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EINLEITUNG

Das sichtbare Spektrum des Lichtes im Wellenléngenbereich A = 380 nm — 780 nm.

Die Natur des Lichtes und die Farben, welche wir als Menschen wahrnehmen kénnen,
beschaftigten die Wissenschaftler und Gelehrten schon seit tausenden von Jahren. Die
griechischen Philosophen waren der festen Uberzeugung, dass ,reines Licht” weil sei
und dass dieses die Farbe erst durch Interaktion mit Materie aufnehmen kann.

Sir Isaac Newton nahm sich der Spektralanalyse und Farbenlehre schlieklich Ende
des 17. Jahrhunderts wissenschaftlich und systematisch an. In seiner revolutionaren
Abhandlung ,OPTICKS oR, A TREATISE OF THE REFLECTIONS, REFRACTIONS, INFLECTIONS
& CoLours of LiGHT" (erstmalig verdffentlicht im Jahre 1704) fasste Newton seine
Erkenntnisse zusammen [New31]. Dabei brach er mit der bis dato gangigen Lehr-
meinung und zeigte, dass alle Farben bereits im weien Licht enthalten sind. Mit
den damals neu entwickelten optischen Prismen konnte er den sichtbaren Bereich
des ,elektromagnetischen Spektrums” darstellen und die Eigenschaften der einzelnen
Spektralfarben untersuchen. Er entdeckte und bewies durch seine sorgfaltige expe-
rimentelle und theoretische Arbeit, dass ein weiker Lichtstrahl bei dem Durchgang
durch ein Prisma in die verschiedenen Farben aufgespalten und dabei jede dieser
Farben in etnem anderen Winkel gebeugt wird. Diese Farben lassen sich nicht weiter
aufspalten, jedoch mittels eines weiteren Prismas wieder zu einem weilen Lichtstrahl
biindeln.

Newton gelang mit diesen Erkenntnissen liber Reflexion und Brechung der Licht-
strahlen etwa in Wassertropfchen auch die erstmalige Erklarung der Farben des
Regenbogens und damit eines Phéanomens, welches ohne weitere Hilfsmittel fiir je-
den Beobachter eindrucksvoll die Aufspaltung weilen Lichtes in Spektralfarben be-
legt [New31, Prop. IX]. Dabei war Newton selbst davon lberzeugt, dass Licht aus
Teilchen (,Korpuskeln®) bestiinde, deren unterschiedliche Massen den verschiedenen
Farben entsprechen [New31, Query 29]. Er verbindet jedoch (wenn auch unwissent-
lich) Teilchen- und Welleneigenschaften des Lichtes bei der mathematischen Erkla-
rung der spater nach thm benannten ,Newton-Ringe" tiber ,Fits of easy Reflection
and easy Transmission®, welche in der modernen Physik schlieBlich der Wellenlénge
entsprechen [New31, Query 28|.
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Aus heutiger Sicht gilt Isaac Newton daher als Begriinder der Spektroskopie und
die Thesen, welche er in den OpTicKks prasentierte, zeigen seine geniale wissen-
schaftliche Intuition. Zu seiner Zeit waren seine ldeen zur Lichtbrechung und Far-
benlehre jedoch heftig umstritten. Vor allem Vertreter der Wellentheorie des Lich-
tes wie Newtons Zeitgenