkeiten fir
zwei einzelne H-Atome y;5(4)? und y;5(B)? und einem zusitzlichen Term 2y;(A)x1s(B),
welcher die erhdhte Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den Kernen ausdriickt. Durch die-
se hohere negative Ladungsdichte werden die positiv geladenen Kerne in Richtung des Mole-
kGImittelpunkts gezogen und es kommt zu einer Bindung. Diese Art der Bindung wird als kova-
lente Bindung bezeichnet. Dem anziehenden Effekt wirkt die AbstoBung zwischen den beiden
Kernen entgegen, die umso groRRer wird je ndher die Kerne beieinander sind. Der Abstand, bei
welchem sich die anziehenden und abstoBenden Krafte ausgleichen, ist der Gleichgewichtsab-
stand des Molekils. Wenn die Potentialkurve, also die potentielle Energie in Abhangigkeit von
dem internuklearen Abstand, betrachtet wird, hat diese an dem Gleichgewichtsabstand ein Mi-
nimum(s. Abbildung 2.4).

Alternativ kann das Molekulorbital auch aus der Differenz der beiden Atomorbitale konstruiert
werden:

Y= N[Xls(A) - Xls(B)] (2-36)

Fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in diesem Orbital gilt:
l_IJ’Z = NZ[Xls(A) - XIS(B)]Z
= NZ[Xls(A)Z + )(15(3)2 - 2X15(A)X15(B)] (2-37)

In diesem Fall kommt es im Bereich zwischen den beiden Kernen zu destruktiver Interferenz
und daher ist die Wahrscheinlichkeit das Elektron genau zwischen den beiden Kernen zu finden
gleich null (s. Abbildung 2.3). Die negative Ladungsdichte ist also hoher auf der AuRenseite des
Molekils und dadurch wird dieses auseinander gezogen. Ein solcher Zustand wird als antibin-
dend bezeichnet.
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2. Physikalischer Hintergrund

Abbildung 2.3 Schematische Darstellung der Wellen-
funktion W’ des antibindenden Orbitals von HJ und der
zugehdrigen Wahrscheinlichkeitsverteilung W2, welche
mittig zwischen den beiden Kernen null ist.

Der kovalente Bindungsmechanismus funktioniert auch bei komplexeren Molekilen mit mehre-
ren Elektronen. Beim H,-Molekiil zum Beispiel halten sich die beiden Elektronen im energetisch
niedrigsten Zustand bevorzugt zwischen den Kernen auf. Der Grundzustand des H,-Molekiils ist
also bindend, weshalb Wasserstoff in der Natur auch immer in molekularer Form vorliegt.

AE
Abbildung 2.4 Die Potentialkurven flir den bindenden

und den antibindenden Zustand des Hj-Molekiils
[Demt10]. Der bindende Zustand hat ein Minium bei
einem internuklearen Zustand von 2,5 a0.3 Dies ent-
spricht dem Gleichgewichtzustand des Molekiils. Die
, Tiefe des Potentialtopfs von 1,76 eV ist die Bindungs-
b4 energie des Molekiils.
2,5

R/a,

1,76 eV b4

2.3. Die Van-der-Waals-Bindung

Im Gegensatz zu dem H,-Molekil sind die Grundzustdnde eines He,-Molekiils oder eines Ne,-
Molekiils antibindend. Grundsatzlich gilt, dass Edelgase im Grundzustand keine kovalente Bin-
dung eingehen konnen. Es gibt allerdings eine andere Forme der Bindung zwischen Atomen,
welche auch von Edelgasen eingegangen werden kann, die sogenannte Van-der-Waals-Bindung.
Edelgasatome haben eine kugelsymmetrische Ladungsverteilung. Das heiRt, dass ihr elektri-
sches Dipolmoment im zeitlichen Mittel null ist. Was aber nicht bedeutet, dass solche Atome
kein Dipolmoment besitzen. Dessen Ausrichtung fluktuiert nur. Im klassischen Bild kann sich das
folgendermaRen vorgestellt werde: Je nachdem an welchem Punkt auf ihrer Kreisbahn um den
Kern sich die Elektronen befinden, induzieren sie ein momentanes Dipolmoment ji,. Dieses
Dipolmoment erzeugt ein elektrisches Feld [Demt10]:

3 ap ist das Formelzeichen fir den bohrschen Radius, welcher dem Radius des Wasserstoffatoms im Grundzustand
entspricht.
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By(R) = — ((3iaR0)Ro — ia) 2.38
A _47TEOR3 Haltg JlRg — Hap (2.38)
Befindet sich ein weiteres Atom in der Nahe wird in diesem durch den Einfluss des Feldes ein
Dipolmoment induziert:

iip = ag - Ey (2.39)

Der Koeffizient ag ist ein MakR fiir die Polarisierbarkeit des Atoms. Dieses Dipolmoment erzeugt
ebenfalls ein elektrisches Feld EB, welches wiederum in Atom A ein Dipolmoment ji 4 induziert.
Die Dipole der Atome richten sich zueinander aus und es entstehen permanente Dipolmomen-
te. Aus dieser Wechselwirkung resultiert ein anziehendes Potential, welches proportional zu R®
ist:

aA " aB
R6

Epor = —Cy (2.40)

Cyist der sogenannte Van-der-Waals-Koeffizient.
2.4. Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist eine Alternative zu den auf dem Hartree-Fock-Prinzip ba-
sierenden Methoden zur Bestimmung der Struktur eines Molekdils. In Abschnitt 5.3 werden mit-
tels der DFT berechnete Elektronen Winkelverteilungen gezeigt und mit der gemessenen Win-
kelverteilung verglichen, deshalb soll die DFT hier kurz erlautert werden. Fiir weiterfiihrende
Informationen sei auf Referenz [LaAn91] verwiesen.

Die DFT basiert auf dem Hohenberg-Kohn-Theorem [Hohe64]. Das erste H-K-Theorem besagt,
dass der Grundzustand eines Systems von N Elektronen eindeutig durch die Elektronendichte
p(7) bestimmt ist. Demnach lassen sich auch alle Observablen, wie zum Beispiel die Grundzu-
standsenergie Ey, aus der Elektronendichte berechnen:

Eq = Eo(p) (2.41)
Das zweite H-K-Theorem drickt aus, dass fur das Funktional E(p) das Variationsprinzip gilt. Eine
aus der Elektronendichte berechnete Energie ist also immer groRer oder gleich grol} wie die
tatsachliche Grundzustandsenergie:

E(p) = E (2.42)

Das Funktional E(p) sieht wie folgt aus [Brod06]:
Fo0) = Fuan(0) + [ d7p(7) Vet ) + e (p) (2.43)

Dabei beschreibt der zweite Term [ d 7p( 7) V,. (7) die Wechselwirkung der Elektronen mit
einem externen Potential, in diesem Fall dem Potential der Kerne des Molekiils, und E,. (p) die
Wechselwirkung der Elektronen miteinander. Das Problem hierbei ist nun das die Funktionale
Eyin(p) und E,.(p) nicht bekannt sind. Eine Moglichkeit dieses Problem zu umgehen, ist es ein
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2. Physikalischer Hintergrund

hypothetisches System von nicht wechselwirkenden Elektronen zu verwenden und die Differenz
zwischen der Energie dieses Systems und des realen Systems aus wechselwirkenden Elektronen
durch einen zusatzlichen Term E,..(p) zu korrigieren [KoSh65]. Fir die kinetische Energie in ei-
nem solchen System gilt einfach:

1
Fun(p) = =5 ) (Wil V1) (2.49)
N

Der Energieterm hat nachfolgende Form:

A,p( ")

Ey(p) = Exin(p) + f drp( T‘)( Vexe (1) + f dr ) + Exc(p) (2.45)
Dabeiist der Term [[ d7d7

verstehen. Es kdnnen nun die so genannten Kohn-Sham-Einelektronengleichungen aufgestellt
werden [KoSh65]:

r m als klassische Coulomb-Energie zwischen den Elektronen zu

p(@n)
(‘%Vz + Vot (F) + | dF 77 ch(ﬂ)%(ﬂ = €;; (1) (2.46)

= SExc(p)

xc( ) = W

Kohn-Sham-Orbitale ; (") nicht als Wellenfunktionen der Elektronen verstanden werden kén-

nen. Die Eigenwerte €; entsprechen im allgemeinen Fall auch nicht den Orbitalenergien. Die

Kohn-Sham-Orbitale haben lediglich die Eigenschaft, dass die Summe ihrer Betragsquadrate an
einem bestimmten Ort der Elektronendichte an diesem Ort entspricht [Chega]:

ist das Austausch-Korrelationspotential. Es muss beachtet werden, dass die

p() = ) (PP (2.47)

Die groBte Schwierigkeit flir theoretische Physiker, welche die DFT anwenden, ist es geeignete
N&herungen fir V,..(7) zu finden.

Bei den bis hierhin erlduterten Formalismen handelt es sich um die zeitunabhangige DFT, mit
welcher nur Eigenschaften des Grundzustands eines Systems berechnet werden kénnen. Um
eine zeitabhangige Storung, wie sie zum Beispiel beim dem Prozess der Photoionisation vorliegt,
zu beschreiben, muss die TD(Time Dependent)-DFT angewendet werden. Diese basiert auf dem
Runge-Gross-Theorem, welches dquivalent zu dem Hohenberg-Kohn-Theorem der zeitunab-
hdngigen DFT besagt, dass flir zeitabhangige Prozesse der Zustand des Systems zu einem be-
stimmten Zeitpunkt eindeutig durch die zeitabhéngige Elektronendichte p(7', t) bestimmt ist
[RuGr84]. Es konnen daher zeitabhdngige Kohn-Sham-Gleichungen aufgestellt werden
[Gonz07]:

p('.t)

1 - P R - 0 R
<_§V2 + Vot (1, t) + | dr 771 + V. (7, t)> Y;(r,t) = iagbi(r, t) (2.48)
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Hier wird ebenfalls von einem nicht wechselwirkenden System ausgegangen und die Differenz
in der Energie wird durch das zeitabhangige Austausch-Korrelationspotential V,.. (7, t) korrigiert.

2.5. Morse- und Buckingham-Potentiale

Unter Umstanden ist es nicht notig, dass die genaue elektronische Struktur eines Molekiils be-
kannt ist, sondern es ist ausreichend die Form der Potentialkurven zu kennen. In solchen Féllen
kann oft auf aufwendige quantenmechanische Berechnungen, wie sie im vorherigen Abschnitt
beschrieben wurden, verzichtet und der Zusammenhang zwischen potentieller Energie und in-
ternuklearem Abstand stattdessen mit einfachen Potentialen genahert werden. Die einfachste
Ndherung ist ein harmonischer Oszillator, welcher aber fir groRere internukleare Abstande
stark vom tatsachlichen Potentialverlauf abweicht. So konvergiert das Potential des harmoni-
schen Oszillators flir R — oo gegen Unendlich anstatt gegen eine feste Energie Ep. Eine bessere
Naherung stellt das Morse-Potential dar [Demt10]:

V(R) = Ep[1 — e~¢®R-R]? (2.49)

R. ist hierbei der Abstand, an welchem das Morse-Potential sein Minimum hat, und a ist die
sogenannte Steifigkeit des Potentials [Ingo11].

AEpn(R)

Abbildung 2.5 Die Verlaufe des Potentials des harmoni-
Ep schen Oszillators und des Morse-Potentials im Ver-

gleich zum tatsachlichen Potentialverlauf [Demt10].

R R

Neben dem Morse-Potential wird in dieser Arbeit noch das sogenannte Buckingham-Potential
verwendet. Dies ist ein Spezialfall des Lennard-Jones-Potentials:

a b

Der erste Term ist der abstoRende Teil und der zweite der anziehende. Da der abstoRende Term
mit R"*2 und der anziehende Term mit R® skaliert, ergibt sich ein Potential, welches fiir kleine
Abstande abstoRBend und fir groRere Abstande anziehend ist (s. Abbildung 2.5). a und b sind
empirische Parameter.
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2. Physikalischer Hintergrund

V(R):F—F

Abbildung 2.6 Verlauf einer Lennard-Jones-Potentialkurve(aus [Demt10]).

Beim Buckingham-Potential wird der abstoRende Term durch eine Exponentialfunktion der
Form e®R ersetzt, wodurch ein realistischer Anstieg fiir groRere R erzeugt wird [Buck38]:

b
V(R) = Ae %R — g (2.51)

2.6. Elektronenkonfiguration und spektroskopische Notation linearer und
nichtlinearer Molekiile

Die atomaren Quantenzahlen m und / sind in Molekilen keine ErhaltungsgrofRen (,,gute Quan-
tenzahlen”) mehr. In linearen Molekiilen, also Molekilen in welchen alle Atome auf einer Achse
liegen, ist diese Achse die Quantisierungsachse des Bahndrehimpulses und die Komponente des
Bahndrehimpulses in Richtung der Achse, welche der magnetischen Quantenzahl m,entspricht,
ist zeitlich konstant und damit eine gute Quantenzahl. Es ist daher Ublich lineare Molekiile an-
hand dieser Quantenzahl zu charakterisieren. Da Zustande mit gleichem Betrag von m,energe-
tisch entartet sind, wird liblicherweise A = | m| flir die Notation verwendet. Die verschiedenen
Zustande werden dabei mit griechischen Buchstaben bezeichnet (s. Tabelle 2.1).

| A | mi | Bezeichnung_
|0 P o

i-l T[
2 ¥ 8
H = ¢

Tabelle 2.1 Notation der verschiedenen A-Zusténde.

Bei nichtlinearen Molekiilen ist auch m; keine gute Quantenzahl mehr. Die Elektronenorbitale
solcher Molekile werden stattdessen anhand ihrer Symmetrieeigenschaften benannt.

Der folgende Abschnitt wurde aus Referenz [Sann09], der Diplomarbeit des Autors, tibernom-
men.

Um die Notation der Zustande in nichtlinearen Molekiilen zu verstehen, muss man sich zuerst
mit den Symmetrieeigenschaften von Molekilen beschaftigen, da die Bezeichnungen auf diesen
basieren. Die systematische Beschreibung von Symmetrien wird als Gruppentheorie bezeichnet,
da die Molekiile anhand ihrer Symmetrieeigenschaften in Gruppen unterteilt werden. Es soll
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hier nicht auf die mathematischen Details der Gruppentheorie eingegangen werden, sondern
nur anschaulich gemacht werden, welche Symmetrien bei Molekilen auftreten kdnnen und wie
sie danach klassifiziert werden.

Symbol | Symmetrieoperation Symmetrieelement

nichts gesamtes Objekt
Rotation um 360°/n Drehachse
Spiegelung um Ebene Spiegelebene
Inversion Inversionszentrum

Drehspiegelung (Rotation um 360°/n und dann Drehachse und zugehorige
Spiegelung an oy-Ebene) oy-Ebene

Gleitspiegelung (Translationsbewegung und dann
Spiegelung an Ebene)

Schraubung (Translationsbewegung und dann Rota-
tion um 360°/n)

Gleitspiegelebene

= S

Schraubenachse

Tabelle 2.2 Alle méglichen Symmetrieoperationen und ihre zugehérigen Symmetrieelemente. Gleitspiegelung und
Schraubungen kommen nur bei Molekiilketten und Kristallgittern vor, da sie sich aus einer Translationsbewegung
eines Molekdls innerhalb der Kette oder des Gitters und anschlieBender Spiegelung bzw. Rotation zusammenset-
zen.

Unter Symmetrieoperationen versteht man Operationen, durch welche ein Korper wieder in
sich selbst Gibergeht. Symmetrieoperationen kénnen Rotationen um eine Achse, Spiegelungen
an einer Ebene oder Punktspiegelungen (Inversionen) sein. Zu diesen elementaren Symmetrie-
operationen kommen noch solche hinzu, die aus mehreren elementaren Operationen zusam-
mengesetzt sind (siehe Tabelle 2.2). Die Achse, die Ebene oder der Punkt, beziiglich der oder
dem die Symmetrieoperation ausgefihrt wird, heiBt Symmetrieelement. Die einfachste Sym-
metrieoperation ist die Identitdt E, bei ihr bleiben alle Raumpunkte des Objektes unverandert.
Eine C,-Operation bezeichnet eine Rotation des Molekils um 360°/n (n = natlrliche Zahl). Eine
C;-Operation ist also eine Rotation um 360° und entspricht der Identitat. Eine Rotationsachse,
fiir welche es n verschiedene Winkel gibt, um die man das Molekiil drehen kann und es dabeiin
sich selber Ubergeht, nennt man C, -Achse. Ein Wassermolekil besitzt zum Beispiel eine C»-
Achse, da Rotationen um 180° und 360° Symmetrieoperationen darstellen. Ein NH3-Molekiil
besitzt sogar eine C3-Achse, denn es geht bei Rotationen um 120°, 240° und 360° in sich {ber.
Bei Molekilen, welche mehrere Drehachsen besitzen (C;-Achsen werden hier natirlich nicht
mitgezahlt, da jedes Molekil unendlich viele davon hat), wird die Achse mit dem grofRten n als
Hauptdrehachse bezeichnet.

Eine Spiegelebene kann entweder die Hauptdrehachse in sich enthalten oder senkrecht zu ihr
liegen. Erstere wird als 0,-Ebene bezeichnet und letztere als o,-Ebene.

Weiter oben wurden die Bezeichnungen o, it usw. der elektronischen Zustande als Notation fiir
verschiedene Werte der Quantenzahl A eingefiihrt. Man kann sie aber auch als Bezeichnungen
fiir die Symmetrieeigenschaften der Elektronenorbitale eines linearen Molekdls verstehen. Ein
o-Orbital geht bei einer 180°-Drehung um die Molekilachse in sich selber Gber, wahrend bei
einem m-Orbital die Wellenfunktion, bei der gleichen Operation, ihr Vorzeichen wechselt.
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2. Physikalischer Hintergrund

\

N

Abbildung 2.7 Symmetrieelemente der C,,-Gruppe.

Um nun die Orbitale von nichtlinearen Molekiilen auf dhnliche Weise anhand von Symmetrieei-
genschaften beschreiben zu kénnen, bestimmt man zunachst die Symmetrieelemente der Mo-
lekile und unterteilt sie dann in Gruppen, innerhalb der alle Symmetrieelemente lbereinstim-
men. Die Gruppe von Molekiilen, welche eine n-zahlige Drehachse haben und kein weiteres
Symmetrieelement (auBer der Identitat), nennt man C,-Gruppe. Die Gruppe, deren Mitglieder
zusatzlich noch eine oder mehrere o,-Spiegelebenen haben, wird als C,,-Gruppe bezeichnet.
Analog gibt es eine C,,-Gruppe, deren Mitglieder, neben der C,-Rotationsachse, noch eine oder
mehrere g,-Spiegelebenen haben. Die Gruppe, deren einziges Symmetrieelement eine Spiegel-
ebene ist, wird C-Gruppe genannt. Wenn ein Molekil neben der n-zahligen Hauptdrehachse
noch n zweizahlige Drehachsen besitzt, wird es der D,-Gruppe zugeordnet (oder der D,,,-Gruppe
bzw. der D,,-Gruppe, wenn Spiegelebenen vorhanden sind). Es gibt noch viele weitere Gruppen,
die hier aber nicht alle aufgefiihrt werden sollen.

Ein Wassermolekiil hat neben der C,-Rotationsachse noch zwei g,-Ebenen und gehoért daher zur
C,,~Gruppe. Abhangig von dem Schwingungsmodus in dem es sich befindet, kann sich der Grad
seiner Symmetrie aber auch verringern und es gehort nur noch zur C-Symmetriegruppe.

Die Symmetrieoperationen kénnen durch 3x3-Matrizen dargestellt werden. Die zur Identitat
zugehorige Matrix ist beispielsweise einfach die Einheitsmatrix und C,-Operationen kénnen
durch Rotationsmatrizen beschrieben werden. Wenn man zwei Matrizen, welche Symmetrie-
operationen darstellen, multipliziert (man die beiden Operationen also hintereinander aus-
fahrt), erhalt man eine Matrix, die ebenfalls wieder eine Symmetrieoperation reprasentiert. Fiir
die Symmetrieoperationen einer Gruppe gilt, dass durch Hintereinanderausfiihrung zweier Ope-
rationen A und B sich eine Operation C ergibt, die selber zur Gruppe gehort. Die moéglichen Hin-
tereinanderausfiihrungen werden in den Multiplikationstafeln der Gruppen zusammengefasst.
Die Menge der Matrizen, die alle Symmetrieoperationen einer Gruppe reprasentiert, nennt man
die Matrixdarstellung I der Gruppe. Die bisher betrachtete Darstellungsform mit 3x3-Matrizen
wird als dreidimensionale Matrixdarstellung r® bezeichnet. Unter Umsténden ist es moglich,
eine Gruppe auch mit einer ein-oder zweidimensionalen Darstellung zu beschreiben. Diese
werden dann analog mit r™ und r'? bezeichnet und es handelt sich um Darstellungen mit 2x2-
Matrizen bzw. Skalaren. Fiir jede Gruppe gibt es Darstellungen, welche nicht mehr weiter redu-
ziert werden kénnen, sie werden als die irreduziblen Darstellungen der Gruppe bezeichnet. Auf
die mathematischen Details dieser so genannten Reduktion der dreidimensionalen Matrixdar-
stellung soll hier nicht eingegangen werden (hierzu sei auf Referenz [AtAP13] verwiesen).
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Tabelle 2.3 Multiplikationstafel der C,,-Gruppe. o und o bezeichnen die beiden Spiegelebenen.

Als Charakter einer Operation wird die Spur (Summe der Diagonalelemente) der zugehdrigen
Matrix bezeichnet, bei einer eindimensionalen Darstellung entsprechen die Charaktere einfach
den Skalaren. Die Charaktere der irreduziblen Darstellungen einer Gruppe gibt man in den so
genannten Charaktertafeln an. Dabei werden eindimensionale Darstellungen mit A und B, zwei-
dimensionale Darstellungen mit E und dreidimensionale Darstellungen mit T bezeichnet. Die
Darstellungen A und B unterscheiden sich dadurch, dass der Charakter, welcher die Rotation um
die Hauptdrehachse reprasentiert fiir erstere 1 und fir letztere -1 ist.

Denirreduziblen Darstellungen kann man jetzt Molekdlorbitale zuordnen und daraus ergibt sich
die Notation von nichtlinearen Molekiilen. Die Darstellung A entspricht Orbitalen, welche sym-
metrisch gegenilber einer Rotation um die Hauptdrehachse sind, und die Darstellung B

1

HENENE EEES
(o, ROl A B
EM: 1 1 1 Bl 2

Tabelle 2.4 Charaktertafel der C,,-Gruppe. Tabelle 2.5 Charaktertafel der C-Gruppe.

entspricht denen, welche antisymmetrisch sind. Fir die Bezeichnung der Orbitale werden Klein-
buchstaben verwendet und sie werden, analog zu den o- und rt-Orbitalen von linearen Moleki-
len, anhand ihrer Energie durchnummeriert. Das niederenergetischste, der Darstellung A; der
Co,-Symmetrie entsprechende, Orbital wird also mit 1a; bezeichnet. Um von den Einelektronen-
zustanden zu dem Mehrelektronenzustand eines Molekiils zu gelangen, muss man fir jede
Symmetrieoperation die Charaktere der einzelnen Orbitale multiplizieren. Die Mehrelektronen-
zustdnde werden mit GroRBbuchstaben bezeichnet. Die Multiplizitdt wird wieder als linker

| Molekiil | Konfiguration | Gesamtzustand
| H 20° R

HCl 102%20%30%1n*40250%21* Iyt
| H0 | 1a?2a21b23a?1b? 14,/ A’

Tabelle 2.6 Elektronenkonfigurationen und elektronischer Gesamtzustand des einfachsten Molekdils H, und der
beiden im Rahmen dieser Arbeit behandelten Molekiile HCl und H,O0.

Exponent geschrieben. Falls es mehrere Zustdande gleicher Symmetrie gibt, nummeriert man sie,
genau wie die Ein-Elektronen-Zustande, anhand ihrer Energie durch. In der C-Gruppe gibt es
nur zwei irreduzible Darstellungen, die mit A'und A" bezeichnet werden. Die weitere Notation
fiir Ein- und Mehrelektronenzustande ist dann analog zur C,,-Gruppe.
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2. Physikalischer Hintergrund

2.7. Photonische Anregung und Photoionisation

Wenn Atome oder Molekiile mit Licht wechselwirken, kann es zur Absorption eines Photons
und einer damit verbundenen Anregung des Systems in einen energetisch hoheren Zustand
kommen. Fiir die Energien €; des Anfangszustandes und €;des angeregten Zustandes muss gel-
ten:

hv = ¢ — ¢ (2.52)

Esist allerdings auch moglich, falls die Photonenenergie hoch genug ist, ein Elektron aus seinem
gebundenen Zustand in einen Kontinuumszustand zu beférdern. Die kinetische Energie dieses
Photoelektrons ist dann einfach die Photonenenergie abziiglich der Bindungsenergie des Elekt-
rons:

E, = hv — Eg (2.53)

Es existieren auch die umgekehrten Prozesse, strahlender Zerfall und Elektroneneinfang. Bei
ersterem geht das System von einem angeregten Zustand in einen Zustand niedrigerer Energie,
zum Beispiel den Grundzustand, tber. Bei letzterem wird ein Kontinuumselektron in einen ge-
bundenen Zustand des Systems ,,eingefangen”. In beiden Fallen wird die frei werdende Energie
in Form eines Photons abgestrahlt. Die Energie der Photonen kann ebenfalls mit den Formeln
2.52 und 2.53 berechnet werden. Solche Prozesse werden allerdings im Rahmen dieser Arbeit
nicht behandelt.

In der Quantenmechanik wird die Wechselwirkung des Atoms oder Molekiils mit dem elektro-
magnetischen Feld als eine zeitabhdngige Stérung des Systems beschrieben. Es muss daher von
der zeitabhangigen Schrodingergleichung ausgegangen werden:

_ 0w
AY = ih— (2.54)
ot

Der Hamiltonoperator fiir ein Elektron in einem elektromagnetischen Feld sieht wie folgt aus
[Jeli88]:

I P
H=cor(p—ed)+ V(@) (2.55)

Hierbeiistp = %V der Impulsoperator und Adas Vektorpotential des Feldes. Durch Ausmulti-

plizieren und unter Verwendung der Coulomb-Eichung (V/T = 0) erhalt man folgenden Aus-
druck:

~ ﬁZ N 1 - -
H= om + V(r)‘— o (eAp + e24?) | (2.56)

T T

P

HO HWW
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Der Hamilton-Operator lasst sich also in einen normalen feldfreien Hamiltonian H, und einen
Anteil Hy,y,, welcher die Wechselwirkung mit dem Feld beschreibt, aufteilen. Hierbei beschreibt
eAp die einfache Wechselwirkung mit dem Feld, zum Beispiel die Absorption eines einzelnen

Photons, und e?A? die zweifache Wechselwirkung mit dem Feld (z. B. Streuprozesse, bei wel-
chen es zu einer Absorption und Reemission des Photons kommt). Wenn das Feld schwach ge-
nug ist, kann der quadratische Term vernachlassigt werden, das System wechselwirkt dann in
der Regel nur einmalig mit dem Feld.

Die Behandlung solcher Probleme erfolgt tiblicherweise (fiir Ay, << Hy) im Rahmen der zeit-
abhangigen Storungstheorie. Es soll in diesem Rahmen auf eine tiefer gehende Beschaftigung
mit selbiger verzichtet werden. Es sei nur eines der wichtigsten Ergebnisse, Fermis Goldene Re-
gel, aufgefiihrt. Diese gibt die Wahrscheinlichkeit w;_, r an mit welcher das System von einem

Zustand |¥;) in einen Zustand |‘Pf) Ubergeht:

21 —~ 2
Winy = —|(¥r|[Hww|¥:)| 6 (er — &) (2.57)
Das elektromagnetische Feld kann als ebene Welle angenommen werden:

A=A et (2.58)

und in einer Potenzreihe entwickelt werden [Hatt04]:
-~ - - . 1, .2
A=A0(1+Lk-r—§(k-r) +> (2.59)

Fir die hier betrachteten Photoionisationsprozesse ist es ausreichend nur den ersten Term zu
betrachten und die weiteren zu vernachlissigen, wodurch sich die Form von Hy,y, stark verein-
facht. Diese Naherung wird als Dipolnéiherung bezeichnet.

Die beschriebenen Anregungs- und lonisationsprozesse laufen so schnell ab, dass der internuk-
leare Abstand eines Molekiils wahrend dieser Prozesse als gleichbleibend angenommen werden
kann. Im Korrelationsdiagramm kann eine Anregung daher als senkrechter Ubergang zwischen
zwei Potentialkurven betrachtet werden. Diese Betrachtungsweise ist Teil des sogenannten
Franck-Condon-Prinzips, welches dazu verwendet wird Aussagen zu Ubergangswahrscheinlich-
keiten zwischen elektronischen Zustanden zu machen. Um dieses Prinzip zu verstehen, muss
nun doch die Kernbewegung in die Uberlegungen mit einbezogen werden. Die Bewegung der
Kerne kann in zwei Arten unterteilt werden: Rotation und Schwingung.

Die Energie, welche in der Rotationsbewegung steckt, ist deutlich kleiner und soll der Einfach-
heit halber hier vernachlassigt werden. Mit Schwingungen werden periodische Bewegungen der
Kerne zueinander bezeichnet. Diese Schwingungsbewegungen sind im Korrelationsdiagramm
den Potentialkurven tiberlagert (s. Abbildung 2.8). Uberginge sind nun besonders wahrschein-
lich, wenn bei Anfangs- und Endzustand die maximale Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei glei-
chen Kernabstanden vorliegt.
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2. Physikalischer Hintergrund

Abbildung 2.8 Schematische Darstellung eines Uber-
Y gangs zwischen zwei elektronischen Zustanden eines
Molekils nach dem Franck-Condon-Prinzip [Demt10].
Der rote Pfeil markiert den Ort héchster Ubergangs-
wahrscheinlichkeit. An diesem haben die Wellenfunkti-
onen des Anfangs- und des Endzustandes ein Maxi-
mum.

Ty

2.8. Auger-Zerfall

Wie bereits in Abschnitt 2.7 erwahnt, kann es auch zu einer Abregung eines angeregten Zustan-
des kommen, bei welcher Energie frei wird. Diese kann nicht nur in Form eines Photons abge-
geben werden, sondern auch auf ein anderes Elektron des Molekiilverbundes tibertragen wer-
den. Ist die frei werdende Energie groRRer als die Bindungsenergie des Elektrons kann dieses
seinen gebundenen Zustand verlassen. Der Prozess wird als Auger-Zerfall bezeichnet. Fiir die
kinetische Energie des Auger-Elektrons gilt:

EAuger =€ — € — Ep (2.60)

€f- €;ist der energetische Unterschied zwischen den beiden Zustanden und Eg ist die Bindungs-
energie des Elektrons, welches emittiert wird.

Es wird zwischen resonantem und nicht-resonantem Auger-Zerfall unterschieden. Im Falle des
resonanten Auger-Zerfalls wird das Elektron im ersten Schritt in einen héheren gebundenen
Zustand angeregt. Die Energie, welche auf das System Ubertragen wird (zum Beispiel in Form
eines absorbierten Photons), muss also der Energiedifferenz zwischen dem urspriinglichen und
dem angeregten Zustand entsprechen. Die zur Auslosung des Zerfalls benétigte Photonenener-
gie wird daher auch als Resonanzenergie bezeichnet. Bei dem nicht-resonanten Zerfall wird das
Elektron im ersten Schritt in einen Kontinuumszustand angeregt, das Molekiil wird also ionisiert
und der Auger-Zerfall findet dann in dem lon statt. In diesem Fall ist keine Anregung mit einer
bestimmten Resonanzenergie notig, da das Elektron nicht in einen diskreten Zustand ibergeht.

x.

Abbildung 2.9 Schematische Darstellung des Auger-Zerfalls.
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Abbildung 2.10 Schemati-
sche Darstellung der besetz-
ten Elektronenorbitale des
HCI-Molekiils und  des
LUMO (lowest unoccupied
molecular  orbital) 60
[Kunil5]. Zuséatzlich sind
noch die atomaren Orbitale,
aus welchen sich die Mole-
kiilorbitale zusammenset-
zen, vermerkt.



2. Physikalischer Hintergrund

2.9. Das Chlorwasserstoffmolekiil

Das Chlorwasserstoffmolekil besteht aus einem Wasserstoff- und einem Chloratom. Die Elekt-
ronenkonfiguration von Chlor ist 1s22s22p®3s23p°. Eines der drei 3p-Orbitale ist also nur einfach
besetzt. Dieses kombiniert mit dem 1s-Orbital des Wasserstoffs zu einem bindenden (50) und
einem antibindenden (6c) Molekilorbital. Nur das energetisch niedrigere bindende Orbital ist
im Grundzustand besetzt, daher ist das Molekiil gebunden. Bei dem bindenden 3p-Orbital han-
delt es sich um jenes, welches rotationssymmetrisch zur Molekilachse liegt und in der tblichen
Notation, in der die Molekiilachse die z-Achse des kartesischen Koordinatensystems definiert,
als 3p,-Orbital bezeichnet wird.

Die Elektronenkonfiguration des Grundzustandes 's* des Molekiils lasst sich im Rahmen der
Molekiilorbitaltheorie wie folgt schreiben [AAAS90]:

10%20%30%1n*40%50% 21

Die Bindungsenergie des HCI-Molekil betragt 4,43 eV [MiKWO02] und der Gleichgewichtsab-
stand 1,274 A [CTGJO7].

Wie aus Abbildung 2.10 zu erkennen ist, wechselwirkt auch das 3s-Orbital des Chloratoms mit
dem Wasserstoffatom und ist daher nicht mehr radialsymmetrisch.

2.10. Das Wassermolekiil

Abbildung 2.11 Schematische Darstellung der Anordnung der Atomkerne im Wassermolekdil.

Das Wassermolekil besteht aus einem Sauerstoff- und zwei Wasserstoffatomen. Die Elektro-
nenkonfiguration von Sauerstoff ist 1s22s22p®. Zwei der drei 2p-Orbitale sind also nur einfach
besetzt. Diese gehen jeweils eine Elektronenpaarbindung mit den 1s-Elektronen des Wasser-
stoffs ein. Da die 2p-Orbitale senkrecht zueinander stehen, wiirde man einen Offnungswinkel
des Wassermolekiils von 90° erwarten, der tatsdchliche Winkel ist aber 104,5°. Dies ist damit zu
erklaren, dass aufgrund des Einflusses der beiden Wasserstoffatome die Orbitale in der L-Schale
des Sauerstoffs keine reinen s- und p-Orbitale sind, sondern sogenannte sp-Hybridorbitale. Die
Wellenfunktionen der bindenden Orbitale lassen sich dann gemaRk dem LACO-Ansatz der Mole-
kiilorbitaltheorie als Linearkombination des 1s-Orbitals des Wasserstoffs und der 2s- und 2p-
Orbitale des Sauerstoffs schreiben:

W = CyisXu1s + CozsXozs + Co2pXozp (2.61)

Durch Koeffizientenoptimierung erhilt man den Offnungswinkel. Fiir Gleichgewichtsabstand
und Bindungsenergie ergeben sich Werte von 0,96 A und 5,1 eV.
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Die in Abbildung 2.12 gezeigte Notation der Orbitale ergibt sich aus der Gruppentheorie. Die
Elektronenkonfiguration des Grundzustandes A (Ca-Symmetrie) bzw. I (Cs-Symmetrie) ist
1a?2a?1b33a?1b%.

O O
32 . AN Abbildung 2.12 Notation der Elektronenorbitale des
rasev Wassermolekiils in der C,,-Symmetrie[WStS]. Die Orbi-
by ==V tale unterhalb der griinen Linie sind im Grundzustand
o= 0eV besetzt.
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2.11. Das Neon-Dimer

Das Neon-Dimer ist ein Van-der-Waals-gebundenes Molekiil aus zwei Neonatomen mit einer
Bindungsenergie von nur 3 meV [TaPa92]. Der Gleichgewichtsabstand wird in der Literatur mit
3,1 A[TaPa92, WuMe03] oder 3,2 A [MoWD99] angegeben. Der Grundzustand des Neonatoms
ist 1s22522p°. Trotz des nur geringen Uberlapps der elektronischen Wellenfunktionen der beiden
Atome ist es Ublich fur die theoretische Beschreibung der Elektronenorbitale die Molekiilor-
bitaltheorie zu verwenden. Die Molekiilorbitale des Dimers setzen sich dann wie in Abbildung
2.13 dargestellt aus den Orbitalen der beiden Atome zusammen.* Die Elektronenkonfiguration
des Grundzustandes des Neon Dimers ist folgende:

1071020520, 305 1m1ms 30,
Der Gesamtzustand des nicht angeregten Dimers ist 12;;.
Wie aus Abbildung 2.13 ersichtlich kdnnen selbst die Orbitale der Valenzelektronen in guter
Naherung als Linearkombination der Atomorbitale beschrieben werden:

Y, (7)) = 1/V2(Y,(F) + ¥.(7)) (2.62)

W, (7) = 1/V2(V,(F) — ¥.(P)) (2.63)

* Die Regeln fur die Zusammensetzung der Molekdilorbitale aus atomaren Elektronenorbitalen in diatomaren Mole-
kiilen kann zum Beispiel in Organic Chemistry von J. Clayden nachgelesen werden [CIGW12].
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2. Physikalischer Hintergrund

pot. Energie

Abbildung 2.13 Schematische Darstellung der Molekilorbitale des Neon-Dimers und der zugehdrigen atomaren
Orbitale. Die eingezeichneten Abstande zwischen den Zustdanden entsprechen nicht den tatsachlichen energeti-
schen Abstanden. Auf der rechten Seite sind die Konturen der Orbitale 30§ und 302 gezeigt, welche mittels einer
SCF-Rechnung ermittelt wurden [Kunil5].

2.12. Ultraschnelle Dissoziation

Abbildung 2.14 Schematische Darstellung einer
Anregung von einem gebunden Zustand ¥;in einen
dissoziativen Zustand W Die Differenz zwischen
dem Ort, an welchem ¥ besetzt wird, und dem

KER asymptotischen Limit von ¥ entspricht dem KER.
LIJf Zusatzlich sind noch die Wellenfunktionen des
Anfangs- und Endzustandes skizziert. Quantenme-
chanisch muss der Uberlapp zwischen diesen bei-
¥ den Wellenfunktionen betrachtet werden.

v

Franck-Condon-
Bereich R

Normalerweise gibt es bei Molekiilen angeregte Zustiande, welche im Gegensatz zu dem Grund-
zustand antibindend sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Prozesse untersucht, bei denen
Molekile durch Absorption eines Photons in solche antibindende Zustdnde libergehen und in
zwei Teile dissoziieren. Diese angeregten Zustande kdnnen auch ein- oder mehrfach geladen
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sein. Mehrfach geladene Molekile dissoziieren in den meisten Fallen aufgrund der Coulomb-
AbstolRung sehr schnell in zwei geladene Fragmente. Dieser Vorgang wird als Coulomb-Explosion
bezeichnet.

Die resultierenden Fragmente einer Dissoziation konnen, wie bei HCl und Ne? der Fall, einzelne
Atome oder Atomionen, aber auch kleinere Molekdile sein. Bei der hier untersuchten Reaktion
des Wassermolekiils mit einem Photon bricht das Molekdil in ein Proton und ein OH-Molekiil
auf. Die kinetische Energie, welche alle Fragmente zusammen durch die abstoRenden Krafte
erhalten, wird als Kinetic Energy Release (KER) bezeichnet. In Abbildung 2.14 entspricht der KER
einfach der Differenz zwischen dem Punkt, an welchem die dissoziative Potentialkurve besetzt
wird, und dem asymptotischen Limit dieser Kurve. Die bei der Dissoziation frei werdende poten-
tielle Energie wird also in kinetische Energie der Fragmente umgewandelt. Wie aus der Abbil-
dung leicht zu erkennen ist, kann aus einer gemessenen KER-Verteilung auf die Verteilung der
Abstdnde, bei welchen das Molekil angeregt wird, zurlick geschlossen werden, wenn der Ver-
lauf der dissoziativen Potentialkurve bekanntist. Dieses Verfahren wird als klassische Reflection
Approximation bezeichnet. Zur quantenmechanisch korrekten Behandlung eines Ubergangs
muss der Uberlapp der Anfangs- und Endzustandswellenfunktion betrachtet werden. Die Vertei-
lung flir einen bestimmten KER ergibt sich dann durch Integration lber alle Abstande [Have10]:

2 (2.64)
P(KER) = | j W,(R)W, (R, KER)dR

Die Wellenfunktion Wrdes finalen Kontinuumszustands ist hierbei abhadngig von dem KER. Eine
grofRere kinetische Energie korrespondiert mit einer kleineren De-Broglie-Wellenlange.
Allerdings kdnnen nicht nur mehrfach geladene, sondern auch einfach geladene oder neutrale
Molekiile sehr schnell dissoziieren. Man spricht dann von Ultraschneller Dissoziation. In einer
Arbeit von Wernet et al. wurde die Zeit, die ein angeregtes Br,-Molekdl bis zur vollstandigen
Fragmentation bendtigt, auf 85 £ 15 fs bestimmt [WOGGO09]. Nach diesem Zeitraum ist also der
Einfluss des zweiten Kerns auf die Form der Elektronenorbitale so gering, dass von zwei einzel-
nen Atomen gesprochen werden kann. Die Geschwindigkeit, mit der die Fragmente dabei aus-
einander fliegen, liegt in der GréRenordnung von 0,01 A/fs oder, in einer im normalen Alltagsle-
ben gebrauchlicheren Einheit ausgedrickt, 1 km/s [Zewa88].

In einer Messung von Morin et al. an HBr konnte gezeigt werden, dass es bei Molekilen, bei
welchen ein kernnahes Elektron in einen energetisch héheren Zustand angeregt wird, einen
Relaxationsprozess gibt, bei dem das Molekiil ultraschnell in ein angeregtes und ein nicht ange-
regtes Atom dissoziiert und das angeregte Atom anschlieRend durch Emission eines Auger-
Elektrons relaxiert [MoNe86].

Aksela et al. fanden heraus, dass dieser Prozess der hauptsachliche Zerfallsprozess von kern-
angeregtem Chlorwasserstoff ist und dass es neben den atomaren Auger-Zerfallen auch Zerfalle
gibt, bei welchem das Molekiil noch nicht vollstandig dissoziiert ist [AAAS90]. Diese Zerfalle fiih-
ren zu breiten Verteilungen, welche zusétzlich zu den scharfen Maxima der atomaren Zerfélle in
der Energieverteilung der Elektronen sichtbar werden. Die Existenz dieser molekularen Zerfalle
konnte in vielen weiteren Messungen bestatigt werden und es wurde gezeigt, dass das Verhilt-
nis zwischen atomaren und molekularen Zerfallen von der Anregungsenergie abhangt [BSSM97,
KWBL98, LBTS93, MLVW96, SoSv01]. Je mehr die Photonenenergie von der Resonanzenergie
des anzuregenden Zustandes abweicht (man spricht hierbei von Detuning der Photonenener-
gie), desto mehr molekulare Zerfille gibt es [CGLA97, PCMT98, SGGGI6].
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Abbildung 2.15 Links: Die Energieverteilung der Auger-Elektronen, welche aus Chlorwasserstoff emittiert werden,
nach Anregung mit verschiedenen Photonenenergien im Bereich der 2p’160—Resonanz [BSSM97]. Die mit A, Bund C
markierten Maxima stellen atomare Zerfélle dar, wahrend die breiten Verteilungen, welche unter diesen Maxima
liegen, durch Zerfélle, bei denen das Molekiil noch nicht vollstandig dissoziiert ist, hervorgerufen werden. Die Mes-
sung bei hv =201 eV stellt diejenige dar, welche energetisch am ndchsten an der Resonanz liegt (ndheres dazu in
Abschnitt 5.2). Es ist gut erkennbar, dass fiir diese Photonenenergie die molekularen Anteile an der Verteilungam
geringsten sind. Rechts: Verhaltnis der molekularen und atomaren Zerfalle in Abhdngigkeit von der Photonenener-

gie.
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3. Experimenteller Aufbau

Abbildung 3.1 Der fiir die Messung an Chlorwasserstoff verwendete experimentelle Aufbau. Die rote Linie
symbolisiert die Synchrotronstrahlung, welche als Projektil eingesetzt wurde. In der Mitte (nicht transparent) ist
das Spektrometer mit den beiden Delayline-Detektoren oben und unten zu erkennen. Auf der rechten Seite ist der
Beam Dump zu sehen, in welchen die Photonen, die nicht mit dem Gasstrahl wechselwirken, fliegen (s. Abschnitt
3.1.2).

Zur experimentellen Betrachtung der im vorherigen Kapitel beschriebenen lonisationsprozesse
wurde die COLTRIMS (Cold Target Recoil lon Momentum Spectroscopy)-Messtechnik verwen-
det [DMJS00, UMDDO3]. Bei dieser Methode wird ein Gasstrahl (Jet), in welchem sich die Atome
oder Molekiile mit Uberschallgeschwindigkeit fortbewegen, mit einem Projektilstrahl, in diesem
Fall Synchrotronstrahlung, gekreuzt. Die Teilchen im Jet werden von der Strahlung ionisiert und
die dabei entstehenden geladenen Fragmente werden durch ein elektrisches Feld auf zwei orts-
sensitive Detektoren gelenkt. Durch Messung der Auftrefforte und der Flugzeiten der Teilchen
konnen, wenn die Geometrie des Aufbaus und die Feldstarken bekannt sind, die vollstdndigen
Impulsvektoren der Teilchen nach der Reaktion mit dem Projektil bestimmt werden. Mit Cold
Target ist gemeint, dass die Teilchen im Jet keinen oder so gut wie keinen Impuls relativ zuei-
nander haben. Der restliche Name ergibt sich daraus, dass anfangs nur die ionischen Fragmente
gemessen wurden. Fiur Informationen (ber die historische Entwicklung der COLTRIMS-
Messtechnik sei auf Referenz [CLTS] verwiesen.

3.1. Synchrotronstrahlung
3.1.1. Grundlagen

Wie erwahnt, wurde als Projektilstrahlung Synchrotronlicht verwendet. Der Vorteil von Photo-
nen gegenlber anderen moéglichen Projektilen wie Elektronen oder hochenergetischen lonen
ist, dass die Photonen vollstandig absorbiert werden und man daher bei bekannter Photonen-
energie eine definierte Energie hat, die bei dem lonisationsprozess von dem System aufge-
nommen wird, und keine komplizierten StoRprozesse, bei welchen nur ein Teil der Energie
Ubertragen wird. Synchrotronstrahlung hat des Weiteren noch den Vorteil gegentiber Laser-
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strahlung, dass deutlich hohere Photonenenergien erreichen werden kénnen und die Repetiti-
onsrate, also die Anzahl der Lichtpulse in einem definierten Zeitraum, fiir gewohnlich deutlich
hoher ist.

—

——

Richtung
zum Spektrometer

Richtung
zum Spekfrometer

(a) (b)

Abbildung 3.2 Abstrahlrichtung der Bremsstrahlung von (a) nichtrelativistischen Teilchen und (b) relativistischen
Teilchen [BeGr90].

Synchrotronstrahlung ist der relativistische Spezialfall der Bremsstrahlung, welche entsteht,
wenn geladene Teilchen eine Beschleunigung erfahren. Im Gegensatz zur Bremsstrahlung nicht-
relativistischer Teilchen, deren Emission isotrop in alle Richtungen erfolgt, wird Synchrotron-
strahlung in einem schmalen Kegel tangential zur Bewegungsrichtung ausgestrahlt (s. Abbildung
3.2). Der Offnungswinkel ¢ des Kegels ist ungeféhr linear zur reziproken Geschwindigkeit der
geladenen Teilchen, die in der nachfolgenden Formel durch den Lorentzfaktor y =

1/4/1 — v?2/c? ausgedriickt wird:

& (3.1)
(p~ 2,)/ :

Zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung werden normalerweise Elektronen oder Positronen
verwendet, da die abgestrahlte Leistung mit der vierten Potenz der reziproken Ruhemasse my
skaliert und deshalb bei leichten Teilchen deutlich héher ist. Fiir die Strahlungsleistung gilt:

2 4
_ 2q“cE (3.2)
3R%(mgyc?)*
Hierbei ist E die kinetische Energie der Teilchen und R der Radius der Kurve, die sie durchflie-
gen. Die emittierten Photonen haben eine breite spektrale Verteilung um eine maximale Wel-
lenlange A.. Die maximale Wellenldnge ist dhnlich wie die Strahlleistung abh&dngig von der kine-
tischen Energie, der Masse und dem Radius [BeGr90]:

4 2\*
A, = —TR <m°c ) (3.3)

3 E

Zur gezielten Erzeugung von Synchrotronstrahlung lasst man die Elektronen oder Positronen
Ublicherweise in einem Speicherring zirkulieren. In solchen Speicherringen entsteht die Strah-
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3. Experimenteller Aufbau

lung automatisch in den Umlenkmagneten. In modernen Synchrotronquellen werden die Pho-
tonen allerdings hauptsachlich in sogenannten Wigglern und Undulatoren erzeugt. Bei diesen
handelt es sich um eine Aneinanderreihung von mehreren Dipolmagneten mit wechselnder
Feldrichtung. Die Teilchen werden von den wechselnden Magnetfeldern abgelenkt und emittie-
ren Strahlung. Je nachdem ob linear oder zirkular polarisiertes Licht erzeugen werden soll, wer-
den die Magneten so angeordnet, dass die Teilchen entweder eine sinus- oder schraubenlinien-
formige Bewegung vollfiihren (s. Abbildung 3.3)

Mt
Gr—= —F o _
BRI St 0

LT T ._1} Circular S,=1
— Shift /4
DR -
bttt
F M
[T s

Abbildung 3.3 Funktionsprinzip eines Wigglers oder Undulators [HZB]. Durch Verschieben der Dipolmagneten zuei-
nander werden die Trajektorien der Elektronen verdndert und es kann dadurch entweder horizontal, zirkular oder
vertikal polarisiertes Licht erzeugt werden.

Ein Undulator unterscheidet sich dadurch von einem Wiggler, dass die verwendeten Magnetfel-
der deutlich schwacher und die Langen der einzelnen Feldbereiche kiirzer sind. Dadurch werden
die Photonen fast parallel zur Undulatorachse emittiert. Aufgrund dieser ndherungsweise glei-
chen Abstrahlrichtung fiir alle Photonen, kommt es zu Interferenz zwischen dem Licht, welches
an verschiedenen Punkten der Elektronenbahn erzeugt wird. Es kann durch geeignete Wahl der
Geometrie des Undulators dafiir gesorgt werden, dass bestimmte Wellenlangen konstruktiv
interferieren und dadurch verstarkt werden. Damit erhalt man nicht mehr ein kontinuierliches
Lichtspektrum, sondern ein Linienspektrum (s. Abbildung 3.4). Die Wellenldngen, die verstarkt
werden, entsprechen dabei der doppelten Lange eines Magnetfeldbereiches oder einem ganz-
zahligen Vielfachen dieser sogenannten Undulatorperiode.
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! ! ! ' ! Abbildung 3.4 Energieverteilungen der verschiedenen
= - Photonenquellen in einem Elektronen- oder Positro-
- o= nenspeicherring. Wie zu erkennen ist, haben Umlenk-
magneten und Wiggler ein breites kontinuierliches
Spektrum, wahrend ein Undulator ein Linienspektrum
aufweist. Die auf der Ordinatenachse aufgetragene
Brillanz ist definiert als die Zahl der Photonen pro Fla-
che, Raumwinkel und Zeit fir eine bestimmte Wellen-
lange bzw. Photonenenergie[DESY].
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3.1.2. Speicherring BESSY II

Die Experimente, welche in dieser Arbeit beschrieben werden, wurden am Elektronenspeicher-
ring BESSY Il in Berlin durchgefiihrt. Der Aufbau von BESSY Il ist schematisch in Abbildung 3.5
dargestellt. Die in einer Elektronenquelle erzeugten freien Elektronen werden zunachst in ei-
nem Linearbeschleuniger auf eine kinetische Energie von 70 keV beschleunigt und dann in ein
Mikrotron geleitet, in welchem sie weiter auf 50 MeV beschleunigt werden. AnschlieRend er-
folgt in einem Synchrotron die Beschleunigung auf die endgiiltige Energie von 1,7 GeV
(99,999995 % Lichtgeschwindigkeit). Danach werden sie in einen Speicherring mit einem Um-
fang von 240 minduziert. In diesem kreisen sie mit einer Umlaufzeit von 800 ns und strahlenin
den Umlenkmagneten und den im Ring integrierten Undulatoren Synchrotronlicht ab.

BESSY Il

Elgktronenkanone Mikrotron
o 50 000 000 V
2L 2 @ 6 mA (300 kW)

1 700 000 000 V Speicherring
4.5mA (7.6 MW) 1700 000 000 V
100 mA (170 MW)

Abbildung 3.5 Schematischer Aufbau des Eletronenspeicherrings BESSY Il [HZB]. Die in einer Elektronenkanone
erzeugten Elektronen werden auf eine kinetische Energie von 1,7 GeV beschleunigt und dann in den eigentlichen
Speicherring induziert.
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Abbildung 3.6 Aufbau eines Undulator-Strahlrohrs [HZB]. Aus dem Licht, welches von dem Undulator emittiert
wird, selektiert man mittels des Monochromators die gewiinschte Wellenldange. Des Weiteren wird der Strahl
durch optische Spiegel in dem Punkt, an dem die Probe platziert wurde, fokussiert.

Speicherring

Spiegel )
Gitter

Flr die hier vorgestellten Messungen wurden Undulatoren verwendet. Der Aufbau eines Undu-
lator-Strahlrohrs ist in Abbildung 3.6 gezeigt. Da selbst die Energieverteilung eines Undulators
fir die meisten Anwendungen noch nicht scharf genug ist, wird zusatzlich noch ein sogenannter
Monochromator eingesetzt, um eine hdhere Energieauflosung zu erreichen. Dabei handelt sich
im Prinzip um eine Kombination aus einem optischen Gitter, welches das einfallende Licht an-
hand der Wellenlange aufspaltet, und einem Kollimator-Schlitz, mit dem die gewlinschte Wel-
lenlange A selektiert wird. In der Praxis werden heutzutage an den meisten Synchrotron-
Strahlrohren Reflexionsgitter verwendet. Folgender Zusammenhang zwischen der Wellenlange,
dem Einfallwinkel @ und dem Ausfallwinkel 8 gilt fiir Reflexionsgitter [Howe80]:

NkA = sina + sin 8 (3.4)

Hierbeiist N die Spaltdichte des Gitters und k die Beugungsordnung. Bei solchen Monochroma-
toren ist flr gewdhnlich das Gitter drehbar, um die Wellenldnge variieren zu konnen. In der
Praxis verfigt ein Strahlrohr noch lGber weitere Kollimatoren und Spiegel, die unter anderem
dafir sorgen, dass der Strahlin einem Punkt fokussiert wird, in welchem dann der Experimenta-
tor idealerweise sein Target platziert. Im Unterschied zu Experimenten mit einem Festkorper als
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Abbildung 3.7 Schematische Darstellung eines sogenannten Plane Grating Monochromators (PGM) [Howe80]. Die
einfallende Synchrotronstrahlung wird an einem planaren Gitter reflektiert.
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Target, bei denen normalerweise alle Photonen von dem Target absorbiert werden, durchflie-
gen bei einer Messung an einem diinnen Gasjet die meisten Photonen die Targetzone, also den
Bereich in dem sich Photonenstrahl und Gasstrahl kreuzen, ohne zu wechselswirken. Sie kdn-
nen dann an der Wand der Vakuumkammer, in welcher das Experiment durchgefiihrt wird (na-
heres dazu in Anschnitt 3.2), Sekundarelektronen und —ionen erzeugen. Es muss daher dafir
gesorgt werden, dass diese Sekundarteilchen nicht so in die Kammer zuriick gestreut werden,
dass sie von den Detektoren registriert werden oder selber Atome oder Molekiile ionisieren,
deren Fragmente dann durch das elektrische Feld auf die Detektoren gelenkt werden und fir
einen Messuntergrund sorgen. Daher verfligt die hier vorgestellte Messapparatur liber einen so
genannten Beam Dump, bei dem es sich im Prinzip um ein Rohrstilick handelt, in welches die
Photonen, nachdem sie die Targetzone durchquert haben, fliegen, um dann erst in genligend
groRem Abstand zur Targetzone auf eine kleine Metallplatte zu treffen. Die Erfahrung zeigt,
dass durch variieren des Winkels der Oberflache der Platte relativ zu dem Photonenstrahl die
Anzahl an Sekundarteilchen, welche in die Targetzone gelangen, minimiert werden kann.

10 el —— 100 E L
(@ i (0)
1 10
a1 14
0,m J 1 0,1 1
0 50 100 150 0 50 100 150
time (ns) time (ns)

Abbildung 3.8 Die Elektronenbunch Verteilung der beiden Betriebsmodi von BESSY II: (a) Multi-Bunch-Modus und
(b) Single-Bunch-Modus. Auf der Ordinatenachse ist der Ringstrom der einzelnen Bunches in logarithmischer Form
aufgetragen [HZB].

Aufgrund von andernfalls auftretenden Raumladungseffekten kann ein Speicherring nicht kon-
tinuierlich mit geladenen Teilchen gefiillt werden. Die Teilchen werden daher in einzelne Pakete
aufgeteilt. Der BESSY |l Speicherring ist in 400 sogenannte Buckets unterteilt, in welche die
Elektronen ,gefillt” werden und die mit gleichmaRigem Abstand im Ring verteilt sind.

Am BESSY Il haben die Nutzer die Auswahl zwischen zwei Betriebsmodi. Einer von beiden ist der
sogenannte Multi Bunch-Modus, welcher die meiste Zeit des Jahres bereitgestellt wird. Hierbei
sind 350 Buckets hintereinander mit Elektronen gefillt. In der Mitte der 50 Buckets breiten Li-
cke ist ein einzelner Bucket mit Elektronen besetzt. Diese Art der Beflillung ist geeignet fiir Ex-
perimente, die einen moéglichst hohen Photonenfluss bendtigen. Das isolierte einzelne Elektro-
nenpaket wird zum Beispiel fir Pump-Probe-Experimente bendtigt [HZB].

Um die Flugzeiten der Reaktionsprodukte in einem COLTRIMS Experiment messen zu kdnnen,
ist ein gepulster Photonenstrahl mit hinreichend groBem Abstand zwischen den einzelnen
Lichtblitzen notwendig. Dies ist bei dem zweiten der beiden Betriebsmodi, dem Single Bunch-
Modus, der Fall. In diesem Modus ist nur ein Bucket gefiillt. Dadurch gibt es in jedem der Strahl-
rohre am Speicherring nur alle 800 ns einen kurzen Lichtblitz mit einer zeitlichen Ausdehnung
von weniger als 100 ps.

Der Photonenfluss im Strahlrohr ist von mehreren Faktoren abhangig, wie zum Beispiel dem
verwendeten Monochromator-Gitter, der Transmissionsfahigkeit der Fokussierspiegel und na-
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tirlich der Anzahl der Elektronen im Ring, welche fiir die verschiedenen Betriebsmodi sehr un-
terschiedlich ist. Der Photonenfluss im Single-Bunch-Modus liegt, wenn eine Wellenlange aus-
gewshlt wird fiir die der Monochromator optimiert ist, in der GréBenordnung 10* s™* [HZB].

3.2. Vakuumtechnik

Turbomolekularpumpen
(A o —

Turbomolekularpumpen —% y)J) Vo582

{ =~

Vorpumpe \
Expansionskammer Kiihlfalle
T —

X Pfeiffer HiCube™ 80

Pumpstdnde
Vorpumpen Targetkammer
& diff. Pumpstufe

Abbildung 3.9 Darstellung des bei den hier beschriebenen Messungen verwendeten Vakuumsystems. An die Tur-
bomolekularpumpen sind als Vorpumpen Pfeiffer HiCube™ Pumpstande bzw. eine Walzkolbenpumpe angeschlos-
sen.

Experimente, wie die hier beschriebenen, miissen aus vielerlei Griinden unter Vakuum durchge-
fihrt werden. Zum einen werden als Projektilstrahlung Photonen im Grenzbereich zwischen
Extremer UV Strahlung (EUV) und weicher Rontgenstrahlung verwendet, welche in der Umge-
bungsluft bereits nach wenigen Mikrometern vollstandig absorbiert werden. Zum anderen wiir-
de die Luft, ebenso wie das eigentliche Messgas, ionisiert und fiir einen Messuntergrund sor-
gen, der GroRenordnungen Gber dem eigentlichen Signal lage. AuRerdem wiirden die zu mes-
senden geladenen Teilchen durch Wechselwirkung mit den Luftmolekilen eine Impuls- und
Energieverteilung erhalten, die keinerlei Rlickschluss mehr auf die urspriinglichen Impulse und
Energien zulieRe. Um all diese Effekte zu minimieren, ist ein moglichst gutes Vakuum anzustre-
ben. Das gesamte Experiment wird daher in einer Vakuumkammer durchgefiihrt. Zur Erzeugung
des Vakuums werden mehrere Turbomolekularpumpen verwendet, da diese auch ein Pumpen
unterhalb des Bereichs der viskosen Stromung (<10'3 mbar) ermoglichen [Pfei08]. Die beiden
GroRen, welche eine Turbomolekularpumpe charakterisieren sind das Saugvermaogen Spund das
Kompressionsverhaltnis Kp. Ein groBes Saugvermaogen ist immer dann von Néten, wenn man
einen hohen Gasanfall hat, wie zum Beispiel in der Expansionskammer, dem Teil des experimen-
tellen Aufbaus, in dem der Gasstrahl erzeugt wird. Das Kompressionsverhaltnis beschreibt das
maximal erreichbare Verhaltnis zwischen dem Druck am Eingang und Ausgang der Turbopumpe.
Ein gutes Kompressionsverhaltnis ist also dort wichtig, wo ein moglichst gutes Vakuum (<107
mbar) erzeugt werden muss, wie in der Targetkammer, in welcher die Reaktion zwischen Tar-
getstrahl und Projektilphotonen stattfindet.

Ein Turbopumpe kann nicht gegen Atmospharendruck pumpen, daher muss sie immer mit einer
Vorpumpe betrieben werden. Bei der Auswahl der geeigneten Vorpumpe ist wieder entschei-

39



o

pugh et s
APy
Sar—

e

dend, ob eine moglichst hohe Saugleistung oder ein moglichst niedriges Endvakuum benétigt
wird. Fur die Expansionskammer verwendet man Ublicherweise ein Walzkolbenpumpe, die fir
einen sehr hohen Gasdurchsatz sorgt, und unter Umstanden noch eine Scrollpumpe, die in Rei-
he dahinter montiert ist. Fur die Teile des Experiments, in welchen der Druck moglichst niedrig
sein muss, wird oft ein Pumpstand, bestehend aus einer weiteren kleineren Turbopumpe und
einer Membranpumpe, verwendet.’

Zusatzlich befand sich bei den hier vorgestellten Messungen eine Kiihlfalle an der Targetkam-
mer, welche mit flissigem Stickstoff befiillt wurde. Restgase, deren Siedepunkte oberhalb des
Schmelzpunktes von Stickstoff (-210 °C bei Normaldruck) liegen, kondensieren an der Oberfla-
che der Kihlfalle, wodurch sich die Anzahl an Restgasteilchen in der Kammer verringert.

3.3. Targetpraparation
3.3.1. Grundlagen

Wie erwahnt dient als Target bei COLTRIMS-Experimenten ein Gasstrahl. Dieser wird in einer
Uberschallexpansion erzeugt. Zu einer solchen kommt es, wenn ein Gas aus einem Bereich ho-
hen Druckes Pp durch eine kleine Offnung in einen Bereich sehr niedrigen Druckes Peyp fliel3t.
Unter der Annahme, dass der Prozess adiabatisch ablauft und in dem Bereich, in welchen das
Gas stromt, ndherungsweise ein perfektes Vakuum herrscht (Pey, = 0), wird bei einer solchen
Uberschallexpansion die gesamte Enthalpie des Gases, also seine innere Energie und die gespei-
cherte Volumenarbeit, in eine gerichtete Bewegung umgewandelt:

f

1
NEkBTD +PpVp = Nomuf (3.5)

2

Hierbei ist N die Anzahl der Teilchen, f die Anzahl der Freiheitsgrade eines Teilchens, kg die
Boltzmann-Konstante, Tp die Temperatur des Gases vor der Expansion, Vp das Volumen, wel-
ches N Teilchen bei einem Druck Pp einnehmen, m die Masse der Teilchen und v, ihre Ge-
schwindigkeit nach der Expansion. Unter der Annahme eines idealen Gases gilt der Zusammen-
hang: pV = NkgT. Formel 3.5 ldsst sich damit (und durch Rauskiirzen der Teilchenzahl N) zu fol-
gendem Ausdruck vereinfachen:

kBTD = Emvﬁ (36)

Durch Umstellen dieser Gleichung kann die Geschwindigkeit des Gasstrahls berechnet werden:

U+ 2DkgTp (3.7)
m

Flr einen Gasstrahl aus Wassermolekilen und eine Temperatur von 125°C (der ungefdhren
Temperatur der Dise bei der Messung an H,0) ergibt sich daraus eine Geschwindigkeit von et-
wa 1400 m/s. Dies ist allerdings nur eine Naherung, die voraussetzt, dass alle Freiheitsgrade des
Gases angeregt sind und die komplette Energie, welche in den Freiheitsgraden gespeichert ist,
in kinetische Energie einer gerichteten Bewegung umgewandelt wird. Schon der erste Punkt,

> Informationen iiber die Funktionsweise der einzelnen Pumpentypen finden sich in Referenz [Pfei08].
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dass alle Freiheitsgrade angeregt sind, ist nur bei atomaren Gasen in guter Naherung der Fall.
Bei molekularen Gasen ist dies stark von der Temperatur abhangig. Es ist zweckdienlich als MaR
hierfir den Isentropenexponenten k zu verwenden. Dieser ist als das Verhaltnis der Warmeka-
pazitat bei konstantem Druck zur Warmekapazitat bei konstantem Volumen definiert und ist
von der Anzahl der Freiheitsgrade abhédngig:

cp_f+2
Cy f

K = (3.8)

In Abbildung 3.10 (a) ist der Isentropenexponent von Wasser bei Normaldruck in Abhangigkeit
von der Temperatur dargestellt. Es ist deutlich die starke Temperaturabhangigkeit des k-Wertes
zu erkennen. Die tatsachliche Jetgeschwindigkeit ist daher vermutlich um Einiges niedriger, da
auch davon ausgegangen werden kann, dass die angeregten Freiheitsgrade, vor allem die inne-
ren, bei der Uberschallexpansion nicht vollstindig abgeregt werden.

(a) (b) superkritisch
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Abbildung 3.10 Der Isentropenexponent k von (a) Wasser und (b) Helium in Abhangigkeit der Temperatur bei kon-
stantem Druck.® Helium befindet sich bei einem Druck von 8 bar und in dem angegebenen Temperaturbereich in
einem superkritischen Zustand, in welchem es keinen Unterschied mehr zwischen den Aggregatzustanden flissig
und gasformig gibt.

Das , Ausfrieren” der inneren Freiheitsgrade geschieht durch StoBprozesse zwischen den Mole-
kiilen. Die Anzahl der St6Re, die einem Molekiil wahrend der Expansion durchschnittlich wider-
fahren, liegt in der GréRenordnung von 102 bis 103. Die Anzahl der StoRe, die ein Molekil bens-
tigt, um seine Vibrationsfreiheitsgrade auszufrieren, liegt, je nach GréRe des Molekiils, zwischen
10 und 10*. Um seine Rotationsfreiheitsgrade abzuregen braucht es 10 bis 102 StéRe [Mill88].
Wie effektiv diese Umwandlung von Energie ablauft, hat nicht nur Auswirkung auf die Ge-
schwindigkeit des Jets, sondern auch auf die experimentelle Auflésung, da die nach der Expan-
sion noch vorhandene thermische Bewegung und die inneren Anregungen fiir eine Impulsver-
breiterung Ap sorgen. Diese ist besonders fiir die Messung mit Chlorwasserstoff sehr kritisch, da
es bei dieser Messung notwendig war, eine moglichst gute Impulsauflosung zu erreichen. Im
Folgenden soll daher versucht werden fiir diese Messung Ap abzuschatzen.

® Die Graphen wurden mittels der Applikation Thermophysical Properties of Fluid Systems in Referenz [NIST] er-
stellt.

41



Dazu muss sich zundchst ein wenig mit der Beschaffenheit eines Uberschallgasjets beschaftigt
werden. Die thermodynamischen Prozesse, welche bei der Entstehung eines solchen Gasstrahls
ablaufen, sind allerdings im Detail sehr komplex und kénnen hier nur oberflachlich behandelt
werden. Fir eine tiefergehende Auseinandersetzung mit dem Thema sei vor allem Free Jet
Sources. Atomic and Molecular Beam Methods von D. R. Miller empfohlen [Mill88].
Grundsétzlich gilt, dass nur dann ein Gasstrahl mit Uberschallgeschwindigkeit entsteht, wenn
das Verhiltnis von Pp zu P.,, groR genug ist. Ob es sich bei einem Gasjet um einen Uberschalljet
handelt, ist durch die Machzahl M gekennzeichnet:

M=vo |2 (Pﬂ)lik_ll (3.9)

K—1 Pp

Hierbei bezeichnet c die Schallgeschwindigkeit im Medium. Wie man sieht ist die Machzahl au-

Rer von dem Verhaltnis P;ﬂ noch von k abhingig. Wenn die Teilchen, die sich mit Uberschallge-
D

schwindigkeit fortbewegen, mit Restgasteilchen zusammenstoRen, werden sie abgebremst.
Dadurch bilden sich StoRfronten aus, welche den Bereich, in dem es ndherungsweise keine
thermische Bewegung gibt, begrenzen. Diese Begrenzungen werden als barrel shock und Mach-
scheibe bzw. mach disk bezeichnet, der von ihnen umschlossenen Bereich als Ruhezone bzw.
zone of silence (s. Abbildung 3.11). Die Teilchen hinter der Machscheibe haben aufgrund der

Abbremsung Unterschallgeschwindigkeit.

Hintergrunddruck p,

M>1 R
Reservoir Dise

Stagnations-

zustand i—’ ................................

P T,

{ Machscheibe

? oL D

~
e

Randbereich Barrel shock

der Expansion

Abbildung 3.11 Schematische Darstellung einer Uberschallexpansion [Herm06]. Das Gas flieBt aus dem Reservoir,
in welchem ein hoher Druck p, vorherrscht, durch die Diise in einen Bereich niedrigen Drucks p,.

Fiir die hier beschriebenen Experimente wurde der Jet mittels eines sogenannten Skimmers
beschnitten, um ihn noch kalter zu machen. Bei einem Skimmer handelt es sich um Hohlkegel
mit einer kleinen Offnung an der Spitze (Oskimmer = 0,2 mm, bei den hier beschriebenen Experi-
menten). Der Skimmer wird koaxial zur Dise platziert. Der Abstand wird so gewahlt, dass sich
die Spitze des Skimmers innerhalb der Ruhezone befindet. Die Linge der Ruhezone ist von dem

Verhaltnis P;ﬁ und dem Dusendurchmesser dp abhangig [AsSh65]:
0
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3. Experimenteller Aufbau

2 P
L, = 3dp ad (3.10)

Fiir einen Disendurchmesser von 20 um, einen Vordruck von 8 bar und einen Hintergrunddruck
von 1,8 - 10™ mbar ergibt sich eine Lange von knapp 9 cm. In den beschriebenen Messungen
war der Skimmer etwa einen Zentimeter von der Diise entfernt.

Der Skimmer sorgt dafir, dass Teilchen mit einer Geschwindigkeitskomponente orthogonal zur
Ausbreitungsrichtung aus dem Gasstrahl entfernt werden. Daher muss fiir die Berechnung der
Impulsverbreiterung nur die Geschwindigkeitsverteilung Av, in Jetrichtung betrachtet werden.
Typischerweise ist die GréRe, die zur Charakterisierung eines Uberschallgasstrahls verwendet
wird, das parallele Speed Ratio S;;, welches als Verhaltnis von Jetgeschwindigkeit und longitudi-
naler Geschwindigkeitsverteilung definiert ist:

S = il (3.11)

= A_v”

In dem HCl-Experiment wurde als Targetgas kein reiner Chlorwasserstoff verwendet, sondern
eine Mischung aus 95 % Helium und 5 % HCI. Man spricht dabei von einem Seeded Jet, bei dem
das eigentliche Messgas mit einem inerten Tragergas gemischt wird. Der Hauptgrund hierfir
war technischer Natur; wenn Chlorwasserstoff mit Wasser in Bertihrung kommt entsteht Salz-
saure. Da es sehr schwierig ist, Wasser vollkommen aus dem experimentellen Aufbau zu entfer-
nen, vor allem aus der Zuleitung zu der Druckgasflasche, in welcher sich das Targetgas befindet,
wurde, um starker Korrosion vorzubeugen, diese Mischung mit nur einem geringen Anteil HCI
verwendet. Ein weiterer Vorteil der Verwendung von Helium als Tragergas ist, dass hierdurch
die Bildung von Clustern auch bei niedrigen Temperaturen verhindert werden kann. Dadurch
konnte die Dise auf 160 K abgekiihlt werden, was eine Verbesserung der Aufldsung zur Folge
hatte.

Fiir die Berechnung der Geschwindigkeit und dem Speed Ratio des Seeded Jets kénnen in guter
Naherung die Parameter fir Helium verwendet werden. Man erhalt eine Jetgeschwindigkeit
von knapp 1300 m/s. Dieser Wert ist fir Atome aufgrund der Abwesenheit von Vibrations- und
Rotationsfreiheitsgraden deutlich realistischer als fiir Molekiile. Wie aus Abbildung 3.10 (b) er-

sichtlich stimmt k, auBer fir extrem kleine Temperaturen, gut mit dem theoretischen Wert

3+2 - . .
— = 1, 6 Gberein.

Das parallele Speed Ratio lasst sich mit folgender Formel berechnen [Mill88]:

lB
3

53C6) (3.12)

S” = A \/EnDdD (kBTD

Die Werte fiir die Parameter A und B in Abhangigkeit von k sind in Tabelle 3.1 zu finden, Cg ist
ein von der Gassorte abhangige Konstante und hat fiir Helium den Wert 0,154 - 10 kg K-cm®.
np ist die Teilchendichte an der Diise, welche sich folgendermafien aus Disentemperatur und
Druck berechnen lasst:

300

3,22 -10%® - P(torr) - _T(K)

(3.13)
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Flr einen Helium-Jet mit den in der Messung gegebenen Randbedingungen ergibt sich folgen-
der Wert fiir das parallele Speed Ratio:

Aus diesem lasst sich unter Verwendung des Zusammenhangs Ap; = mAv| die longitudinale
Impulsauflosung des HCl im Jet berechnen:

Ap, = myq Ay = 1,3 a.u. (3.15)

Unter Ausnutzungvon §| = 1/ZkBT”/m kann auch eine Temperatur fir das HCl im Jet abge-
schatzt werden:

2
— ~ 4K (3.16)

5/3 0,527 0,545

0,783 0,353

9/7 1,022 0,261

Tabelle 3.1 Die Parameter A und B in Abhdngigkeit des Isentropenexponenten [Mill88]. Fiir die Berechnung des
Speed Ratios in der HCl-Messung wurde k = 5/3 verwendet.

3.3.2. Aufbau des Targets

@ 20 um (HCl und Ne Messung)
@ 60 um (H,O Messung)

&« Durchflusskryostat
(nur HCl und Ne Messung)

Photonen

Q 2 &

Xyz-Manipulator

Zone of silence

Jet n—

Skimmer
(200 pm)

I ]

Abbildung 3.12 Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Targetpraparation. Der Uberschallgasstrahl wird
durch Expansion an der Dise erzeugt. AnschlieRend wird der Jet mittels des Skimmers beschnitten, bevor er mit
dem Photonenstrahl gekreuzt wird. Zum Justieren der Dise ist ein xyz-Manipulator verbaut.

Der Aufbau, der zur Praparation der Targets verwendet wurde, ist in Abbildung 3.12 zu sehen.

Das Targetgas flieSt durch eine wenige Mikrometer groRRe Diise in die Expansionskammer. Diese
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3. Experimenteller Aufbau

ist Uber den Skimmer mit der Targetkammer, in welcher der Jet mit dem Photonenstrahl ge-
kreuzt wird, verbunden. Fiir die Messung an H,O wurde Wasser mittels einer eingebauten Hei-
zung verdampft, um den Gasjet zu erzeugen [Sann09]. Fiir die HCI-Messung wurde die Diise wie
im vorherigen Abschnitt erwahnt auf 160 K gekiihlt, fir die Neon-Messung auf 140 K. Zur Kiih-
lung wurde in beiden Fallen ein Helium Durchfluss-Kryostat verwendet.

Um zu verhindern, dass der Gasstrahl auf die AuBenwand der Targetkammer trifft, von dort in
die Kammer zurlick streut und das Vakuum verschlechtert, gibt es einen so genannten Jet
Dump. Dieser ist folgendermaRen aufgebaut: Auf der dem Skimmer gegeniiberliegenden Seite
der Kammer befindet sich ein R6hrchen, welches koaxial zum Skimmer und zu der Diise ange-
bracht ist und die Targetkammer mit einer weiteren Kammer verbindet. Die Jetteilchen fliegen
durch das Réhrchen in diese Kammer und werden dort abgepumpt (s. Abbildung 3.13). Zusatz-
lich befindet sich in dieser Kammer noch ein Gasanalysator, mit dem die Zusammensetzung des
Gasstrahls untersucht werden kann.

Vakuum-
messzelle

Gasanalysator

Abbildung 3.13 Darstellung der Anordnung, welche als Jet Dump bezeichnet wird. Der Gasstrahl stromt, nachdem
er das Spektrometer durchquert hat, durch ein Réhrchen in eine weitere Kammer, in der er abgepumpt wird.
Dadurch wird verhindert, dass von der Kammerwand zurilickgestreute Teilchen das Vakuum verschlechtern.

Aus dem Druckanstieg in dieser Kammer kann die Flachendichte des Jets in der Targetzone ab-
geschatzt werden [KPWP09]:

P dump
Y|

nAx =C- (3.17)

Hierbeiist n die Volumendichte, Ax die Interaktionsstrecke (ca. 3-4 mm), Pgump der Druckanstieg
in der Jet Dump Kammer (~10” mbar) und C = 4Sgymp/ (kg Tp*AX). Saump ist die Saugleistung in
der Dump Kammer (ca. 200 I/s). Die so berechneten Flachendichten fir die durchgefiihrten

Messungen haben die GréRenordnung 10™ cm™.

3.4. Korrosionsschutz bei der Messung mit Chlorwasserstoff

Bei der Messung mit Chlorwasserstoff als Messgas mussten, aufgrund der Korrosivitat von HCI
in Verbindung mit Wasser, bei der Vakuumpraparation und der Erzeugung des Gasjets einige
Dinge beachtet werden. An der Kiihlfalle friert sowohl Wasser wie auch HCl aus. Es sollte daher
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sichergestellt werden, dass die Kiihlfalle erst befillt wird, wenn sich moglichst wenig Wasser als
Restgas in der Kammer befindet und die Kammer erst beliiftet wird, wenn die Kihlfalle voll-
standig abgetaut ist.

Des Weiteren muss sich vergewissert werden, dass die verwendeten Vakuumpumpen korrosi-
onsbestdndig sind. So sind zum Beispiel die in den Pumpstanden verbauten Membranpumpen
Ublicherweise nicht fiir die Verwendung mit chemisch aggressiven Gasen geeignet. Bei der Mes-
sung an HCl wurden die Pumpstande an der Targetkammer daher durch eine Scrollpumpe er-
setzt.

An dem unter Vakuum stehenden Teil des experimentellen Aufbaus werden an einigen Stellen
Kunstoffdichtringe zum luftdichten VerschlieRen von Flanschverbindungen verwendet. Es muss
darauf geachtet werden, dass diese aus einem gegen HCl bestandigen Material bestehen, wie
zum Beispiel Fluorpolymere (Viton®).

Bei der Erzeugung des Gasjets wurde aulRer der Verwendung eines speziellen Druckminderes fiir
korrosive Gase, welcher an die Druckgasflasche, in der sich das Helium-HCI-Gemisch befand,
angeschlossen war, und einer Rohrleitung zwischen Gasflasche und Experiment aus Edelstahl
keine besonderen Vorkehrungen getroffen. Allerdings konnte nach Beendigung der Messung
eine leichte Korrosion in der Rohrleitung festgestellt werden. Unter Umstanden sollten daher
bei zuklinftigen Experimenten mit Chlorwasserstoff weitere MaBnahmen zum Korrosionsschutz
ergriffen werden. Eine Moglichkeit ware zum Beispiel die Rohrleitung auszuheizen, um Wasser,
welches an der Rohrwand kondensiert ist, zu verdampfen.

3.5. Messtechnik

Abbildung 3.14 Querschnitt durch ein COLTRIMS-Spektrometer. Es handelt sich hierbei um das Spektrometer,
welches fiir die Messung der Chlorwasserstoffmolekiile verwendet wurde. In der linken Halfte der Abbildung ist
einer der beiden ortssensitiven Detektoren zu sehen. Der zweite Detektor befindet sich auf der anderen Seite des
Spektrometers (auBerhalb der Abbildung). Der Punkt, in dem sich der Photonenstrahl (rote Linie) und der Gasjet
(hellblauer transparenter Kegel) kreuzen, ist die Targetzone. Diese ist als Ursprung des verwendeten Koordinaten-
systems definiert. Die xy-Ebene liegt parallel zur Detektoroberflache und die z-Achse zeigt aus der Detektorflache
hinaus.

Der zentrale Teil eines COLTRIMS-Reaktionsmikroskops ist das Spektrometer. Dieses besteht
aus den ortssensitiven Detektoren und einem Bereich zwischen den Detektoren, in welchem
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3. Experimenteller Aufbau

sich der Reaktionsort befindet und in dem tblicherweise ein elektrisches Feld anliegt. Der Feld-
vektor zeigt von dem Reaktionsort in Richtung des lonendetektors, um die geladenen Reakti-
onsprodukte auf die Detektoren zu lenken. Unter Umstanden kann es, um die Auflésung mit
welcher die Teilchen gemessen werden zu verbessern, zweckdienlich sein, dass das Spektrome-
ter zusatzlich noch tGber feldfreie Regionen oder Bereiche, in denen ein Gegenfeld zum Abbrem-
sen der Teilchen angelegt ist, verfligt. Darauf wird innerhalb dieses Abschnitts noch genauer
eingegangen.

Zunachst muss das Koordinatensystem, welches zur Beschreibung des Spektrometers und der
Teilchentrajektorien verwendet wird, definiert werden. Es wird ein kartesisches Koordinaten-
system verwendet, dessen Ursprung im Target liegt. Die x- und y-Achse liegen in einer Ebene
parallel zur Detektoroberflache. Die x- und y-Koordinaten werden als Ortsrichtungen bezeich-
net, da durch sie der Auftreffort der Teilchen auf dem Detektor beschrieben wird. Die z-
Richtung wird Flugzeitrichtung genannt.

Das fiir die H,O-Messung verwendete Spektrometer ist identisch zu dem in Referenz [SannQ9]
beschriebenen. Es handelt sich hierbei um einen relativ einfachen Aufbau mit einer kurzen Stre-
cke zwischen Targetzone und lonendetektor, Giber welche ein Absaugfeld von 10 V/cm angelegt
ist. Die Strecke zum lonendetektor wurde moglichst kurz gehalten, da hier, durch die Coulomb-
Explosion des doppelt geladenen Wassermolekiilions, lonen mit relativ groRem Impuls entste-
hen. Diese wiirden in einem langeren Spektrometer zu einem groRen Teil den Detektor nicht
erreichen. Die Elektronen durchfliegen aufihrem Weg zum Detektor zundchst einen Bereich mit
ebenfalls 10 V/cm und dann eine feldfreien Bereich, welcher als Driftstrecke bezeichnet wird
und der doppelt so lang ist wie der Bereich mit Feld (McLaren-Geometrie). Die beiden Bereiche
sind durch ein feinmaschiges Gitter voneinander getrennt, um Felddurchgriffe zu verhindern.
Mit einer solchen Geometrie kann man den aus der Ausdehnung der Targetzone in Flugzeitrich-
tung resultierenden Fehler eliminieren [Sann09, WiMc55]. Fiir die Messung der lonen ist dies
nicht notig, da hier nur der relative Impuls der beiden lonen von Interesse ist. Aus der folgenden
Definition des Relativimpulses sieht man leicht, dass sich der Fehler durch die Ausdehnung des
Targets, welcher fir beide lonen der gleiche ist, weg kiirzt, wenn der Relativimpuls aus den Im-
pulsen beider lonen berechnet wird:

Broy = L ;pz (3.18)

Das elektrische Feld wird erzeugt, indem die Kupferplatten, welche sich zwischen den beiden
Detektoren befinden (s. Abbildung 3.14), mit gleichgroRen Widerstanden verbunden werden,
sie also in Reihe geschaltet werden. Legt man nun eine Spannung Uber die Platten an, erhalt
man ein homogenes elektrisches Feld.

Zusatzlich wird iber das gesamte Spektrometer noch mittels eines groen Helmholtzspulenpaa-
res (s. Abbildung 3.1) ein homogenes Magnetfeld mit einer Flussdichte von einigen Gaul} ange-
legt. Der magnetische Feldvektor zeigt in Flugzeitrichtung. Die Elektronen werden somit auf
eine schraubenférmige Trajektorie um die Detektornormale gezwungen. Dadurch erreichen
auch Elektronen, welche andernfalls aus dem Spektrometer fliegen wiirden, den Detektor.
Fiir die Messung an Chlorwasserstoff wurde ein deutlich komplizierteres Spektrometer entwor-
fen, da es notwendig war eine hohere Auflésung zu erreichen. Auf dieses wird weiter hinten in
diesem Kapitel noch genauer eingegangen. Da aber fiir die mit einem COLTRIMS-Spektrometer
erreichbare Messgenauigkeit auch die Auflésung der Detektoren von Bedeutung ist, soll im Fol-
genden noch ein Abschnitt zum Funktionsprinzip der Delayline-Detektoren eingeschoben wer-
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den. Das fiir die Messung an Neon Dimeren verwendete Spektrometer war auf der Elektronen-
seite identisch zu dem H,0-Spektrometer und auf der lonenseite, bis auf die Verkippung (s. Ab-
schnitt 3.5.2.1), sehr dhnlich zu dem HCI-Spektrometer.

( a ) Jet
Elektronendetektor /

lonendetektor

Photonenstrahl

Reaktionsvolumen

lonen- Elektronen-
detektor detektor

Abbildung 3.15 (a) Schematischer Darstellung der Elektronen- und lonentrajektorien in einem COLTRIMS-
Spektrometer. Die Schraubenlinie, auf welcher sich die Elektronen bewegen, wird durch das angelegte Magnetfeld
verursacht. (b) Das fur die H,0-Messung verwendete Spektrometer. Der transparente Kegel zwischen den Detekto-
ren stellt den Jet dar. Wie man sieht, ist die lonenseite des Spektrometers sehr kurz gehalten. Die Elektronenseite
ist, bedingt durch die McLaren-Geometrie, langer.

3.5.1. Detektoren

Da sich die fiur die Messung der Reaktionsprodukte in der HCIl- und der Ne,-Messung verwende-
ten Delayline-Detektoren nur in technischen Details, nicht aber im grundlegenden Funktions-
prinzip, von denen im H,0O-Experiment verwendeten unterscheiden, wurde dieses Unterkapitel
aus Referenz [Sann09] iibernommen. An einigen Stellen wurde zusatzlich etwas eingefligt, um
auf die kleinen Unterschiede zwischen den in beiden Messungen verwendeten Detektoren hin-
zuweisen.

3.5.1.1. McCP

Da das Signal, welches von einem einzelnen Teilchen erzeugt wird, viel zu klein ist, um regis-
triert zu werden, wird ein Teilchenvervielfacher bendétigt. Diese Aufgabe Gbernimmt in einem
typischen COLTRIMS-Setup das MCP, bei dem es sich um eine kreisformige Platte mit ungefahr
einem Millimeter Dicke handelt, die von vielen kleinen Kanalen durchzogen ist, welche einen
Durchmesser von ca. 25 um haben. Der Durchmesser, der benutzten MCPs betragt 80 mm.
MCPs werden in einem sehr aufwendigen Verfahren aus einem Halbleitermaterial hergestellt.
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Abbildung 3.16 Schematische Darstellung eines MCP-Stacks in Chevron-Anordnung (zwei MCPs lbereinander)
[Bulrll]. Die einfallenden lonen oder Elektronen ,,schlagen” Elektronen aus der Oberflache des vorderen MCPs
heraus. Diese werden mittels einer angelegten Hochspannung zur Riickseite des Stacks beschleunigt. Treffen sol-
che schnellen Elektronen auf die Wande der MCP Kanile, erzeugen sie ihrerseits weitere freie Elektronen. Auf
diese Weise entsteht eine Elektronenlawine.

Wenn nun ein Teilchen mit genligend hoher Energie auf dem MCP auftrifft, schlagt es Sekunda-
relektronen aus dem Oberflachenmaterial. Diese Elektronen werden dann Gber eine zwischen
Vorder- und Riickseite des MCPs anliegende Spannung im keV-Bereich in die Kanale hinein be-
schleunigt. Wenn die beschleunigten Elektronen gegen die Kanalwande stoRen, schlagen sie
weitere Elektronen heraus, die dann ebenfalls beschleunigt werden und beim Auftreffen auf die
Wande ihrerseits auch wieder Elektronen herausschlagen. Dieser Prozess wiederholt sich dann
noch mehrmals, bis man am Ende eine Elektronenwolke von der GroRenordnung 10° Teilchen
erhalt. Da das aber immer noch deutlich zu wenige Elektronen sind, um ein gentigend grolRes
Signal zu erzeugen, werden in der Praxis zwei MCPs Ubereinandergelegt (Chevron-Anordnung)
und es wird eine Spannung Uber beide angelegt. Somit wird ein Verstarkungsfaktor in der Gro-
Benordnungvon 10%- 103 = 10° erreicht. Teilweise werden auch drei aufeinander gelegte MCPs
verwendet (Z-Stack-Anordnung).

Um zu gewahrleisten, dass die Elektronen wirklich gegen die Wande stol3en, sind die Kandle um
7° gegenliber der Oberflachennormalen geneigt. Zusatzlich werden die MCPs so libereinander
gelegt, dass sie zueinander um 180° verdreht sind.

Ein bekanntes Problem bei der Benutzung von MCPs ist die so genannte lonenriickkopplung.
Damit ist der Effekt gemeint, dass Restgasatome in die Kanale gelangen konnen und dort von
den beschleunigten Elektronen ionisiert werden. Diese lonen werden dann ebenfalls in dem
elektrischen Feld beschleunigt und kénnen, wenn sie auf die Kanalwande treffen, eine weitere
Elektronenlawine auslosen. Man erhalt also ein zweites Signal, welches mit kurzer zeitlicher
Verzogerung auf das eigentliche Signal folgt. Dieser Effekt ldsst sich durch ein besseres Vakuum
verringern.

Die Austrittsarbeit eines MCPs liegt im Bereich einiger eV. Wiirde man mit Photonen auf die
MCPs schiel3en, wiirden also bereits Photonenenergien von einigen eV (nahes UV) ausreichen,
um Signale zu erzeugen. Bei massebehafteten Teilchen hat man es mit StoBprozessen zu tun,
auf welche hier nicht genauer eingegangen werden soll. Es sei nur gesagt, dass Elektronen auf
ca. 200 eV beschleunigt werden missen, um ein Signal zu erzeugen und lonen sogar auf 1-2 keV
[Merg96].

Bei der H,O-Messung lag am Spektrometer insgesamt eine Spannung von 50 V an. Die lonen
und freien Elektronen werden in der Mitte des Beschleunigungsbereiches des Spektrometers
erzeugt, beim Auftreffen auf die MCPs haben sie also jeweils eine kinetische Energie von 20 bis
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30 eV (abhangig von der Anfangsenergie, welche sie bei dem Zerfallsprozess erhalten und die
bei diesem Experiment im Bereich von einigen eV liegt). Das ist natiirlich viel zu wenig um Se-
kundarelektronen aus den MCPs auszulésen. Deshalb werden in den Bereichen zwischen dem
Spektrometer und den MCPs, die bei diesem experimentellen Aufbau 4 mm (Elektronenseite)
und 6 mm (lonenseite) lang waren, zusatzlich hohe Felder zur Nachbeschleunigung angelegt.
Um auch hier wieder Felddurchgriffe zu minimieren, befinden sich an den Enden des Spektro-
meters ebenfalls Gitter zur Abschirmung.

3.5.1.2. Delayline-Anode

Die Reaktionsprodukte, welche bei der Doppelionisation von Wassermolekiilen entstehen, sind
zwei lonen und zwei freie Elektronen. Es werden daher Detektoren benétigt, mit denen es mog-
lich ist, mehrere, in kurzen Zeitabstanden aufeinander folgende, Teilchen zu registrieren (Multi-
hit-Fdhigkeit). Moderne CCD (Charge-coupled Device)-Kameras sind zwar in der Lage den jewei-
ligen Auftreffort jedes einzelnen Teilchens auf dem Detektor in einem solchen Multihit-Event
festzustellen, allerdings ist es nicht mehr moglich, die relativen Flugzeiten der Teilchen zueinan-
der zu bestimmen. Es kann also nachher nicht mehr festgestellt werden, welches der Teilchen
zuerst kam, dafir ist die Auslesefrequenz von CCD-Kameras zu niedrig. Moglich wird dies aber
bei der Verwendung von Delayline-Anoden [JCCDO02].

Die Delayline-Anode ist aufgebaut aus einer Halterung (Holder), um welche zwei bzw. drei La-
gen Draht (Layer) Ubereinander gewickelt sind. Wichtig dabei ist, dass die einzelnen Layer un-
tereinander und gegenliber dem Holder elektrisch isoliert sind.

Trifft nun eine der im MCP erzeugten Elektronenwolken auf die Anode, so werden an dem Auf-
treffortin den einzelnen Drahten elektrische Impulse erzeugt. Diese breiten sich in beide Rich-
tungen der Drahte aus und werden von der an den Drahtenden angeschlossenen Elektronik zur
Datenaufnahme erfasst. Aus den Laufzeiten dieser Signale auf den Drahten kann dann der Auf-
treffort des Teilchens bestimmt werden [Czas04]. Um die Elektronen auf die Layer zu "saugen”,
werden diese gegeniiber dem MCP auf ein hoheres elektrisches Potential gelegt.

o
ol

[
[

Abbildung 3.17 Funktionsprinzip einer Delayline-Anode [Meck06]. Gemessen wird die Zeitdifferenz zwischen den
beiden Drahtenden.
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Um zu verhindern, dass die Signale aufgrund von Dispersion auseinander laufen, ist es Ublich fur
jeden Layer zwei Drahte zu verwenden, die in geringem Abstand zueinander parallel um den
Holder gewickelt werden. Trifft auf dem ersten Draht eine Elektronenwolke auf, so induziert das
dabei entstehende Signal auf dem zweiten Draht ein inverses Signal, das sich gleichermaRen in
beide Drahtrichtungen ausbreitet. Diese beiden Drahte stellen somit eine Lecher-Leitung dar,
welche deutlich dispersionsarmer ist als eine normale Leitung. Der Effekt der Lecher-Leitung
wurde bereits 1900 von Gustav Mie in einer Ausgabe der Annalen der Physik theoretisch be-
schrieben [Mie00]. Diese Doppelleitung kann zusatzlich auch noch dazu genutzt werden, Hin-
tergrundrauschen zu unterdriicken. Dazu wird einer der beiden Drahte (Signal) auf ein etwas
hoheres elektrisches Potential gelegt als der zweite Draht (Referenz). Somit werden die Elektro-
nen bevorzugt auf den ersten Draht gezogen. Eine Potentialdifferenz von 30 - 40 eV ist bereits
ausreichend dafiir, dass fast immer das eigentliche Signal auf dem Signal-Draht und das inverse
Signal auf dem Referenz-Draht erzeugt wird. Da aber das Hintergrundrauschen bei beiden Drah-
ten gleichermalBen auftritt, kann es eliminiert werden, indem das Referenz-Signal von dem ur-
spriinglichen Signal abgezogen wird. Es ist hier natirlich auch wieder darauf zu achten, dass die
beiden Drahte untereinander elektrisch isoliert sind.

Wie weiter oben erwahnt gibt es Delayline-Anoden mit zwei oder drei Drahtlagen, ein Vorteil
der dreilagigen Anoden (Hexanoden) ist dabei, dass die Effizienz mit der zwei schnell aufeinan-
der folgende Teilchen detektiert werden, nochmal verbessert wird [Jahn05]. Bei der Messung
an Wassermolekiilen wurde eine solche Hexanode auf der Elektronenseite verwendet. Auf der
lonenseite war dies nicht nétig, da sich die Flugzeiten der Protonen und der OH'-lonen um eini-
ge ps voneinander unterscheiden, was auch mit einer zweilagigen Anode aufgeldst werden
kann.

Bei den Messungen an HCl und Ne; wurde fiir beide Seiten des Spektrometers eine Hexanode
verwendet. Zwar spielt bei den hier gemessenen Einfachionisationsprozessen die Effizienz bei
Multihit-Events keine Rolle, aber man kann die mit dem dritten Layer gemessene redundante
Information dazu verwenden Stérungen in der Ortsmessung zu eliminieren und damit die Aufl6-
sung zu verbessern [Czas00].

3.5.1.3. Datenerfassung

Die am MCP und den Enden der Anodendrahte abgegriffenen Signale werden zuerst in einem
Fast Amplifier (spezieller Verstarker flr schnelle analoge Signale [Le094]) verstarkt. Danach ha-
ben sie Pulshéhen in der GréRenordnung von 100 mV. Da die Signale nicht unendlich schmal
sind, sondern eine Breite von einigen ns haben (die Anodensignale sind dabei etwas breiter als
das MCP-Signal, da sie trotz Lecher-Leitung leicht auseinander laufen), ist es notwendig die Sig-
nale zu digitalisieren, um eine exakte Zeitmessung zu gewahrleisten. Dabei stellt sich die Frage,
wann genau das digitale Signal erzeugt werden soll. Es ist nicht ausreichend, dieses einfach im-
mer dann zu generieren, wenn ein bestimmter Schwellenwert iberschritten wird, da die Aus-
gangssignale unterschiedlich hoch sein konnen und bei einem héheren Signal auch der Schwel-
lenwert schneller Gberschritten wird. Unter der Annahme, dass alle Signale, welche an einer
Stelle abgegriffen werden, gleich breit sind, kann ein Constant Fraction Discriminator (CFD) zur
Digitalisierung verwendet werden. Der CFD erzeugt zu dem Ausgangssignal ein invertiertes Sig-
nal, welches dem urspriinglichen Signal nachgestellt wird. Beim Nulldurchgang zwischen den
beiden Signalen wird dann das Digitalsignal erzeugt.” Das erzeugte digitale Signal wird in einen

T zur genaueren Beschreibung der Funktionsweise eines CFD sei hier auf Referenz [Leo94] und www.roentdek.com
verwiesen.
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Abbildung 3.18 Funktionsprinzip eines Constant Fraction Discriminators. Wenn das Eingangssignal einen bestimm-
ten Schwellwert (threshold) Gberschreitet, wird der CFD ,,scharf gestellt”, beim nachsten Nulldurchgang (Walk)
wird ein Digitalsignal erzeugt.

Time-To-Digital-Converter (TDC) weitergeleitet. Dieser registriert die Zeitpunkte, zu denen ein
Signal eintrifft. Dabei wird eines der Signale als Referenzsignal verwendet und die Eintreffzeiten
der anderen Signale relativ zu diesem gemessen. Bei Messungen mit Synchrotronstrahlung ist
das Referenzsignal flir gewohnlich das so genannte Bunchmarker-Signal, ein regelmaRiges Sig-
nal, welches vom Speicherring bereitgestellt wird. Der Abstand zwischen den einzelnen Signalen
entspricht der Zeit zwischen den Lichtblitzen.

Bunchmarker
Signal
Electron Detector Recoil Detector
Hexagonal MCP | [ MCP Rectangular MCP | [MCP
Delayline Front| [Back Delayline Back]| [Front
[ I
+ ¥ = I N
N e E N + == == T IT 1 & o
0 N7 \7 X7 X7 \7 \7 - (= B<_7 Y_; X7 AN ; T © z
z zLl IS + <
¢ 6 6 o o o Py o ¢ P Py .
Zy Zy Y1 Yo X1 Xp eMCP A Yo Xy Xy recMCP Fast Amplifier
q p p q

CFD

Coincidence-
Trigger

TDC

Trigger
Channel

Abbildung 3.19 Schaltplan der zur Datenaufnahme verwendeten Elektronik [Sann09].

Die fur dieses Experiment verwendete TDC-Elektronik ist in einer PCl-Karte verbaut und befin-
det sich direkt im fiir die Datenaufnahme verwendeten Computer. Die registrierten Zeiten wer-
denin einer so genannten Listmode-Datei gespeichert. Hier handelt es sich um einen Dateityp,
bei dem alle Informationen, sortiert nach Ereignissen, in eine Liste geschrieben werden. Dabei
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speichert der TDC aber nicht alle Ereignisse, sondern es muss ihm erst liber ein Trigger-Signal
gesagt werden, dass er ein Ereignis auf die Festplatte des Computers schreiben soll. Bei diesem
Experiment wurde hierflr das Signal des lonendetektor-MCPs verwendet. Wenn das Trigger-
Signal registriert wird, 6ffnet der TDC ein Zeitfenster von einigen s, in welchem alle Signale
gespeichert werden. Dabei kann der TDC "in die Vergangenheit schauen" und speichert auch
Signale, die vor dem Trigger-Signal registriert wurden. Das ist wichtig, da die bei einer Reaktion
entstehenden Elektronen den Detektor schneller erreichen als die schweren lonen.

3.5.2. Modifikationen fiir die Messung an Chlorwasserstoff

Die Messung an Chlorwasserstoff stellte sowohl an den lonen- wie auch den Elektronenteil des
Spektrometers deutlich héhere Anforderungen, so dass einige Modifikationen notwendig wur-
den. Bei dieser Messung wurden die Chlorwasserstoffmolekiile in zwei verschiedene Zustdande
angeregt, die anschlieBend autoionisieren und in ein Wasserstoffatom und ein Cl*-lon dissoziie-
ren. Der KER, welcher hieraus resultiert, betragt ungefahr 3 eV. Dieser KER entspricht einem
Relativimpuls von etwa 20 a.u. Aufgrund des hohen Massenunterschieds steckt aber der tiber-
wiegende Teil der kinetischen Energie in dem Wasserstoffatom. Die kinetische Energie des
Chlorions betragt nur 80 meV. Um die beiden Zustande, welche angeregt werden, unterschei-
den zu kénnen, wird eine Aufldsung fiir den KER von etwa 1 eV ben6étigt (s. Abbildung 3.20),
was wiederum einer Auflésung fir die Energie des Chlorions von knapp 28 meV entspricht.
Eine weitere Herausforderung war es, dass die lonen einen hohen Impuls in Ausbreitungsrich-
tung des Gasstrahls besitzen. Dieser resultiert daraus, dass das HCI, wie in Kapitel 3.3 beschrie-
ben, in Helium ,geseedet” wird. Der Gasstrahl hat eine berechnete Geschwindigkeit von 1300
m/s, das entspricht einem Impuls der Chlorionen in Ausbreitungsrichtung des Gasstrahls von 38
a.u. Dieser Impuls muss vektoriell zu dem Impuls, den die lonen aus der Dissoziation erhalten,
addiert werden. Da der Betrag des Impulses aus der Dissoziation nur 20 a.u. groR ist, haben so-
gar lonen, bei welchen die Molekilachse zum Zeitpunkt der Dissoziation so orientiert war, dass
der Vektor des Impulses aus der Dissoziation genau entgegen der Ausbreitungsrichtung des
Strahls gerichtet ist, einen Impuls in Ausbreitungsrichtung. Der maximale Impuls in diese Rich-
tung, den ein lon haben kann, betragt 58 a.u. Das macht es deutlich schwerer, die lonen mittels
des angelegten elektrischen Feldes auf den Detektor zu lenken. Flr Heliumionen ist der Impuls,
welchen sie aus der Bewegung im Gasstrahl erhalten, aufgrund der geringeren Masse deutlich
kleiner. Der Mittelpunkt der Verteilung der gemessenen Heliumionen auf dem Detektor ist da-
her auch ein anderer als der Mittelpunkt der Verteilung der Chlorionen.

Ein drittes Problem bei der Messung der lonen resultierte daraus, dass das verwendete HCI-Gas
nicht isotopenrein war. Chlor hat zwei stabile Isotope: 3>Clund *’C1.2 Das Verhiltnis dieser bei-
den Isotope in natlirlichem Chlor ist 3:1. Das Verhaltnis im verwendeten Messgas entspricht
dem im natirlichen Chlor. Es ist wichtig diese beiden Isotope in der Messung separieren zu
kdnnen, damit die Teilchenenergien und —impulse mit der richtigen Masse berechnet werden.
Das Chlorwasserstoffmolekiil zerfallt nach der Anregung in verschiedene Zustinde des Cl*-lons.
Um diese Endzustande ebenfalls eindeutig bestimmen zu kdnnen, ist es notwendig auch die
Elektronen mit einer Energieauflésung von ungefahr 1 eV messen zu kénnen. Da die Auger-
Elektronen, die bei dem hier untersuchten Autoionisationsprozess entstehen, eine kinetische
Energie von etwa 180 eV haben, war also die Anforderung an das Experiment eine Elektronen-
auflosung von 1:180 zu erreichen.

& Alle im vorherigen Absatz genannten Impuls- und Energiewerte beziehen sich auf das Isotop >cl.
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2 -1 2 -1 Abbildung 3.20 In dieser Abbildung ist der aus den
p1/2 p3/2 +
gemessenen Impulsen der CI" lonen berechnete KER

Messung. Sie wird daher hier ohne eingehende
Erlauterungen gezeigt, diese folgen in Kapitel 5. Der
Grund, aus dem sie an dieser Stelle gezeigt werden,
ist, dass verdeutlicht werden soll wie nah die einzel-
nen elektronischen Zwischen- und Endzustidnde,
welche bei dem zu untersuchenden Prozess ange-
regt werden, beieinander liegen. Die beiden vertika-
len Linien markieren die angeregten Zwischenzu-
stande, welche sich im KER unterscheiden, und die
drei diagonalen Linien die Endzustdnde des Chlori-
2 3 4 5 6 ons. Die Summe aus KER und kinetischer Energie ist
KER [eV] flir Ereignisse mit identischem Endzustand gleich.

] ]
3P . ! ! gegen die kinetische Energie der Auger-Elektronen
1 S I ! aufgetragen. Diese Abbildungist eine Vorwegnahme
S ~ ! der in Kapitel 5.1 gezeigten Ergebnisse der HCI-
1

3.5.2.1. Messung der Ionen

Bei der Messung an Chlorwasserstoff werden, im Gegensatz zur Messung an Wassermolekdilen,
nicht zwei lonen in Koinzidenz gemessen. Es ist daher nicht moglich das Problem, dass die 6rt-
lich Ausdehnung der Targetzone die Auflosung verschlechtert, zu umgehen, indem der Relativ-
impuls aus den Impulsen beider lonen berechnet wird. Wie weiter oben beschrieben, kann der
Fehler, welcher aus der Ausdehnung in Flugzeitrichtung resultiert, durch Verwendung eines
Driftbereiches eliminiert werden. Man spricht hierbei auch von einer flugzeitfokussierenden
Geometrie. Um auch den Fehler in Ortsrichtung zu eliminieren, wird eine elektrostatische Linse
in das Spektrometer eingebaut. Diese fokussiert lonen, welche von verschiedenen Punkten in-
nerhalb der Targetzone starten, aber einen identischen Impulsvektor besitzen, im selben Punkt
auf dem Detektor, falls dieser in einem solchem Abstand zur Targetzone angebracht ist, dass
der Fokuspunkt der Linse in der Detektoroberfldche liegt. In der Praxis wird eine solche Linse
einfach erzeugt, indem zwischen zwei Spektrometerplatten ein Widerstand eingebaut wird, der
deutlich hoher ist als der Widerstand zwischen den restlichen Platten. An dieser Stelle fallt dann
eine hohere Spannung ab und die elektrischen Feldlinien werden in einer solchen Art und Weise
verbogen, dass eine Linse entsteht (s. Abbildung 3.21).

Targetzone

BLEN |

55 mm 22 mm )

Abbildung 3.21 Simulation des elektrischen Feldes des HCI-Spektrometers (mit Simion® erstellt). Die roten Linien
stellen die Aquipotentiallinien dar.
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Abbildung 3.22 VergroRerte Darstellung der Targetzo-
nein der Simion®-Simulation. Die verschiedenen Start-
orte sind durch unterschiedliche Farben der lo-

% nentrajektorien gekennzeichnet. Der Abstand der du-
,://4 Reren Startorte zum Mittelpunkt (schwarze Trajektori-
i

en) betragt in x- und y-Richtung jeweils 150 um.

—

Um eine optimale Gesamtauflosung zu erreichen, missen der Orts- und der Flugzeitfokus mog-
lichst nahe beieinander liegen. Hierbei ist zu beachten, dass aufgrund des inhomogenen Feldes
die MclLaren-Geometriebedingung keine Giltigkeit mehr besitzt.

Zur Ermittlung der optimalen Geometrie des Spektrometers und der optimalen Feldstarken
wurde die Software Simion® 8.0 verwendet. Hierbei handelt sich eine Simulationssoftware, mit
welcher die Trajektorien von geladenen Teilchen in elektrischen Feldern berechnet werden
kénnen. Mit diesem Programm wurden *>Cl*-lonen mit funf verschiedenen Startorten innerhalb
der Targetzone simuliert (s. Abbildung 3.22). Die Startimpulse der lonen setzten sich hierbei aus
einem Impuls in Jetrichtung von 38 a.u. und einem Impuls von 28 a.u. zusammen. Der zweite
Beitrag ist der Impuls, welchen das lon aus dem Dissoziationsprozess erhalt. Dieser entspricht
einem KER von 6 eV. Wie aus Abbildung 3.20 ersichtlich liegt der maximale KER bei dieser Mes-
sung bei etwas unter 6 eV. Dieser Impulsvektor wird innerhalb der yz-Ebene in 10°-Schritten um
den jeweiligen Startort herum variiert. Aufgrund der Symmetrie des Spektrometers reicht es
das Problem in zwei Dimensionen zu betrachten. Man erhalt nun bei 5 Startorten und 36
Trajektorien pro Startort insgesamt 180 verschiedene lonentrajektorien. Die bestmdgliche
Spektrometerkonfiguration wird dann iterativ ermittelt.

Abbildung 3.23 Simion® Spektrometersimulation: (a) ohne relativ zur Detektornormalen gekipptem elektrischen
Feld, (b) mit relativ zur Detektornormalen um 3,58° gekipptem elektrischen Feld. Die Startimpulse der lonen setzen
sich aus einem Offset von 38 a.u., bedingt durch die Geschwindigkeit des Gasstrahls, und einem aus der Dissoziati-
on des Chlorwasserstoffmolekiils resultierendem Impuls von 28 a.u. (entspricht einem KER von 6 eV) zusammen.
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Der aus der Simulation berechnete maximale Impulsfehler der verwendeten Spektrometerkon-
figuration flr eine angenommene TargetzonengrolRe von 300 pum x 300 um betragt in Flugzeit-
richtung 1,2 a.u. und in Ortsrichtung 0,4 a.u. Diese Werte geben an, wie weit zwei Teilchen mit
gleichem Impulsvektor, aber unterschiedlichem Startort, maximal auseinander liegen. Mehr
Details zur Optimierung eines orts- und flugzeitfokussierenden Spektrometers mittels Simion
findet sich in den Referenzen [Sch602] und [Trin11].

Das zweite Problem des groRBen Impulsversatzes, bedingt durch die hohe Jetgeschwindigkeit, ist
in Abbildung 3.23 (a) zu erkennen. Ein Teil der lonen wiirde den Detektor nicht mehr erreichen.
Um dies zu verhindern, wurde eine Spektrometergeometrie mit einem um 3.58° zur Detektor-
normalen gekippten elektrischen Feld gewahlt.

3.5.2.2. Messung der Elektronen

Um die erforderliche Auflosung fiir die Elektronenseite zu erreichen, wurde in dem Bereich des
Spektrometers, welcher bei der H,0-Messung als feldfreie Driftstrecke verwendet wurde, ein
Gegenfeld angelegt (Retarding). Durch dieses werden die Elektronen abgebremst und ihre Flug-
zeitverteilung verbreitert (s. Abbildung 3.24). Dadurch entspricht nun ein bestimmter Unter-
schied der anfanglichen Impulskomponente in z-Richtung einem gréoReren Unterschied in der
Flugzeit. Dieses Verhaltnisist in Abbildung 3.25 (a) zu sehen, allerdings ist hier die Flugzeit nicht
gegen den Impuls in Detektorrichtung aufgetragen, sondern gegen die kinetische Energie und
den Emissionswinkel 6. Die genaue Definition von 8 findet sich in Kapitel 4. Hier sei nur gesagt,
dass 0° bedeutet, dass die Elektronen auf den Detektor zu starten, wahrend 90° bedeutet, dass
die Elektronen senkrecht zur Detektornormalen starten.

Ereignisse
0O 05 1 15 2 25 5

Abbildung 3.24 Simulation der Flugzeitverteilung der
bei dem Autoionisationsprozess in Chlorwasserstoff
entstehenden Auger-Elektronen. Auf der Ordinaten-
achse ist der Abstand vom Mittelpunkt der Detektorfla-
che aufgetragen. Fir die Simulation wurde die tatsach-
liche Spektrometergeometrie (Ldnge des Beschleuni-
gungsbereiches: 3 cm, Lange des Retardingbereichs: 6
cm) und die tatsachlichen elektrischen und magneti-
schen Felder (16 V/cm, 7 GauR) verwendet.

R [mm]

t, [ns]

Die Potentiale im Spektrometer sind so gewahlt, dass das Ende der Elektronenseite relativ zur
Targetzone auf-173 V liegt. Demzufolge miissen Elektronen mindestens eine Impulskomponen-
te in Richtung des Detektors haben, die einer kinetischen Energie von 173 eV entspricht, um
den Detektor zu erreichen. Elektronen mit einer kleineren Impulskomponente in diese Richtung
kommen innerhalb des Retarding-Feldbereiches erst vollstdandig zum Stillstand und werden
dann wieder in die Gegenrichtung beschleunigt. Werden sie erst spat genug in der Gegenfeld-
zone zum Stillstand gebracht, kdnnen sie beim Zurlickbeschleunigen genligend Energie auf-
nehmen, so dass sie das gesamte Spektrometer durchfliegen. Sie fliegen dann in den Bereich
direkt vor dem MCP des lonendetektors, in welchem eine sehr hohe Spannung zur Beschleuni-
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Abbildung 3.25 (a) Die simulierte Elektronenflugzeit t. aufgetragen gegen die Elektronenenergie E. und den Emis-
sionswinkel 8. (b) Die simulierte Energieauflosung AE der Elektronen aufgetragen gegen E. und 6. Fir die Simulati-
on wurde eine Auflésung des Delayline-Detektors von 300 ps in Flugzeitrichtung und 1 mm in Ortsrichtung ange-
nommen. Die Lange der Targetzone in Flugzeitrichtung wurde, wie in der lonensimulation, mit 300 um angenom-
men. Eine Flugzeit von 0 ns oder eine Energieauflosung von 0 eV (dunkelvioletter Bereich) bedeuten, dass Teilchen
mit dieser Energie und unter diesem Emissionswinkel den Detektor nicht erreichen. Der maximale Emissionswinkel,
unter dem Elektronen einer bestimmten Energie noch den Detektor erreichen kdnnen, wachst mit steigender

. . - . . . . )
Energie. Alternativ zum Emissionswinkel © kann auch ein kanonischer Raumwinkel = 2w (1 — oS 5) angeben

werden, in welchem die Elektronen, die den Detektor erreichen, liegen. 8 entspricht hierbei dem halben Offnungs-
winkel.

gung der lonen anliegt. Die Elektronen werden durch diese hohe Spannung ,,zurlick geschleu-
dert“und kommen schlieRlich doch noch am Elektronendetektor an. Ein Problem besteht dann,
wenn sich diese ,gespiegelte” Elektronenverteilung in der Flugzeit mit der echten Elektronen-
verteilung Gberlagert. Es muss daher bei einer Messung mit einem Retarding-Feld sichergestellt
werden, dass dies nicht der Fall ist.

In Abbildung 3.25 (b) ist die simulierte Energieauflésung AE des Spektrometers fiir Elektronen in
Abhangigkeit der Elektronenenergie und des Emissionswinkels dargestellt. Wie man sieht, wird
die Auflésung mit steigender Elektronenenergie schlechter. AuRerdem ist sie besser fur Elektro-
nen mit einem groReren Emissionswinkel. Dies liegt daran, dass die Auflosung fiir die Impuls-
komponenten in der Detektorebene, also die Ortsauflosung des Detektors, besser ist als die
Impulsaufldsung der Flugzeitmessung. Die Simulation zeigt, dass die Auflésung im Bereich des-
sen liegt, was fiir die Messung bendtigt wird. Aus Abbildung 3.25 wird allerdings auch der grofRe
Nachteil, welchen die Verwendung eines Retarding-Feldes mit sich bringt, deutlich. Der (iber-
wiegende Teil der Elektronen kann nicht detektiert werden, da er den Detektor nicht erreicht.
In dem fiir die Messung interessanten Energiebereich von etwa 178 bis 182 eV (s. Abbildung
3.20) erreichen nur Elektronen mit einem maximalen Emissionswinkel von etwa 10° bis 15° den
Detektor.
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Bereiche:

Elektronen- lonen- 1:1=67 mm
detektor detektor !

E|= -17,6 V/cm
2:1=33mm, |E| = 16,4 V/cm
3:1=77 mm, |E| = 16,4 V/cm*
4:1=433 mm, |E| =0 V/cm

[

i}

= *In diesem Bereich ist das elek. Feld
nicht durchgehend homogen,
sondern es gibt einen Feldsprung,

welcher fiir den Linseneffekt sorgt.

Abbildung 3.26 Das fiir die Messung an Chlorwasserstoff verwendete COLTRIMS-Spektrometer. Der Jet ist wieder
als transparenter Kegel dargestellt. Aufféllige Unterschiede gegentiber dem in Abbildung 3.15 gezeigten Spektro-
meter sind die gekippten Kupferplatten, mit welchen ein zur Detektornormalen schrag verlaufendes elektrisches
Feld erzeugt wird, und die deutlich langere lonenseite. Als Driftstrecke wurden hierbei nicht kurzgeschlossene
Kupferplatten verwendet, sondern eine Aluminiumréhre.
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4. Datenanalyse

Im Gegensatz zu anderen in der Atom- oder Molekilphysik verwendeten Messtechniken, bei
denen wahrend der Messung fertige Spektren (meistens Energiespektren) aufgenommen wer-
den, speichert man bei der COLTRIMS-Methode die Rohdaten fiir jedes Reaktionsereignis. Bei
diesen Rohdaten handelt es sich einfach um die Zeiten, zu welchen die verschiedenen Signale
(MCP-Signal, Signale an den Anodendrahten, Bunchmarker) relativ zueinander registriert wur-
den.

Das Ganze kann mit dem Aufnehmen von Fotos in einem Rohdatenformat (RAW) anstatt eines
Abspeichern nach der JPEG-Norm verglichen werden. Auch hier wird bei der Messung, also der
Aufnahme, kein fertiges Bild gespeichert, sondern dieses entsteht erst durch das Nachbearbei-
ten der Rohdaten. Der Vorteil dabei ist die deutlich groRere Flexibilitat. Die Parameter, welche
bereits wahrend des Fotografierens festgelegt sein miissen, sind Belichtungszeit, Blendenoff-
nung, Fokus, Brennweite und Lichtempfindlichkeit (ISO). Alle weiteren Parameter wie zum Bei-
spiel Weillabgleich, Farbsattigung, ein eventuell angewandter Farbfilter, Farbraum, Kontrast,
Scharfe, Rauschunterdriickung, gewahlte Sensorauflosung und JPEG-Kompressionsrate kénnen
im Nachhinein gewahlt werden. Das ist analog zu einer Messung mit einem COLTRIMS-
Spektrometer. Auch hier ist es moglich nach der eigentlichen Messung noch an vielen Stell-
schrauben zu drehen. Die Parameter, die schon wahrend der Messung bestimmt sein miissen,
sind die Schwellwerte, Walks und Delays (Zeitversatz zwischen eigentlichem und invertierten
Signal) der CFDs [Roen00], welches Signal als Trigger-Signal dient und die Grof3e des Aufnahme-
fensters. Theoretisch kann die Anzahl dieser Parameter noch weiter verringert werden, wenn
anstatt von CFDs eine Aufnahmeelektronik verwendet wird, mit der die GroRe und Form der
Detektorsignale gespeichert wird [Cron]. Dann kénnen selbst Schwellenwerte, Walks und Delays
erstim Nachhinein festgelegt werden. Dies war hier allerdings nicht der Fall. Trotzdem kénnen
auch so schon viele Parameter erst nach der Messung gewahlt werden. Zum Beispiel kann die
Festlegung des Flugzeitnullpunktes, die Bestimmung von Korrekturfaktoren zur Umrechnung
von Zeiten in Impulse und Energien oder auch das Setzten von Bedingungen auf bestimmte
Flugzeiten, Detektororte oder die Impulserhaltung nachtraglich geschehen.

Dies bedeutet natirlich einen deutlich hoheren Aufwand bei der ,,Nachbearbeitung” der Daten.
Wie diese Datenanalyse im Detail aussieht soll im Folgenden erlautert werden.

4.1. Kalibrierung des Monochromators

Fiir die hier beschriebenen Experimente ist es von groRer Bedeutung die Photonenenergie ge-
nau zu kennen. Wie in Abschnitt 3.1.2 erklart, wird zur Selektion der Photonen ein Monochro-
mator verwendet, dessen Hauptbestandteil ein drehbares Reflexionsgitter ist. Es kann vorkom-
men, dass der wirkliche Winkel des Gitters relativ zu dem einfallenden Synchrotronstrahl von
dem am Drehmotor eingestellten Winkel geringfiigig abweicht. Deshalb ist es ratsam, vor dem
Beginn der eigentlichen Messung zu kontrollieren, ob die tatsachliche Energie der Photonen, die
durch den Monochromator selektiert werden, von dem theoretischen Energiewert abweicht.
Dazu wird am besten eine Resonanz in einem Atom oder Molekil, deren Energie bekannt ist,
vermessen. Im Rahmen des HCI-Experiments wurde dazu die 2p™4s Resonanz von Chlor, welche
bei genau 204 eV liegt, genutzt. Aus dieser Messung ergab sich, dass der Monochromator ein
Energie Offset von 150 meV hat (s. Abbildung 4.1).
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Abbildung 4.1 Zur Kalibrierung des Monochromators wurde ein Energiescan um die 2p'14s Resonanz von Chlor
durchgefiihrt. Die auf der Ordinatenachse aufgetragene Intensitat ist ein Mal fiir die Anzahl an Ereignissen, welche
von dem lonendetektor registriert wurden. Die Resonanz sollte eigentlich bei genau 204 eV liegen, wurde aber bei
204,15 eV beobachtet.

Ein Teil der HCI-Messung wurde mit variabler Photonenenergie durchgefiihrt, um die Abhangig-
keiten verschiedener MessgrofSen von der Photonenenergie zu untersuchen. Da diese Messun-
gen teilweise Gber mehrere Stunden liefen und der Photonenstrom am BESSY Il nicht konstant
war, musste die Zahlrate der Messung auf den Photonenstrom normiert werden. Dazu wurde
dieser liber eine vom BESSY |l bereitgestellte Schnittstelle aufgezeichnet.

4.2. Bestimmung der absoluten Flugzeiten der Reaktionsprodukte

Wie die Auftrefforte der Elektronen und lonen aus den Signallaufzeiten an den Drahtenden re-
lativ zu dem MCP-Signal berechnet werden kénnen, wurde im vorherigen Kapitel erklart. Fir die
Berechnung der Impulskomponente in Flugzeitrichtung ist es aber n6tig die absoluten Flugzei-
ten der Teilchen zu kennen. Zu diesem Zweck gibt es, wie bereits erwahnt, das Bunchmarker-
Signal. Allerdings entspricht der zeitliche Abstand zwischen zwei Bunchmarker-Signalen zwar
genau dem Abstand zwischen zwei Photonenpaketen, aber der Zeitpunkt an welchem ein
Bunchmarker-Signal von der Aufnahmeelektronik registriert wird, entspricht nicht dem Zeit-
punkt, zu dem die Photonen die Targetzone erreichen. Des Weiteren steht man vor dem Prob-
lem, dass den gemessenen Teilchen das richtige Bunchmarker-Signal zugeordnet werden muss.
Hierbei kann sich zunutze gemacht werden, dass die Flugzeiten der Elektronen typischerweise
niedriger sind als die Zeit t.., zwischen zwei Photonenpaketen, welche im Single Bunch-Modus
am BESSY 11800 ns betragt. Anders ausgedriickt, die tatsachliche Flugzeit sollte zwischen O und
800 ns liegen. Ist dies nicht der Fall, werden einfach so oft 800 ns addiert oder subtrahiert, bis
die Flugzeit innerhalb dieses Bereichs liegt.
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Abbildung 4.2 Photonenstrom des Speicherrings BESSY Il aufgetragen gegen die Photonenenergie. Die Form der
Verteilung ergibt sich daraus, dass sich die Photonenenergie bei den Energiescans zwischen einem Maximal- und
einem Minimalwert hin- und herbewegte.

Der tatsachliche Zeitnullpunkt kann nun ermittelt werden, indem die Gyration der Elektronen
betrachtet wird. Die Elektronen bewegen sich aufgrund des angelegten Magnetfeldes auf einer
Schraubenlinie. Radius und Lage dieser Schraubenlinie sind abhangig vom Startimpuls der Elekt-
ronen, aber in festen zeitlichen Abstanden treffen sich alle Elektronen wieder in der gleichen xy-
Position. Diese Gyrationsbewegung kann am besten dargestellt werden, wenn die Flugzeit ge-
gen eine der beiden Ortsrichtungen in einem Histogramm aufgetragen wird, wie in Abbildung
4.3 geschehen. Der Abstand zwischen den Knotenpunkten, in welchen sich die Elektronen tref-
fen, wird Gyrationsperiode genannt und ist von der magnetischen Flussdichte abhangig:

_ 2mm

ty= 5 (4.1)
Wenn nun das elektrische und magnetische Feld so eingestellt werden, dass in der Elektronen-
flugzeitverteilung der erste und der zweite Knotenpunkt sichtbar werden, kann der Zeitversatz
to einfach berechnet werden, indem die Gyrationsperiode von der Zeit des ersten Knotenpunk-
tes abgezogen wird.

Die Schritte zur Berechnung der Flugzeit der Elektronen lassen sich zu folgendem Ausdruck zu-
sammenfassen:

te = mod[t, trep] — o (4.2)

Die Flugzeiten der lonen sind bei den hier beschriebenen Messungen groRer als der Abstand
zwischen den Photonenpaketen. Die tatsdchlichen Zeiten lassen sich also nicht wie bei den
Elektronen berechnen. Sind die Flugzeiten der Elektronen aber bereits bekannt, konnen die
Flugzeiten der lonen wie folgt hergeleitet werden:

tion = tiraw — teraw T le (4.3)
Von der Rohflugzeit des lons wird die unkorrigierte Elektronenflugzeit abgezogen. Unter der
Annahme, dass das lon und das Elektron aus demselben Ereignis stammen und der Zeitversatz

fiir beide Detektoren gleich ist, klrzt sich hierbei der Fehler, welcher aus dem Zeitversatz zwi-
schen dem registrierten Bunchmarker-Signal und dem Zeitpunkt der Reaktion folgt, heraus und
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die resultierende Zeit ist die tatsachliche Differenz der Flugzeiten des lons und des Elektrons.
Um nun die Flugzeit des lons zu erhalten, muss die Flugzeit des Elektrons zu dieser Differenz
hinzu addiert werden.
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Abbildung 4.3 Die Flugzeit der Elektronen aufgetragen gegen die x-Koordinate. Die hier dargestellten Ereignisse
stammen aus einer Messung an Stickstoffmolekilen, welche im Rahmen des Chlorwasserstoff-Experiments zu
Zwecken der Kalibrierung durchgefiihrt wurde. (a) Messung bei 10 Gaull magnetischer Flussdichte und einer Pho-
tonenenergie von 440,5 eV. Diese Energie ist ausreichend um Innerschalenelektronen aus dem Stickstoffmolekul zu
|6sen. Die Bindungsenergie von Elektronen in der N, K-Schale betrdagt 410 eV [Sieg69]. Die Photoelektronen haben
also eine kinetische Energie von 30,5 eV. Das elektrische Feld wurde wahrend der Messung variiert, um genligend
Ereignisse in beiden Knotenpunkten zu erhalten. Die Messung wurde ohne Gegenfeld durchgefiihrt. Der erste Kno-
tenpunkt miisste nach Formel 4.1 bei 36 ns liegen. Aus der gemessenen Zeit von 179 ns kann daher ein Zeitversatz
von 143 ns berechnet werden (b) Diese Messung wurde bei einer Photonenenergie von 420,5 eV und einem mag-
netischem Feld von 7 Gaul’ durchgefiihrt. Dies entspricht der magnetischen Feldstarke, welche bei der eigentlichen
Messung verwendet wurde. Das elektrische Feld war variabel und es war kein Gegenfeld angelegt. Die Messung
wurde durchgefiihrt, um zu Giberprifen ob die tatsachliche Gyrationsperiode dem theoretischen Wert fiir 7 Gaul3
entspricht.

4.3. Untergrundunterdriickung

Die bisher beschriebenen Schritte gelten allgemein fiir alle COLTRIMS-Messungen mit Synchrot-
ronstrahlung. Auf die Unterschiede zwischen den fiir die verschiedenen Messungen verwende-
ten Spektrometern, wurde in Kapitel 3 eingegangen. Diese unterschiedlichen Spektrometerei-
genschaften sorgen dafiir, dass sich die Vorgehensweise bei der Datenanalyse fiir die Messun-
gen mit H,O, HCl und Ne; in einigen Punkten unterscheidet. Ein Unterschied, der ebenfalls be-
reits im vorherigen Kapitel erwdhnt wurde, ist, dass bei der H,0-Messung zwei lonen (OH" und
H") in Koinzidenz gemessen wurden. Dies hat den Vorteil, dass Relativimpulse aus den Impulsen
der beiden lonen berechnet werden kénnen und dadurch die Ausdehnung des Targets keine
Rolle spielt. Ein weiterer Vorteil ist, dass mit Hilfe der Impulserhaltung eine Vorsortierung der
Daten vorgenommen werden kann. Indem nur Daten ausgewahlt werden, fir die der Summen-
impuls der beiden lonen, nach Abzug der aus der Jetbewegung resultierenden Impulskompo-
nenten, nullist, kann der Messuntergrund sehr effektiv eliminiert werden. Die Analyse der H,O-
Messung wurde bereits im Detail in Referenz [Sann09] erlautert. Im Folgenden soll vor allem auf
die Messung an Chlorwasserstoff eingegangen werden. Das Vorgehen bei der Auswertung der
Ne,-Messung ist auf der Elektronenseite weitgehend identisch zu der H,0-Messung und auf der
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Abbildung 4.4 Die Impulskomponenten des ersten bei dem Experiment mit H,0-Molekiilen gemessenen lons auf-
getragen gegen die des zweiten (Abbildung ibernommen aus Referenz [Sann09]). Die Spektren in der oberen Reihe
sind ohne Bedingung auf den Summenimpuls. Lediglich im rechten Spektrum, welches die z-Impulskomponenten
zeigt, wurde bereits eine sehr grobe Vorsortierung anhand der Impulserhaltung vorgenommen. In der unteren
Reihe wurden nur Ereignisse aufgetragen, flir die der Betrag der Summe der beiden x-Impulskomponenten kleiner
als 15 a.u., der Betrag der Summe der beiden y-Komponenten kleiner als 8 a.u. und der Betrag der Summe der
beiden z-Komponenten kleiner als 8 a.u. ist. Eine Beschreibung, wie die Impulse der lonen berechnet wurden, fin-
det sich in Referenz [Sann09].

lonenseite zu der HCI-Messung. Einige spezielle Korrekturen, welche nur bei der Ne,-Messung
notwendig waren, werden in den Abschnitten 4.6, 4.9 und 4.10 erlautert.

Bei der HCI-Messung ist es nicht moglich, die tatsachlich aus der zu untersuchenden Reaktion
stammenden Teilchen von dem Messuntergrund zu unterscheiden, indem man Gberprift, ob
die Bedingung der Impulserhaltung erfillt ist. Daflr ware es notig alle bei der Reaktion entste-
hende nichtelektronische Teilchen zu detektieren.” Mit dem verwendeten experimentellen Auf-
bau kann das entstehende neutrale Wasserstoffatom nicht gemessen werden. Allerdings ist aus
der Simulation, die mit Simion® durchgefiihrt wurde, die Flugzeit des >>Cl*-lons bekannt.
Dadurch kann eine erste Vorsortierung anhand der Flugzeit vorgenommen werden. In Abbil-
dung4.5 ist die gemessene Flugzeitverteilung der lonen zu sehen. Die Messung wurde bei einer
Photonenenergie von 200,8 eV durchgefiihrt. Die gezeigten HCI-Spektren sind, wenn nicht an-
ders angegeben, alle aus einer Messung bei dieser Photonenenergie.

Aus der Abbildung wird deutlich wie wichtig es ist eine effektive Methode zu finden mit welcher
der Messuntergrund von den eigentlichen Ereignissen, die von Interesse sind, getrennt werden
kann, da die Gberwiegende Mehrheit der Ereignisse Untergrundrauschen ist. In dem Spektrum
sind die verschiedenen bei der Reaktion von Photonenstrahl und Helium-HCl-Gasjet entstehen-
den ionischen Produkte gekennzeichnet. Bei den wiederkehrenden Strukturen, die (iber das

° Eigentlich wéare es auch nétig, alle emittierte Elektronen zu detektieren, da diese auch Impuls aus der Reaktion
davontragen. Da der Impuls der Elektronen aber sehr klein ist, kann dieser in vielen Fallen vernachlassigt werden.
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Abbildung 4.5 Flugzeitverteilung der gemessenen ionischen Fragmente in der HCI-Messung.
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Abbildung 4.6 (a) VergroRerte Darstellung eines ausgewahlten Bereiches der Flugzeitverteilung aus Abbildung 4.5.
Die erkennbaren Maxima sind Heliumionen und HCI-Fragmente mit falscher Bunchmarker Zuordnung. (b) Die Flug-
zeit im selben Bereich wie in (a) aufgetragen gegen die Ortsrichtung, in welcher sich der Jet ausbreitet. Die unter-
schiedlichen Jet-Offsets sind deutlich erkennbar.
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Abbildung 4.7 Oben: Die lonenflugzeit aufgetragen gegen die x-Ortskoordinate: (a) alle Ereignisse sind dargestellt,
(b) nur Ereignisse, welche die folgende Bedingungen erfillen, sind dargestellt: Die lonenflugzeit muss zwischen
18800 ns und 19300 ns liegen und die Elektronenflugzeit muss zwischen 15 ns und 23 ns liegen. Unten: Die Elekt-
ronenflugzeit aufgetragen gegen die x-Ortskoordinate: (c) alle Ereignisse sind dargestellt, (d) nur Ereignisse, welche
dieselben Bedingungen wie in (b) erflllen, sind dargestellt.

gesamte Spektrum sichtbar sind, handelt es sich um lonen mit falscher Bunchmarker-
Zuordnung. Zu einer solchen falschen Zuordnung kommt es, wenn die in Koinzidenz gemesse-
nen Elektronen und lonen aus zwei verschiedenen Reaktionen stammen, welche nicht durch
dasselbe Photonenpaket ausgelost wurden. Der Zeitperiode, mit welcher diese Struktur auf-
taucht, ist daher der Bunchmarker Abstand von 800 ns.

In Abbildung 4.6 ist diese Struktur noch mal vergroRert dargestellt. Wie zu sehen ist, setzt sie
sich aus falschen Bunchmarker-Zuordnungen verschiedener ionischer Fragmente zusammen.
Wenn die Flugzeit gegen die Ortrichtung, in welche sich der Gasjet ausbreitet, aufgetragen wird,
werden die aus der Jetgeschwindigkeit resultierenden unterschiedlichen Mittelpunkte der Ver-
teilungen der verschiedenen lonen sichtbar (s. Abschnitt 3.5.2.1). Der Unterschied zwischen
>CI* und *°HCI" ist sehr gering, wihrend zu den Helium-lonen ein deutlicher Versatz sichtbar ist.
Esistin diesem Spektrum auch erkennbar, dass das Spektrometer so entworfen wurde, dass die
Chlorionen moglichst mittig auf dem Detektor auftreffen. Fiir die Elektronen kann ebenfalls eine
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Flugzeit simuliert werden. Wie aus Abbildung 4.7 ersichtlich, werden durch die Bedingungen auf
die Flugzeiten der lonen und Elektronen tiber 99% der Ereignisse als Untergrundrauschen iden-
tifiziert und aussortiert.

4.4. Ausrichtung der Detektoren

Eines der Hauptziele der hier vorgestellten Experimente war es, Winkelverteilungen der Elekt-
ronen, welche bei den untersuchten Prozessen emittiert werden, relativ zur Molekilachse zu
messen. Anders ausgedriickt, es soll der Winkel zwischen dem Impulsvektors eines auf dem
einen Detektor gemessenen Teilchens und dem Impulsvektor eines auf dem zweiten Detektor
gemessenen Teilchens berechnet werden. Dies bedeutet, dass die Ausrichtung der beiden De-
tektoren zueinander bekannt sein muss. AuBerdem ist es normalerweise auch notwendig die
Richtung der Impulsvektoren relativ zur Richtung des Polarisationsvektors der Projektilphoto-
nen (beilinear polarisierten Photonen) bzw. relativ zur Lage der Polarisationsebene (bei zirkular
polarisierten Photonen) zu kennen.

Was zunéachst nach einer trivialen Aufgabe klingt, ndmlich beim Einbau der Detektoren auf diese
Ausrichtung der Detektoren zueinander zu achten, ist in der Realitat oft schwieriger als erwar-
tet. COLTRIMS-Detektoren sind relativempfindliche Instrumente, bei denen es 6fters zu techni-
schen Problemen, meistens Kurzschliisse zwischen den verschiedenen Anoden-Layern oder ei-
nes Layers gegen andere Teile des Aufbaus, kommt. Da solche Probleme oft unter Zeitdruck
gelost werden mussen, weil sonst wertvolle Messzeit an einer Forschungseinrichtung wie dem
BESSY Il verloren zu gehen droht, kommt es vor, dass ein reparierter Detektor wieder eingebaut
wird, ohne dass genau kontrolliert wird, ob die Einbauposition relativzu dem anderen Detektor
korrekt ist. Aus diesem Grund soll hier am Beispiel der HCI-Messung gezeigt werden, wie es
auch im Rahmen der Datenanalyse noch moglich ist die Ausrichtung der Detektoren zu bestim-
men. Bei dieser Messung ist der aus der Verdrehung der Detektoren zueinander resultierende
Fehler allerdings nicht besonders groR, da die Impulsvektoren der Elektronen, welche den De-
tektor erreichen, aufgrund des Retarding-Feldes, ndherungsweise parallel zur Flugzeitrichtung
sind. Um eine moglichst gute Winkelauflosung zu erhalten, wurde die Verdrehung aber korri-
giert.

Bei dem hier verwendeten experimentellen Aufbau handelt es sich im Prinzip um ein Edelstahl-
rohr, an dessen beiden Enden die auf einem Blindflansch montierten Detektoren befestigt wer-
den. Aufgrund dieser Konstruktion passiert es beim Einbau leicht, dass die Detektoren innerhalb
der Detektorebene gegeneinander verdreht werden. Wie die Ortskoordinaten des lonendetek-
tors relativ zur Ausbreitungsrichtung des Jets orientiert sind, ist recht einfach anhand des be-
reits im vorherigen Abschnitt erwdhnten Jet-Offsets zu erkennen (s. Abbildung 4.8). Da der Pho-
tonenstrahl die Kammer senkrecht zum Jet und parallel zu den Detektorflachen durchquert,
sind dadurch auch die Richtung des Photonenstrahls und die Lage der Polarisationsebene be-
kannt (bei der HCI-Messung wurde zirkular polarisiertes Synchrotronlicht verwendet). Des Wei-
teren ist in der Jetausbreitungsrichtung auch eine leichte ,Neigung” der Flugzeitverteilung zu
erkennen. Damit ist gemeint, dass lonen, deren Flugzeiten eigentlich gleich sein missten, tat-
sachlich leicht unterschiedliche Flugzeiten aufweisen, abhangig davon, wo sie auf dem Detektor
auftreffen. Der Grund hierfir ist die Verkippung der Spektrometerplatten relativ zur Detektor-
normalen(s. Abschnitt 3.5.2.1). Diese fiihrt dazu, dass lonen, die an verschiedenen y-Positionen
auf dem Detektor auftreffen, leicht unterschiedliche Abstande zu der Detektoroberflache tGber-
winden missen.

In den Elektronenspektren ist, aufgrund der deutlich geringeren Flugzeit der Elektronen, kein
Jet-Offset zu erkennen. Die leichte Neigung der Verteilung ist hingegen auch bei den Elektronen
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Abbildung 4.8 Die Flugzeitverteilung der lonen aufgetragen gegen (a) die x-Ortskoordinaten und (b) die y-
Ortskoordinaten. Gezeigt wird in beiden Bildern der Bereich, in welchem sich die Flugzeiten der Chlor- und Chlor-
wasserstoffionen befinden. Zusatzlich sind noch Heliumionen mit falscher Bunchmarker-Zuordnung zu sehen. An
dem Jet-Offset und der Neigung der Verteilung, welche durch die Kippung des Spektrometers in Jet Ausbreitungs-
richtung verursacht wird, ist erkennbar, dass y die Jetausbreitungsrichtung ist.

sichtbar. Es bestdande also die Moglichkeit den Elektronendetektor anhand dieser Neigung rela-
tiv zur Richtung des Jets und damit auch relativ zum lonendetektor auszurichten. Dies ware al-
lerdings aufgrund der Tatsache, dass die Neigung sehr gering ist, nicht sonderlich genau. Eine
bessere Methode, die Detektoren zueinander auszurichten, ist es, die Impulserhaltung zwischen
Elektron und Molekiil zu Giberpriifen. Dem dritten Newtonschen Axiom entsprechend erhalt das
lon, wenn das Elektron seinen gebundenen Zustand verlasst, einen RiickstoBimpuls, welcher
dem Impuls des Elektrons entspricht, nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Dementspre-
chend muss der Summenimpuls von Elektron und lon null sein, wenn die Detektoren richtig
zueinander orientiert sind. Dies funktioniert nattrlich nur, wenn das Molekiil nach der lonisati-
onin einem gebundenen Zustand bleibt und nicht in ein lon und ein neutrales Teilchen, welches
nicht detektiert werden kann, dissoziiert. Bei dem HCI-Experiment wurde zur Ausrichtung der
Detektoren eine Messung verwendet, bei der Stickstoffmolekiile einfach ionisiert wurden. Die
Photonenenergie betrug hierbei 420,5 eV und damit 10,5 eV mehr als die K-Schalen Bindungs-
energie eines N,-Molekiils. Bei dieser Messung wurde auf ein Retarding-Feld verzichtet, um den
detektierbaren Raumwinkel der Elektronen zu vergréRern. Die bei der Messung aufgenomme-
nen Daten wurden mit einer Bedingung auf die Flugzeit des N,"-lons vorsortiert. In Abbildung
4.9 sind die Impulse der lonen und der Elektronen komponentenweise (nur Ortsrichtungen), fur
verschiedene Drehwinkel zwischen den Detektoren, gegeneinander aufgetragen. Wie zu sehen
ist, ergibt sich flir den richtigen Winkel eine 45°-Diagonale. Noch besser ist die korrekte Dre-
hung zu erkennen, wenn der Winkel zwischen den Projektionen der beiden Impulsvektoren in
die Detektorebene betrachtet wird. Dieser muss, beirichtiger Ausrichtung der Detektoren zuei-
nander, 180° betragen.

Bei der Ne,-Messung kann die Ausrichtung der Detektoren zueinander auf dieselbe Weise korri-
giert werden wie bei der HCI-Messung. Es werden hierbei allerdings nicht Ereignisse betrachtet,
bei welchen ein Dimer ionisiert wird, sondern solche, bei welchen normale Neon-Atome einfach
ionisiert werden (s. Anhang E).
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Abbildung 4.9 Daten einer Messung an N,-Molekiilen bei einer Photonenenergie von 420,5 eV. In den mit (a)
gekennzeichneten Spektren sind die x-Impulskomponeten des N, -lons und des Photoelektrons fiir verschiedene
Winkel gegeneinander aufgetragen. In (b) sind die selben Spektren fiir die y-Komponenten der Impulse zu sehen.
Die rechte, mit (c) bezeichnete Spalte beinhaltet Spektren, in welchen der Winkel zwischen den Projektionen der
Impulsvektoren des lons und des Elektrons in die Detektorebene gegen die z-Impulskomponente des Elektrons

aufgetragen wurde. Besonders aus den Spektren in der letzten Spalte wird deutlich, dass 314° der korrekte Winkel
ist.

4.5. Korrektur der Verkippung des Spektrometers

An dieser Stelle soll beschrieben werden, wie die im vorherigen Abschnitt gezeigte Neigung der
gemessenen Verteilung der Teilchen in der HCI-Messung korrigiert wird, um den daraus resul-
tierenden Fehler in der Flugzeit zu beheben.

Dazu wird wieder das Flugzeit-gegen-Ort-Spektrum betrachtet und zwei Punkte markiert, wel-
che dieselbe Flugzeit aufweisen muissen. Die Korrekturfunktion, die von der Flugzeit abgezogen

wird, ist jetzt einfach die zu der Verbindungslinie zwischen den beiden Punkten gehérende Ge-
radengleichung:

bt —t
tkorr =t — mye + Yo (4.4)
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Abbildung 4.10 Links ist die unkorrigierte Flugzeitverteilung der Elektronen, welche in der HCI-Messung detektiert
wurden, zu sehen. Die beiden Punkte, aus welchen die Geradengleichung, die zur Korrektur der Kippung diente,
hergeleitet wurde, sind markiert. Im rechten Bild ist die korrigierte Verteilung dargestellt.

40 40

- 450 - Korrekturfunktion:
30 400 300 toretions ¥ 50/33= 4.6 ns
20F 350 20F
= I 250 = F
E =
s F 200 s -
~10FC ~ r s
o ™ o S
g 150 i S
-20E 100 -20E
-30F 50 -30; 50
18500 18900 19000 19100 19200 19300° 18500 18900 19000 19100 19200 19300°
Lo [Ns] ton [NS]

Abbildung 4.11 Die unkorrigierte (linkes Bild) und korrigierte (rechtes Bild) Flugzeitverteilung der Cl*-lonen. Die
Korrektur wurde dquivalent zur Korrektur der Elektronen durchgefiihrt.

4.6. Gitterelektronen

Ein Problem, welches bei der Messung an Neondimeren auftritt, ist, dass es neben der tatsach-
lichen Elektronenverteilung noch eine zweite identisch aussehende Verteilung gibt, die um et-
was weniger als eine Nanosekunde zu hoheren Flugzeiten verschoben ist. Am deutlichsten
sichtbar wird diese zweite Verteilung, wenn, wie in Abbildung 4.12 geschehen, die Flugzeit ge-
gen den Betrag des Ortsvektors mit einer Bedingung auf Ereignisse, welche innerhalb der Pola-
risationsebene liegen, aufgetragen wird. Mit dieser Bedingung wird sozusagen eine flache
Scheibe aus der Verteilung herausgeschnitten. Diese zusatzlichen Ereignisse entstehen dadurch,
dass Elektronen, welche auf das Gitter vor dem Detektor treffen, aus diesem weitere Elektro-
nen auslosen, die kurz nach den urspriinglichen Elektronen den Detektor erreichen. Das Ver-
héltnis zwischen ,,echten” Elektronen und diesen ,,Gitterelektronen” war bei der Messung in
etwa 2:1. Um den Fehler, welcher aus den Gitterelektronen entsteht, zu eliminieren, werden sie
einfach innerhalb des Spektrums weggeschnitten. Das ist ausreichend, da bei dieser Messung
nur Ereignisse von Interesse sind, welche innerhalb der Polarisationsebene liegen.
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Abbildung 4.12 Die Flugzeit, der bei der lonisation von Neon emittierten Elektronen, aufgetragen gegen den Betrag
des Ortsvektors der Elektronen mit einer Bedingung darauf, dass der Ortsvektor des Elektrons innerhalb der Polari-
sationsebene liegt. (a) In diesem Spektrum sind die ,Gitterelektronen” zu erkennen. (b) Spektrum mit einem schar-
fen Schnitt um die eigentliche Verteilung herum.

4.7. Berechnung der Teilchenimpulse
4.7.1. Ionen

Aufgrund der im vorherigen Abschnitt erlauterten Korrektur der Verkippung des Spektrometers
kann fiir die weitere Analyse der HCI-Daten angenommen werden, dass das elektrische Feld
parallel zur Detektornormalen gerichtet ist.

Die Impulskomponenten der lonen in den beiden Ortrichtungen sind dann gegeben durch:

DPionx = Q1" Mjpn * t (4.5)
ion
_ Yion
Diony = A1 Mion * t (4.6)
ion

Wegen der hohen Masse der lonen sind fiir diese die Auswirkungen des magnetischen Feldes
vernachladssigbar. a,ist der so genannte , Linsenfaktor”, dieser gibt den Faktor an, um den eine
elektrostatische Linse im Spektrometer die Abbildung vergréRRert. Flr ein Spektrometer ohne
elektrostatische Linse wiirde einfach a,= 1 gelten. Die Erlauterung, wie der Faktor fiir ein Spekt-
rometer mit Linse bestimmt wird, findet sich in Abschnitt 4.8.

Die exakte Berechnung der Impulskomponente in Flugzeitrichtung ist relativ komplex, da das
elektrische Feld, aufgrund der ortsfokussierenden Linse, nicht homogen ist. Wenn die kinetische
Energie, mit welcher die lonen starten, klein ist gegeniiber der Energie, die sie aus dem elektri-
schen Feld aufnehmen, kann allerdings in guter Ndherung angenommen werden, dass der Im-
puls linear von der Flugzeitdifferenz zwischen dem gemessenen lon und einem lon ohne Star-
timpuls in z-Richtung abhangt [Sch602, Trin11]:

Pionz = E, - (tion - tO) (4.7)
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Die Null-Impuls-Flugzeit t, eines bestimmten lons entspricht einfach dem Mittelpunkt seiner
Flugzeitverteilung (s. Abbildung 4.13). Die lonen mit einer niedrigeren Flugzeit haben einen An-
fangsimpuls auf den Detektor zu und die mit groReren Flugzeiten fliegen dementsprechend zu-
nachst in Richtung des Elektronendetektors, bevor sie durch das elektrische Feld umgedreht
werden.

Der Faktor F, stellt die Kraft dar, welche die lonen in dem elektrischen Feld erfahren, und ist fur
ein lon mit der Ladung q folgendermaRen definiert:

E
E, = |q_| (4.8)

Wenn der Einfluss der elektrostatischen Linse in der Targetzone vernachlassigbar ist, dann kann
far |E| einfach der Wert des ausserhalb des Bereichs der Linse anliegenden homogenen elektri-
schen Feldes verwendet werden (s. Abbildung 3.26).

Verwended man die in der Atomphysik iblichen Einheiten fiir den Impuls, das elektrische Feld
und die Ladung, sieht die Gleichung einschlielSlich Umrechnungsfaktoren folgendermalien aus:

= 0,0367
|E|[V/cm] - —ae—rs
Pionzla-u.] = q[alf]B 0TI (tion — to)ns] - 4,1341-107  (49)

Da die Elementarladung in atomaren Einheiten 1 ist, lasst sich diese Gleichung zu folgendem
Ausdruck vereinfachen:

3 |]§|[V/cm]

Pionzla-u.] = 124 4 * (tion — to)[ns] (4.10)

Dieser Ausdruck ist natiirlich im strengeren Sinne keine Gleichung, da die Einheiten links und
rechts des Gleichheitszeichens nicht Gbereinstimmen.

Die lonenimpulse formen eine Kugel im Impulsraum. Die Spektren in Abbildung 4.14, in welchen
die Impulskomponenten gegeneinander aufgetragen sind, stellen Projektionen dieser Kugel in
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Abbildung 4.14 Die Impulskomponenten der *Cl"-lonen gegeneinander aufgetragen. In der oberen Reihe sind die
Spektren ohne zuséatzliche Impulsbedingung zu sehen und in der unteren Reihe jene mit der angegebenen Bedin-
gung auf den Summenimpuls.

die drei Koordinatenebenen dar. Anhand dieser Spektren wurde nochmal eine weitere Sortie-
rung der Daten zum Zwecke der Untergrundunterdriickung vorgenommen. Die Spektrenin der
unteren Reihe zeigen die sortierten Daten.

4.7.2. Elektronen

Die Berechnung der Impulskomponenten in Ortsrichtung ist fur die Elektronen deutlich komple-
xer. Die Elektronen bewegen sich, unter dem Einfluss des magnetischen Feldes, auf einer Zyk-

loidenbahn. Die zugehoérigen Bewegungsgleichungen sehen folgendermalien aus [Hatt04,
Jahn05]:

Pey .
Xe(te) = T2 (cos(wte) = 1)+ L sin(wt,) (4.11)
e e
Pey Pex .
X (t,) = - (1 — cos(wt,)) + sin(wt,) (4.12)
e e

mit
1 — cos(wt,) sin(wt,) e
a=———— b=— w=—2RB
1) 1) m,

Diese Bewegungsgleichungen lassen sich nach p, xund p. xumformen (Herleitung in [Hatt04]):
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_me(b'xe_a'ye)

Pex = 4% + b2 (4.13)

_ me(—a-xe—b-y)

Pey = 7 (4.14)

Um die Impulskomponente in Flugzeitrichtung analytisch zu berechnen, misste folgende Glei-
chung nach p. ;aufgel6st werden:

leE leE
sits; =3 Ly Pez,  2C%2
me M, 2m,

(tges — tl)2 + vy (Eges — 1) (4.15)

Hierbeiist s; die Beschleunigungsstrecke und s, die Retarding-Strecke. E; und E; sind die Betra-

ge der zugehorigen elektrischen Felder. Fiir die Messungen an H,0 und Ne, ware E, =0, da bei

diesen Messungen kein Retarding verwendet wurde. Des Weiteren gilt v; = vy + em—Eltl.
e

Weil die Loésung dieser Gleichung relativ komplex ist, bietet es sich an die Impulse iterativ zu
berechnen. Es wird dabei von folgender Gleichung fiir die Energie, welche in der Bewegung in
Flugzeitrichtung steckt, ausgegangen:

1
Emeviz =eU; +E, (4.16)

Hierbei ist E, die Energie, die beim Start aus der Targetzone in der z-Bewegung steckt.

Mit v;und U;werden jeweils die Geschwindigkeitskomponente in z-Richtung und das elektrische
Potential an einem Ort x; entlang der Flugzeitrichtung bezeichnet. Durch Umformung erhalten
wir fur v;:

Z(eUl- + Ez)

(4.17)

Um die Zeit, welche ein Elektron fir die Strecke zwischen zwei Punkten x;und x;.; bendtigt, zu
ermitteln, wird als Naherung fiir die mittlere Geschwindigkeit auf dieser Strecke der Mittelwert
der Geschwindigkeiten an den beiden Punkten verwendet:

Xit1 — X

=g
3 (i + vit1)

(4.18)

Es werden nun folgende Orte definiert:

X1 : Startort der Elektronen

x2: Ubergang zwischen dem Bereich mit Beschleunigungsfeld und dem mit
Gegenfeld.

x3: Ende des Bereiches mit Gegenfeld.

x4 : Detektoroberflache
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Die berechnete Gesamtflugzeit ts: ist dann die Summe der Flugzeiten in den einzelnen Berei-
chen:

Lrest = ti (4.19)

-

=1

Das iterative Verfahren, welches hier verwendet wird, ist eine Abwandlung des Sekantenverfah-
rens [Bart11], welches selbst eine Variation des bekannten Newton-Verfahrens ist. Bei dem Se-
kantenverfahren wird anstatt der Ableitung der Funktion eine Sekantensteigung verwendet.
Diese wird berechnet, indem die Funktion t:s: (E;) flir zwei verschiedene E,-Werte, welche 50
meV auseinander liegen, geldst wird:

At trest(E; + 50 meV) — tyes (E)

(4.20)
AE, E, + 50 meV — E,
I e
0 15632751 -9.6967335 183,31326
N 16,591202 -2.6232591 180,69000
1 16,937424 -1.0161929 179,67381
W 17,089384 -0.45019034 179,22362
" 17,160839 -0.21176192 179,01186
W 17,195442 -0.10267671 178,90918
17,212463 -0.050481983 178,85870
N 17,220892 -0.025011424 178,83369
N 17,225082 -0.012434466 178,82126
B0N 17,227167 -0.0062001823 178,81506
LEE 17,228209 -0.0030887371 178,81198
BEY  17,228727 -0.0015408233 178,81044
WEN  17,228987 -0.00076756882 178,80968
BN 17,229115 -0.00038662725 178,80930
B 17,229179 -0.00019331362 178,80910

Tabelle 4.1 Die einzelnen lterationsschritte eines zufallig ausgewahlten Messpunktes. Der Potentialunterschied
zwischen Targetzone und Ende des Spektrometers betrug 173,01 V. Dementsprechend wurde als Startwert fur E,
193,01 eV gewahlt. Die gemessene Flugzeit t. betrug 17,479244 ns. Fir den Konvergenzfaktor k erwies sich ein
Wert von 0,5 als zweckdienlich.

Um in den Iterationsschritten den jeweils neuen Wert fiir E, zu berechnen, wird die Differenz
zwischen der berechneten und der gemessenen Flugzeit durch die Sekantensteigung geteilt und
das Ergebnis anschlieBend zu dem vorherigen E,-Wert addiert:

Ez,n

At,,

Ez,n+1 = Ez,n +k- (te - ttest,n) (4.21)
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Um beeinflussen zu kdnnen wie schnell E, gegen einen festen Wert konvergiert, wird zusatzlich
noch der Konvergenzfaktor k eingefiihrt.

Der minimale Wert fir E, ist die Spannung zwischen dem Ort der Targetzone und dem Ende des
Spektrometers multipliziert mit e. Als Startwert flr E; ist es sinnvoll einen Wert zu verwenden,
welcher hoher ist als alle tatsachlich in der zu beobachtenden Reaktion erreichbaren Elektro-
nenenergien. Es wird sich also von ,,oben” an den richtigen Wert angenahert. Bei der Analyse
der HCI-Daten wurde ein Startwert gewahlt, welcher 20 eV liber dem Minimalwert liegt:

EZ,l = —e: (U3 - U1) + 20 eV (422)

Aus E; kann anschliefend die Impulskomponente p. , berechnet werden:

Pez = +/2M.E, (4.23)
4.8. Kalibrierung der Detektoren

Wie bereits erwahnt, formen die Teilchenimpulse eine Kugel im Impulsraum. Dies liegt daran,
dass die kinetische Energie von Teilchen, die bei einem bestimmten Prozess entstehen, unab-
hangig davon ist, in welchem Winkel relativ zu der Detektorebene sie die Targetzone verlassen.
Im Fall der hier betrachteten Auger-Elektronen entspricht die kinetische Energie der Energiedif-
ferenz zwischen dem angeregten Zustand und dem Zustand, in welchen sich das System abregt,
abziglich der Bindungsenergie des Elektrons (s. Abschnitt 2.8). In der Praxis kann es aber sein,
dass die Impulskugel nicht rund ist. Die moglichen Griinde hierfiir sind falsch gesetzte Orts- oder
Flugzeitnullpunkte oder falsche Faktoren fir die Umrechnung von Laufzeiten auf den Anoden-
drahten in Orte auf dem Detektor. Dies muss selbstverstandlich korrigiert werden. Dazu emp-
fiehlt es sich, die Emissionswinkel der Teilchen, aufgetragen gegen die Energie oder den Sum-
menimpuls, zu betrachten. Es wird hierfiir zum einen der Winkel ¢ zwischen der Projektion des
Impulsvektors in die Detektorebene und der Abszisse und zum anderen der Winkel 6 zwischen
dem Impulsvektor und der Flugzeitrichtung definiert. Ist der Detektor richtig kalibriert, sind die
unterschiedlichen Energien als horizontale Linien in den Spektren erkennbar. Es ist auch (iblich
den Linsenfaktor g, (s. Abschnitt 4.7.1) auf diese Weise zu korrigieren. Ein falscher Linsenfaktor
hat die gleichen Auswirkungen wie ein falscher Faktor flir die Umrechnung von Laufzeiten. Da-
her wird in der Praxis nur ein Faktor zur Korrektur beider Effekte verwendet.
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Abbildung 4.16 lllustration der Winkel ¢ und 6
[Sann09]. Die graue Scheibe stellt die Oberflache des
Detektors dar.

190

Abbildung 4.17 Der Winkel ¢ der Elektronen aufgetra-
gen gegen die Elektronenenergie. Die horizontalen
Linien, welche in dem Spektrum zu sehen sind, ent-
sprechen den verschiedenen Auger-Energien, diein der
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Abbildung 4.18 Der Cosinus des 8-Winkels aller Auger-Elektronen, die beim dem Zerfall des CI* 2p2/3'13p-Zustandes
entstehen, aufgetragen gegen den Elektronenimpuls. Links ist das unkorrigierte Spektrum zu sehen, im welchem
deutlich die Neigung der Elektronenlinien zu erkennen ist. Rechts ist die korrigierte Verteilung abgebildet. Um
diese zu erstellen wurde von der p,-Impulskomponente die in Abbildung 4.20 gezeigte Fitfunktion abgezogen.
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In der B-Verteilung der Elektronen aus der HCI-Messung ist eine Neigung dieser Linien zu erken-
nen. Die Impulse der Elektronen, welche nur eine Impulskomponente in z-Richtung besitzen,
sind leichter hoher als die der Elektronen, welche auch tber einen kleinen Impuls in Ortsrich-
tung verfligen. Woraus diese Neigung resultiert ist unklar. Zur Korrektur wird folgendermaRen
vorgegangen: Es werden die Impulse der Elektronen, welche in Flugzeitrichtung fliegen (cos 6 >
0,997) betrachtet, allerdings nur fiir Prozesse, bei welchen der CI* 2p2/3'13p-Zwischenzustand
angeregt wird. Die drei verschiedenen Auger-Energien, welche zu den drei gemessenen Endzu-
standen *P, 'D und 'S des Cl*-lons gehéren, sind hier deutlich zu sehen (s. Abbildung 4.19). Aus
diesem Spektrum werden die Impulse der Auger-Elektronen ermittelt und mit den theoreti-
schen Werten verglichen. Wenn nun die Differenz zwischen experimentellen und theoretischen
Werten gegen die Messwerte aufgetragen wird, erhalt man einen linearen Zusammenhang (s.
Abbildung 4.20). An die Verteilung wird im nachsten Schritt eine lineare Funktion angefittet und
diese Fitfunktion wird von p, abgezogen. Daraus resultiert dann die korrigierte Verteilung aus
Abbildung 4.18 (b).

Fiir den Elektronendetektor ist es relativ einfach zu iberprifen, ob die absoluten Werte der

EanleV] | plau] | plau] | Aplau]

Theorie Experiment Exp. - Theorie
[MLVW96]
180,3 3.64106 3.646 0.00494
178,9 3.6269 3.627 9.88758E-5
177 3.60759 3.603 -0.00459

Tabelle 4.2 Die theoretisch und experimentell ermittelten Impulse der Auger-Elektronen und die Differenz zwi-
schen Experiment und Theorie fiir die verschiedenen Endzustinde des Cl*-lons.
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Abbildung 4.20 Die gemessenen Impulse
0,005 - der Auger-Elektronen aufgetragen gegen
die Differenz zwischen gemessenen und
theoretischen Werten. Die Verteilung
wurde mit einem linearen Fit angena-

hert.
0,000

Ap [a.u.]

Equation y=a+bx
Weight No Weighting

Residual Sum | 2,61321E-7
of Squares
Pearson's r 0,99712
Adj. R-Square 0,98848

Value Standard Error
Intercept -0,79884 0,06081
Slope 0,22039 0,01677

-0,005

delta p

T T T T T
3,60 3,62 3,64

Pep [a.u.]

Impulsbetrdage bzw. Energien korrekt sind, da hier oft scharfe Maxima in der Impuls- oder Ener-
gieverteilung zu sehen sind, deren Betrage einfach der Energie, welche dem System durch das
absorbierte Photon zugefiihrte wird, oder der durch einen Zerfall frei werdenden Energie ab-
zlglich der Bindungsenergie des Elektrons entsprechen.

Fir die ionischen Fragmente wurden die gemessenen KER-Verteilungen mit friiheren Experi-
menten verglichen. Im Falle der Neon-Dimere zum Beispiel mit einer Messung von T. Jahnke
[Jahn05] (s. Abbildung 4.21). Fir weitere Details zur Kalibrierung der lonenseite eines
COLTRIMS-Spektrometers sei ebenfalls auf diese Referenz verwiesen.

1,2
Abbildung 4.21 In diesem Spektrum sind die
1,0 T — Dieses Experiment Daten einer Messung an Neon-Dimeren bei
—T. Jahnke, Dissertation (2005) | ¢jner photonenenergie von 63,4 eV gezeigt.
Bei dieser Energie kann das Dimer doppelt
ionisiert werden und anschlieBend in zwei Ne'-
lonen fragmentieren. Hier ist der KER dieses
Aufbruches aufgetragen und wird mit einer
friiheren Messung [Jahn05] verglichen. Die
Datenpunkte beider Verteilungen wurden
mittels eines B-Splines interpoliert.

0,8 1

0,6

0,4

0,2

0,0 - — e 1 .
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4.9. Korrektur des Elektronenriickstof3es auf das Neon-Dimer

In Abbildung 4.22 ist die Winkelverteilung des Photoelektrons relativ zur Richtung des Ne*-
Impulsvektors dargestellt. 0° bedeutet, dass das Elektron in dieselbe Richtung wie das Ne*-lon
geflogen ist. Die in der mit (a) gekennzeichneten Winkelverteilung sichtbare Anisotropie lasst
sich damit erklaren, dass das Dimer einen leichten RiickstoR von dem Elektron erhélt. Um die
Auswirkungen dieses RickstoRRes auf die Winkelverteilungen zu eliminieren, werden die lonen-
impulse in das Schwerpunktsystem des Dimers transformiert:
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1
Pion,cm = Pion T Epe (4.24)

Der Faktor % vor dem Elektronenimpuls ergibt sich daraus, dass der Riickstol} auf das gesamte
Dimer wirkt und nicht nur auf das lon.

3
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Abbildung 4.22 Polardarstellung des Winkels zwischen dem Photoelektron und der Dimer Achse. 0° bedeutet, dass
das Elektron in dieselbe Richtung wie das Ne*-lon geflogen ist. (a) ohne Transformation in das Schwerpunktsystem
des Dimers, (b) mit Transformation in das Schwerpunktsystem des Dimers.

4.10. Zusatzliche Untergrundunterdriickung fiir die Neon-Dimer-Messung

Bei der Messung an Neon-Dimeren gestaltete sich die Untergrundunterdriickung aus verschie-
denen Griinden sehr schwierig. Zum einen ist es nicht einfach die Ne*-lonen, welche aus einem
Dimer stammen, von einfach ionisierten Neon-Monomeren zu unterscheiden. Monomere, wel-
chein der Targetzone ionisiert werden, landen in einem kleinen Fleck in der Detektormitte, da
sie aulBer dem leichten Riickstol$ der Elektronen keinen Impuls libertragen bekommen. Im Ge-
gensatz dazu erhalten die Dimerionen einen Impuls aus der Dissoziation des Dimers und werden
daherim Impulsraum als gréRBere Kugel abgebildet. Allerdings ionisiert Synchrotronstrahlung,
aufgrund der relativhohen Photonenenergien, auch auBerhalb des Strahlfokus Teilchen. Neon-
Atome, die sich als Restgas in der Targetkammer befinden und auBerhalb des Fokus ionisiert
werden, landen nicht mehr in der Mitte des Detektors, sondern kénnen Uberall entlang der
Strahlachse auf dem Detektor auftreffen. Es ist sehr schwierig, diese von Dimerionen, welche in
diesem Bereich des Detektors auftreffen, zu unterscheiden. Normalerweise sollte das Jet-
Dump-System (Abschnitt 3.3.2) verhindern, dass Neon-Atome aus dem Jet in die Targetkammer
zurlickstromen und sich in dieser als Restgas verteilen. Um zu Uberpriifen, ob dies der Fall ist,
werden alle mit einem lon in Koinzidenz gemessenen Elektronen betrachtet. Sollten wirklich die
meisten lonen, welche aullerhalb dieses mittigen Jetflecks auf dem Detektor landen, aus dem
Restgas stammen, diirfte es in der Elektronenenergieverteilung kein scharfes Maximum mehr
geben, da derin die Berechnung eingehende Startort der Elektronen falsch ware. In Abbildung
4.23 sind die Energieverteilungen fir Elektronen innerhalb des Jetflecks und fiir einen Bereich
aullerhalb des Jetflecks, in welchem die Dimere liegen sollten, nebeneinander aufgetragen. Wie
zu sehen ist, erhalt man fiir die Dimere eine identisch scharfe Verteilung, woraus gefolgert wer-
den kann, dass es sich nicht um Restgas handelt.

Ein weiteres Problem resultiert daraus, dass Neon tiber drei stabile Isotope Ne, *!Ne und *Ne
verfligt. Die genauen natlirlichen Haufigkeiten konnen Tabelle 4.3 entnommen werden. Der
Anteil des **Ne-Isotops an natirlichem Neon ist so gering, dass er vernachléssigt werden kann.
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Abbildung 4.23 Energieverteilung der Elektronen fir (a) Ereignisse innerhalb des Jetflecks und (b) Ereignisse au-
Berhalb des Jetflecks.

Neon setzt sich also aus ungefahr 90 % °Ne und 10 % **Ne zusammen. Die Zusammensetzung
des Messgases entspricht der von natirlichem Neon. Fir die in dieser Arbeit gezeigten Daten
wurden alle physikalischen GroRen unter der Annahme berechnet, dass es sich um Dimere aus
zwei *°Ne-Atomen handelt. Um den Fehler, der dabei durch die 22Ne-Atome entsteht zu mini-
mieren, muss versucht werden Ereignisse, bei denen sich das Dimer aus zwei 22Ne-Atomen oder
einem 2°Ne- und einem *’Ne-Atom zusammensetzt, auszusortieren. Damit dies zu mindestens
teilweise moglich ist, diirfen sich die Flugzeitverteilungen der 2’Ne*-lonen und der *’Ne*-lonen
nicht Gberschneiden. Wenn auf diese Weise die detektierten lonen unterschieden werden kon-
nen, ist man in der Lage 22Ne? und ZONeZZNe, bei welchen das schwerere Atom ionisiert wurde,
auszusortieren. 20NezzNe—Dimere, bei denen das Elektron im leichteren Atom fehlt, konnen
nicht von ®°Ne-Dimeren unterschieden werden und sorgen flr einen kleinen Fehler.

Ne 90,48 %
2INe 0,27 %
2Ne 9,25 %

Tabelle 4.3 Das natiirliche Verhaltnis der stabilen Isotope von Neon [NIST].

Wie in Abschnitt 3.2 beschrieben entsteht weiterer Messuntergrund durch lonisation von Rest-
gasteilchen. Bei den lonen, die auf diese Weise entstehen, handelt es sich hauptsachlich um
H,0", N, und O,". Die Flugzeiten dieser lonen diirfen sich ebenfalls nicht mit der Flugzeit der zu
messenden Teilchen lGberschneiden. Bei dieser Messung sind dabei vor allem die Wasserionen
zu beachten, da sie aufgrund ihrer Masse von 18 atomaren Masseneinheiten eine dhnliche
Flugzeit wie Neonionen aufweisen.

In die Berechnung der absoluten Flugzeit der lonen geht die Flugzeit der koinzident gemessenen
Elektronen ein. Wenn das lon und das Elektron aber durch zwei verschiedene Lichtblitze erzeugt
wurden, ist die berechnete Flugzeit des lons um den Betrag des Abstandes zwischen den beiden
Lichtblitzen zu groR oder klein (s. Abschnitt 4.3). Solche sogenannte ,falsche Bunchmarker“-
Ereignisse tragen ebenfalls zu dem Untergrund der Messung bei und diirfen sich nicht mit der
Flugzeit der lonen von Interesse iberschneiden. Die Trennung der Flugzeiten der Ne*-lonen
von solchen Ereignissen war tatsachlich das Hauptproblem bei der Konzeption des Spektrome-
ters, da 22Ne*-lonen mit einer um 800 ns zu geringen und H,O"-lonen mit einer um 800 ns zu
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Abbildung 4.24 Die mit Simion® simulierten Flugzeiten des 2Ne*-lons aufgetragen gegen den Radius auf dem De-
tektor fur zwei verschiedene elektrische Feldstdrken. Zusatzlich wurden noch die Flugzeiten anderer ionischer
Fragmente und von Ereignissen mit falsche Bunchmarker-Zuordnung, welche in einem dhnlichen Bereich liegen,
aufgetragen. Die Simulation wurde mit einem angenommenen Impuls der Neonionen von 15 a.u. durchgefiihrt. Die
Flugzeitverteilung des ONe™-lons st bei einem Feld von 20 V/cm (dem bei der Messung verwendeten Feld) gut von
dem Messuntergrund getrennt. Wie an dem rechten Bild zu erkennen ist, wére dies fiir ein niedrigeres Feld nicht
der Fall.
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Abbildung 4.25 In dieser Abbildung sind die verschiedenen Impulsschnitte dargestellt, welche zur Untergrundun-
terdriickung angewandt wurden. In den Spektren sind jeweils die p,- und p,-Komponenten des lonenimpulses ge-
geneinander aufgetragen. Bei Spektrum (a) handelt es sich nicht um Rohdaten, sondern es wurde hier bereits die
am Beispiel der HCI-Messung in Abschnitt 4.3 beschriebene Vorsortierung in der Flugzeit durchgefiihrt. Die weite-
ren Schritte im Einzelnen: (a) = (b) Alle Ereignisse, bei welchen das lon einen Impulsbetrag kleiner als 2,5 a.u. oder
groBer als 13 a.u. hat, wurden aussortiert. (b) = (c): In diesem Schritt wurden alle Ereignisse aussortiert, bei wel-
chen der Impulsvektor des Elektrons oder des lons nicht in der Polarisationsebene liegt. (c) = (d): Hier wurden
zusatzlich noch die Bereiche aussortiert, in denen deutliche Strukturen sichtbar sind.
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Abbildung 4.26 Der @-Winkel der lonen in der Polarisationsebene aufgetragen gegen den Winkel A, zwischen
der Dimerachse und dem Elektron, ebenfalls in der Polarisationsebene. Die auf die beiden Spektren angewandten
Vorsortierungen entsprechen denen aus Abbildung 4.25 (c) und (d). Wie in (b) zu sehen, ist die A@yq-
Winkelverteilung innerhalb der ausgewahlten Bereiche fiir alle @, on gleich. Auf die Struktur der Winkelverteilung
wird im Kapitel Ergebnisse eingegangen.

groRen Flugzeit in demselben Bereich wie die *°Ne*-lonen liegen.*® Um zu gewihrleisten, dass
sich diese Fragmente und die Neonionen nicht Giberschneiden, musste ein relativ hohes elektri-
sches Feld (20 V/cm) gewahlt werden, was wiederum zur Folge hat, dass die Impulsverteilung
der Dimerionen nur auf einem relativ kleinen Bereich des Detektors abgebildet wird. So ent-
spricht der duBere Radius von 13 a.u. der Verteilungen in Abbildung 4.25 einem Radius von we-
niger als 10 mm auf dem Detektor. Dadurch verursachen kleinere Stérungen im Detektorbild,
die vermutlich durch Unebenheiten auf der Oberflache der MCP-Kanale oder Elektronikproble-
me erzeugt wurden, relativ groRe Fehler im Impuls. Die Strukturen sind besonders gut in Abbil-
dung 4.25 (c) zu erkennen. Aufgrund dieser Probleme kann nur der Teil der Ereignisse, bei wel-
chen die Elektronen in Bereichen auf dem lonendetektor ohne diese Strukturen detektiert wur-
den, verwendet werden (s. Abbildung 4.25 (d)).

Um sicher zu gehen, dass die in den ausgewahlten Detektorbereichen gemessenen Daten in
Ordnung sind, wird der ¢-Winkel der lonen in der Polarisationsebene gegen den Winkel Ao
zwischen der Dimerachse und dem Elektron, ebenfalls in der Polarisationsebene, aufgetragen.
Innerhalb der Polarisationsebene muss die Winkelverteilung zwischen dem Elektron und dem
Dimer isotrop sein. Das bedeutet, dass die Agp,o-Verteilung fur alle Ausrichtungen des Dimers
innerhalb dieser Ebene identisch sein sollte. Wie aus Abbildung 4.26 (b) zu erkennen, ist dies fir
den ausgewahlten Bereich der Fall.

4.11. Parallelisierung der Impulsberechnung mittels NVIDIA CUDA® Gra-
fikartenbeschleunigung

4.11.1. Allgemeines

Eine der grofBten Herausforderungen vor der man bei der Analyse von in physikalischen Experi-
menten gewonnen Daten steht, ist es mit der groBen Datenmenge umzugehen. Zum Beispiel
betragt die Rate, mit der bei dem ATLAS-Experiment am CERN Daten aufgenommen werden,
320 Megabyte pro Sekunde [CERN]. Damit wiirde man einen handelsliblichen CD-Rohling alle
zwei Sekunden fillen. Auch wenn die Datenmenge, die bei COLTRIMS-Experimenten anfillt,

19800 ns ist der Abstand zwischen zwei Lichtblitzen im Single Bunch-Modus am BESSY Il (s. Abschnitt 3.1.2).
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deutlich geringer ist, kommen auch hier wahrend einer Messzeit schnell mehrere hundert Giga-
byte oder sogar einige Terrabyte zusammen.

In denen vorherigen Kapiteln wurde bereits auf die Moglichkeit, die Datenmenge durch eine
Vorabsortierung zu reduzieren und erst dann rechenintensive Analyseschritte wie z. B. die Be-
rechnung der Impulsvektoren durchzufiihren, eingegangen. Teilweise ist eine effektive Unter-
grundunterdriickung aber auch erst moglich, wenn diese rechenintensiven Schritte bereits
durchgeflihrt wurden. Falls sich zum Beispiel die Impulserhaltung zunutze gemacht werden soll,
miuissen natdrlich vorher die Impulse berechnet sein. Eine gute Moglichkeit, die bendtigte Zeit
fiir diese Berechnungen zu verringern, ist es sie zu parallelisieren. Dies ist immer dann beson-
ders effektiv, wenn mehrfach eine sehr dhnliche Rechenoperation durchgefiihrt werden muss.
Diese Rechenoperationen diirfen allerdings nicht voneinander abhangig sein. Wenn ein Prozess
fiir die Durchfihrung Informationen benétigt, die in einem anderen Prozess ermittelt werden,
kann man diese Prozesse selbstverstandlich nicht parallel ausfiihren.

Bei der Datenanalyse eines COLTRIMS-Experiments ist die erste dieser beiden Bedingungen fur
gewodhnlich sehr gut erfiillt. Es werden normalerweise fir alle Ereignisse die gleichen physikali-
schen GroRen mit denselben mathematischen Funktionen berechnet. Natdirlich kann es zu Ab-
weichungen kommen, da manchmal unterschiedliche Teilchen in einem Ereignis gespeichert
werden (z. B. gibt es in manchen Ereignissen ein zweites Elektron) oder es werden manche Gro-
Ren nur berechnet, wenn andere in derselben Analysefunktion vorher berechnete GroRen in-
nerhalb eines bestimmten Bereichs liegen. Allgemein sind die Rechenoperationen fir jedes Er-
eignis aber sehr dahnlich. Da die einzelnen physikalischen Reaktionen, die gemessen werden, fiir
gewodhnlich nicht korreliert sind, ist auch die zweite Bedingung, dass alle GréRen fiir alle Ereig-
nisse unabhangig voneinander berechnet werden kénnen, erfiillt.

Eine Moglichkeit zur Realisierung einer solchen Parallelisierung ist es die Analysesoftware so zu
schreiben, dass sie alle Prozessorkerne der CPU (Central Processing Unit) des Computers ver-
wendet. Die selbe Funktion, welche die Impulsberechnung etc. beinhaltet, wird also fiir ver-
schiedene Messereignisse auf allen zur Verfliigung stehenden Kernen gleichzeitig ausgefiihrt.
Dieses Vorgehen wird als Multithreading bezeichnet. Hiermit kann man auf modernen Quad-
Core-Rechnern die Rechenzeit tatsachlich auf fast ein Viertel reduzieren (natirlich wird ein klei-
ner Teil der Rechenleistung von dem Overhead, welches durch die Organisation der parallelen
Vorgange entsteht, in Anspruch genommen). Dieser Zeitgewinn kann durch Einsatz von Prozes-
soren mit noch mehr Kernen, welche momentan noch relativ teuer sind, oder mittels der Hyper-
threading-Technologie (sog. hardwareseitiges Multithreading [Int]) noch erhoht werden.

Ein wirklicher Geschwindigkeits- ,,Quantensprung” kann aber erreicht werden, wenn die Re-
chenoperationen anstatt auf der CPU auf der GPU (Graphics Processing Unit), also dem Grafik-
prozessors des Computers, durchfiihrt werden. Bereits glinstige Grafikkarten verfligen tGber 100
oder mehr einzelne Prozessorkerne und bessere Karten haben teileweise deutlich Giber tausend
Kerne und das fir ungefahr den Preis eines Intel® Xenon® Octa-Core Rechners (Stand: Juli
2013).

Allerdings ist die GPU nicht ein, bis auf die Anzahl der Kerne, zur CPU identischer Prozessor. Der
schematische Aufbau einer GPU im Vergleich zu dem einer CPU ist in Abbildung 4.27 dargestellt.
Wie zu sehen ist, besteht die CPU aus nur wenigen Recheneinheiten (ALU), verfligt dafiir aber
Uber ein groReres Steuerwerk (engl. control unit) und einen grofReren Cache. Dies ist n6tig, um
Aufgaben mit komplexen Anweisungen und vielen Verzweigungen durchzufiihren, was mit der
GPU nur schlecht oder gar nicht moglich ist. Bei der GPU sieht man, dass diese wie bereits er-
wahnt aus einer Vielzahl von Recheneinheiten besteht. Die ALUs der GPU sind sogenannte
Streamprozessoren. Dabei handelt es sich um kleine Recheneinheiten, die einzelne skalare Re-
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chenoperationen an einem Datenstrom ausfiihren konnen. Eine bestimmte Anzahl an Stream-
prozessoren teilt sich ein deutlich kleiner als bei der CPU dimensioniertes Steuerwerk und einen
ebenfalls kleineren Cache. Die Einheit aus Rechenkernen, Steuerwerk und Cache nennt man
Multiprozessor (MP). Des Weiteren haben die einzelnen Streamprozessoren fiir gewohnlich eine
niedrigere Taktung als die Kerne einer CPU. Die GPU ist daher nur bei Prozessen, welche gut
parallelisierbar sind, schneller. Miissen die Aufgaben seriell abgearbeitet werden, ist die CPU
schneller.

Wenn die Bedingungen an das Programm zur sinnvollen Ausfiihrung auf der GPU erfillt sind,
stellt sich natirlich die Frage wie man den Computer dazu bekommt bestimmte Teile des Pro-
gramms auf der GPU auszufiihren. Es soll in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen wer-
den, dass die Programme, die man schreibt, nie vollstandig auf der GPU ausgefiihrt werden.
Ublicherweise |duft das Hauptprogramm auf der CPU und es werden nur bestimmte, rechenin-
tensive Operationen auf der GPU durchgefiihrt. Gliicklicherweise stellen inzwischen verschie-
dene Anbieter Programmierschnittstellen (APIs, engl. application programming interfaces) zur
Verfliigung mit denen es moglich ist, Anwendungen, welche den Grafikprozessor nutzen, kom-
plett in hoheren Programmiersprachen zu schreiben. Diese APIs beinhalten fiir gewohnlich ei-
nen Compiler, welcher den Quelltext in fiir den Grafikprozessor bearbeitbaren Bindrcode um-
wandelt und eine Zusammenstellung von Bibliotheken mit Funktionen und, abhangig davon ob
die APl eine objektorientierte Sprache unterstiitzt, Klassen, welche das ,Ansteuern” der Grafik-
karte Glbernehmen. Die popularsten APls dieser Art sind momentan wohl OpenCL (Open Com-
puting Language) und Nvidia® CUDA®. OpenCl wurde urspringlich von Apple entwickelt und ist
fiir die Verwendung auf verschiedenen Arten von Parallrechnern, also nicht nur Grafikkarten,
ausgelegt. CUDA (Compute Unified Device Architecture) ist nur flr die Verwendung mit be-
stimmten Nvidia-Grafikkarten gedacht. Dafiir bietet es eine umfangreiche Bibliothek fiir wissen-
schaftliche Rechnungen, welche fiir den Einsatz in der Grundlagenforschung sehr niitzlich ist.

Control ALU  ALU [T
~ EEEEEN |
ALU  ALU -
[~

CPU GPU

Abbildung 4.27 Aufbau einer CPU und einer GPU im Vergleich [Nvid07]. Der Arbeitsspeicher (DRAM) ist streng
genommen kein Teil der CPU bzw. GPU.

Dies war einer der Hauptgriinde, warum die Entscheidung getroffen wurde die Grafikkarten-
gestlitzte Analyse-Software fiir COLTRIMS in der CUDA-Umgebung zu programmieren. Des Wei-
teren gibt es mit dem von Nvidia selbst entwickeltem und veroffentlichtem NSight™ ein Plug-In
fr die Entwicklungsumgebungen Eclipse und Microsoft Visual Studio, welches ein komfortables
Programmieren mit Funktionen wie einem Debugger fiir GPU-Code und Syntaxhervorhebung
erlaubt. AuRBerdem wird das Erstellen eines Projektes durch Nsight™ stark vereinfacht. Musste
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Abbildung 4.28 Durch den Plug-In NSight™
Visual Studio Edition wird das Erstellen einer
Quelldatei, welche Code, der auf der GPU aus-
gefiihrt werden soll, beinhaltet, deutlich ver-
einfacht. Eine solche CUDA-Datei kann einfach
im Add New Item-Meni wie eine gewdhnliche
Quelldatei hinzugefligt werden.

man fruher fir die Quelldatei, welche die GPU-Funktionen beinhaltet, den CUDA-Compiler
NVCC (NVidia CUDA Compiler) inklusive diverser Compiler Anweisungen noch manuell in die
Kommandozeile eintragen, kann nun Giber das Add New Item-Meni eine CUDA-Datei hinzuge-
fligt werden, wodurch die notwendigen Compiler-Anweisungen automatisch generiert wer-
den(s. Abbildung 4.28). Fiir die Programmierung der Analysis CUDA genannten Applikation zur
Analyse von COLTRIMS-Messdaten wurde die Entwicklungsumgebung Visual Studio 2010 Ulti-
mate verwendet. Grundsatzlich ist es fiir das Arbeiten mit CUDA allerdings nicht zwingend not-
wendig Uber eine Version von Eclipse oder Visual Studio und den Nsight Plug-In zu verfiigen. Es
ist ausreichend, das kostenlose CUDA-Toolkit zu installieren, welches den NVCC beinhaltet, der
Uber die Windows-Eingabeaufforderung oder eine Unix-Shell gestartet werden kann.
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Warp size:
Maximum number of threads per multiprocessor:
Maximum ~ of threads per block:
Maximum of each dimension of a block:
Maximum 5 of each dimension of a grid:
Maximum memory pitch:

Texture alignment:

Concurrent copy and kernel execution:

Run time limit on kernels:

Integrated GPU sharing Host Memory:

Support host page—locked memory mapping:
Alignment regquirement for Surfaces:

Device has ECC support:

EgDﬂ Device Driver Mode (TCC or WDDM>:
e

Device supports Unified Addressing (UUAD:
Device PCI Bus ID ~ PCI location ID:
Compute Mode:
< Default ¢(multiple host threads can use

ltaneously) >

1D=(16384> x 2848, 2D=(16384.16

65536 bytes
49152 hytes
65536

1824 x 1824 x 64
2147483647 x 65535 x 65535
2147483647 hytes

512 hytes

Yes with 2 copy engineds)
No

No

Yes

Yes

Disabled

WDDM {Windows Display Driver Mo

Mo
1,8

:icudaSetDevice(> with device simu

eviceQuery, CUDA Driver = CUDART, CUDA Driver Version = 5.5, CUDA Runtime Uersi)

on = 5.8, NumDews = 1, Deviced = Quadro K5888

Abbildung 4.29 CUDA-relevante Eigenschaften der verwendeten NVIDIA® Quadro K5000 Grafikkarte, welche Gber
1536 Streamprozessoren verfiigt. Dargestellt mit der Applikation deviceQuery, die Teil des Nvidia® GPU Computing

SDK ist.
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4.11.2. CUDA Grundlagen

Um genauer auf die Einzelheiten der Programmierung mit CUDA eingehen zu kdnnen, miissen
zunachst einige Begriffe eingefiihrt werden, die im Folgenden haufiger auftauchen werden
[Nvid07, Para]:

e Host: Als Host wird die CPU des Computers mit ihrer zugehorigen Infrastruktur (Arbeits-
speicher etc.) bezeichnet. Host Code ist dementsprechend Quelltext aus dem mittels ei-
nes normalen C++-Compilers nativer Code fiir die Ausfiihrung auf der CPU erstellt wird.

e Device: Als Device wird die Grafikkarte bezeichnet. Mit Device Code ist also Code ge-
meint, der fir die Ausfiihrung auf der GPU vorgesehen ist.

e Kernel: Ein Kernel bezeichnet eine Funktion, die auf der GPU ausgefiihrt wird.
e Thread: Ein Thread ist eine Ausfiihrung eines Kernels.

e Block: Ein Block ist eine Gruppe aus einer bestimmten Anzahl an Threads. Diese Threads
sind Ausfiihrungen desselben Kernels mit unterschiedlichen Inputdaten. Der Kernel ist
zum Beispiel eine Funktion zur Impulsberechnung und die verschiedenen Input-Daten
sind die einzelnen Ereignisse, die wahrend der Messung aufgenommen wurden.

e Grid: Ein Grid ist die Gesamtheit aller Blocks, welche derselben Kernel-Ausfiihrung zu-
geordnet sind.

e  Warp: Ein MP verwaltet Threads immer in Gruppen von 32 Threads, den sogenannten
Warps.

Die Gliederung der Threads in Blocks und Grids ist das softwareseitige Aquivalent zur Gliede-
rung der Hardware-Komponenten der Grafikkarte, welche weiter oben erldutert wurde. Die
Soft- und Hardware sind folgendermalien miteinander verknipft [Para]:

Thread — SP: Ein einzelner Thread wird jeweils auf einem Streamprozessor ausgefihrt.

Block = MP: Die Inputdaten fiir die verschiedenen Threads in einem Block werden zusammen
in den Speicher eines Multiprozessors kopiert. Dann werden zunachst alle Threads abgearbeitet
und erst anschlieRend die Outputdaten aller Threads zusammen in den Hauptspeicher der Gra-
fikkarte kopiert. Um eine moglichst optimale Ausnutzung der MPs zu erreichen, sollte die An-
zahl der Threads pro Block immer ein ganzzahliges Vielfaches der Warp-Grofie sein.

Grid — GPU: Bei der Analysis CUDA-Software wird immer nur ein Kernel zur selben Zeit auf der
GPU ausgefihrt. Grafikkarten auf Basis des Nvidia Fermi-Grafikprozessors sind allerdings auch in
der Lage mehrere Kernels gleichzeitig auszufiihren [NVID].

Bisher wurde immer von einem Multiprozessor-Cache gesprochen und auch die schematische

Darstellung in Abbildung 4.30 zeigt fiir jeden MP einen Cache-Speicher. In Wirklichkeit sind je-
dem MP aber mehrere Speicher zugeordnet. Da es fiir die Laufzeit eines Programms sehr wich-
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4. Datenanalyse

Host Device . .
Abbildung 4.30 Schematische Darstellung der Art und
Grid 1 Weise wie Kernels auf der GPU ausgefiihrt werden
[Nvid07]. Jedem Kernel, der vom Host auf die Device
Kernel 1 b B;ogk B;ogk Blogk zur dortigen Ausfiihrung kopiert wird, ist ein Grid
©.0) 0 (2.0 zugeordnet, welches wiederum in mehrere Blocks
! unterteilt ist. Diese Blocks beinhalten die einzelnen
Block .- Block | Block i i H H idi B
©, 1) 1) (2.1) T_hreads. Die Zahlen in Klammern sind die zweidimen
sionalen Block- und Thread-IDs.
 erid2
Kernel 2 —~ » ’," "-' ".‘
] a1 | \ :
" Block (1, 1)

tig sein kann, dass man diese verschiedenen Speicher, die sich durch ihre Speicherkapazitat und
ihre Zugriffsgeschwindigkeit unterscheiden, richtig einsetzt, soll hier nochmal genauer auf die
Speicherstruktur einer Grafikkarte eingegangen werden.

Grundsatzlich wird zwischen on-chip und off-chip Speicher unterschieden. On-chip Speicher
sind kleine Speichereinheiten, die direkt auf einem MP-Chip sitzen. Sie sind fiir gewohnlich sehr
schnell. Off-chip Speicher bezeichnet globalen Speicher, der von allen Multiprozessoren ver-
wendet werden kann.

Es sei gesagt, dass der Aufbau im Detail fiir unterschiedliche Grafikkarten abweichend sein
kann. Die folgenden Definitionen beziehen sich auf Grafikkarten der Firma Nvidia, die fir CUDA-
Anwendungen verwendet werden kdnnen:

Global Memory: Der Hauptspeicher der Grafikkarte, der einige Gigabyte groR sein kann, aber
auch die langsamste Zugriffsgeschwindigkeit hat (~100x langsamer als der Shared Memory
[NVID]). Alle Threads haben Lese- und Schreibrechte. Auf den Global Memory kann auch der
Host zugreifen kann, sowohl mit Lese- wie auch mit Schreibrechten.

Register: Jeder MP verfligt Gber einige tausend 32-bit Register. Dabei bekommt jeder Thread
seine eigenen Register zugeordnet, auf die andere parallel laufende Threads keinen Zugriff ha-
ben [Cupgl2].

Local Memory: Ein Local Memory ist wie die Register immer einem Thread zugeordnet und an-
dere Threads konnen nicht auf ihn zugreifen. Er ist allerdings off-chip und hat daher eine dhn-
lich niedrige Zugriffsgeschwindigkeit wie der Global Memory. Variablen werden unter folgenden
Umstdnden statt in einem Register im Local Memory abgelegt [Cupgl2]:
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e Wenn es sich um groRe Strukturen oder Arrays handelt, die zu viel Platz des Register-
speichers verbrauchen wirden.

e Wenn es sich um einen Array handelt und der Compiler nicht erkennen kann, ob er eine
konstante Lange hat.

e Wenn der Registerspeicher voll ist.

Constant Memory: Bei dem Constant Memory handelt es sich um Off-Chip-Speicher. Er wird
aber auf den Chips gecached (im sog. Constant Cache) und ist daher deutlich schneller als der
Global Memory. Solange alle Threads von der gleichen Adresse im Constant Memory lesen, ist
die Lesegeschwindigkeit so schnell wie die der Register. Allerdings ist der Constant Memory
sehr klein. Aktuelle Nvidia Karten verfligen Gber 64 kb Constant Memory, den sich alle Kerne
teilen miissen[Cupg12]. Eine weitere Einschrankung besteht darin, dass es nicht moglich ist aus
einem Kernel in diesen Speicher zu schreiben. Diese Einschrankung ist notig, damit das Cachen
auf den einzelnen Multiprozessoren funktioniert. Der Host hat Lese- und Schreibrechte fiir den
Constant Memory.

Texture Memory: Texture Memory ist wie der Constant Memory Off-Chip-Speicher, der auf den
einzelnen Chips gecached wird und daher einen sehr schnellen Zugriff erlaubt. Im Gegensatz zu
Constant Memory ist der Texture Memory dafiir optimiert, dass von verschiedenen Adressen,
die im Adressraum nah beieinander liegen, gelesen wird [Nvid07].

Shared Memory: Shared Memory ist On-Chip-Speicher und dementsprechend schnell. Jeder
Thread, der auf dem zugehorigen MP ausgefiihrt wird, hat Lese- und Schreibrechte. Der Shared
Memory ist flir gewdhnlich einige Kilobyte pro MP grof3. Bei Fermi-Karten verfligt zum Beispiel
jeder MP Uber bis zu 48 kb Shared Memory [Cupg12, Nvid09].

Grid
& Abbildung 4.31 Schematische Darstellung der Spei-

Block (0, 0) Block (1, 0) cherstruktur einer Grafikkarte [Nvid07].

| |

Thread (0, 0)  Thread (1, 0) Thread (0,0) Thread (1, 0)

T‘ll

AA AAA AAA
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4. Datenanalyse

L1- und L2-Cache (nicht in Abbildung 4.31): Grafikkarten der Fermi-Architektur haben zusatzlich
noch sogenannte L1- und L2-Caches. L1-Cache und Shared Memory sind technisch gesehen der-
selbe On-Chip-Speicher. Man kann diesen 64 kb grofRen Speicher entweder als 48 kb Shared
Memory und 16 kb L1-Cache oder als 16 kb Shared Memory und 48 kb L1-Cache konfigurieren.
Auf den L1-Cache hat im Gegensatz zum Shared Memory immer nur ein Thread Zugriffsrechte.
Der L2-Cache ist ein zusatzlicher Off-Chip-Speicher, der kleiner und schneller als der restliche
Off-Chip-Speicher ist. Fermi-Karten verfiigen (iber 768 kb L2-Cache [Nvid09].

4.11.3. CUDA API

Der grundsatzliche Aufbau der CUDA API ist in Abbildung 4.32 dargestellt. Das Erstellen eines
Programms beginnt tiblicherweise mit einer CUDA-Quelldatei, welche wie in Abschnitt 4.11.1
erlautert wurde, mit Hilfe des Nsight Plug-Ins in ein Visual Studio-Projekt eingefligt werden
kann. In einer CUDA-Datei muss sich nicht zwingend nur Quelltext, welcher in Binarcode zur
Ausflihrung auf der Grafikkarte libersetzt werden soll, befinden. Sie kann auch Code, aus dem
normaler CPU-Maschinencode erstellt wird, beinhalten. Die erste Aufgabe des NVCC-Compilers
ist es daher, denn Quelltext in Host Code und Device Code zu teilen. Der Host Code wird danniin
fir einen normalen ANSI C- oder C++-Compiler verstandlichen Code umgewandelt. Das heif3t
vor allem, dass die Definitionen der von der API bereitgestellten CUDA-Funktionen eingefligt
werden missen. Auf diese Funktionen, die zum Beispiel das Kopieren von Daten vom Host zur
Device und umgekehrt oder das Allokieren von Speicher auf der Device automatisieren, soll
spater noch genauer eingegangen werden. Grundsatzlich kann man sagen, dass der NVCC Host-
Quelltext nach dem C++-Syntax interpretiert und um zusatzliche CUDA-relevante Funktionen
erweitert. Arbeitet man mit dem Visual Studio NSight Plug-In wird aus dem Host Code anschlie-
Rend mittels des Visual C++-Compilers Binarcode fiir die CPU erzeugt.

Der Device Code wird von dem NVCC in sogenannten PTX Code umgewandelt. PTX steht fiir
Parallel Thread eXecution und ist eine Assembler-dhnliche Sprache. Device Code wir also nicht
direkt in Bindrcode fir die GPU umgewandelt, sondern zunachst in eine Intermediate Language.
Dieser Intermediate Code wird dann zur Laufzeit von einem Compiler, der Teil des Grafikkarten-
treibers ist, in Bindrcode umgewandelt. Dieser Just-in-time (JIT)-Compilation genannte Prozess
erhoht zwar die Ladezeit beim Starten eines Programms, sorgt aber dafiir, dass Anwendungen
von Treiberupdates profitieren kdnnen ohne neu kompiliert werden zu missen und es ist mog-
lich Programme auf neuen Grafikkarten, die zum Zeitpunkt der letzten Kompilierung noch nicht
einmal auf dem Markt waren, auszufiihren, ohne dass dafiir Anderungen am Programm not-
wendig sind [Cupgl2].

Host-Quelltext wird ebenfalls nach dem C++-Syntax interpretiert, allerdings mit einigen Ein-
schrankungen. Diese sind abhangig von der verwendeten CUDA Toolkit Version. Die urspriing-
lich flir die Entwicklung dieses Programms verwendete Version 1.1 unterstiitzt kein C++, weder
fiir Host Code noch fiir Device Code, sondern nur C. Daher wurde die NVCC-Quelldatei (*.cu)
der Analysesoftware in C geschrieben.

Nvidia stellt fir die Nutzung von CUDA zwei verschiedene APls zur Verfligung:

e CUDA Driver
e CUDA Runtime

Die Driver API ist eine Low-Level-API, welche dem Nutzer mehr Kotrollmoéglichkeiten bietet,
aber auch weniger Komfort. Fir die Programmierung der Analysis CUDA-Applikation wurde aus-
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bindrer CPU Code

Abbildung 4.32 Schematische Darstellung der CUDA

API. Der Quellcode wird zunachst von dem NVCC in
Host Code und Device Code unterteilt und anschlie-
Bend mittels eines C/C++-Compilers bzw. eines spe-
ziellen Nvidia Compilers in bindren Code fiir die CPU
und GPU umgewandelt.

Host Cod/ Device Code

ANSI C / C++

C/C++
Compiler

Nvidia JIT
Compiler

binarer GPU Code

schlieBlich die Runtime API verwendet, deshalb soll auf diese hier genauer eingegangen wer-
den. Zusatzlich gibt es noch zwei mathematische Bibliotheken: CUFFT und CUBLAS. Auf diese
kann nur aus der Runtime API zugegriffen werden [CUDA]. CUFFT beinhaltet Funktionen zur
Berechnung von Fourier-Transformationen und CUBLAS Funktionen fiir lineare Algebra. Aller-
dings wurden beide Bibliotheken in Analysis CUDA nicht verwendet.

Die Runtime APl wird durch die dynamische Bibliothek cudart.dll bereitgestellt. Die Namen aller
Host-Funktionen beginnen mit dem Prafix cuda. Folgende Host-Funktionen wurden in Analysis
CUDA verwendet [Nvid07]:

cudaMalloc:

cudaError t cudaMalloc (void** devPtr, size t count);

Allokiert Speicher auf der Device und Ubergibt einen Pointer *devPtr zu diesem Spei-
cher. Der Speicher wird am Ende der Ausfiihrung eines Kernels nicht automatisch frei-
gegeben.

cudaMemcpy:

cudaError t cudaMemcpy (void* dst, const void* src, size t count, enum
cudaMemcpyKind kind) ;

Kopiert Daten zwischen Host und Device. Der Pointer dst zeigt zu dem Speicherplatz,
dessen Inhalt kopiert werden soll, und der Pointer scr zu der Position im Speicher an
die kopiert werden soll. Mit der Variable count gibt man die Anzahl an Bytes an, die ko-
piert werden sollen. Die Variable xind legt die Art des Kopiervorgangs fest. Die mogli-
chen Argumente sind:

cudaMemcpyHostToHost
cudaMemcpyHostToDevice
cudaMemcpyDeviceToHost
cudaMemcpyDeviceToDevice

YV VYV
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4. Datenanalyse

e cudaMemcpyToSymbol:

cudaError t cudaMemcpyToSymbol (const T& symbol, const void* src, size t
count, size t offset = 0, enum cudaMemcpyKind kind = cudaMemcpy-
HostToDevice) ;

Kopiert Daten von dem Speicherbereich auf dem Host, zu welchem src zeigt, in einen
Speicherbereich auf der Device, der eine bestimmte Anzahl an Bytes nach dem Anfang
des Speicherbereichs des Objekts symbol beginnt. Die Anzahl an Bytes wird durch die
Variable offset festgelegt. Ist offset null werden die Daten einfach an den Speicher-
platz von symbo1l kopiert. Die beiden moglichen Kopiervorgange sind cudaMemcpyHost -
ToDevice Und cudaMemcpyDeviceToDevice, Wobei erstere die standartmaRige Rich-
tungist.

e cudaFree:

cudaError t cudaFree(void* devPtr);

Gibt den Speicherbereich frei, auf den *devptr zeigt.
Der typische Aufbau eines CUDA-Programmes sieht wie folgt aus:

e Die Daten, zum Beispiel die Auftrefforte der Teilchen auf dem Detektor und die Flugzei-
ten der Teilchen bei einem COLTRIMS-Experiment, werden in Arrays gespeichert.

e Diese Arrays werden vom Host auf die Device kopiert.

e Auf der Device werden die Rechenoperationen des Kernels, zum Beispiel die Berech-
nungen von Teilchenimpulsen und —energien, durchgefiihrt.

e Die Datenarrays mit den Ergebnissen werden von der Device zum Host kopiert.

Im Folgenden ist ein einfaches Beispiel fiir eine CUDA-Funktion mit einem solchen Aufbau zu
sehen:

__global  void example kernel (float *a, int N)
{

int idx = blockIdx.x * blockDim.x + threadIdx.x;

if (1dx<N) a[idx]++; //Addiert 1 zu jedem Element des Arrays
}

void cuda function ()

{
//Pointer auf Host und Device Arrays
float *a h, *a d;

//Allokieren von Speicher auf Host und Device
const int N = 10;

size t size = N * sizeof (float);

a_ h = (float *)malloc(size);

cudaMalloc ((void **) &a d, size);
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//Initialisierung des Host Arrays und Kopieren der Daten vom Host zur De-
vice

for (int i=0; i<N; i++) a h[i] = (float)i;

cudaMemcpy (a_d, a h, size, cudaMemcpyHostToDevice) ;

//Hier wird die GrobBe und Anzahl der Blocks festgelegt
int block size = 256;
int n blocks = N/block size + (N%block size == 0 2 0:1);

// Kernel Ausfihrung
example kernel <<< n blocks, block size >>> (a d, N);

//Zuriickkopieren des Arrays zum Host
cudaMemcpy (a_h, a d, sizeof (float)*N, cudaMemcpyDeviceToHost) ;

// Speicher wieder freigeben
free(a h); cudaFree(a d);

Wie man an dem Beispielcode sieht, muss dem Kernel die Anzahl an Blocks und die GroRe der
Blocks mittels des <<<..>>> Syntax Ubergeben werden.

Kernels werden mit dem Qualifier global  deklariert. Dieser sagt aus, dass die Funktion auf
der Device ausgefiihrt wird und nur vom Host aus aufgerufen werden kann.' Der Kernel in un-
serem Beispiel addiert zu jedem Element des Arrays a_d eine 1.

In dem Beispiel werden drei Built-In-Variablen™ genutzt. Dies sind die gleichen Built-In-
Variablen, die auch in Analysis CUDA verwendet werden:

e blockldx beinhaltet die ID-Nummer des Blocks innerhalb des Grids.

e blockDim beinhaltet die Dimension des Blocks. Blocks konnen theoretisch mehrere Di-
mensionen besitzen, in Analysis CUDA sind sie aber immer eindimensional.

e threadldx beinhaltet die ID-Nummer des Threads innerhalb eines Blocks.

Fiir Informationen (iber weitere Built-In-Variablen sei auf Referenz [Cupg12] verwiesen.

Da in Analysis CUDA die Blocks und Grids nur eine Dimension haben, hat jedes Grid und jeder
Block nur eine ID-Nummer. Diese kann man einfach mit blockIdx.x und threadIdx.x Uberge-
ben. Mehrdimensionale Grids und Blocks haben mehrere ID-Nummern (..1dx.x, ..Idx.y,
..Idx.z). Mittels dieser Built-In-Variablen kann nun wie im Beispiel gezeigt eine spezifische ID-
Nummer idx fur jeden einzelnen Thread erzeugt werden. In dem Beispiel-Kernel hat man einen
lokal definierten Pointer a, der zu dem Datenarray auf der Device zeigt. Mit dem Ausdruck
a[idx] kann jetzt innerhalb des Kernels auf den Array zugegriffen werden. Jeder Thread rech-
net dabei mit einem anderen Element des Arrays.

4.11.4. Analysis CUDA

Der Aufbau des Analyseprogrammes ist in Abbildung 4.33 dargestellt. Analysis CUDA ist nicht in
der Lage mit Rohdaten aus einem COLTRIMS-Experiment umzugehen. Es braucht als Input eine

! Eine Liste aller CUDA Function Type Qualifier findet sich in Referenz [Cupgl12].
2Variablen, welche in CUDA-Kerneln automatisch zur Verfligung stehen, ohne dass man sie selber erzeugen muss.
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ROOT Datei (*.root)

Grapische Darstellung

Datenanalyse der Ergebnisse

Update

Parameter
Button

Abbildung 4.33 Schematische Darstellung des Aufbaus der Software Analysis CUDA.

Datei in der Detektorauftrefforte und Teilchenflugzeiten gespeichert sind. Da fiir das Einlesen
der Daten Klassen des ROOT-Softwarepaketes [ROOT] verwendet werden, miissen die Inputda-
ten im Dateiformat .root vorliegen und sie miissen in einer bestimmten Struktur gespeichert
sein. Wie diese Struktur aussieht, ist dem Quelltext in Anhang F zu entnehmen.

Zur einfacheren Benutzung verfligt Analysis CUDA Uber eine graphische Benutzeroberflache
(GUI), die zum Laden der ROOT-Dateien und zur Eingabe der Spektrometer-Parameter dient.
Diese GUl ist sozusagen das Hauptprogramm, die CUDA-Kernels befinden sich in einer externen
DLL, mit dem Namen RootDLL.dll, die auch fiur die grafische Darstellung der berechneten Ener-
gien, Impulse und Winkel in eindimensionalen und zweidimensionalen Histogrammen zustandig
ist. Daflir werden ebenfalls ROOT-Klassen verwendet. Die DLL greift also auf cudart.dll und ver-
schiedene ROOT-Bibliotheken zu.

. Analysis CUDA
: Hauptprogramm / GUI

RootDLL

Datenanalyse / Histogram Erzeugung

{el0) ) CUDA

Bibliotheken Cudart.dll

Abbildung 4.34 Schematische Darstellung der Zugriffe auf Bibliotheken in Analysis CUDA.

Wie aus Abbildung 4.35 zu erkennen ist, hat die GUI zwei Registrierkarten fir lonen und Elekt-
ronen. Abhangig davon, welche der Registrierkarten aktiv ist, wird entweder ein Datenanalyse-
Kernel fir die lonen oder die Elektronen ausgefiihrt. AnschlieRend 6ffnet sich ein Fenster mit
lonen- oder Elektronenspektren (s. Abbildung 4.36). Zusatzlich gibt es auch den sogenannten
lons+Electrons-Modus, in dem beide Kernels ausgefiihrt werden und Spektren fiir lonen und
Elektronen (z. B. KER gegen Elektronenenergie) angezeigt werden. Man kann mit Analysis CUDA
auch Doppelionisationsprozesse analysieren, in denen man zwei ionische Fragmente erhalt.
Dazu muss der Parameter mass 2nd ion auf einen Wert ungleich null gesetzt werden.

Im unteren Bereich der GUI befinden sich vier Schaltflachen. Mit den ersten drei kann eine
ROOT-Datei geladen, die eingegebenen Parameter in eine Textdatei gespeichert oder eine sol-
che Parameter-Datei geladen werden. Die vierte Schaltflache ist ein Update-Button, mit dem
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Abbildung 4.35 Graphisches Interface der Software Analysis CUDA. Links: Eingabe der Parameter fiir die lonenana-
lyse, rechts: Eingabe der Parameter fir die Elektronenanalyse.

v == @ i
e Eot yww Qptons Jools e ESs E Yew Cptons Jools

s,

ouiey
£

S33EBES
frrfrrr T

con patn

é3

reE [wasen e

Abbildung 4.36 Diese Spektren werden angezeigt, nachdem die Daten in Analysis CUDA erfolgreich analysiert wur-
den. Es handelt sich hierbei um Spektren der Impulskomponenten, des Winkels ¢, des Kosinus des Winkels 6 und
ein eindimensionales Energiespektrum.13 Links: Spektren fiir das detektierte Elektron, rechts: Spektren flir das in
dem HCl-Experiment erzeugte Cl*-lon.

die Datenanalyse erneut durchgefiihrt werden kann, ohne dass erneut eine ROOT-Datei gela-
den wird, fur den Fall, dass sich Parameter gedandert haben.

Im Folgenden wird auf den Aufbau von RootDLL.dll eingegangen. Das Einlesen von Daten und
das Erzeugen von Histogrammen mittels ROOT-Klassen soll hier nicht weiter erlautert werden.
Es wird sich stattdessen auf den eigentlichen CUDA-Teil der Applikation beschrankt. Fiir Infor-
mationen Gber ROOT sei der ROOT User’s Guide empfohlen, welcher auf root.cern.ch gefunden
werden kann [Root13].

Der Vorgang soll am Beispiel der lonenanalyse fiir Einfachionisationen erklart werden. Fiir die
Elektronen und lonen aus anderen Aufbriichen ist der Aufbau aquivalent.

Wenn man in der GUI eine ROOT-Datei auswahlt, wird eine Funktion readrooTfile ausgefiihrt,
deren Definition sich in RootDLL.dIl befindet. Dieser Funktion werden die Analyseparameter
und der vollstandige Pfad der ROOT-Datei libergeben:

readROOTfile (EField, massl, mass2, chargel, charge2, vjet, recxoff, recyoff,
recxstretch, recystretch, recstretch, recpstretch, rec acc,
rec drift,rec_tsum, TOF off rec, psumx, psumy, psumz, lens,
rootfile) ;

B Definitionen der Winkel @ und 6 finden sich in Abschnitt 4.8.
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4. Datenanalyse

Die Funktion fillt die Orte und Flugzeiten in einen Array der Struktur Eventstruct. Flr die lo-
nenorte und —flugzeiten sieht das beispielsweise folgendermalien aus:

Die vollstdandige Definiton von Eventstruct findet sich in Anhang H.
AnschlieBend wird durch Aufrufen der Funktion A11ocMemory Speicher auf dem Host und der
Device allokiert:

Der Zusatz h kennzeichnet Pointer zu floating point Arrays auf dem Host und der Zusatz d
dementsprechend Pointer zu solchen Arrays auf der Device.

Die Daten werden dann mittels der Funktion Fil1Memory auf die Device kopiert. Dazu Ubergibt
man die Eintrage der Eventstruct erst den Host-Pointern und dann werden sie mit der Funkti-
on cudaMemcpy auf die Device kopiert:

Die Funktionen AllocMemory und FillMemory missen nur beim Laden einer neuen ROOT Datei
ausgefiihrt werden, da der Speicher, der mit cudaMalloc allokiert wird, nicht am Ende des Auf-
rufs eines Kernels freigegeben wird. Das zeitaufwendige Kopieren der Daten von Host zu Device
muss also nur einmal durchgefiihrt werden.

Wenn man den Update-Button driickt, wird nur die Funktion analysis onehit, anstatt der
Funktion readrooTfile, aufgerufen. Die Funktionanalysis onehit wirdauchin readrooT-
file ausgefihrt, nachdem der Speicher allokiert ist und die Daten kopiert wurden.

In analysis onehit werden zundchst die Parameter in einen Array parameter[] gefullt:
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Bei der Ausfiihrung von exeCUDA onehit werden sie in eine Struktur vom Typ detprop, zu
welcher der Pointer det h zeigt, gefullt und dann mittels cudaMemcpyToSymbol indet d ko-
piert. detprop ist einfach eine Struktur, welche alle Parameter beinhaltet:

det dwird als statische Struktur im Constant Memory gespeichert. Da alle Threads die gleichen
Parameter verwenden, ist das eine sehr schnelle und effektive Speichernutzung.

Die Definition von exeCUDA onehit sieht folgendermaRen aus:

Nachdem die Parameter auf die Grafikkarte kopiert wurden, wird der Datenanalyse-Kernel
calc_mom onehit ausgefihrt und die Ergebnisse werden auf den Host kopiert. Anschlieend
werden sie in die globale Eventstruct Ubertragen, so dass andere Teile des Programmes, die fur
die Erstellung der Histogramme verantwortlich sind, auf sie zugreifen kdnnen. Damit ist die Aus-
fuhrung von exeCUDA onehit abgeschlossen.




4. Datenanalyse

Der Syntax der Kernel fiir lonen- und Elektronenanalyse entspricht dem in dem Beispiel-Kernel
example_kernel. Der Quelltext der Kernel findet sich in Anhang G.

Wie bereits in Abschnitt 4.7 beschrieben, wurden die lonenimpulse einfach mit einer linearen
Nadherung berechnet, wahrend fiir die Elektronenimpulse eine deutlich aufwendigere iterative
Methode verwendet wurde. Dieser Unterschied macht sich auch bei den Laufzeiten der beiden
Kernel deutlich bemerkbar. In Tabelle 4.4 sind die Rechenzeiten fiir die Ausfiihrung der Kernel
auf der GPU und der CPU (wobei es dann strenggenommen nach CUDA-Terminologie kein
Kernel mehr ist) und zusatzlich die Zeitdauer fir die Kopiervorgange zwischen Host und Device
gezeigt. Hiermit soll eine Idee vermittelt werden, wie viel Zeit mit Hilfe der grafikkartengestuitz-
ten Datenanalyse gespart werden kann. Natirlich kénnen die gezeigten Werte fir CPU- und
GPU-Operationen nicht genau verglichen werden, da hier um Vergleichswerte zu erhalten, ein-
fach die CUDA-Kernel mit leichten Modifikationen auf der CPU ausgefiihrt wurden. Ein nicht auf
Berechnungen auf der Grafikkarte ausgelegtes Programm ware natirlich von Grunde auf anders
aufgebaut. Des Weiteren soll an dieser Stelle noch erwahnt werden, dass der Teil von Analysis
CUDA, welcher am meisten Zeit beansprucht, das Erzeugen und Fiillen der Histogramme ist.
Dies wird momentan noch komplett auf der CPU ausgefiihrt. Ein wichtiger Schritt zur weiteren
Optimierung der Rechenzeit ware es daher, auch diesen Teil der Applikation von der GPU
durchfiihren zu lassen.

. Rechenzeit lonen Rechenzeit Elekt-
Rechenoperation
[ms] ronen [ms]
Parametcer von.Host <156 <156
auf Device kopieren

Kernel Ausfiihrung

auf GPU™ ! 4
Kernel Ausfiihrung
+ +
Rl 109,2 + 15,6 2405 £ 36
Ergebnisse von Device <15,6 31,2+15,6

auf Host kopieren

Tabelle 4.4 Die mittels des ROOT-Objekttyps TStopwatch [ROOT] gemessenen Zeitdauern fiir die Berechnung der
Teilchenimpulse auf der GPU und CPU und der fiir die Operationen auf der GPU bendtigten Kopiervorgadnge. Die fur
diese Messungen verwendete ROOT-Datei ist dieselbe, welche auch fiir die Erzeugung der Spektren in Abbildung
4.36 verwendet wurde und beinhaltet 430432 Einzelereignisse. Der angefiihrte Fehler fiir Host-Prozesse und Ko-
piervorgange ist, wenn nicht anders angegeben, die Zeitauflésung von TStopwatch. Diese entspricht der Update-
Periode des Windows Task Schedulers [MSDN], welche fiir das verwendete System 15,6 ms betrug. Genaueres zur
Messung der Rechenzeiten findet sich in Anhang I.

!* Die Rechenzeit der CUDA-Kernels wurde mit der Nvidia® NSight™ Performance Analyse ermittelt [NVID], da die
Auflésung von TStopwatch hierfir nicht ausreichend ist. Dieses Tool gibt keinen Wert fiir die Genauigkeit der Mes-
sung aus.

> Wshrend der firr den lonenkernel angegebene Fehler die Auflésung von TStopwatch ist, wird fur die Ausfiihrung
des Elektronenkernels auf der CPU die Standardabweichung einer Messreihe mit 30 Messungen angegeben.
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»That elephant ate my entire platoon.”

Principal Skinner, The Simpsons



5. Ergebnisse

5.1. H20

Wie in Abschnitt 2.8 beschrieben, kénnen angeregte Atome oder Molekiile ihre Anregungs-
energie durch ein Auger-Elektron abgegeben, wenn diese Anregungsenergie hoher ist als die
lonisationsenergie. Fir den Fall, dass das Molekiil bereits positiv geladen ist, kann der Auger-
Zerfall aufgrund der starkeren Coulomb-Anziehung unter Umstanden energetisch nicht moglich
sein.
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Abbildung 5.1 (a) Der Kinetic Energy Release aufgetragen gegen die Summe der Energien aller Reaktionsprodukte.
Die beiden Endzustande des OH*-lons sind gekennzeichnet. (b) Der Kinetic Energy Release aufgetragen gegen die
Energie eines der beiden Elektronen. Die gestrichelte Linie markiert den maximal moglichen Wert fur die Summe
aus KER und Energie des Elektrons.

Wenn dieser geladene Zustand aber nicht bindend ist und das Molekiil in einen geladenen und
einen angeregten neutralen Teil dissoziiert, wird der Auger-Zerfall eventuell wieder moglich,
nachdem sich das positive lon weit genug entfernt hat. Solche zeitverzégerte Autoionisations-
prozesse wurden bereits in friiheren Experimenten an Wassermolekiilen [WDHB88] und ande-
ren kleinen Molekilen [CGKW86, HADM94, SGSS08] beobachtet.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Prozess ebenfalls an Wassermolekilen untersucht und
durch Anwendung der COLTRIMS-Technik konnte zusatzlich zu der kinetischen Energie der Re-
aktionsprodukte auch die Winkelverteilung des Auger-Elektrons relativ zu der Aufbruchsachse
des Wassermolekiils gemessen werden. Dazu wurden die Wassermolekile mittels Synchrotron-
strahlung (hv = 43 eV) ionisiert und in einen Zustand angeregt, der in ein angeregtes OH-
Molekiil und ein Proton dissoziiert. Das OH-Molekiil regt sich dann durch Emission eines Auger-
Elektrons ab. Am Ende erhilt man also als ionische Endprodukte ein Proton und ein OH"-
Molekiil, welche, genau wie die beiden Elektronen, detektiert werden konnten.

Neben dem hier untersuchten Zwei-Stufen-Prozess (Formel 5.2) ist auch ein direkter Doppelio-
nisationsprozess via TS1 (Formel 5.1) moglich:

hv + H,0 »> H* + OH" + 2e~ (5.1)

hv+ H,0 > H* + OH* + e~ » H* + OH* + 2e~ (5.2)
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Durch die koinzidente Messung der Energien und Impulse aller Teilchen kénnen die beiden Pro-
zesse separiert werden. Fiir die Anregungsenergie des OH*-lons gilt:

EOH"’:hv—Eb_IPH_IPOH_KER_El_EZ (53)

E,=5,1eVist die Energie, welche bendtigt wird um H,0 in ein OH-Molekiil und ein H-Atom zu
teilen, IP;=13,6 eV und IPgy= 13,0 eV sind die lonisationsenergien von H und OH im Grundzu-
stand, der KER ist bekanntlich als die kinetische Energie der ionischen Fragmente definiert und
E;und E; sind die Werte flr die kinetische Energie der beiden Elektronen. Aus Abbildung 5.1 (a)
ist zu erkennen, dass das OH*-lon im Grundzustand X>s” und dem ersten angeregten Zustand *A
vorliegt. Da der Auger-Prozess hauptsachlich den Grundzustand populiert [Sann09], sollen im
Weiteren nur noch Messereignisse betrachtet werden, die in diesen Zustand dissoziieren. In
Abbildung 5.1 (b) wurde der KER gegen die Energie eines der beiden Elektronen aufgetragen.
Oberhalb der gestrichelten Linie kdnnen aus Griinden der Energieerhaltung (hv— E,— IPy- IPoy =
11,3 eV) keine echten Ereignisse liegen.
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Abbildung 5.2 Potentialkurven fiir verschiedene Zustande des H,O*-lons [SJHK12]. Die angegebenen Zustinde
sind die Zustande des OH-Molekils im dissoziativen Limit. Der gestrichelte Bereich stellt den Franck-Condon-
Bereich dar.

Bei einem KER von etwa 7 eV ist eine kontinuierliche Verteilung mit einer Elektronenenergie
von 0 bis 3 eV zu erkennen. Diese kennzeichnet Ereignisse, bei welchen die zur Verfligung ste-
hende Energie kontinuierlich auf zwei Elektronen verteilt wird, was typisch fiir direkte Doppeli-
onisation ist [BrSc00]. Ergebnisse fiir diesen direkten Prozess finden sich in Referenz [Sann09].
Im Bereich von ungefahr 1 bis 6 eV KER werden ein sehr niederenergetisches Elektron und ein
Elektron, dessen Energie etwa 10,5 eV — KER betradgt, beobachtet. Durch Variation der Photo-
nenenergie konnte ein linearer Zusammenhang zwischen der Energie des schnellen Elektrons
und der Photonenenergie festgestellt werden, wahrend die Energie des langsamen Elektrons
von der Verianderung der Photonenenergie unbeeinflusst bleibt.'® Daraus kann darauf geschlos-
sen werden, dass das schnelle Elektron ein Photoelektron ist, dessen Energie direkt mit der Pho-

'® Die Spektren fir die Messung bei einer anderen Photonenenergie finden sich ebenfalls in Referenz [Sann09].
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5. Ergebnisse

tonenenergie korreliertist (E, = hv - E), und das langsame Elektron ein Auger-Elektron, dessen
Energie nicht von der Photonenenergie abhangt.

Die starke Abhangigkeit des Photoelektrons vom KER spricht dafiir, dass die Photoionisation in
einem Bereich stattfindet, in welchem die Potentialkurve des resultierenden H,0"*-Zustandes
stark repulsiv ist. In Abbildung 5.2 sind Potentialkurven fiir solche Zustande gezeigt [SJHK12],
die mittels ClI-Rechnungen erstellt wurden (s. Abschnitt 2.1). Die Zustande entsprechen im Prin-
zip solchen, bei denen ein 2s-Elektron des Sauerstoffs entfernt wurde. Innerhalb des Franck-
Condon-Bereichs sind diese Kurven etwa 34-39 eV oberhalb des Grundzustandes des neutralen
Molekiils zu finden, was gut mit den beobachteten Energien der Photoelektronen tberein-
stimmt. Aus der Abbildung ist ebenfalls zu erkennen, dass der doppelt ionisierte Endzustand
erst bei groflen internuklearen Abstanden energetisch niedriger liegt als die einfach ionisierten
angeregten Zustande. Der Auger-Zerfall wird also tatsachlich erst moglich, wenn sich das Proton
weit genug von dem OH-Molekil entfernt hat.

2000

Abbildung 5.3 Niederenergetischer Teil der Energiever-
teilung der Elektronen mit einer Bedingung auf Ereig-
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In Abbildung 5.3 ist die Energieverteilung der Elektronen gezeigt. Es sind nur Ereignisse aufge-
tragen, fiir welche der KER zwischen 2 und 5 eV liegt, um sicher zu gehen, dass nur solche Pro-
zesse betrachtet werden, bei denen das zweite Elektron via des Auger-Zerfalls emittiert wird. In
dieser Verteilung ist ein exponentieller Abfall von null zu erkennen, dem ein zusatzliches Maxi-
mum bei 0,5 eV Uberlagert ist.

Das wichtigste Ergebnis dieser Messung stellt die Winkelverteilung des Auger-Elektrons relativ
zu der OH-H-Aufbruchsachse dar. Sie verfiigt (iber ein starkes Maximum in Richtung des weg-
fliegenden Protons. Der Rest des Spektrums ist isotrop.

Es ist moglich diese Struktur mit der Simulation einer klassischen Streuung des Elektrons an
dem Proton nahezu perfekt zu reproduzieren (s. Abbildung 5.4). Die innere Struktur des OH-
Molekiils wird dabei vollstindig vernachlassigt. Das OH*-lon und das Proton werden in der Si-
mulation einfach als zwei Punktladungen beschrieben. Die Elektronen starten von der Oberfla-
che einer Kugel, deren Radius 1 a.u. betragt und deren Mittelpunkt in einer der beiden Punktla-
dungen liegt, gleichmaRig in alle Richtungen. Die kinetische Energie der Elektronen wird so ge-
wahlt, dass die resultierenden Energien nach der Streuung den gemessenen Elektronenenergien
entsprechen. Der Abstand R zwischen den beiden Punktladungen, welcher dem internuklearen
Abstand zum Zeitpunkt des Auger-Zerfalls entspricht, wurde als Fit-Parameter verwendet. So
konnte ein mittlerer internuklearer Abstand von 800 a.u. ermittelt werden. Dieser ist damit 2
GroRRenordnungen grolRer als die rdumliche Ausdehnung des OH-Molekiils. Das zeigt, dass die
Vernachlassigung dieser Ausdehnung eine sehr gute Naherung ist. In Abbildung 5.5 (a) sind die
simulierten Elektronentrajektorien fiir R=800 a.u. dargestellt. Der Streuprozess bei derart gro-
Ben Abstanden ist fast identisch zu Rutherford-Streuung. Die Ladung am Ausgangspunkt hat so
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gut wie keinen Einfluss auf die Flugbahnen. Die zweite Ladung ist nicht als Linse, welche die
Trajektorien in eine Richtung fokussiert, zu verstehen. Stattdessen ist es so, dass Elektronen,
welche anfanglich in Richtung des Protons fliegen in eine andere Richtung abgelenkt werden,
wahrend Elektronen, die von einem Grol3kreis der Kugel, dessen Ebene senkrecht zur H-OH-
Achse liegt, starten, in Richtung des Protons gestreut werden. Da die Anzahl von emittierten
Elektronen fir jedes Raumwinkelelement dQ = 4mnsinBdBde gleich groR ist und der Raumwinkel
fr Elektronen, welche von dem GroRkreis starten, groRRer ist, resultiert hieraus eine erhdhte
Elektronen-Flussdichte in Richtung des Protons. Das AusmalR dieser Anisotropie ist dabei stark
von dem internuklearen Abstand abhangig, wie in Abbildung 5.5 (d) anhand von Simulationen
fiir zwei verschiedene Abstdande demonstriert wird. Aus Abbildung 5.5 (c) ist ersichtlich, dass
die Anisotropie, wie fuir Rutherford-Streuung zu erwarten, mit zunehmender Energie der Auger-
Elektronen kleiner wird.

Da der Abstand, bei welchem der Zerfall stattfindet, und durch die Messung des KERs auch die
Geschwindigkeit, mit der sich das Proton von dem Molekiil fortbewegt, bekannt sind, kann die
Zeit, die von der Absorption des Photons bis zu dem Auger-Zerfall vergeht, berechnet werden.
Fiir einen KER von 3 eV erhélt man eine Lebenszeit des angeregten Zustandes des OH-Molekiils
von etwa 2 ps.
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5. Ergebnisse

5.2. HC

Bei der im vorherigen Abschnitt beschriebenen Messung an Wassermolekilen findet der Auger-
Zerfall immer bei sehr grofRen internuklearen Abstdnden statt, bei welchen das Wassermolekiil
bereits vollstandig in ein einzelnes Proton und ein OH-Molekiil fragmentiert ist. Uber die dyna-
mischen Prozesse wahrend der Dissoziation selbst kann daher anhand dieser Messung keine
Aussage gemacht werden. Dies wird moglich, wenn das Molekiil zu Zeitpunkten ionisiert wird,
zu welchen die Fragmente noch nicht vollstandig separiert sind. In vorhergegangenen Arbeiten
wurde dies mittels Pump-Probe-Messungen realisiert. Dabei wird das Molekdl zunachst durch
den Pump-Lichtpulsin einen antibindenden Zustand angeregt und nach einem definierten Zeit-
abstand durch den Probe-Puls ionisiert. Durch die Messung der Energie der emittierten Photo-
elektronen bei verschiedenen Zeitdifferenzen zwischen Pump- und Probe-Puls ist es moglich
den Ubergang von dem Energiespektrum des Molekiils mit breiten Strukturen zu dem Energies-
pektrum des Atoms mit scharfen Maxima zu verfolgen [NSSMO01, NSSB02, StGL07, WOGGO09].
Weitere Informationen Gber diesen Prozess der Neuordnung der Valenzelektronen von Mole-
kiilorbitalen zu Atomorbitalen erhalt man durch Pump-Probe-Experimente, bei welchen die
Winkelverteilung des Photoelektrons relativ zu der Aufbruchsachse des Molekiils gemessen
werden kann [DCCHO0O0, GLSR06]. Wahrend bei Winkelverteilungen im Laborsystem, bei denen
der Winkel Giblicherweise relativ zu dem elektrischen Feldvektor von linear polarisiertem Licht
gemessen wird, Informationen durch das Mitteln tUber die zufallig verteilten Ausrichtungen der
Molekile verloren gehen, ist dies bei Winkelverteilungen relativ zu der Molekilachse nicht der
Fall. So wurde zum Beispiel in einer Messung von Davies et al. sozusagen in Echtzeit verfolgt wie
sich die Winkelverteilung von NO,, welches in ein angeregtes NO*-Molekil und ein Sauerstoff-
atom fragmentiert, wahrend des Dissoziationsprozesses verandert [DCCHOOQ].

[
Abbildung 5.6 Photoelektronen-Winkelverteilung einer
Messung von Davies et al. an NO, [DCCHO0O]. Das Mole-
kil wird zunachst mit einem Pump-Laserpuls in einen
Zustand angeregt, in welchem es beginnt in ein NO-
Molekil und ein Sauerstoffatom zu dissoziieren, und
anschlieBend mit einem Probe-Puls ionisiert. Die end-

(a) 0 fs (b) 350 fs giiltigen Reaktionsprodukte sind ein NO*-lon und ein
neutrales Sauerstoffatom. Die Messdaten (schwarze

° Punkte) wurden mit Legendre-Polynomen angefittet.
Die Lage der NO'™-O-Achse und des elektrischen Feld-
vektors des Laserlichtes sind unten rechts dargestellt.
Die Spektren (a) bis (e) zeigen die Winkelverteilungen
flir verschiedene Zeitversatze zwischen Pump- und
Probe-Lichtpuls. Die Asymmetrie bei kleinen Zeitversat-
zen ist auf eine Streuung des Elektrons in einem stark

(c) 500 fs asymmetrischen Potential, welches durch die Anwe-
senheit des Sauerstoffatoms hervorgerufen wird, zu-
rickzufiihren. Bei groBeren Zeitversatzen ist das Sauer-
stoffatom bereits so weit entfernt, dass es keinen Ein-
fluss mehr auf die Trajektorie des Elektrons hat und die
Winkelverteilung stimmt mit der eines NO-Molekdls
Uberein.

(e) 10 ps
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Bei dem hier vorgestellten Experiment wird das freie Elektron nicht durch einen zweiten Licht-
puls erzeugt, sondern dhnlich wie bei der Messung an Wassermolekiilen durch Autoionisation
des angeregten Zustands. Dazu wird zunachst ein kernnahes Elektron durch Absorption eines
hochenergetischen Photons in einen Zustand angeregt, welcher durch Emittieren eines Auger-
Elektrons zerfallen kann. Der angeregte Zustand ist dissoziativ, aber im Gegensatz zu dem Zu-
stand, in dem sich das Wassermolekil nach der Absorption des Photons befindet, ist dieser
neutral und der Auger-Zerfall wird nicht durch die erhéhte Coulomb-Anziehung verhindert.
Dadurch ist ein Zerfall auch bei kleinen internuklearen Abstanden energetisch moglich.

Die Winkelverteilung von Auger-Elektronen, die von Molekiilen emittiert werden, hangt zum
einen von der Streuung der Elektronen im Molekiilpotential und zum anderen von der Form der
beteiligten Molekilorbitale ab [ZdM(C92]. Veranderungen der Form der Orbitale wahrend des
Dissoziationsprozesses sollten also durch unterschiedliche Winkelverteilungen fiir verschiedene
internukleare Abstande sichtbar werden.

In Abbildung 5.7 ist der Ablauf eines resonanten Auger-Prozesses schematisch dargestellt. Das
Molekil AB geht nach der Absorption des Photons von dem Grundzustand in den angeregten
Zustand Uber (schwarzer Pfeil). Dieser dissoziiert in ein angeregtes Atom A* und ein Atom B. Die
drei blauen Pfeile stellen Auger-Zerfille bei verschiedenen internuklearen Abstanden dar. Der
linke ist ein molekularer Zerfall, der direkt nach der Anregung stattfindet, ohne dass das Mole-
kil vorher noch Zeit hat zu dissoziieren. Der mittlere soll hier als semi-molekularer Zerfall be-
zeichnet werden. Damit ist ein Zerfall gemeint, bei dem sich das System im Ubergang zwischen
einem molekularen Zustand und dem einzelner Atome befindet. Der Pfeil ganz rechts skizziert
einen atomaren Zerfall, bei welchem das Molekiil vollstandig fragmentiert ist und die am Zerfall
beteiligten Elektronenorbitale denen von Atom A entsprechen.
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H | ioeruarer AN nen Zustand A" + B zerfallen. Die blauen Pfeile stellen
Zerfall ™ marer solche Zerfille bei verschiedenen internuklearen Ab-
Zerfall standen dar.
ﬁ— A+ B

Franck-Condon-
Bereich R

Bei diesem Experiment wird ein 2p-Elektron des Chlors in das im Grundzustand unbesetzte Or-
bital 60 angeregt. Das Elektron kann sich vor der Anregung entweder in einem molekularen o-
oder n-Orbital befinden (s. Abschnitt 2.9). Die vollstandige Reaktionsgleichung sieht folgender-
malien aus [Cherl1]:

HCl*(Im™ 1 60)~,

HCL + hv\ e H + Cl*(2p° 3s%3p®) > H + CI*(2p®3s23p*) + e~ (5.4)
HCl*(367160)
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. g Abbildung 5.8 Rontgenabsorptionsspektrum von
2 o6l 60, Rydberg 25%, @_ Chlorwasserstoff im Bereich der 2p™60-Resonanz aus
= A © s einer Messung von Carinato et al. [CGSJ09]. 603/, und
g o 7 60,/, bezeichnen die beiden Feinstrukturkomponenten.
% 0.4 oL Die roten Punkte stellen die experimentellen Daten und
i die schwarze Linie die berechnete Verteilung dar. Die
%’ 02l | gepunkteten Linien reprasentieren die berechneten
- ' 1n-Anteile der beiden Feinstrukturkomponenten,
4 N wahrend die gestrichelten Linien die 30’1—Beitrége dar-

0.0# ot |- == = ] ' stellen.

198 200 202 204 206
Photon energy (eV)

In einer Arbeit von Carniato et al. [CGSJ09] wurde gezeigt, dass hauptsachlich der 1r -zustand
besetzt wird (s. Abbildung 5.8). Zusatzlich gibt es noch eine Feinstrukturaufspaltung der 2p'1—
Zustande. Die Anregungsenergien dieser beiden Zustande relativzum Grundzustand betragen
200,8 eV (2p3/2'1) und 202,23 eV (2p1/2'1) [SGYLO8]. Fir die Grundzustandskonfiguration
2p63sz3p4 von Cl" gibt es drei mégliche Gesamtzustinde: 3p, 'D und's. Diese sind in ihren poten-
tiellen Energien um wenige eV voneinander getrennt (s. Tabelle 5.1).

In Abbildung 5.9 sind Potentialkurven fiir die verschiedenen Zustdande des einfach ionisierten
Chlorwasserstoffmolekiils gezeigt, welche im asymptotischen Limit in die drei besagten Zustan-
de des Cl*-lons und ein Wasserstoffatom im Grundzustand iibergehen. Diese Potentialkurven
sind mittels der CI-Methode berechnet und wurden aus einer Veroffentlichung von Pradhan et
al. Ubernommen [PrkD91]. Wie zu erkennen ist, sind die meisten davon antibindend. Zusatzlich
ist noch der Grundzustand des neutralen Molekiils, welcher mittels eines Morse-Potentials ge-
ndhert wurde [CTGJO7], und der angeregte Zwischenzustand eingezeichnet. Der Zwischenzu-
stand wurde durch ein Buckingham-Potential gendhert,'” wobei hier die Aufspaltung zwischen
den 2p1/2'1- und 2p3/2'1-Feinstrukturkomponenten nicht bericksichtigt ist.

Term
0
0,086293
0,12355
1,444860
3,456434

Tabelle 5.1 Die mdglichen Zustdnde und zugehorige potentielle Energien (relativ zum niedrigsten Zustand 3P) der
Konfiguration 2p®3s23p” des ClI*-lons [NIST].

In Abbildung 5.10 ist ein Teil der Ergebnisse einer Messung von Sokell et al. [SWWFO05] an
Chlorwasserstoff gezeigt. In dem Spektrum ist die Messrate als Funktion der Photonenenergie
und der kinetischen Energie der Elektronen aufgetragen. Es ist der Energiebereich dargestellt, in
welchem die Signaturen der Auger-Elektronen, die beim Zerfall der 2p™*-Zustinde emittiert
werden, zu finden sind.

Dieses Spektrum zeigt das Problem auf, mit dem man bei der Messung dieses Prozesses kon-
frontiert wird. Wie zu erkennen ist, gibt es in dem Bereich viele Strukturen, welche aus unter-

7 Die Definition des Buckingham Potentials findet sich in Abschnitt 2.5 und Referenz [CTGJ07]. Die Werte fir die
Parameter sind: A = 68,032 eV, B=-72,0991 eV, a =2,541 A
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Abbildung 5.9 Ausgewihlte Potentialkurven des HCI*-lons [PrkKD91]. Zusatzlich sind noch genéherte Potentialkur-
ven des Grundzustandes und des angeregten 2p’160—2ustandes gezeigt [CTGJO7].

schiedlichen Prozessen resultieren und sich teilweise Gberlagern. Um Aussagen Uber die einzel-
nen Prozesse machen zu kdnnen, muss es moglich sein diese zu separieren.

Die horizontale Struktur bei einer Photonenenergie von etwa 204 eV resultiert aus Zerfallen des
2p3/; '4s Rydberg-Zustandes und soll hier nicht weiter betrachtet werden. Auf der rechten Seite
des Spektrums sind zwei diagonale Linien zu erkennen. Fiir Ereignisse, die auf diesen Linien lie-
gen, ist die kinetische Energie der Elektronen proportional zu der Photonenenergie. Hierbei
handelt es sich um direkte lonisation der beiden duBeren Elektronenschalen 50 und 2m. Links
davon sind sechs vertikale Linien zu sehen, welche sich teilweise liberlagern. Diese Linien kén-
nen in zwei Gruppen von drei Linien aufgeteilt werden, die jeweils ihr Intensitatsmaximum bei
derselben Photonenenergie haben. Die unteren drei Linien haben ihr Maximum bei der Reso-
nanzenergie des 2ps/; > 60-Ubergangs und die oberen drei bei der Resonanzenergie des 2p1/,
- 60-Ubergangs. Diese beiden Gruppen von Linien werden den atomaren Auger-Zerfillen der
beiden Feinstrukturkomponenten zugeordnet [KASA96]. Fiir atomare Zerfalle ist die kinetische
Energie der Elektronen unabhangig von der Photonenenergie. Sie hangt nur von der Differenz
der beiden beteiligten Potentialkurven im asymptotischen Limit ab. Die drei Linien pro Gruppe
entsprechen Zerfillen in die drei méglichen Endzustinde des Cl*-lons.

Auf der linken Seite des Spektrums ist eine diagonale Linie zu sehen. Auf dieser Linie werden
vier elliptisch geformte Strukturen iber einem isotropen Hintergrund sichtbar. Der Hintergrund
kann der direkten lonisation in den (3)22*-Zustand, welcher in den 'S-Zustand des Cl*-lons disso-
ziiert, zugeschrieben werden. Fiir die elliptischen Strukturen, welche von den Autoren als Reso-
nant Enhancements bezeichnet werden, ist eine mogliche Erklarung, dass es sich hierbei um
molekulare Auger-Zerfille aus den angeregten 2p *60-Zustidnden in den (3)22*-Zustand handelt.
Die unteren beiden werden dabei von den Autoren dem 2p3/2'1-Zustand und die oberen beiden
dem 2p1/2'1-Zustand zugeordnet. Eine Hoffnung bei der hier vorgestellten Messung war es, auf-
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Abbildung 5.10 Energiespektrum einer Messung von Sokell et al. an Chlorwasserstoff [SWWFO05]. Aufgetragen ist
die Messrate gegen die kinetische Energie der Elektronen und die Photonenenergie. Die direkten lonisationspro-
zesse der beiden duReren Elektronenschalen (2t und 50) und die atomaren Zerfélle der 2p'1—Zusténde sind mar-
kiert. Zusatzlich sind noch die als Resonant Enhancements bezeichnete Strukturen, welche auf der diagonalen Linie
der direkten lonisationen des (3)22'-Zustands liegen, gekennzeichnet.

grund der gegebenen Maglichkeit, die verschiedenen Endzustande des lons zu trennen, mehr
Uber den Ursprung dieser Enhancements sagen zu kénnen.

An Abbildung 5.7 kann leicht erklart werden, warum es schwierig ist, direkte Prozesse und mo-
lekulare Auger-Zerfalle, welche denselben Endzustand besetzen, voneinander zu trennen. Eine
direkte lonisation wiirde hier einfach einem senkrechten Pfeil im Franck-Condon-Bereich von
der Kurve A + B auf die finale Kurve A* + B entsprechen. Die endgiiltige Potentialkurve wird also
bei demselben internuklearen Abstand besetzt wie bei einem molekularen Auger-Zerfall. Dar-
aus folgt, dass der KER fiir beide Prozesse derselbe ist, da dieser einfach der Energiedifferenz
zwischen dem Punkt auf der Kurve, an welchem sie besetzt wird, und dem asymptotischen Limit
entspricht. Aufgrund der Energieerhaltung muss dann bei gleicher Photonenenergie auch die
kinetische Energie der Elektronen libereinstimmen. Daher ergibt sich auch die Bezeichnung Re-
sonant Enhancements fiir die molekularen Zerfalle, da sie die Energieverteilung des direkten
Prozesses bei Photonenenergien, welche den Anregungsenergien bestimmter Zustande ent-
sprechen, sozusagen erganzen. Die beiden Prozesse unterscheiden sich allerdings in ihrer Ab-
hadngigkeit von der Photonenenergie. Bei der direkten lonisation ist die Elektronenenergie, wie
bereits weiter oben erwahnt, proportional zur Photonenenergie, wiahrend der KER unabhangig
von dieser ist. Dies liegt daran, dass der internukleare Abstand, fiir welchen nach dem Franck-
Condon-Prinzip die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen dem Grundzustand des Molekiils
und dem ionisierten Zustand am hochsten ist, fiir verschiedene Photonenenergien gleich ist.
Anders ausgedriickt: Die Verteilung von internuklearen Abstéanden ist fiir alle Photonenenergien
dieselbe und damit auch die KER-Verteilung. Bei Auger-Zerfillen ist dies nicht der Fall, eine An-
derung der Photonenenergie flihrt normalerweise auch dazu, dass sich der Abstand, bei wel-
chem der Ubergang stattfindet, indert. Da fiir beide Prozesse Ahv = AE. + AKER gelten muss, ist
fiir den Auger-Prozess AE. kleiner als fiir den direkten Prozess. Dies ist auch aus Abbildung 5.10
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zu erkennen. Die Resonant Enhancements haben eine geringere Neigung als die diagonale Linie
der direkten Prozesse. Durch Betrachten der Energieverteilungen fiir verschiedene Photonen-
energien ist es zwar nicht moéglich die beiden sich Gberlagernden Prozesse zu separieren, aber
es kann zu mindestens eine Aussage Uber das Verhaltnis der Haufigkeiten der beiden Prozesse
zueinander getroffen werden.

5.2.1. Energiespektren

HCI’

Cl'und HCI*
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203

[} ©
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Abbildung 5.11 Die kinetische Energie der Elektronen aufgetragen gegen die Photonenenergie. In dem mittleren
Spektrum sind nur Ereignisse dargestellt, bei welchen das HCl-Molekiil in ein H-Atom und ein Cl*-lon fragmentiert,
und in dem rechten nur solche, bei denen das Molekiilion in einem gebunden Zustand bleibt.

Abbildung 5.11 zeigt ein Energiespektrum dhnlich dem von Sokell et al. Es ist gut zu erkennen,
dass die experimentelle Auflésung schlechter als bei der vorhergegangenen Messung ist. Durch
die koinzidente Messung der ionischen Fragmente ist es allerdings moglich die Messdaten in
Ereignisse, bei welchen das finale ionische Reaktionsprodukt ein gebundenes HCl*-lon ist, und in
solche, bei denen das Molekiil in ein Wasserstoffatom und ein Cl*-lon fragmentiert, zu untertei-
len. Wie aus der Abbildung ersichtlich, bleibt das Molekil nach Herausnahme eines 2m- oder 50-
Elektronsin einem gebunden Zustand. Das stimmt gut mit den kalkulierten Potentialkurven fir
die zugehérigen Zustinde des HCI*-lons (X2M und A%3*) zusammen (s. Abbildung 5.12). Die Struk-
turen auf der linken Seite sind ausschlieRlich in dem CI*-Spektrum zu erkennen. Was mit der
Aussage, dass es sich um Zerfille aus den dissoziativen 60-Zustdanden bzw. direkte Population
des dissoziativen (3)22*-Zustandes des Cl*-lons handelt, in Einklang steht.

Durch die koinzidente Messung des KERs ist es auch méglich die Ereignisse nach den Endzu-
standen des Cl*-lons zu separieren. In Abbildung 5.13 ist die Summe der Elektronenenergie und

25

Abbildung 5.12 Potentialkurven der beiden
Zustinde X2M und A’X" des HCI™-lons
[PrkD91]. Der erste Zustand entspricht ei-
nem, bei dem ein 2n-Elektron aus dem Mo-
lekilverbund entfernt wurde und der zweite
einem, bei welchem ein 50-Elektron fehlt.
H'-CI’P° Die auf der Ordinatenachse aufgetragenen
H-CI"*P Energiewerte sind relativ zu der potentiellen
Energie des Grundzustandes des neutralen
Chlorwasserstoffmolekiils zu verstehen.
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204 Abbildung 5.13 Die Summe der kinetischen Energien
B aller Reaktionsprodukte aufgetragen gegen die Photo-
203k nenenergie. Die verschiedenen Zustiande des Cl*-lons
[ werden hier als diagonale Linien sichtbar.
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des KERs gegen die Photonenenergie aufgetragen. Fiir die Summenenergie gilt:
Esumme - Ee + KER = hv - EB - EIP - ECl+ (5.5)

Dabeiist Eg=4,43 eV die Dissoziationsenergie von Chlorwasserstoff [Hube79] und E» die Diffe-
renz zwischen den asymptotischen Limits des HCI-Grundzustandes und des jeweiligen Zustan-
des des HCI*-lons, welche leicht aus Abbildung 5.9 abgelesen werden kann. Eg, ist die Anre-
gungsenergie des Cl*-lons. Die verschiedenen Anregungszustinde kdnnen anhand der Summe-
nenergie separiert werden. Des Weiteren kann fiir einen festen Endzustand die Elektronen-
energie durch Umstellen von Formel 5.5 aus dem KER berechnet werden. Dies ist sinnvoll, da
die experimentelle Auflésung fiir die ionischen Fragmente besser ist. Somit ist es, fiir nach ioni-
schen Endzustanden separierte Spektren, doch moglich eine dahnliche Energieauflosung wie So-
kell et al. zu erreichen.

In Abbildung 5.14 ist die berechnete Elektronenenergie gegen die Photonenenergie fiir die drei
Endzustiande aufgetragen. Fir den *P-Zustand sind die beiden atomaren Auger-Linien zu erken-
nen, die jeweils noch einen ,,Schweif” zu niedrigeren Photonenenergien haben. Dies ist die typi-
sche Signatur fiir Zerfalle, die wahrend des Dissoziationsprozesses stattfinden. Da die Potential-
kurven des HCl*-lons in diesem semi-molekularen Bereich steiler sind als die 2p6o-
Potentialkurven, resultiert ein geringerer internuklearer Abstand in einer niedrigeren Elektro-
nenenergie.
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Abbildung 5.14 Die kinetische Energie der Elektronen aufgetragen gegen die Photonenenergie. Die Ereignisse sind
nach den drei CI'-Endzustanden aufgeteilt. Die Elektronenenergie wurde aus dem KER berechnet. In den Spektren
sind die atomaren Auger-Zerfalle der beiden Feinstrukturkomponenten 2p3/2’13p und 2p1/2’13p markiert.
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In dem *S-Spektrum ist neben den atomaren Zerfillen deutlich die (3)%*-Diagonale sichtbar,
allerdings sind die Resonant Enhancements nicht erkennbar. In dem *D-Spektrum ist links von
den atomaren Maxima eine Struktur zu erkennen, welche wie eine Uberlagerung von einer se-
mi-molekularen und einer diagonalen Struktur aussieht.

Die verschiedenen Strukturen lassen sich besser identifizieren, wenn der KER betrachtet wird.
In Abbildung 5.15 ist der KER sowohl gegen die Photonenenergie (separiert nach den Endzu-
standen des Cl*-lons) als auch gegen die Summe der kinetischen Energien fiir verschiedene Pho-
tonenenergien aufgetragen. Nach Formel 5.5 muss aufgrund der Energieerhaltung bei gleicher
Photonenenergie und gleichem ionischen Endzustand die Summe aus Elektronenergie und KER
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Abbildung 5.15 Obere Reihe: Der Kinetic Energy Release aufgetragen gegen die Photonenenergie. Die Ereignisse
sind nach den drei CI*-Endzustdnden aufgeteilt. Die atomaren Auger-Zerfille der beiden Feinstrukturkomponenten
2p3/2’13p und 2p1/2’13p sind markiert. Mittlere und untere Reihe: Der KER, aufgetragen gegen die Summe der kineti-
schen Energien aller Reaktionsprodukte, fiir verschiedene Photonenenergien. Die Feinstrukturkomponenten sind
ebenfalls markiert und im ersten Spektrum zusatzlich noch die verschiedenen Zustinde des Cl*-lons. Ereignisse, bei
welchen das lon denselben Zustand besetzt, liegen in diesen Spektren auf einer horizontalen Linie. Die roten Linien
markieren den direkten lonisationsprozess, der den (3)2"-Zustand des HCI*-Molekiilions besetzt.
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konstant sein. Daraus folgt, dass diagonale Strukturen aus Abbildung 5.14 in den oberen Spek-
tren als senkrechte Verteilungen konstanten KERs zu sehen sind und senkrechte Verteilungen
mit konstanter Elektronenenergie nun diagonale Strukturen bilden. In den unteren Spektren
sind die drei Endzustande als horizontale Linien konstanter Summenenergie zu erkennen. Die
Signatur semi-molekularer Zerfalle liegt nun rechts von den atomaren Maxima bei héherem KER
und verschiebt sich wie diese mit der Photonenenergie. Die (3)22*-Diagonale liegt in diesen
Spektren bei hohem KER. Fiir diese Ereignisse ist der KER unabhangig von der Photonenenergie,
wie es fiur den direkten Prozess erwartet wird, nicht aber fir molekulare Auger-Zerfalle. Das
stimmt damit iberein, dass in Abbildung 5.14 keine Resonant Enhancements zu erkennen sind.
Warum bei dieser Messung im Unterschied zu der Messung von Sokell et al. in diesem Bereich
scheinbar nur Ereignisse, bei welchem der einfach geladene Zustand direkt besetzt wird, detek-
tiert werden, konnte nicht abschlieBend geklart werden.

Die KER-Verteilungen in Abbildung 5.16 stellen Projektionen der Spektren aus Abbildung 5.15
fir verschiedene Photonenenergien dar. Es ist hier nochmal gut zu erkennen wie sich die Maxi-
ma des Auger-Zerfalls mit steigender Photonenenergie zu héheren kinetischen Energien ver-
schieben, wahrend das Maximum des direkten Prozesses unverdandert bleibt.

3p 2py, ' 2p3/2'1 1D 1S DI (3)2%"

hv =202.23 eV

hv =201.80 eV

hv =200.80 eV
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Abbildung 5.16 Der Kinetic Energy Release aufgetragen fur vier verschiedene Photonenenergien. Die Ereignisse
sind ebenfalls nach den drei CI*-Endzustanden aufgeteilt. Im linken Spektrum sind zusatzlich noch die Bereiche der
atomaren Zerfdlle aus den beiden Feinstruktur-Zustanden 2p1/2'13p (grun gestrichelte Linien) und 2p3/2'l3p
(schwarz gestrichelte Linien) gekennzeichnet. Im rechten Spektrum ist der direkte lonisationsprozess, welcher in
dem (3)22"-Zustand resultiert, markiert (lila gestrichelte Linie).

5.2.2. Winkelverteilungen

In diesem Abschnitt werden die Winkelverteilungen der Elektronen relativ zur Molekiilachse
gezeigt. Wie in Abschnitt 3.5.2.2 erldutert, ist es nur moglich Elektronen in einem sehr begrenz-
ten Bereich von Emissionswinkeln zu detektieren. Alle anderen werden durch das Retarding-
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Feld davon abgehalten den Detektor zu erreichen. Das Problem ist in Abbildung 5.17 illustriert.
Es ist zu erkennen, dass die Trajektorien der detektierten Elektronen ndaherungsweise in der
Polarisationsebene des Synchrotronlichts liegen. Von Ereignissen, bei denen das Molekiil senk-
recht zur Polarisationsebene steht, misst man daher nur die, bei welchen das Elektron senk-
recht zur Molekiilachse gestartet ist. Um diese Verfalschung der Winkelverteilung zu vermei-
den, werden deshalb nur Ereignisse betrachtet, bei denen auch die Molekilachse innerhalb der
Polarisationsebene liegt. Der betrachtete Winkel Ay, ist hierbei der Winkel zwischen den Pro-
jektionen der Impulsvektoren des Cl*-lons und des Elektrons in die Polarisationsebene.

Polarisations-
ebene

Elektronen-
raumwinkel

Abbildung 5.17 Dieses Bild soll illustrieren, dass alle Elektronen, die detektiert werden kénnen, naherungsweise in
der Polarisationsebene liegen und dass daher, wenn die Molekilachse senkrecht zur Molekilachse steht, Ereignis-
se selektiert werden, bei denen das Elektron senkrecht zur Molekilachse emittiert wird.

In Weiteren wird sich auf Messungen mit Photonenenergien in der Ndhe der 2p3/2'160—
Resonanzenergie beschrankt, da in diesem Bereich der Wirkungsquerschnitt fir den Auger-
Prozess am hochsten ist. Die Winkelverteilungen fir andere Photonenenergien kénnen in An-
hang E gefunden werden. Die Winkelverteilungen werden wieder getrennt nach den drei End-
zustidnden des Cl*-lons untersucht. Fiir den Grundzustand 3P wird eine Messung mit der Reso-
nanzenergie der 2p3/2'160 -Anregung von 200,8 eV betrachtet. Fiir Ereignisse, welche in die Zu-
stande 'Sund 'D fragmentieren, wird auf eine Messung mit einer Photonenenergie von 200,3
eV geschaut, da bei dieser Energie der Auger-Zerfall und der Prozess der direkten lonisation
besser getrennt werden kdénnen. Mit steigender Photonenenergie schiebt sich der semi-
molekulare Anteilimmer mehr iber die Verteilung des direkten Prozesses und die beiden kén-
nen nicht mehr anhand der Energie separiert werden (s. Abbildung 5.15).

Der zu dem *S-Zustand des Cl*-lons korrespondierende molekulare Zustand des einfach ionisier-
ten HCI"-Molekiils ist (3)22". Im Falle des Auger-Prozesses liegt also hauptsichlich ein Ubergang
von einem MM-Zustand (1) in einen $-Zustand vor. Es konnte bereits in vorherigen Arbeiten
gezeigt werden, dass bei Ubergingen zwischen - und M-Zustidnden M-Elektronenwellen (also
dipolartige Verteilungen der Emissionswinkel senkrecht zu der Molekiilachse) zu beobachten
sind [WWBSO03]. Eine solche Struktur ist auch in den hier gemessenen Winkelverteilung fir se-
mi-molekulare und atomare Prozesse zu sehen (s. Abbildung 5.18).

Bei der direkten Besetzung des (3)2X*-Zustandes liegt ein Ubergang von einem 2-Zustand (dem
Grundzustand 'z des neutralen Chlorwasserstoffmolekiils) in einen 2-Zustand vor. Nahe des
Gleichgewichtsabstandes hat der Zustand (3)2" die folgende Elektronenkonfiguration [Hilw93]:

16%20230%*1n*40'50% 2"
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Abbildung 5.18 Der Ap,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als Polardarstellung
flir ausgewahlte Energien der Elektronen. Die Messung wurde bei einer Photonenenergie von 200,3 eV durchge-
fihrt und es sind nur Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekdlion in den 's-zustand des Chlorions fragmen-
tiert.

Es wird bei diesem direkten Prozess also ein Elektron aus dem 40-Orbital in das Kontinuum ge-
hoben. Das 40-Orbital setzt sich hauptsachlich aus dem 3s-Orbital des Chloratoms zusammen,
hat aber auch schon eine signifikante Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kern des Wasserstoff-
atoms (s. Abbildung 2.10). Die Form des Orbitals spiegelt sich allerdings nicht in der Winkelver-
teilung wieder. Vielmehr wies die beobachtete Verteilung fiir Prozesse, bei welchen die lonisa-
tion im Franck-Condon-Bereich stattfindet und bei denen es sich, wie weiter oben erwahnt, mit
grolRer Wahrscheinlichkeit um direkte Prozesse handelt, eine starke Asymmetrie in Richtung des
H-Atoms auf. Dieser Effekt wird in der Literatur als ,Forward Focusing” bezeichnet [PoTo84].
Dabei wird das emittierte Elektron in einem attraktiven Potential gestreut. Dieser Effekt wurde
zunachst an Festkorpern beobachtet und konnte in einer Messung von Weber et al. auch bei
der Emission aus einem isolierten Molekil nachgewiesen werden [WWBS03]. Die Elektronenin
dieser Messung hatten dabei eine dhnliche kinetische Energie wie die Elektronen in dem hier
vorgestellten Experiment.

Fur den 'D-Zustand gibt es drei mégliche Zustande des HCI*-Molekilions: (2)25, (3)2M1 und 2A.
Es kann nicht genau gesagt werden, welche dieser Potentialkurven besetzt werden. Die Winkel-
verteilungen sehen allerdings fur alle internuklearen Abstinde den Verteilungen des 'S-
Prozesses sehr dhnlich (s. Abbildung 5.19). Dies deutet daraufhin, dass die Auger-Zerfille eben-
falls in einem X-Zustand resultieren, wobei der einzig mogliche der (2)22*-Zustand ist. Bei den
molekularen Prozessen, bei welchen es sich wohl auch hauptsachlich um direkte Prozesse han-
delt, ist wieder der Effekt des Forward Focusing zu beobachten.
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Abbildung 5.19 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als Polardarstellung
fir ausgewahlte Energien der Elektronen. Die Messung wurde bei einer Photonenenergie von 200,3 eV durchge-
flihrt und es sind nur Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in den 'D-zustand des Chlorions fragmen-
tiert.

Fur Prozesse, bei denen der Grundzustand 3P des Chlorions besetzt wird, gibt es, wie aus Abbil-
dung 5.14 ersichtlich wird, keine oder nur vernachlassigbar viele direkte lonisationsprozesse.
Dadurch ist es moglich den Auger-Prozess fiir alle Abstande zu ,verfolgen®, ohne dass dieser bei
Abstdanden nahe dem Gleichgewichtsabstand von direkten Prozessen liberlagert wird.

Tatséchlich ist eine Anderung der Winkelverteilung fiir unterschiedliche Elektronenenergien
bzw. KER zu beobachten (s. Abbildung 5.20). Allerdings korrespondieren mit dem 3P-Zustand
ebenfalls mehrere Potentialkurven des Molekilions. Wie Abbildung 5.9 zu entnehmen ist, han-
delt es sich dabei um die Zustiande 257, %, *N und X2, wobei X2M nicht dissoziativ ist. Dadurch
ist es hier auch nicht moglich eine genaue Aussage dariiber zu machen, welche Uberginge vor-
liegen. Flir groBere Elektronenenergien (also kleinere Abstande) ist eine M-Elektronenwellenver-
teilung, wie bei den Zerfallen in die anderen beiden Zustdnde, zu beobachten. Fiir atomare Zer-
falle sieht die Winkelverteilung vollkommen anders aus. Es liegt nun eine Dipolverteilung ent-
lang der Molekiilachse vor. Eine mégliche Erklarung hierfir ware, dass bei kleineren Abstdanden
ebenfalls Uberginge in 2-Zustdnde dominieren, wiahrend die atomaren Zerfille in Zustinde re-
sultieren, bei welchen das ionisierte 3p-Orbital senkrecht zur Aufbruchsachse des Molekiils
steht. Solche Zustande korrespondieren mit molekularen MN-Zustanden. Man sieht also im star-
ken Kontrast zu der NO,-Messung von Davies et al. keine kontinuierliche abstandsabhéangige
Anderung der Winkelverteilungen. Der fokussierende Effekt in Richtung des sich entfernenden
Atoms ist nur bei Abstanden nahe dem Gleichgewichtsabstand zu erkennen. Bei den semi-
molekularen Abstdnden, bei welchen die Energieverteilungen sich noch deutlich von denen der
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atomaren Auger-Zerfalle unterscheiden, ist in den Winkelverteilungen bereits kein Einfluss des
Wasserstoffatoms mehr feststellbar. Dies ist auf die im Vergleich zur Messung von Davis et al.
viel héhere kinetische Energie der Elektronen und dem daraus resultierenden viel kleineren
Streuquerschnitt zurlickzufiihren.
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Abbildung 5.20 Der Ap,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als Polardarstellung
flir ausgewahlte Energien der Elektronen. Die Messung wurde bei einer Photonenenergie, welche der Reso-
nanzenergie des 2p3/2’160—Ubergangs entspricht (hv = 200,8 eV), durchgefiihrt und es sind nur Ereignisse darge-
stellt, bei denen das Molekdlion in den *P-Grundzustand des Chlorions fragmentiert.

5.3. Neon-Dimer

Die Frage, mit welcher sich der folgende Teil dieser Arbeit beschaftigt, ist: Kénnen die durch
lonisationsprozesse erzeugte Vakanzen in einem Molekiil einem der Kerne zugeordnet werden
oder sind sie als delokalisiert Gber das gesamte Molekiil zu betrachten. Fir die Valenzelektro-
nen eines kovalent gebundenen Molekiils erscheint die Antwort auf diese Frage klar, da die
kovalente Bindung darauf beruht, dass die an der Bindung beteiligten Valenzelektronen Paare
bilden, die ihre hautsachliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit zwischen den Kernen haben und
damit keinem der Kerne mehr zugeordnet werden kdnnen. Dementsprechend sollten auch Va-
kanzen in der Valenzschale delokalisiert sein.

Fiir die Valenzelektronen eines schwach gebundenen Van-der-Waals-Molekiils ist die Antwort
auf diese Frage nicht so offensichtlich. Die allgemeine Vorstellung eines solchen Molekills ist die
eines Systems aus einzelnen Atomen, welche nur durch kleine Ladungspolarisationen in den
Elektronenschalen der beteiligten Atome eine Bindung eingehen. Demgegeniiber ist es in der
theoretischen Physik Gblich auch die Orbitale solcher Systeme aquivalent zu den Orbitalen
kovalenter Molekile mittels der Hartree-Fock-Methode oder ahnlicher Methoden zu berechnen
[SAMMO4]. In solchen Rechnungen werden die Molekilorbitale als Linearkombination der
Elektronenorbitale der beteiligten Atome beschrieben und kdnnen daher nicht mehr einem
einzelnen Atomkern zugeordnet werden.

In einer experimentellen Arbeit von Kreidi et al. wurde der Frage, welche Betrachtungsweise die
bessere ist, [KIWHO08] nachgegangen. Der physikalische Prozess, anhand dessen in dieser Arbeit
versucht wurde die Fragestellung zu beantworten, war die Photoionisation des Neon-Dimers
mit anschlieBender doppelter Autoionisation und Fragmentation in ein einfach geladenes Ne*-
lon und ein doppelt geladenes Ne**-lon. Hierzu wurde durch Absorption des Photons zunichst
in einem der beiden Neon-Atome ein 1s-Elektron aus seinem gebundenen Zustand geldst. Die
dabei entstehende Vakanz wird dann durch ein Elektron aus der 2s-Schale desselben Atoms
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aufgefiillt, wobei ein Elektron aus der Valenzschale als Auger-Elektron emittiert wird. Die Va-
kanz in der 2s-Schale kann nun ebenfalls durch ein Valenzschalenelektron aufgefiillt werden.
Die dabei frei werdende Energie ist zwar nicht ausreichend, um ein weiteres Elektron aus dem
einfach geladenen lon zu I6sen, aber die Energie kann mittels eines virtuellen Photons auf das
zweite Neon-Atom Ubertragen werden und dort ein Valenzelektron aus seinem gebundenen
Zustand |6sen. Alternativ kann auch ein Elektron aus der Valenzschale des zweiten Atoms direkt
die 2s-Vakanz auffiillen. Die frei werdende Energie 16st dabei ein Valenzelektron aus dem Atom,
in welchem die Vakanz gefiillt wurde. Beide Prozesse resultieren in demselben Endzustand
(Ne*(2p)- Ne*(2p™)) und werden unter dem Begriff Interatomic Coulombic Decay (ICD) zu-
sammengefasst [CeZT97, JCSS04, Jahn05]. Diese Art der Beschreibung des Zerfallsprozesses
verwendet das Bild von lokalisierten Elektronenorbitalen, die Vakanzen werden lokal an den
jeweiligen Atomen erzeugt. Dementsprechend wird auch die atomare Notation fiir die Elektro-
nenkonfigurationen verwendet.

Die molekulare Notation des Grundzustandes des Neon-Dimers wurde bereits in Abschnitt 2.11
angefiihrt, sie soll hier aber noch einmal hingeschrieben werden:

21729729722 721741742 42
logloy 205204305 1m, 114307

Wie sich die einzelnen Molekiilorbitale genau aus den Atomorbitalen zusammensetzen, kann
ebenfalls Abschnitt 2.11 entnommen werden.

Die Elektronenorbitale haben in dieser delokalisierten Betrachtungsweise eine wohldefinierte
Paritat. Das bedeutet, dass die Wellenfunktion bei Rauminversion am Mittelpunkt des Molekdils
entweder unverandert bleibt (gerade Paritat) oder das Vorzeichen wechselt (ungerade Paritat).
Da alle physikalischen Observablen von dem Betragsquadrat der Wellenfunktion abhangen, sind
sie symmetrisch fiir Zustande wohldefinierter Paritat. Eine lokalisierte Vakanz wiirde eine Bre-
chung dieser Molekiilsymmetrie hervorrufen. Das System befindet sich dann nicht mehr in ei-
nem Zustand wohldefinierter Paritat. Eine gute MessgrélRe, um eine solche Brechung der Sym-
metrie nachweisen zu kénnen, ist die Winkelverteilung des emittierten Elektrons relativ zu der
Molekilachse. Die Winkelverteilung eines Elektrons, welches von einer Seite des Molekiils emit-
tiert wird, kann aufgrund der Streuung in dem Molekiilpotential eine starke Asymmetrie auf-
weisen. Ein extremes Beispiel flir eine solche Streuung in einem Potential ist die in Abschnitt 5.1
gezeigte Winkelverteilung des Auger-Elektrons relativ zu der OH-H-Achse des fragmentierten
Wassermolekiils. In diesem Fall sind die beiden Teile des urspriinglichen Molekils bereits so
stark separiert, dass eindeutig von einer lokalen Emission aus dem OH-Molekil gesprochen
werden kann.™®

Quantenmechanisch wird ein lokalisierter Zustand als koharente Uberlagerung von geraden und
ungeraden Zustanden beschrieben [Krei09]:

Wy (7) = 1/VZ (¥, (F) + ¥ (P)) (5.6)

w.(7) =1/V2 (ll{g(F) — wu(?)) (5.7)

8 Hierbeiist zu beachten, dass es sich bei dem H,0-Molekil nicht um ein homonukleares Molekiil handelt und es
daher keine wohldefinierte Paritat besitzt. Hier kdnnen auch im delokalisierten Fall Asymmetrien auftauchen. Dies
ist daher nur als Beispiel fiir eine Asymmetrie in der Winkelverteilung eines von einer Seite emittierten Elektrons,
hervorgerufen durch eine Streuung im Molekilpotential, zu verstehen.
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Abbildung 5.21 Veranschau-
lichung der in den Gleichun-
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W, entspricht dabei einer Emission von dem ,rechten’ Atom und ¥, einer Emission von dem, lin-
ken’ Atom. Die Brechung der Symmetrie in der Winkelverteilung der Emission von einem der
Kerne kann dann durch Interferenz zwischen den beiden Wellenfunktionen ¥, und ¥, hervor-
gerufen werden.

In Abbildung 5.22 sind die Winkelverteilungen der 2p-Elektronen, welche bei ICD emittiert wer-
den, der Messung von Kreidi et al. relativ zur Molekiilachse und getrennt nach den beiden Pro-
zessen aufgetragen. Es ist deutlich eine Asymmetrie zu erkennen, welche von den Autoren als
Indiz dafiir gewertet wurde, dass es sinnvoll ist die Vakanzen in der Valenzschale des Neon-
Dimers als lokalisiert zu betrachten.
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Abbildung 5.22 Auf der linken Seite sind die beiden ICD-Prozesse, welche in der Arbeit von Kreidi et al. untersucht
wurden, schematisch dargestellt. Bei beiden Prozessen wird zundchst eine 1s-Vakanz in einem der beiden Neon-
Atome erzeugt. Im zweiten Schritt wird diese Vakanz durch ein Elektron aus der 2s-Schale aufgefiillt. Die frei wer-
dende Energie wird via eines Auger-Elektrons emittiert. Die 2s-Vakanz kann nun entweder durch ein Valenzelekt-
ron desselben Atoms oder durch ein Valenzelektron des zweiten Atoms aufgefillt werden. Im ersten Fall wird die
frei werdende Energie mittels eines virtuellen Photons auf das zweite Atom Ubertragen und |6st dort ein Valen-
zelektron aus seinem gebundenen Zustand. Im zweiten Fall wird ein weiteres Valenzelektron im ersten Atomin das
Kontinuum gehoben. Der Endzustand ist in beiden Fillen Ne™-Ne". Die beiden Diagramme (A) und (B) stellen die
Winkelverteilungen der jeweils im letzten Schritt heraus gel6sten 2p-Elektronen relativ zur Dimerachse in Polar-
form fir die beiden Prozesse dar [KIWHO0S8].

Wie aus dem Korrelationsdiagramm in Abbildung 2.13 ersichtlich ist, besetzen die 2p-
Elektronen der beiden Atome im Molekdl die Zustdande 3o, 11, 11tz und 30,. Im delokalisierten
Fall wiren die gezeigten Winkelverteilungen als die kohdrenten Uberlagerungen der Winkelver-
teilungen dieser Zustande zu verstehen. Es stellte sich daher die Frage, was flir Winkelverteilun-
gen man erhalten wiirde, wenn es moglich wére diese Zustande in der Messung zu trennen. In
einer Arbeit von Schoffler et al. konnte dies bei N,-Molekilen realisiert werden [STPJO8]. Bei
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Abbildung 5.23 Elektronenwinkelverteilung relativ zu der Mole-
kiilachse der Messung von Schoffler et al. an N,-Molekdlen
[STPJO8]. Bei dieser Messung wird zundchst ein 1s-Elektron
durch Absorption eines Photons aus seinem gebunden Zustand
geldst und im zweiten Schritt wird ein Auger-Elektron aus der
Valenzschale des Molekdls emittiert. Die schwarze Hantel kenn-
zeichnet die Richtung der Molekilachse. Die Propagationsrich-
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diesem Experiment wurde durch Absorption eines Photons zunadchst eine 1s-Vakanz erzeugt.
Das angeregte Molekiil kann anschlieBend durch Emission eines Auger-Elektrons relaxieren. Der
Grundzustand des N,-Molekiils hat gerade Paritat. Nach Absorption eines Photons besagen die
Auswahlregeln, dass das Gesamtsystem aus N,'-lon und Photoelektron ungerade Paritit haben
muss. Da der Auger-Zerfall die Paritdt des Gesamtsystems nicht beeinflusst, gilt, dass die Ge-
samtparitit von N, *-lon, Photoelektron und Auger-Elektron ebenfalls ungerade sein muss. In
der Messung werden nur Endzustinde des N, *-lons betrachtet, welche gerade Paritit besitzen.
Daraus folgt, dass das Photoelektron und das Auger-Elektron unterschiedliche Paritat aufweisen
miissen, damit die Bedingung, dass die Paritdt des Gesamtsystems ungerade ist, erfillt wird. In
Abbildung 5.23 sind die Winkelverteilungen relativ zu der Molekiilachse fiir die Auger-
Elektronen (links) und Photoelektronen (rechts) aus dieser Messung gezeigt. In der ersten Reihe
sind die Verteilungen ohne Bedingungen auf die Emissionsrichtung des jeweils anderen Elekt-
rons zu sehen. Dem unterlegt sind die theoretischen Kalkulationen fiir ein Elektron mit gerader
bzw. ungerader Paritat. Die lila Linie in Fenster A entspricht einem Auger-Elektron mit gerader
Paritat und die griine einem mit ungerader Paritat. Wenn nun eine Bedingung auf einen Win-
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kelbereich, in welchem nur Auger-Elektronen ungerader Paritat liegen, gesetzt wird, erhalt man
flr das Photoelektronen eine Verteilung, welche der theoretischen Kalkulation flir die Emission
eines Elektrons mit gerader Paritat aus einem delokalisierten Orbital entspricht (Fenster G).
Wenn die Bedingung auf ein Auger-Elektron mit gerader Paritat gesetzt wird (griine Linie in
Fenster A), erhalt man flir das Photoelektron die Winkelverteilung, welche fiir die delokalisierte
Emission eines Elektrons mit ungerader Paritat erwartet wird (Fenster H). Wenn auf die Photo-
elektronen eine Bedingung auf Emissionswinkel, in welchen anhand der Kalkulationen fiir delo-
kalisierte Orbitale nur Elektronen einer bestimmten Paritat zu erwarten sind, gesetzt wird, er-
halt man fiir die Auger-Elektronen Winkelverteilungen, welche ebenfalls sehr gut mit den be-
rechneten Verteilungen fiir wohldefinierte Paritadt Gbereinstimmen (Fenster B und C). Das Bild
der delokalisierten Elektronenorbitale mit wohldefinierter Paritat scheint also sogar fiir K-
Schalen-Elektronen anwendbar zu sein. Eine Brechung der Symmetrie kann erreicht werden,
wenn flr das Auger- bzw. Photoelektron Winkelbereiche selektiert werden, in welche Elektro-
nen mit gerader und ungerader Paritat emittiert werden und eine Aussage Uber die Paritat ei-
nes einzelnen Elektrons damit nicht mehr moglich ist. Dann erhalt man fir das jeweils andere
Elektron eine asymmetrische Winkelverteilung (Fenster D, E, | und J). Die blauen bzw. roten
Linien reprisentieren Kalkulationen fiir die kohirente Uberlagerung von geraden und ungera-
den Zustanden. Die verschiedenen Emissionsrichtungen sind als Emission von ,links oder
,rechts’ zu verstehen. Ein ahnliches Ergebnis wurde bei einer Messung an H,-Molekilen erzielt.
In dieser Messung konnte ebenfalls gezeigt werden, dass Asymmetrien in den Winkelverteilun-
gen der emittierten Elektronen durch Interferenz zwischen geraden und ungeraden Zustanden
entstehen [MFHFOQ7].

Um zu lberpriifen, ob dies bei einem Van-der-Waals-Molekil wie dem Neon-Dimer auch der
Fall ist, wurde sich bei der hier vorgestellten Messung der Umstand zunutze gemacht, dass von
den vier 2p™-Zustanden des Neon-Dimers nur einer dissoziativ ist. Namlich der 30, *-Zustand,
welcher einem Gesamtzustand ZZg+ entspricht (s. Abbildung 5.24). Wie aus Abbildung 5.25 (a)
ersichtlich verfiigt die zu diesem Zustand zugehorige Potentialkurve zwar ebenfalls lber ein
Minimum. Dieses ist allerdings nur etwa 5 meV tief und liegt auBerhalb des Franck-Condon-
Bereichs. Der Franck-Condon-Bereich ist in guter Naherung durch die Abstandsverteilung des
Grundzustandes des neutralen Dimers bestimmt [Jahn05].
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In der klassischen Betrachtungsweise kann es nur zu Dissoziation kommen, wenn der Ubergang
bei Abstanden, fur welche die potentielle Energie oberhalb des asymptotischen Limits der Po-
tentialkurve liegt, stattfindet. Aus Teil (b) der Abbildung ist zu erkennen, dass es quantenme-
chanisch auch fiir Abstiande, bei denen dies nicht zutrifft, einen Uberlapp mit dem Kontinuum
gibt [Schm14]. Wie der Uberlapp zu berechnen ist, wird in Abschnitt 2.12 beschrieben. In Teil (a)
von Abbildung 5.25 ist zusatzlich noch die Potentialkurve des nachst tieferen Zustandes 2, ein-
gezeichnet. Das Minimum dieser Kurve ist deutlich tiefer und erstreckt sich Giber den gesamten
Franck-Condon-Bereich. Daher kann der Uberlapp dieses Zustands mit dem Kontinuum vernach-
|assigt werden. Es ist so moglich, durch koinzidente Messung des Photoelektrons und eines Ne*-
lons nach 2p-Photoionisation, Ereignisse zu selektieren, bei denen das Dimerion den Zustand
22g+ besetzt. Die 2p-lonisationsschwelle von Neon betragt 21,56 eV. Die hier gezeigte Messung
wurde mit zirkular polarisierten Photonen mit einer Photonenenergie von 36,56 eV durchge-
flhrt. Somit wurden Photoelektronen mit einer kinetischen Energie von 15 eV emittiert.

21,61
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E [eV]

21,59 +
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21,58
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Abbildung 5.25 (a) VergroRerung des Bereichs um 21,6 eV der Potentialkurve des 2Z‘;—Zustandes. Hier wird sicht-
bar, dass die Potentialkurve ein etwa 5 meV tiefes Minimum besitzt. (b) Der berechnete Uberlapp der Kernwellen-
funktionen des neutralen nicht angeregten Neon-Dimers und der Kontinuumszustinde des Ne, -lons [Schm14]. In
beiden Spektren ist die Wellenfunktion des Neon-Dimers im Grundzustand eingezeichnet, welche in guter Ndhe-
rung den Franck-Condon-Bereich definiert [Jahn05]. In (b) ist zusatzlich noch die Potentialkurve des Ne," 2Z;—Zu—
standes gezeigt [Demel1].

Im delokalisierten Fall kann sich das Experiment auch als quantenmechanischer Doppelspalt
vorgestellt werden. Die vom linken und rechten Atom emittierten Elektronenwellen interferie-
ren miteinander und sorgen damit fir Minima und Maxima in der Winkelverteilung. In einer
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5. Ergebnisse

Arbeit von X. Lai und C. Figueira wird das Interferenzmuster von Elektronen, welche von einem
solchen molekularen Doppelspalt emittiert werden, unter Berlicksichtigung der Form der ioni-
sierten Molekilorbitale hergeleitet [LaFal3]. Fiir den einfachen Fall, dass sich das Orbital wie
bei dem Neon-Dimer als Linearkombination aus identischen Atomorbitalen an den beiden Ker-
nen zusammensetzt, gilt fir die emittierte Elektronenwelle [Schl14]:

¥(p) = eP3 4 (—1)l-mH . TIP3 (5.8)
Hierbei ist p der Impulsvektor des Elektrons, R der Abstandsvektor zwischen den beiden Atom-
kernen, /und m sind die Drehimpulsquantenzahl und die magnetische Quantenzahl der Atom-
orbitale. Es gilt A = m fur gerade Paritat und A = m + 1 fir ungerade Paritat. Von dem linken und
dem rechten Kern werden also einfach zwei ebene Wellen emittiert. Das Interferenzmuster
ergibt sich durch einen Phasenverschub zwischen diesen beiden Wellen, welcher von dem Dreh-
impuls und der Paritat abhangig ist. Wenn sich das Molekdlorbital aus p-Orbitalen zusammen-
setzt und gerade Paritat besitzt, lasst sich Gleichung 5.8 zu nachstehendem Ausdruck vereinfa-
chen:

R R R (5.9)
Y=eP2-¢"P2=2"i- sin<p5>
Die ebenen Wellen werden mit einem Phasenversatz von 180° emittiert. Fir das Betragsquad-
rat der Wellenfunktion folgt:

) (5.10)

R R

|W|? = 4 - sin? (pE) =4 - sin? (picosqb
Das Betragsquadrat driickt aus wie hoch die Wahrscheinlichkeit ist das Elektron unter einem
bestimmten Winkel ¢ relativ zur Molekiilachse zu messen und kann daher mit der normierten
experimentellen Winkelverteilung verglichen werden.
In Abbildung 5.26 wird eine solche Doppelspalt-Simulation der gemessenen Verteilung gegen-
Ubergestellt. Es werden hierbei nur Ereignisse beachtet, bei denen die Molekiilachse und der
Impulsvektor des Elektrons in der Polarisationsebene des Synchrotronlichts liegen. Wie zu er-
kennen ist, weillen die gemessenen Daten innerhalb des statistischen Fehlers keine Asymmetrie
bezlglich der Molekiilachse auf. Die Positionen der Maxima in Experiment und Theorie weichen
leicht voneinander ab. Desweitern kann die Doppelspalt-Simulation nicht die unterschiedlichen
GrolRen der Maxima reproduzieren. Diese Unterschiede kdnnen damit erklart werden, dass die
einfache Rechnung nach Formel 5.10 im Gegensatz zu vollstandigen quantenmechanischen
Rechnungen die Wechselwirkung des sich entfernenden Elektrons mit dem molekularen Feld
und Effekte, welche aus der Polarisation des absorbierten Photons resultieren, vernachlassigt.
In Abbildung 5.27 werden die Daten daher mit einer quantenmechanischen Rechnung vergli-
chen, welche auch die erwahnten Effekte mit einbezieht. Die rote Linie ist eine Rechnung fir
eine delokalisierte Emission des 30,-Elektrons. Zusatzlich ist eine Rechnung fiir eine lokalisierte
Emission gezeigt (blaue Linie). In dieser wird die Lokalisierung durch koharente Uberlagerung
des 3og’1—2ustandes und des 30, '-Zustandes erzeugt [Cher11]. Diese Rechnung legt nahe, dass
eine lokalisierte Emission tatsachlich eine deutliche Asymmetrie in der Winkelverteilung hervor-
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1,04 (b) 120 —m—Experiment hv=36,56 eV

Doppespalt-Simulation hv=36,56 eV, R=3 A
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Abbildung 5.26 (a) Anschauliche Darstellung der durch Formel 5.9 beschriebenen Doppelspalt-Simulation [Kuni15].
Von den beiden Kernen werden ebene Wellen identischer Wellenlange emittiert. Die Wellen haben einen Phasen-
versatz von 180°. Dies resultiert in destruktiver Interferenz in Richtung der Molekilachse und senkrecht dazu, wah-
rend es bei bestimmten anderen Winkeln zu konstruktiver Interfenz kommt. Die genaue Lage der Maxima ist ab-
héngig von dem Abstand zwischen den Kernen und der Wellenlange. (b) Vergleich der gemessenen Winkelvertei-
lung des Photoelektrons relativ zu der Molekilachse (schwarze Punkte) mit der in (a) illustrierten Doppelspalt-
Simulation (rote Linie). Die Photonenenergie bei der Messung betrug 36,56 eV (15 eV oberhalb der Einfachionisati-
onsschwelle von Neon). Die Propagationsrichtung der zirkular polarisierten Photonen ist in die Ebene hinein. Die
Messpunkte wurden mittels eines B-Splines interpoliert (schwarze Linie). Flr die Simulation wurde dieselbe Photo-
nenenergie bzw. derselbe Elektronenimpuls wie bei der Messung angenommen. Allerdings wurde die Rechnung flr
eine festen internuklearen Abstand zum Zeitpunkt der lonisation von 3 A durchgefihrt, wihrend die experimentel-
len Daten Uber alle gemessenen Abstande integriert sind.

rufen wiirde, die in den Daten nicht zu erkennen ist. Stattdessen stimmt die gemessene Winkel-
verteilung gut mit der Rechnung fir delokalisierte Emission tGberein.

Der Umstand, dass die GrofRen der Maxima nicht genau Ubereinstimmen und die gemessene
und die kalkulierte Verteilung leicht zueinander verdreht sind, ist mit der starken Abhangigkeit
der GroRe und Position der Maxima von dem internuklearen Abstand zum Zeitpunkt der lonisa-
tion zu erkldren. Wahrend die theoretische Verteilung fiir einen festen Abstand von 3 A berech-
net ist, gibt es bei den experimentellen Daten eine Verteilung von Abstanden, auf welche im
Folgenden noch genauer eingegangen wird. Zusatzlich ist die Winkelverteilung noch von der
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5. Ergebnisse

Ne, Dist=3 Angstrom Ne, Dist=3 Angstrom Ne, Dist=3 Angstrom
12 eV Right Circular Polarization 15 eV Right Circular Polarization 18 eV Right Circular Polarization

Ne, Dist=2.7 Angstrom Ne, Dist=3 Angstrom Ne, Dist=3.3 Angstrom
12 eV Right Circular Polarization 12 eV Right Circular Polarization 12 eV Right Circular Polarization

¥

Abbildung 5.28 DFT-Rechnungen der Winkelverteilung des Ne, 30,-Photoelektrons relativ zur Molekilachse fir
verschiedene internukleare Abstande und Elektronenenergien. Die Propagationsrichtung der zirkular polarisierten
Photonen ist wie bei den vorherigen Abbildungen in die Ebene hinein [Sten14].
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Photonenenergie abhangig. In Abbildung 5.28 werden mittels DFT-Rechnungen (s. Abschnitt
2.4) erzeugte Winkelverteilungen fir verschiedene Abstdnde und Photonenenergien gezeigt,
um die Abhangigkeit der Verteilung von diesen beiden Parametern zu verdeutlichen [Sten14].
Wie Formel 5.10 entnommen werden kann, beinhaltet die einfache Doppelspalt-Simulation
bereits eine Abhangigkeit der Positionen der Maxima von diesen Parametern. Eine Variation der
Photonenenergie bedeutet hierbei einfach eine Anderung des Impuls p, weil bei der Photoioni-
sation die kinetische Energie eines Elektrons und damit auch dessen Impuls direkt von der Pho-
tonenenergie abhangt. Da die Messung bei einer konstanten Photonenenergie durchgefiihrt
wurde, konnte die Abhangigkeit der experimentellen Daten von diesem Parameter nicht tiber-
prift werden, es war aber moglich die Korrelation zwischen dem internuklearen Abstand und
der Position der Maxima zu untersuchen.

Dazu wird in Abschnitt 2.12 erldutert wie es moglich ist mittels der Reflection Approximation
und der zugehorigen Potentialkurve aus dem gemessenen KER die Verteilung von Abstanden,
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bei welchen der Ubergang in den dissoziativen Zustand stattfindet, zu ermitteln. Da der KER in
einem COLTRIMS-Experiment koinzident mit den Emissionswinkeln des Elektrons gemessen
wird, kdnnen somit die gemessenen Winkel nach internuklearen Abstanden separiert werden.
Zunachst muss allerdings tiberprift werden, ob die Reflection Approximation fiir den hier un-
tersuchten Prozess eine ausreichend genaue Naherung darstellt. Dazu werden mittels Formel
5.10 berechnete theoretische Winkelverteilungen fir verschiedene internukleare Abstande ge-
gen den KER aufgetragen. Hierbei wird der KER einmal quantenmechanisch korrekt durch Be-
rechnung des Uberlapps der Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes (Formel 2.64)
und einmal mittels klassischer Reflection Approximation aus dem Abstand ermittelt. Diese bei-
den Verteilungen sind im mittleren und rechten Spektrum von Abbildung 5.29 gezeigt. Wie zu
erkennen ist, unterscheidet sich die klassische Naherung fast nicht von der quantenmechani-
schen Rechnung. Fiir die experimentellen Daten kann daher der internukleare Abstand in sehr
guter Naherung mittels Reflection Approximation aus dem KER berechnet werden.

0.16F 0.25 0.25 60
r Ech imen oM 225
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KER [eV]
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0.
-150 -100 -50 0 50 100 150
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Abbildung 5.29 Der Winkel zwischen der Emissionsrichtung des Photoelektrons und der Dimerachse aufgetragen
gegen den KER. Links: Experimentelle Daten. Mitte: Die mit Formel 5.10 berechnete Winkelverteilung und der mit
Formel 2.64 berechnete KER. Rechts: Die mit Formel 5.10 berechnete Winkelverteilung und der mittels klassischer
Reflection Approximation berechnete KER.

Im linken Spektrum von Abbildung 5.29 ist die gemessene Winkelverteilung gegen den so be-
rechneten KER aufgetragen. Um die Abhangigkeit der Winkelverteilung von dem internuklearen
Abstand besser erkennen zu kénnen, sind in Abbildung 5.30 Projektionen der experimentellen
und der theoretischen klassischen Verteilung fiir verschiedene Abstande bzw. KER als Polardar-
stellung gezeigt. Zusatzlich wurden die experimentellen Daten symmetrisiert.19 Dadurch wird
gut sichtbar, dass sich in der experimentellen Winkelverteilung die Positionen der Maxima mit
steigenden Abstanden in dieselbe Richtung wie in der Dipolndaherung verschieben.

Um zu Gberpriifen wie gut die Abhangigkeit des gesamten lonisationsquerschnitts von dem in-
ternuklearen Abstand durch die Doppelspalt-Simulation erklart werden kann, wird der Elektro-
nenfluss tiber alle Emissionswinkel integriert. Die daraus resultierenden Verteilungen fiir den
internuklearen Abstand und den KER sind in Abbildung 5.31 gezeigt. In Teil (b) der Abbildung ist
zusatzlich noch die Abstandsverteilung der Grundzustandswellenfunktion des Neon-Dimers
dargestellt. Die gemessenen Verteilungen stimmen gut mit den simulierten Verteilungen iber-
ein. Die Diskrepanz zwischen Grundzustandsverteilung und der gemessenen Abstandsverteilung
lasst sich also sehr gut mit der Interferenz zwischen den von den beiden Kernen emittierten
Elektronenwellen erklaren. Bei bestimmten Abstanden kommt es vermehrt zu destruktiver In-

' Die Symmetrisierung wird unter der Annahme durch gefiihrt, dass die Winkelverteilung dieses Prozesses fiir den
delokalisierten Fall symmetrisch gegeniiber einer Punktspieglung am Mittelpunkt der Verteilung sein muss und
Abweichungen von dieser Symmetrie aus den in Abschnitt 4.10 beschriebenen Problemen mit den Detektoren
resultieren.
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5. Ergebnisse
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Abbildung 5.30 Vergleich zwischen der gemessenen Winkelverteilung des Photoelektrons relativ zu der Mole-
kiilachse (schwarze Punkte) und der Doppelspalt-Simulation nach Formel 5.10 (rote Linie) fir verschiedene KER
bzw. internukleare Abstande.
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Abbildung 5.31 (a) Der Kinetic Energy Release des Ne*-lons und des neutralen Neonatoms nach Photoionisation
des 30,-Elektrons (hv = 36,56 eV). Die schwarzen Punkte stellen die Messdaten dar und die rote Linie die Doppel-
spalt-Simulation nach Formel 5.10. [Schm14]. Der Bereich kleiner Impulse bzw. Energien war bei dieser Messung
experimentell nicht zuganglich (s. Abschnitt 4.10). (b) Die durch klassische Reflection Approximation aus dem ge-
messenen KER und der Potentialkurve des 2Z;—Zustandes des Ne,"-lons berechnete Abstandsverteilung (schwarze
Punkte), die mittels der Doppelspalt-Simulation berechnete Abstandsverteilung fir den dissoziativen Prozess (rote
Linie) [Schm14] und die Abstandsverteilung des Neon-Dimers im Grundzustand (blau gestrichelte Linie) [Jahn05].
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terferenz und daher sind diese Abstande in der finalen Verteilung gegeniiber dem Grundzu-
stand unterdrickt.

Zusammengefasst zeigt die gemessene Winkelverteilung, dass auch fiir ein Van-der-Waals-
gebundenes Molekil wie das Neon-Dimer in der Valenzschale Elektronenorbitale mit wohldefi-
nierter Paritat, welche als delokalisiert betrachtet werden miissen, zu existieren scheinen. Dies
steht im klaren Widerspruch zu dem Ublicherweise verwendeten Bild, dass solche Molekiile als
Verbund einzelner Atome zu verstehen sind.

Des Weiteren legt die Winkelverteilung und im Besonderen die gezeigte Abstandsverteilung
nahe, dass die Betrachtung des Dimers als quantenmechanischer Doppelspalt ein gutes Bild ist,
um den Prozess qualitativ zu beschreiben, auch wenn Streuungen des emittierten Elektrons im
molekularen Feld nicht vernachldssigbar sind, um die genaue Form der Winkelverteilung zu er-
klaren.
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,Deserve got nuthin' to do with it.”

Snoop, The Wire
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Dissoziationsprozesse in kleinen Molekiilen untersucht. Des
Weiteren konnte eine Moglichkeit aufgezeigt werden, wie solche Prozesse ausnutzbar sind, um
andere Eigenschaften von Molekilen zu untersuchen.

Der erste Teil der Arbeit beschaftigt sich mit einer Messung an Wassermolekilen. Es wird dar-
gelegt, wie eine Anisotropie in der Elektronenwinkelverteilung eines dissoziierenden Molekiils
mit Hilfe einer einfachen klassischen Simulation dazu verwendet werden kann, den Abstand
zwischen einem Proton und einem angeregten OH-Molekdil, in welche das Wassermolekdl dis-
soziiert, zu dem Zeitpunkt an dem das Molekdl mittels Auger-Zerfall ein weiteres Elektron emit-
tiert, zu bestimmen. So konnte nachgewiesen werden, dass der Auger-Zerfall eines H,O"*-lons,
bei dem ein Sauerstoff 2s-Elektron aus dem Molekilverband entfernt wurde, erst bei sehr gro-
Ren Abstinden von mehreren 100 Angstrém zwischen dem Proton und dem OH*-Molekiil statt-
findet.

Der beobachtete erhohte Elektronenfluss in Richtung der aufgebrochenen Bindung resultiert
nicht aus spezifischen Eigenschaften des Wassermolekiils und sollte daher immer auftreten,
wenn ein positiv geladenes Fragment ein beliebiges Molekiil verlasst und das Molekiil zu einem
spateren Zeitpunkt ein Elektron emittiert. Das Elektron ,verfolgt” sozusagen das positiv gelade-
ne Teilchen.

Fir die Zukunft ware es interessant dieses Experiment mit anderen Molekiilen, bei welchen die
Autoionisation des einfach geladenen, angeregten lons friiher stattfinden kann, durchzufiihren.
Fir Falle kleinerer Abstande wirde die Simulation eine deutlich starkere Anisotropie in der
Winkelverteilung vorhersagen. Die Frage, die sich dabei stellt, ist: Bis zu welchen Abstanden
liefert die hier gezeigte klassische Simulation noch gute Ergebnisse?

Eine Moglichkeit diese Bereiche kleiner Abstande auch bei Wassermolekiilen zu untersuchen,
bietet die Entwicklung der Freie-Elektronen-Laser (FEL) und Hohe-Harmonische-Quellen (HHG,
high-harmonic-generation) [LBIL94], welche Lichtpulse mit Pulsldangen im Femtosekunden-
Bereich und Wellenldangen im UV- oder sogar Rontgenbereich [EAAB10] erzeugen kdnnen.
Dadurch wird es moglich Pump-Probe-Experimente durchzufiihren, bei denen im ersten Schritt
Elektronen aus den kernnahen Schalen eines Molekiils entfernt werden. Die Schwierigkeit hier-
beiist aber, dass bei einem Pump-Probe-Experiment der Impulsiibertrag des Probe-Photons auf
das System einen Einfluss auf die Emissionsrichtung des Elektrons haben kann. Ein dhnliches
Experiment an O, wurde von Sandhu et al. in der Zeitschrift Science vorgestellt, allerdings um-
fassen die gezeigten Ergebnisse keine Elektronen-Winkelverteilungen [SGSS08].

In der Messung an Chlorwasserstoff wurde die ultraschnelle Dissoziation neutraler molekularer
Zustande untersucht. Diese Zustande kdnnen bereits bei kleinen internuklearen Zustanden zer-
fallen und ein Auger-Elektron emittieren.

Fur den resonanten Auger-Zerfall der angeregten 2p *60-Zustinde von Chlorwasserstoff wurden
unseres Wissens nach erstmals alle Komponenten der Impulsvektoren sowohl der Auger-
Elektronen wie auch der ionischen Reaktionsprodukte gemessen. Durch diese kinematisch voll-
standige Messung konnte der Prozess in bisher noch nie dagewesenem Detail untersucht wer-
den. Zum ersten Mal konnte sowohl der angeregte Zustand nach der Absorption des Photons,
als auch der elektronische Endzustand fir jeden einzelnen Zerfall bestimmt werden. Aufge-
schlisselt nach diesen Zustanden konnten dann die Winkelverteilungen der Auger-Elektronen
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und die Aufteilung der Energie auf Elektron und Kernbewegung vermessen werden. Dies ist der
vollstandige Satz aller moglichen Beobachtungsgréfen, so dass die Daten Uber keine GroRe
mehr integriert wurden.

Es konnte gezeigt werden, dass sich die Winkelverteilung mit groRer werdendem internuklea-
rem Abstand teilweise deutlich dndert. Allerdings ist hier kein kontinuierlicher Ubergang von
einer Verteilung, in welcher deutlich der Einfluss des zweiten Atomkerns zu erkennen ist, hin zu
der Verteilung eines einzelnen Chloratoms beobachtbar, wie es bei vorhergegangenen Messun-
gen der Fall war [DCCHOO]. Stattdessen ist, zu mindestens fiir Zerfalle, die im Grundzustand des
Cl*-lons resultieren, eine abrupte Anderung der Winkelverteilung von einer Dipol-Keule senk-
recht zu der Molekiilachse fiir kleine internukleare Abstande zu einer Dipol-Keule entlang der
Achse fur grolRe Abstdnde zu verzeichnen. Dies deutet daraufhin, dass abhangig von dem in-
ternuklearen Abstand unterschiedlich orientierte Valenzschalenorbitale ionisiert werden. Um
weitere Erkenntnisse Uber die beteiligten Orbitale zu erhalten, ware es hilfreich die Messergeb-
nisse mit quantenmechanischen Rechnungen der Winkelverteilungen fiir Zerfalle in die ver-
schiedenen finalen Zustande vergleichen zu kénnen.

Photonenenergie
Photonenenergie

kin. Energie der Elektronen kin. Energie der Elektronen

Abbildung 6.1 VergroRerte Darstellung des Energiebereichs, in dem die Ubergénge in den (3)22"-Zustand des HCI'-
lons liegen, welche in der Franck-Condon-Region des Molekiils stattgefunden haben. In der Messung von Sokell et
al. (links) sind deutlich die Resonant Enhancements zu sehen [SWWFO05], wahrend sie in der hier vorgestellten
Messung (rechts) nicht sichtbar werden.

Ein Uberraschendes Ergebnis der Messung war, dass die Abhangigkeit des KERs von der Photo-
nenenergie fiir Ereignisse, bei welchen der einfach ionisierte Zustand bei Abstanden in der Nahe
des Gleichgewichtsabstandes des Molekiils besetzt wird, darauf hindeutet, dass es sich hier fast
ausschlieBlich um direkte lonisationsprozesse und nicht um Auger-Zerfalle handelt, obwohl die
Messungen an der Resonanzschwelle fiir die Anregung des 2p '60-Zustandes und fast 180 eV
oberhalb der Energieschwelle fiir direkte lonisation durchgefiihrt wurden. In der Messung sind
die in vorherigen Arbeiten beobachteten und als Resonant Enhancements bezeichneten Struk-
turen [SWWEFO05], welche molekularen Auger-Zerfallen zugeordnet wurden und eigentlich mit
diesem Experiment genauer untersucht werden sollten, nicht erkennbar. Ob dies an der niedri-
geren statistischen Signifikanz im Vergleich zu den vorhergegangenen Messungen liegt, kann
nicht mit Sicherheit gesagt werden. Eine weitere mogliche Erklarung fir die Abwesenheit dieser
Strukturen ist, dass die Auger-Zerfille in diesem Bereich in Zustdnden des HCI*-lons resultieren,
welche in ein Proton und ein nicht geladenes Chloratom fragmentieren. Dieser Dissoziationska-
nal konnte bei der hier beschriebenen Messung allerdings nicht untersucht werden, da die
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Feldgeometrie des Spektrometers dafiir sorgte, dass bei diesem Zerfall entstehende Protonen
den Detektor nicht erreichen konnten. lhre Trajektorien wurden vom dem schrag zur Spektro-
meterachse verlaufenden Feld (s. Abschnitt 3.5.2.1) aus dem Spektrometer ,rausgebogen®.

In der Messung an Ne, Dimeren wurde nachgewiesen, dass sich die Valenzelektronen eines
Van-der-Waals-Molekiils in Zustanden wohldefinierter Paritat befinden kdnnen und daher unter
bestimmten Umstanden als delokalisiert angesehen werden miussen.

Wie bereits in den Arbeiten von Schoffler et al. und Martin et al. dargelegt, ist die Antwort auf
die Frage, ob die in einem Molekiil erzeugte Vakanz als lokalisiert oder delokalisiert zu betrach-
ten ist, eine Frage des Messprozesses [MFHFQ7, STPJ08]. Es konnte gezeigt werden, dass die
asymmetrischen Winkelverteilungen in der Arbeit von Kreidi et al., welche von den Autoren
dahingehend interpretiert wurden, dass die Elektronenorbitale in einem Ne,-Dimer als lokali-
siert anzusehen sind [KJWHO08], aus der Messung kohiarenter Uberlagerungen von Zustinden
unterschiedlicher Paritat resultieren. In dem hier vorgestellten Experiment konnten diese Zu-
stande separiert werden. Dazu wurde sich der Umstand zunutze gemacht, dass nur einer der
Zustande, die nach Valenzschalenionisation besetzt werden, dissoziativ ist. So war es moglich
durch Auswahl solcher Ereignisse, bei welchen das Dimer in ein Ne*-lon und ein neutrales Atom
fragmentiert, Zustande wohldefinierter Paritdat zu messen. Diese besitzen eine symmetrische
Winkelverteilung.

Des Weiteren wurde gezeigt, dass sich der Prozess qualitativ mit einer einfachen Doppelspalt-
Simulation erklaren lasst, bei welcher ebene Wellen mit einem bestimmten Phasenversatz, der
sich aus der Form der beteiligten Atomorbitale ergibt, von den beiden Kernen emittiert werden.
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A. Atomare Einheiten und Naturkonstanten

| Dimension  [Formel __________ |SIEnheit |
IE___
5,29177 - 107! m
__
2,18769 - 10° ms™!
___
(impuls [N 1,99285 10 2*kgms™!
TN (7 = agmevo | [1,05457 10" kgm? 5T
[Frequenz  |ENICLEN) 6,57969 - 10 Hz
Kreisirequenz— [L0/7 R TR GO
e?/(4meqay) 27,2116 eV = 1 hartree
LTI # = */(meve) 105457 10°%]s
e/(4mepad) 514221 -10' V/m
[WagnetischesFeld /RSP AT S
IR 1/ 2cc (e/(4meqad))? 3,50953 - 106 W/cm?

| Konstante  |Formel _______[SlEinheit | Atomare Einheit

Plancksches Wir-
kungsquantum

1,60218 107 C

___
Protonenmasse 1,67262 - 10727 kg 1836,15
Atomare Massenein-

__-
L|chtgeschwmd|gke|t C 2,99792 -10% m/s 137,04

Elektrische Feldkon-

stante

Magnetische Feldkon- ISRV G7Y) 4t - 1077 Vs/(Am) 411 /137,042
stante

Boltzmann-Konstante RFSRE i R BB Tl e
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B. StrahlrohreU125-2 SGM, UE112 PGM-1 und UE46 PGM-1 am BESSY II

Speicherring
U125-2 SGM
U125-2
SGM (Spherical Grating
Monochromator)
29-138 eV
16 000 (500 I/mm gra-
ting)
1E13 ph/s/300 mA
horizontal
4.5 mrad
0.6 mrad
HTANI AN ([T AGBMN 120 pum (hor), 60 pm
il
DINEE ol JAES® ca. 1475 mm

valve

Height Focus/floor level % IoNsily)]

Free photon beam S

available

Fixed end station no

Tabelle B.1 Datenblatt des Strahlrohrs U125-2 SGM
[HZB].

UE46 PGM-1
Source UE46

Monochromator PGM (Plane Grating Mo-
nochromator)

Energy range 121 -2000 eV
Energy resolution 10 000
1E12

Polarisation e linear any angle
(with re-
strictions)

e circular
1 mrad
1mrad

Focus size (hor. x e focused beam:

vert.) typically 100 pmx50 pm

ultimate: 40 umx10 pm
e collimated beam:
<1.7mmx 1.5 mm
DI [ el NITAL IS 565 mm
valve
Height elolllJaifole]@ 1417 mm
level
ST a[olde s MNIETIM  only under special conditi-
available ons
yes
Tabelle B.2 Datenblatt des Strahlrohrs UE46-2 PGM-
1 [HZB].

Photons/second/280 mA

4
(

B

— Apertures 4 x 4 mm? \
— Apertures 2 x 2 mm? §

100|um exit slit

photon flux / (s 100 mA 0.1% BW)"

30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Photon energy (eV)

Abbildung B.1 Photonenfluss des Strahlrohrs U125-2

1. 3: 5. harmonic

—@— circular

A elliptical (P,=0.9)
v elliptical (P3=0.9)
—4— linear vertical
linear horizontal

500 1000 1500
photon energy / eV

Abbildung B.2 Photonenfluss des Strahlrohrs UE46
PGM-1 [HZB].



UE112 PGM-1

UE112

Monochromator PGM (Plane Grating Mono-
chromator)
20700 eV

Energy resolution 30,000 (20-150eV)
> 20,000 (150-350eV)
(standard grating)

Flux >1E12 (20-280eV)
ca. 1E13(50-150eV) (stan-
dard grating)

variable
Divergence horizontal BRIl NORERTAY
0.6 mrad @ 63.5eV

eIV PN ([T @  optimum: ca. 0.1 x 0.1 mm
vert.) (without halo)

Distance ca. 1083 mm

valve

Height ca. 1393 (slightly inclined)
level mm

Free photon beam RS
available

Fixed end station no

Tabelle B.3 Datenblatt des Strahlrohrs UE112-2
PGM-1 [HZB].

Focus/last

Focus/floor

138

(nA/mA)

Ring

Current Ratio l/l_.

Status UE112-PGM1: 6.1.2012 (Undulator+Monochr.= coupled)

Auﬁlls ——————————— o =225
1 As = 180 um
0.1
—— 1*"Harmonic
—— 3"Harmonic
0.01 . )
—— 5" Harmonic

0 100

200 300 400 500
Photon Energy (eV)

600

Abbildung B.3 Photonenfluss des Strahlrohrs UE112
PGM-1 [HZB].



C. Experimentelle Parameter

60 um 20 um 20 um
~ t1sc 160K 140K
~1 bar 8 bar ~4 bar
~02mm  02mm  02mm
~1cm ~1cm ~1cm

Vakuum
Expansionskammer 3-10™ mbar 2:10™ mbar k.A.

Reaktionskammer _

Jetdump 2:10" mbar  4-107 mbar k.A.
Spektrometer
Elektrische Feldstarke 10 V/cm 16,4 V/cm 20 V/cm

Magnetischer Flussdichte _

Lange Beschleunigungs- 22 mm 77 mm 82,5 mm

strecke lonen

Lange Drift lonen
27 mm 33 mm 16 mm

Lange Beschleunigungs-

strecke Elektronen
5mm 5mm 5mm

Lange Drift Elektronen
Abstand zwischen Spekt-
rometerplatten
Widerstand zwischen
Spektrometerplatten
Verhdltnis RPIatten/RLinse
lonendetektor
Elektronendetektor®® HEX80 HEX90 HEX90

[E
Lo
N

1:9,6

N
(=]

20 . . .
Genauere Informationen zu den Detektoren finden sich unter www.roentdek.com.
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D. Isentropenexponenten von Hz0, Helium und Neon

T | ¢ | o |« |Aggregatzustand |

J/mol*K  J/mol*K

75,328 74,539  1,01058506 flissig
0 75,328 72,533  1,03853418 flissig
75,542 70,242 1,07545343 flissig
75,938 67,921  1,11803419 flissig

37,444 28,01 1,33680828 gasformig
37,411 27,987  1,33672777 gasformig
36,22 27,2 1,33161765 gasformig
35,754 26,949 1,32672826 gasformig
35,588 26,916  1,32218755 gasformig
35,588 27,002  1,31797645 gasformig

NN

Tabelle D.1 Isobare und isochore Warmekapazitdten C, und Cy und der Isentropenexponent k von H,0 in Abhan-
gigkeit der Temperatur bei konstantem Druck von 1 bar [NIST].

1T | 6 | o | k| Aggregatzustand |
J/mol*K  J/mol*K
22,533 12,605 1,78762 superkritisch
21,186 12,561 1,68665 superkritisch
20,943 12,527 1,67183 superkritisch
20,862 12,51 1,66763 superkritisch
20,827 12,5 1,66616 superkritisch
20,809 12,493 1,66565 superkritisch
20,799 12,489 1,66539 superkritisch
20,793 12,486 1,66531 superkritisch
20,79 12,484 1,66533 superkritisch
20,787 12,482 1,66536 superkritisch
20,786 12,481 1,66541 superkritisch
20,785 12,479 1,6656 superkritisch
20,784 12,479 1,66552 superkritisch
20,784 12,478 1,66565 superkritisch
20,783 12,477 1,6657 superkritisch

N
o

IS

Tabelle D.2 Isobare und isochore Warmekapazitaten C, und C, und der Isentropenexponent k von Helium in Ab-
héangigkeit der Temperatur bei konstantem Druck von 8 bar [NIST].
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44,152 16,845 2,62107  flussig

23,863 13,081 1,82425 gasformig

21,223 12,520 1,69513  gasférmig

21,049 12502 1,68365  gasformig

20,961 12,495 167755  gasférmig

20911 1249 167422 gasformig

20,879 12,487 167206  gasformig

20858 12485 167064  gasformig

20,832 12,483 1,66883  gasformig

EI 20,808 12,479 1,66744  gasférmig

Tabelle D.3 Isobare und isochore Warmekapazitdten C, und C, und der Isentropenexponent k von Neon in
Abhéangigkeit der Temperatur bei konstantem Druck von 4 bar [NIST].
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E. Zusatzliche Spektren
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Abbildung E.5 x-Komponente des Relativimpulses des Ne'-lons aufgetragen gegen die x-Komponente des
Elektronenimpulses fiir eine Messung mit Stickstoffmolekilen (hv =36,56 eV). Die einzelnen Spektren entsprechen
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verschiedenen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.
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Abbildung E.6 y-Komponente des Relativimpulses des Ne'-lons aufgetragen gegen die y-Komponente des
Elektronenimpulses fiir eine Messung mit Stickstoffmolekilen (hv =36,56 eV). Die einzelnen Spektren entsprechen

verschiedenen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.
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Abbildung E.7 Der Winkel A zwischen den Projektionen der Impulsvektoren des Ne'-lons und des Elektrons in die
Detektorebene aufgetragen gegen die z-Komponente des Elektronenimpulses (hv =36,56 eV). Die einzelnen Spek-
tren entsprechen verschiedenen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.
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Abbildung E.8 Der Winkel A zwischen den Projektionen der Impulsvektoren des Ne'-lons und des Elektronsin die
Detektorebene aufgetragen gegen die z-Komponente des Elektronenimpulses (hv=36,56 eV). Zur Berechnung des
Elektronenimpulses wurde hier ein umgedrehter Magnetfeldvektor angenommen. Wie gut zu erkennen ist, sind die
Linien in diesem Spektrum nicht mehr vertikal wie in Abbildung E.7. Die einzelnen Spektren entsprechen verschie-

denen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.
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F. Einlesen von ROOT-Dateien in Analysis CUDA
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G. Quelltext der Datei executeCUDA.cu



































































179






H. Quelltext der Datei Eventstruct.h
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I. Messung der Rechenzeiten in Analysis CUDA

Im Folgenden ist ein Teil des Quelltextes von Analysis CUDA mit den zusatzlichen Anweisungen
fiir die Messung der Rechenzeiten in der lonenanalyse mittels der ROOT Klasse TStopwatch zu
sehen. Fiir die Elektronenanalyse wurden die Zeitnahmen dquivalent durchgefiihrt.




cudaMemcpy (pe_x1 h, pe x1 d, size, cudaMemcpyDeviceToHost) ;
cudaMemcpy (pe_yl h, pe yl d, size, cudaMemcpyDeviceToHost) ;
cudaMemcpy (pe_zl h, pe zl d, size, cudaMemcpyDeviceToHost) ;

cudaMemcpy (phi h, phi d, size, cudaMemcpyDeviceToHost) ;
cudaMemcpy (costheta h, costheta d, size, cudaMemcpyDeviceToHost) ;

cudaMemcpy (ee h, ee d, size, cudaMemcpyDeviceToHost) ;

//time it takes to copy results from device to host
timer file << timer memcpy d2h.CpuTime () << std::endl;

timer file.close();

Start 256277127
End 280000071
Duration 23723 ps
CUDA Launch

Grid H:61
Device [0]

Context 1

Stream 1

Driver API Call ID 81

Runtime APT Call ID 25
Signature calc_maom_elec(float™, float™, float™, float™, float™,

float*, float™, float®, float®, int)

Configuration

Grid Dimensions {1682, 1, 1} 1682
Block Dimensions {256, 1, 1} 256
Cccupancy 100.00 %5
Registers per Thread 28

Static Shared Mempry per Block 0 bytes

Dynamic Shared Memory per Block 0 bytes

Shared Memory Configuration Executed  FOUR_BYTE_BANK_SIZE
Local Memory per Thread 0 bytes

Local Memory 36,700,160 bytes
Cache Configuration Requested PREFER_NOME
Cache Configuration Executed PREFER_SHARED
Cache Configuration Changed False

Dynamic Parallelism

Nesting Level 0
# Device Launches (Self] 0
# Device Launches (Total) 0

Abbildung I.1 Detailinformationen zur Ausfiihrung des CUDA Kernels calc_mom_elec, welcher die Elektronenim-
pulse und —energien und diverse Elektronenwinkel im Laborsystem berechnet. Die Informationen wurden mit Nvi-
dia® NSight™ Performance Analyse ermittelt. Die verwendete Grafikkarte war eine Nvidia® Quadro K5000.
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Abbildung 3.4 Energieverteilungen der verschiedenen Photonenquellen in einem Elektronen- oder
Positronenspeicherring. Wie zu erkennen ist, haben Umlenkmagneten und Wiggler ein breites
kontinuierliches Spektrum, wdhrend ein Undulator ein Linienspektrum aufweist. Die auf der
Ordinatenachse aufgetragene Brillanz ist definiert als die Zahl der Photonen pro Fléche,
Raumwinkel und Zeit fiir eine bestimmte Wellenldnge bzw. Photonenenergie[DESY]. ................. 36
Abbildung 3.5 Schematischer Aufbau des Eletronenspeicherrings BESSY Il [HZB]. Die in einer Elektronenkanone
erzeugten Elektronen werden auf eine kinetische Energie von 1,7 GeV beschleunigt und dann in
den eigentlichen Speicherring iNQAUZIEIt. ..............ccceeveieiieenieeiieeeieeseeeee st 36
Abbildung 3.6 Aufbau eines Undulator-Strahlrohrs [HZB]. Aus dem Licht, welches von dem Undulator emittiert
wird, selektiert man mittels des Monochromators die gewiinschte Wellenldnge. Des Weiteren
wird der Strahl durch optische Spiegel in dem Punkt, an dem die Probe platziert wurde, fokussiert.

Abbildung 3.7 Schematische Darstellung eines sogenannten Plane Grating Monochromators (PGM) [Howe80].
Die einfallende Synchrotronstrahlung wird an einem planaren Gitter reflektiert.......................... 37
Abbildung 3.8 Die Elektronenbunch Verteilung der beiden Betriebsmodi von BESSY Il: (a) Multi-Bunch-Modus
und (b) Single-Bunch-Modus. Auf der Ordinatenachse ist der Ringstrom der einzelnen Bunches in
logarithmischer Form aufgetragen [HZB]. ...........ooueeeeeueeeeecieeeesiieeeeciteeestaeesaaaeesreaaestsaaeeaees 38
Abbildung 3.9 Darstellung des bei den hier beschriebenen Messungen verwendeten Vakuumsystems. An die
Turbomolekularpumpen sind als Vorpumpen Pfeiffer HiCube™ Pumpstdnde bzw. eine
Wéilzkolbenpumpe GNGESCRIOSSEN. ........cc..ueeeeeeiieeeiieeeeeee et eette s ste e e et e s stea e s ssteaeesseeasenees 39
Abbildung 3.10 Der Isentropenexponent k von (a) Wasser und (b) Helium in Abhdngigkeit der Temperatur bei
konstantem Druck. Helium befindet sich bei einem Druck von 8 bar und in dem angegebenen
Temperaturbereich in einem superkritischen Zustand, in welchem es keinen Unterschied mehr
zwischen den Aggregatzustdnden fliissig und gasformig gibt. ..............ccoceeeecvveeeecviveeeeiieeeeiienen, 41
Abbildung 3.11 Schematische Darstellung einer Uberschallexpansion [Herm06]. Das Gas flie3t aus dem
Reservoir, in welchem ein hoher Druck p, vorherrscht, durch die Diise in einen Bereich niedrigen
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Abbildung 3.12 Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Targetpréparation. Der Uberschallgasstrahl wird
durch Expansion an der Diise erzeugt. Anschliefsend wird der Jet mittels des Skimmers
beschnitten, bevor er mit dem Photonenstrahl gekreuzt wird. Zum Justieren der Diise ist ein xyz-
MOANIPUIGEOT VEIDAUL. ...ttt e e e et ettt e e e e e e e et aaaeeeasstsaaaaeeeessasssenes 44
Abbildung 3.13 Darstellung der Anordnung, welche als Jet Dump bezeichnet wird. Der Gasstrahl stromt,
nachdem er das Spektrometer durchquert hat, durch ein R6hrchen in eine weitere Kammer, in der
er abgepumpt wird. Dadurch wird verhindert, dass von der Kammerwand zuriickgestreute
Teilchen das Vakuum VersChI@CAtEIN. ..........occvevcueeeiieniiiieie ettt 45
Abbildung 3.14 Querschnitt durch ein COLTRIMS-Spektrometer. Es handelt sich hierbei um das Spektrometer,
welches fiir die Messung der Chlorwasserstoffmolekiile verwendet wurde. In der linken Hidilfte der
Abbildung ist einer der beiden ortssensitiven Detektoren zu sehen. Der zweite Detektor befindet
sich auf der anderen Seite des Spektrometers (aufSerhalb der Abbildung). Der Punkt, in dem sich
der Photonenstrahl (rote Linie) und der Gasjet (hellblauer transparenter Kegel) kreuzen, ist die
Targetzone. Diese ist als Ursprung des verwendeten Koordinatensystems definiert. Die xy-Ebene
liegt parallel zur Detektoroberfiéche und die z-Achse zeigt aus der Detektorfléche hinaus. ......... 46
Abbildung 3.15 (a) Schematischer Darstellung der Elektronen- und lonentrajektorien in einem COLTRIMS-
Spektrometer. Die Schraubenlinie, auf welcher sich die Elektronen bewegen, wird durch das
angelegte Magnetfeld verursacht. (b) Das fiir die H,O-Messung verwendete Spektrometer. Der
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transparente Kegel zwischen den Detektoren stellt den Jet dar. Wie man sieht, ist die lonenseite
des Spektrometers sehr kurz gehalten. Die Elektronenseite ist, bedingt durch die McLaren-
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Abbildung 3.16 Schematische Darstellung eines MCP-Stacks in Chevron-Anordnung (zwei MCPs (ibereinander)
[Bulrl1]. Die einfallenden lonen oder Elektronen ,,schlagen” Elektronen aus der Oberfléche des
vorderen MCPs heraus. Diese werden mittels einer angelegten Hochspannung zur Riickseite des
Stacks beschleunigt. Treffen solche schnellen Elektronen auf die Wénde der MCP Kandle,
erzeugen sie ihrerseits weitere freie Elektronen. Auf diese Weise entsteht eine Elektronenlawine.

Abbildung 3.17 Funktionsprinzip einer Delayline-Anode [Meck06]. Gemessen wird die Zeitdifferenz zwischen
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Abbildung 3.18 Funktionsprinzip eines Constant Fraction Discriminators. Wenn das Eingangssignal einen
bestimmten Schwellwert (threshold) liberschreitet, wird der CFD ,scharf gestellt”, beim néchsten
Nulldurchgang (Walk) wird ein Digitalsignal €rzeugt. .............c.cccueeeecveeeesciieesiieeeeiieeeeeiveeesnns 52
Abbildung 3.19 Schaltplan der zur Datenaufnahme verwendeten Elektronik [SGnn09]. ............ccceecevveeeccrvveennen. 52
Abbildung 3.20 In dieser Abbildung ist der aus den gemessenen Impulsen der CI" lonen berechnete KER gegen
die kinetische Energie der Auger-Elektronen aufgetragen. Diese Abbildung ist eine Vorwegnahme
der in Kapitel 5.1 gezeigten Ergebnisse der HCI-Messung. Sie wird daher hier ohne eingehende
Erlduterungen gezeigt, diese folgen in Kapitel 5. Der Grund, aus dem sie an dieser Stelle gezeigt
werden, ist, dass verdeutlicht werden soll wie nah die einzelnen elektronischen Zwischen- und
Endzustdnde, welche bei dem zu untersuchenden Prozess angeregt werden, beieinander liegen.
Die beiden vertikalen Linien markieren die angeregten Zwischenzustdnde, welche sich im KER
unterscheiden, und die drei diagonalen Linien die Endzustdnde des Chlorions. Die Summe aus KER

und kinetischer Energie ist fiir Ereignisse mit identischem Endzustand gleich. ............................. 54
Abbildung 3.21 Simulation des elektrischen Feldes des HCI-Spektrometers (mit Simion® erstellt). Die roten Linien
stellen die AQUIDOENIQIINIEN AT, ...........c.ceoveveeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeteeeeteeeet ettt erees e 54

Abbildung 3.22 VergréfSerte Darstellung der Targetzone in der Simion®-Simulation. Die verschiedenen Startorte
sind durch unterschiedliche Farben der lonentrajektorien gekennzeichnet. Der Abstand der
duferen Startorte zum Mittelpunkt (schwarze Trajektorien) betrdgt in x- und y-Richtung jeweils
J50 UM oo eneneas 55

Abbildung 3.23 Simion® Spektrometersimulation: (a) ohne relativ zur Detektornormalen gekipptem elektrischen
Feld, (b) mit relativ zur Detektornormalen um 3,58° gekipptem elektrischen Feld. Die Startimpulse
der lonen setzen sich aus einem Offset von 38 a.u., bedingt durch die Geschwindigkeit des
Gasstrahls, und einem aus der Dissoziation des Chlorwasserstoffmolekiils resultierendem Impuls
von 28 a.u. (entspricht einem KER vON 6 V) ZUSAMMEN. ........cc.eeceeecvrecereiiresrieesvseseesssssesseesnnns 55

Abbildung 3.24 Simulation der Flugzeitverteilung der bei dem Autoionisationsprozess in Chlorwasserstoff
entstehenden Auger-Elektronen. Auf der Ordinatenachse ist der Abstand vom Mittelpunkt der
Detektorfldche aufgetragen. Fiir die Simulation wurde die tatsdchliche Spektrometergeometrie
(Lénge des Beschleunigungsbereiches: 3 cm, Lédnge des Retardingbereichs: 6 cm) und die
tatsdchlichen elektrischen und magnetischen Felder (16 V/cm, 7 Gauf3) verwendet. ................... 56

Abbildung 3.25 (a) Die simulierte Elektronenflugzeit t. aufgetragen gegen die Elektronenenergie E. und den
Emissionswinkel 8. (b) Die simulierte Energieauflésung AE der Elektronen aufgetragen gegen E,
und 0. Fiir die Simulation wurde eine Auflésung des Delayline-Detektors von 300 ps in
Flugzeitrichtung und 1 mm in Ortsrichtung angenommen. Die Lénge der Targetzone in
Flugzeitrichtung wurde, wie in der lonensimulation, mit 300 um angenommen. Eine Flugzeit von
0 ns oder eine Energieauflésung von 0 eV (dunkelvioletter Bereich) bedeuten, dass Teilchen mit
dieser Energie und unter diesem Emissionswinkel den Detektor nicht erreichen. Der maximale
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kanonischer Raumwinkel Q = 2nl — cos82 angeben werden, in welchem die Elektronen, die
den Detektor erreichen, liegen. © entspricht hierbei dem halben Offnungswinkel. ....................... 57

Abbildung 3.26 Das fiir die Messung an Chlorwasserstoff verwendete COLTRIMS-Spektrometer. Der Jet ist
wieder als transparenter Kegel dargestellt. Aufféllige Unterschiede gegeniiber dem in Abbildung
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Abbildung 4.1 Zur Kalibrierung des Monochromators wurde ein Energiescan um die 2p'14s Resonanz von Chlor
durchgefiihrt. Die auf der Ordinatenachse aufgetragene Intensitdt ist ein Mapfs fiir die Anzahl an
Ereignissen, welche von dem lonendetektor registriert wurden. Die Resonanz sollte eigentlich bei
genau 204 eV liegen, wurde aber bei 204,15 eV beobachtet.............cccueeveevveeeseensiieneenieeeiene 62
Abbildung 4.2 Photonenstrom des Speicherrings BESSY Il aufgetragen gegen die Photonenenergie. Die Form der
Verteilung ergibt sich daraus, dass sich die Photonenenergie bei den Energiescans zwischen
einem Maximal- und einem Minimalwert hin- und herbewegte. ............ccccccoveevcvueeeesiveeeecivnaeennn, 63
Abbildung 4.3 Die Flugzeit der Elektronen aufgetragen gegen die x-Koordinate. Die hier dargestellten Ereignisse
stammen aus einer Messung an Stickstoffmolekiilen, welche im Rahmen des Chlorwasserstoff-
Experiments zu Zwecken der Kalibrierung durchgefiihrt wurde. (a) Messung bei 10 Gaufs
magnetischer Flussdichte und einer Photonenenergie von 440,5 eV. Diese Energie ist ausreichend
um Innerschalenelektronen aus dem Stickstoffmolekiil zu l6sen. Die Bindungsenergie von
Elektronen in der N, K-Schale betrdgt 410 eV [Sieg69]. Die Photoelektronen haben also eine
kinetische Energie von 30,5 eV. Das elektrische Feld wurde wéhrend der Messung variiert, um
genligend Ereignisse in beiden Knotenpunkten zu erhalten. Die Messung wurde ohne Gegenfeld
durchgefiihrt. Der erste Knotenpunkt miisste nach Formel 4.1 bei 36 ns liegen. Aus der
gemessenen Zeit von 179 ns kann daher ein Zeitversatz von 143 ns berechnet werden (b) Diese
Messung wurde bei einer Photonenenergie von 420,5 eV und einem magnetischem Feld von 7
Gaup durchgefiihrt. Dies entspricht der magnetischen Feldstdrke, welche bei der eigentlichen
Messung verwendet wurde. Das elektrische Feld war variabel und es war kein Gegenfeld
angelegt. Die Messung wurde durchgefiihrt, um zu (iberpriifen ob die tatsdchliche
Gyrationsperiode dem theoretischen Wert fiir 7 Gauf entSpriCht. .........cccccevvveeecveeeesivveeeesveaennnne, 64
Abbildung 4.4 Die Impulskomponenten des ersten bei dem Experiment mit H,0-Molekiilen gemessenen lons
aufgetragen gegen die des zweiten (Abbildung libernommen aus Referenz [Sann09]). Die
Spektren in der oberen Reihe sind ohne Bedingung auf den Summenimpuls. Lediglich im rechten
Spektrum, welches die z-Impulskomponenten zeigt, wurde bereits eine sehr grobe Vorsortierung
anhand der Impulserhaltung vorgenommen. In der unteren Reihe wurden nur Ereignisse
aufgetragen, fiir die der Betrag der Summe der beiden x-Impulskomponenten kleiner als 15 a.u.,
der Betrag der Summe der beiden y-Komponenten kleiner als 8 a.u. und der Betrag der Summe
der beiden z-Komponenten kleiner als 8 a.u. ist. Eine Beschreibung, wie die Impulse der lonen
berechnet wurden, findet sich in Referenz [SANNOY]. ..........c.c.uueecveeeeecveeeeeiieeeeiieeeesiee e e 65
Abbildung 4.5 Flugzeitverteilung der gemessenen ionischen Fragmente in der HCI-Messung.................cc.c...... 66
Abbildung 4.6 (a) Vergréfierte Darstellung eines ausgewdhlten Bereiches der Flugzeitverteilung aus Abbildung
4.5. Die erkennbaren Maxima sind Heliumionen und HCI-Fragmente mit falscher Bunchmarker
Zuordnung. (b) Die Flugzeit im selben Bereich wie in (a) aufgetragen gegen die Ortsrichtung, in
welcher sich der Jet ausbreitet. Die unterschiedlichen Jet-Offsets sind deutlich erkennbar. ......... 66
Abbildung 4.7 Oben: Die lonenflugzeit aufgetragen gegen die x-Ortskoordinate: (a) alle Ereignisse sind
dargestellt, (b) nur Ereignisse, welche die folgende Bedingungen erfiillen, sind dargestellt: Die
lonenflugzeit muss zwischen 18800 ns und 19300 ns liegen und die Elektronenflugzeit muss
zwischen 15 ns und 23 ns liegen. Unten: Die Elektronenflugzeit aufgetragen gegen die x-
Ortskoordinate: (c) alle Ereignisse sind dargestellt, (d) nur Ereignisse, welche dieselben
Bedingungen wie in (b) erfiillen, sind dargestellt..............coccveeeeeiueeeeeciieeeeciieesieeeeciee e eeea e 67
Abbildung 4.8 Die Flugzeitverteilung der lonen aufgetragen gegen (a) die x-Ortskoordinaten und (b) die y-
Ortskoordinaten. Gezeigt wird in beiden Bildern der Bereich, in welchem sich die Flugzeiten der
Chlor- und Chlorwasserstoffionen befinden. Zusdtzlich sind noch Heliumionen mit falscher
Bunchmarker-Zuordnung zu sehen. An dem Jet-Offset und der Neigung der Verteilung, welche
durch die Kippung des Spektrometers in Jet Ausbreitungsrichtung verursacht wird, ist erkennbar,
dass y die JetausbreitungSriCATUNG iSt...........cccueeeecieeeeeieeeeeee e e e e ee e e sta e e ste e e st e e s sseeaeeanees 69
Abbildung 4.9 Daten einer Messung an N,-Molekiilen bei einer Photonenenergie von 420,5 eV. In den mit (a)
gekennzeichneten Spektren sind die x-Impulskomponeten des N,'-lons und des Photoelektrons fiir
verschiedene Winkel gegeneinander aufgetragen. In (b) sind die selben Spektren fiir die y-
Komponenten der Impulse zu sehen. Die rechte, mit (c) bezeichnete Spalte beinhaltet Spektren, in
welchen der Winkel zwischen den Projektionen der Impulsvektoren des lons und des Elektrons in
die Detektorebene gegen die z-Impulskomponente des Elektrons aufgetragen wurde. Besonders
aus den Spektren in der letzten Spalte wird deutlich, dass 314° der korrekte Winkel ist............... 70
Abbildung 4.10 Links ist die unkorrigierte Flugzeitverteilung der Elektronen, welche in der HCI-Messung
detektiert wurden, zu sehen. Die beiden Punkte, aus welchen die Geradengleichung, die zur
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Korrektur der Kippung diente, hergeleitet wurde, sind markiert. Im rechten Bild ist die korrigierte
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Abbildung 4.11 Die unkorrigierte (linkes Bild) und korrigierte (rechtes Bild) Flugzeitverteilung der CI"-lonen. Die
Korrektur wurde dquivalent zur Korrektur der Elektronen durchgefiihrt. .............cccceeveevenvuvennenne 71

Abbildung 4.12 Die Flugzeit, der bei der lonisation von Neon emittierten Elektronen, aufgetragen gegen den
Betrag des Ortsvektors der Elektronen mit einer Bedingung darauf, dass der Ortsvektor des
Elektrons innerhalb der Polarisationsebene liegt. (a) In diesem Spektrum sind die
,Gitterelektronen” zu erkennen. (b) Spektrum mit einem scharfen Schnitt um die eigentliche
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Abbildung 4.13 Die Flugzeitverteilung der *CI*-lonen. Der Mittelpunkt der Verteilung entspricht der Flugzeit t,
jener lonen, welche keinen Anfangsimpuls in Flugzeitrichtung besitzen. ............cccccoceevcuvevueennee.. 73

Abbildung 4.14 Die Impulskomponenten der *CI*-lonen gegeneinander aufgetragen. In der oberen Reihe sind
die Spektren ohne zusdtzliche Impulsbedingung zu sehen und in der unteren Reihe jene mit der
angegebenen Bedingung auf den SUmMmMeNimpPuUIS. ............cccccueeeeeiuveeeeciiiieeeiiaeescieeeeseeeesve e 74

Abbildung 4.15 Die x-Impulskomponente der Elektronen in der HCI-Messung aufgetragen gegen die z-
Komponente. In dem Spektrum sind nur Ereignisse dargestellt, fiir welche das berechnete E,

Lo L] =T =R (O B U B I Ly v USSR 77
Abbildung 4.16 Illustration der Winkel ¢ und & [Sann09]. Die graue Scheibe stellt die Oberfldche des Detektors
o Lo [ TP UU 78

Abbildung 4.17 Der Winkel ¢ der Elektronen aufgetragen gegen die Elektronenenergie. Die horizontalen Linien,
welche in dem Spektrum zu sehen sind, entsprechen den verschiedenen Auger-Energien, die in der
HCI-MESSUNG QUSLIETEN. .....veeeeeeeeeeeeeeeee ettt tte e ettt e e ettt e e et a e e et e e e e aatsaaessaaaesstsesasansseaeeasses 78

Abbildung 4.18 Der Cosinus des 9-Winkels aller Auger-Elektronen, die beim dem Zerfall des Cl* 2p 2/3'13p—
Zustandes entstehen, aufgetragen gegen den Elektronenimpuls. Links ist das unkorrigierte
Spektrum zu sehen, im welchem deutlich die Neigung der Elektronenlinien zu erkennen ist. Rechts
ist die korrigierte Verteilung abgebildet. Um diese zu erstellen wurde von der p -

Impulskomponente die in Abbildung 4.20 gezeigte Fitfunktion abgezogen. ...............ccccccuveeuuee. 78
Abbildung 4.19 Die Impulse der Auger-Elektronen, welche bei Zerfdllen des CI* 2p2/3'13p-2ustandes emittiert
werden, mit einer Bedingung Quf COS 1§ > 0,997. .....ocuueeeeeeeeeeeeieeeeteee et etee et e e 79

Abbildung 4.20 Die gemessenen Impulse der Auger-Elektronen aufgetragen gegen die Differenz zwischen
gemessenen und theoretischen Werten. Die Verteilung wurde mit einem linearen Fit angendhert.

Abbildung 4.21 In diesem Spektrum sind die Daten einer Messung an Neon-Dimeren bei einer Photonenenergie
von 63,4 eV gezeigt. Bei dieser Energie kann das Dimer doppelt ionisiert werden und
anschliefend in zwei Ne'-lonen fragmentieren. Hier ist der KER dieses Aufbruches aufgetragen
und wird mit einer friiheren Messung [Jahn05] verglichen. Die Datenpunkte beider Verteilungen
wurden mittels eines B-Splines iNterPOliert. ...............ouueieeeeciieeeieeieeieeciieieeeeeeeecitteea e e e eeesirreeaaaa e 80

Abbildung 4.22 Polardarstellung des Winkels zwischen dem Photoelektron und der Dimer Achse. 0° bedeutet,
dass das Elektron in dieselbe Richtung wie das Ne'-lon geflogen ist. (a) ohne Transformation in
das Schwerpunktsystem des Dimers, (b) mit Transformation in das Schwerpunktsystem des
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Abbildung 4.23 Energieverteilung der Elektronen fiir (a) Ereignisse innerhalb des Jetflecks und (b) Ereignisse
QUBEIAGID AES JELFIBCKS. .....evveeeeeeeeeeee ettt e e e e e e et e e e e e e e st a e e e e e e essasseeees 82

Abbildung 4.24 Die mit Simion® simulierten Flugzeiten des “Ne'-lons aufgetragen gegen den Radius auf dem
Detektor fiir zwei verschiedene elektrische Feldstirken. Zusdtzlich wurden noch die Flugzeiten
anderer ionischer Fragmente und von Ereignissen mit falsche Bunchmarker-Zuordnung, welche in
einem dhnlichen Bereich liegen, aufgetragen. Die Simulation wurde mit einem angenommenen
Impuls der Neonionen von 15 a.u. durchgefiihrt. Die Flugzeitverteilung des Ne*-lons ist bei
einem Feld von 20 V/cm (dem bei der Messung verwendeten Feld) gut von dem Messuntergrund
getrennt. Wie an dem rechten Bild zu erkennen ist, wdére dies fiir ein niedrigeres Feld nicht der

Abbildung 4.25 In dieser Abbildung sind die verschiedenen Impulsschnitte dargestellt, welche zur
Untergrundunterdriickung angewandt wurden. In den Spektren sind jeweils die p,- und p,-
Komponenten des lonenimpulses gegeneinander aufgetragen. Bei Spektrum (a) handelt es sich
nicht um Rohdaten, sondern es wurde hier bereits die am Beispiel der HCI-Messung in Abschnitt
4.3 beschriebene Vorsortierung in der Flugzeit durchgefiihrt. Die weiteren Schritte im Einzelnen:
(a) - (b) Alle Ereignisse, bei welchen das lon einen Impulsbetrag kleiner als 2,5 a.u. oder gréfSer
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als 13 a.u. hat, wurden aussortiert. (b) = (c): In diesem Schritt wurden alle Ereignisse aussortiert,
bei welchen der Impulsvektor des Elektrons oder des lons nicht in der Polarisationsebene liegt. (c)
- (d): Hier wurden zusdtzlich noch die Bereiche aussortiert, in denen deutliche Strukturen
L3 [0l 111 T | Y 12 o APPSR 83
Abbildung 4.26 Der ¢-Winkel der lonen in der Polarisationsebene aufgetragen gegen den Winkel Ag,, zwischen
der Dimerachse und dem Elektron, ebenfalls in der Polarisationsebene. Die auf die beiden
Spektren angewandten Vorsortierungen entsprechen denen aus Abbildung 4.25 (c) und (d). Wie
in (b) zu sehen, ist die Agp,-Winkelverteilung innerhalb der ausgewdhlten Bereiche fiir alle ¢poyion

gleich. Auf die Struktur der Winkelverteilung wird im Kapitel Ergebnisse eingegangen................ 84
Abbildung 4.27 Aufbau einer CPU und einer GPU im Vergleich [Nvid07]. Der Arbeitsspeicher (DRAM) ist streng
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Abbildung 4.28 Durch den Plug-In NSight™ Visual Studio Edition wird das Erstellen einer Quelldatei, welche
Code, der auf der GPU ausgefiihrt werden soll, beinhaltet, deutlich vereinfacht. Eine solche CUDA-
Datei kann einfach im Add New Item-Menii wie eine gewéhnliche Quelldatei hinzugefiigt werden.

Abbildung 4.29 CUDA-relevante Eigenschaften der verwendeten NVIDIA® Quadro K5000 Grafikkarte, welche
liber 1536 Streamprozessoren verfiigt. Dargestellt mit der Applikation deviceQuery, die Teil des
NVidia® GPU COMPULING SDK ISt ....ccoeeeeiiieieeiieseeet ettt ettt e e e 87

Abbildung 4.30 Schematische Darstellung der Art und Weise wie Kernels auf der GPU ausgefiihrt werden
[Nvid07]. Jedem Kernel, der vom Host auf die Device zur dortigen Ausfiihrung kopiert wird, ist ein
Grid zugeordnet, welches wiederum in mehrere Blocks unterteilt ist. Diese Blocks beinhalten die
einzelnen Threads. Die Zahlen in Klammern sind die zweidimensionalen Block- und Thread-IDs.. 89

Abbildung 4.31 Schematische Darstellung der Speicherstruktur einer Grafikkarte [NvidO7]. ...........ccccceevuvveann... 90
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Abbildung 5.9 Ausgewdhlite Potentialkurven des HCI'-lons [PrkD91]. Zusdtzlich sind noch gendherte
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des (3)257-Zustands liegen, GEKENNZEICANETL. ...............ccceeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ereeeeees s 109
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Abbildung 5.12 Potentialkurven der beiden Zustdnde XM und A’s" des HCI'-lons [PrkD91]. Der erste Zustand
entspricht einem, bei dem ein 2rt-Elektron aus dem Molekiilverbund entfernt wurde und der
zweite einem, bei welchem ein 50-Elektron fehlt. Die auf der Ordinatenachse aufgetragenen
Energiewerte sind relativ zu der potentiellen Energie des Grundzustandes des neutralen
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Abbildung 5.13 Die Summe der kinetischen Energien aller Reaktionsprodukte aufgetragen gegen die
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Abbildung 5.14 Die kinetische Energie der Elektronen aufgetragen gegen die Photonenenergie. Die Ereignisse
sind nach den drei CI'*-Endzustinden aufgeteilt. Die Elektronenenergie wurde aus dem KER
berechnet. In den Spektren sind die atomaren Auger-Zerfdlle der beiden
Feinstrukturkomponenten 2p3/2'13p und 2p1/2'13p 1o 14 {11 PSSP 111
Abbildung 5.15 Obere Reihe: Der Kinetic Energy Release aufgetragen gegen die Photonenenergie. Die
Ereignisse sind nach den drei CI*-Endzusténden aufgeteilt. Die atomaren Auger-Zerfille der
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sind ebenfalls nach den drei CI'-Endzustédnden aufgeteilt. Im linken Spektrum sind zusétzlich noch
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gestrichelte Linien) und 2p3/2'13p (schwarz gestrichelte Linien) gekennzeichnet. Im rechten
Spektrum ist der direkte lonisationsprozess, welcher in dem (3)%-Zustand resultiert, markiert
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Abbildung 5.17 Dieses Bild soll illustrieren, dass alle Elektronen, die detektiert werden kénnen, néherungsweise
in der Polarisationsebene liegen und dass daher, wenn die Molekiilachse senkrecht zur
Molekiilachse steht, Ereignisse selektiert werden, bei denen das Elektron senkrecht zur
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Polardarstellung fiir ausgewdhlite Energien der Elektronen. Die Messung wurde bei einer
Photonenenergie von 200,3 eV durchgefiihrt und es sind nur Ereignisse dargestellt, bei denen das
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Abbildung 5.20 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als
Polardarstellung fiir ausgewdhlte Energien der Elektronen. Die Messung wurde bei einer
Photonenenergie, welche der Resonanzenergie des 2p 3/2'160—Ubergangs entspricht (hv = 200,8
eV), durchgefiihrt und es sind nur Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in den ’p-
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Abbildung 5.21 Veranschaulichung der in den Gleichungen 5.6 und 5.7 beschriebenen Erzeugung lokalisierter
Orbitale aus der kohdrenten Uberlagerung gerader und ungerader Zustéinde. Bei den gezeigten
Orbitalen handelt es sich um die Valenzelektronen-Orbitale 36 g2 und 3cu2 des Neon-Dimers
L1 Y PRSP 119
Abbildung 5.22 Auf der linken Seite sind die beiden ICD-Prozesse, welche in der Arbeit von Kreidi et al.
untersucht wurden, schematisch dargestellt. Bei beiden Prozessen wird zundchst eine 1s-Vakanz
in einem der beiden Neon-Atome erzeugt. Im zweiten Schritt wird diese Vakanz durch ein Elektron
aus der 2s-Schale aufgefiillt. Die frei werdende Energie wird via eines Auger-Elektrons emittiert.
Die 2s-VVakanz kann nun entweder durch ein Valenzelektron desselben Atoms oder durch ein
Valenzelektron des zweiten Atoms aufgefiillt werden. Im ersten Fall wird die frei werdende
Energie mittels eines virtuellen Photons auf das zweite Atom iibertragen und I6st dort ein
Valenzelektron aus seinem gebundenen Zustand. Im zweiten Fall wird ein weiteres
Valenzelektron im ersten Atom in das Kontinuum gehoben. Der Endzustand ist in beiden Féllen
Ne™ -Ne’. Die beiden Diagramme (A) und (B) stellen die Winkelverteilungen der jeweils im letzten
Schritt heraus geldsten 2p-Elektronen relativ zur Dimerachse in Polarform fiir die beiden Prozesse
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Abbildung 5.23 Elektronenwinkelverteilung relativ zu der Molekiilachse der Messung von Schéffler et al. an N ,-
Molekiilen [STPJO8]. Bei dieser Messung wird zundichst ein 1s-Elektron durch Absorption eines
Photons aus seinem gebunden Zustand gel6st und im zweiten Schritt wird ein Auger-Elektron aus
der Valenzschale des Molekiils emittiert. Die schwarze Hantel kennzeichnet die Richtung der
Molekiilachse. Die Propagationsrichtung der zirkular polarisierten Photonen ist in die Ebene
hinein. Die schwarzen Punkte stellen die Messdaten dar und die farbigen Linien theoretische
Berechnungen fiir gerade und ungerade Orbitale bzw. kohérente Uberlagerungen von g und u. In
der linken Spalte sind die Verteilungen fiir das Auger-Elektron und in der rechten Spalte fiir das
Photoelektron zu sehen. In A und F sind die Winkelverteilungen fiir alle Elektronen dargestellt. In
B-E und G-J sind nur Ereignisse dargestellt, bei welchen das jeweils andere Elektron in einem
bestimmten Winkel emittiert wurde. Diese Emissionswinkel sind in A und B als verschiedenfarbige
L (=1L o T L= (=3 SR 120
Abbildung 5.24 Potentialkurven des neutralen Grundzustandes des Neon-Dimers und verschiedener einfach
geladener Zustinde [Deme11]. Die NeNe’-Potentialkurven reprédsentieren die vier méglichen
Gesamtzustéinde des Systems, wenn aus einem der Neon-Atome ein 2p-Elektron entfernt wird.

Abbildung 5.25 (a) Vergréfserung des Bereichs um 21,6 eV der Potentialkurve des 2Zg+—Zustandes. Hier wird
sichtbar, dass die Potentialkurve ein etwa 5 meV tiefes Minimum besitzt. (b) Der berechnete
Uberlapp der Kernwellenfunktionen des neutralen nicht angeregten Neon-Dimers und der
Kontinuumszustédnde des Ne,'-lons [Schm14]. In beiden Spektren ist die Wellenfunktion des Neon-
Dimers im Grundzustand eingezeichnet, welche in guter Ndherung den Franck-Condon-Bereich
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definiert [Jahn05]. In (b) ist zusdtzlich noch die Potentialkurve des Ne," 22g+-Zustandes gezeigt
J0 =] 1 T=3 B ) USSR 122
Abbildung 5.26 (a) Anschauliche Darstellung der durch Formel 5.9 beschriebenen Doppelspalt-Simulation
[Kuni15]. Von den beiden Kernen werden ebene Wellen identischer Wellenlénge emittiert. Die
Wellen haben einen Phasenversatz von 180°. Dies resultiert in destruktiver Interferenz in Richtung
der Molekiilachse und senkrecht dazu, wihrend es bei bestimmten anderen Winkeln zu
konstruktiver Interfenz kommt. Die genaue Lage der Maxima ist abhéngig von dem Abstand
zwischen den Kernen und der Wellenlidnge. (b) Vergleich der gemessenen Winkelverteilung des
Photoelektrons relativ zu der Molekiilachse (schwarze Punkte) mit der in (a) illustrierten
Doppelspalt-Simulation (rote Linie). Die Photonenenergie bei der Messung betrug 36,56 eV (15 eV
oberhalb der Einfachionisationsschwelle von Neon). Die Propagationsrichtung der zirkular
polarisierten Photonen ist in die Ebene hinein. Die Messpunkte wurden mittels eines B-Splines
interpoliert (schwarze Linie). Fiir die Simulation wurde dieselbe Photonenenergie bzw. derselbe
Elektronenimpuls wie bei der Messung angenommen. Allerdings wurde die Rechnung fiir eine
festen internuklearen Abstand zum Zeitpunkt der lonisation von 3 A durchgefiihrt, wihrend die
experimentellen Daten (iber alle gemessenen Abstdnde integriert Sind. ................cccoveeevvveeennnn. 124
Abbildung 5.27 Vergleich der experimentellen Winkelverteilung des Ne, 30,-Photoelektrons (schwarze Punkte)
mit einer vollsténdigen quantenmechanischen Rechnung. Die rote Linie stellt eine Rechnung fiir
delokalisierte Emission und die blaue Linie eine Rechnung fiir lokalisierte Emission dar [Cher11].
Die Rechnungen wurden fiir einen festen internuklearen Abstand von 3 A und eine
Photonenenergie von 36,56 eV durchgeflinrt. .............c.ooceeveienveeesiienieesiieseest e 124
Abbildung 5.28 DFT-Rechnungen der Winkelverteilung des Ne, 30,-Photoelektrons relativ zur Molekiilachse fiir
verschiedene internukleare Abstidnde und Elektronenenergien. Die Propagationsrichtung der
zirkular polarisierten Photonen ist wie bei den vorherigen Abbildungen in die Ebene hinein
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Abbildung 5.29 Der Winkel zwischen der Emissionsrichtung des Photoelektrons und der Dimerachse
aufgetragen gegen den KER. Links: Experimentelle Daten. Mitte: Die mit Formel 5.10 berechnete
Winkelverteilung und der mit Formel 2.64 berechnete KER. Rechts: Die mit Formel 5.10
berechnete Winkelverteilung und der mittels klassischer Reflection Approximation berechnete
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Abbildung 5.30 Vergleich zwischen der gemessenen Winkelverteilung des Photoelektrons relativ zu der
Molekiilachse (schwarze Punkte) und der Doppelspalt-Simulation nach Formel 5.10 (rote Linie) fiir
verschiedene KER bzw. internukleare ABStANde................occeevoueeeceeensieenieinieenieeseeecee e 127
Abbildung 5.31 (a) Der Kinetic Energy Release des Ne'-lons und des neutralen Neonatoms nach Photoionisation
des 30,-Elektrons (hv = 36,56 eV). Die schwarzen Punkte stellen die Messdaten dar und die rote
Linie die Doppelspalt-Simulation nach Formel 5.10. [Schm14]. Der Bereich kleiner Impulse bzw.
Energien war bei dieser Messung experimentell nicht zugdnglich (s. Abschnitt 4.10). (b) Die durch
klassische Reflection Approximation aus dem gemessenen KER und der Potentialkurve des 22;—
Zustandes des Ne,'-lons berechnete Abstandsverteilung (schwarze Punkte), die mittels der
Doppelspalt-Simulation berechnete Abstandsverteilung fiir den dissoziativen Prozess (rote Linie)
[Schm14] und die Abstandsverteilung des Neon-Dimers im Grundzustand (blau gestrichelte Linie)
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Abbildung 6.1 VergrifRerte Darstellung des Energiebereichs, in dem die Ubergdnge in den (3)%"-Zustand des
HCI*-lons liegen, welche in der Franck-Condon-Region des Molekiils stattgefunden haben. In der
Messung von Sokell et al. (links) sind deutlich die Resonant Enhancements zu sehen [SWWFO05],

wdhrend sie in der hier vorgestellten Messung (rechts) nicht sichtbar werden............................ 132
Abbildung B.1 Photonenfluss des Strahlrohrs U125-2 SGM [HZB]...........coueecueeeeeeeieeicieeeecieeeescieaessiieaesiinaanns 137
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Abbildung E.1 Die x- und y-Ortskoordinate auf dem Detektor aufgetragen gegen die Flugzeit der lonen fiir eine

Messung an 95 % He und 5 % HCI (hV = 200,8 €V). .......oocuueeeeiesieeiiiesieesiiesieesisesisesisesiae s 143

Abbildung E.2 x-Komponente des Relativimpulses der lonen aufgetragen gegen die x-Komponente des
Elektronenimpulses fiir eine Messung mit Stickstoffmolekiilen (hv = 420,65 eV), welche im
Rahmen der HCI-Messung zu Zwecken der Kalibrierung durchgefiihrt wurde. Die einzelnen
Spektren entsprechen verschiedenen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.
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Abbildung E.3 y-Komponente des Relativimpulses der lonen aufgetragen gegen die y-Komponente des
Elektronenimpulses fiir eine Messung mit Stickstoffmolekiilen (hv = 420,65 eV), welche im
Rahmen der HCI-Messung zu Zwecken der Kalibrierung durchgefiihrt wurde. Die einzelnen
Spektren entsprechen verschiedenen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.

Abbildung E.4 Der Winkel Ag zwischen den Projektionen der Impulsvektoren des N*-lons und des Elektrons in
die Detektorebene aufgetragen gegen die z-Komponente des Elektronenimpulses fiir eine
Messung mit Stickstoffmolekiilen (hv = 420,65 eV), welche im Rahmen der HCI-Messung zu
Zwecken der Kalibrierung durchgefiihrt wurde. Die einzelnen Spektren entsprechen verschiedenen

Abbildung E.5 x-Komponente des Relativimpulses des Ne*-lons aufgetragen gegen die x-Komponente des
Elektronenimpulses fiir eine Messung mit Stickstoffmolekiilen (hv = 36,56 eV). Die einzelnen
Spektren entsprechen verschiedenen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.

Abbildung E.6 y-Komponente des Relativimpulses des Ne’-lons aufgetragen gegen die y-Komponente des
Elektronenimpulses fiir eine Messung mit Stickstoffmolekiilen (hv = 36,56 eV). Die einzelnen
Spektren entsprechen verschiedenen angenommenen Verdrehungen der Detektoren zueinander.

Abbildung E.7 Der Winkel A zwischen den Projektionen der Impulsvektoren des Ne*-lons und des Elektrons in
die Detektorebene aufgetragen gegen die z-Komponente des Elektronenimpulses (hv = 36,56 eV).
Die einzelnen Spektren entsprechen verschiedenen angenommenen Verdrehungen der
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Abbildung E.8 Der Winkel A¢ zwischen den Projektionen der Impulsvektoren des Ne*-lons und des Elektrons in
die Detektorebene aufgetragen gegen die z-Komponente des Elektronenimpulses (hv = 36,56 eV).
Zur Berechnung des Elektronenimpulses wurde hier ein umgedrehter Magnetfeldvektor
angenommen. Wie gut zu erkennen ist, sind die Linien in diesem Spektrum nicht mehr vertikal wie
in Abbildung E.7. Die einzelnen Spektren entsprechen verschiedenen angenommenen
Verdrehungen der Detektoren ZUGINANET. .............cccueveeeceeeeesiireeesieeeecieeeeseaeessteaeseaeeessseeeas 150
Abbildung E.9 Darstellung der Schnitte, welche in der HCI-Messung gemacht wurden, um die ionischen
Endzustdnde zu trennen. Aufgetragen ist die Summe der Energien des HCl+ lons und des Auger
Elektrons gegen die PROtONENENEIGIE. .............oeeueeeeeeieiiieieeeeeesiiiieee e e eesscteeaaaeeessitsaaaaaeeesssssneees 151
Abbildung E.10 Die kinetische Energie der Elektronen aufgetragen gegen die Photonenenergie. Die Ereignisse
sind nach den drei CI™-Endzustinden aufgeteilt. Im Gegensatz zu den in Abbildung 5.14 gezeigten
Spektren ist hier die tatsdchlich gemessene Energie der Elektronen gezeigt..............ccccuvevunee... 151
Abbildung E.11 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als
Polardarstellung fiir ausgewdhlte Elektronenenergien fiir die Messung an HCIl. Die Messung
wurde bei einer Photonenenergie, welche der Resonanzenergie des 30'160-Ubergangs entspricht
(hv = 202,23 eV), durchgefiihrt und es sind nur Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in
den 'S-Zustand des Chlorions JrAGMENTIEIL. ... eee et 151
Abbildung E.12 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als
Polardarstellung fiir verschiedene Photonenenergien fiir die Messung an HCI. Es sind nur
Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in den !s-zustand des Chlorions fragmentiert.

Abbildung E.13 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als
Polardarstellung fiir ausgewdhlte Elektronenenergien fiir die Messung an HCI. Die Messung
wurde bei einer Photonenenergie, welche der Resonanzenergie des 30'160-Ubergangs entspricht
(hv = 202,23 eV), durchgefiihrt und es sind nur Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in
den 'D-Zustand des Chlorions BT L= L1 (=1 PSR 152

Abbildung E.14 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als
Polardarstellung fiir verschiedene Photonenenergien fiir die Messung an HCI. Es sind nur
Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in den 'D-Zustand des Chlorions fragmentiert.

Abbildung E.15 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als
Polardarstellung fiir ausgewdhlte Elektronenenergien fiir die Messung an HCl. Die Messung
wurde bei einer Photonenenergie, welche der Resonanzenergie des 30'160-Ubergangs entspricht
(hv = 202,23 eV), durchgefiihrt und es sind nur Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in
den *P-Grundzustand des Chlorions FragmeENtiert. .........cueeeecveeeeeiie e e et scea e ra e 153
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Abbildung E.16 Der Ag,,-Winkel aufgetragen gegen die kinetische Energie der Elektronen und als
Polardarstellung fiir verschiedene Photonenenergien fiir die Messung an HCI. Es sind nur
Ereignisse dargestellt, bei denen das Molekiilion in den *P-Grundzustand des Chlorions
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Abbildung 1.1 Detailinformationen zur Ausfiihrung des CUDA Kernels calc_mom_elec, welcher die
Elektronenimpulse und —energien und diverse Elektronenwinkel im Laborsystem berechnet. Die
Informationen wurden mit Nvidia® NSight™ Performance Analyse ermittelt. Die verwendete
Grafikkarte war eine Nvidia® QUAAIo K5000. ............c..cocvueerieenieeesiiesieesieesieesieesieesieesissenses 184
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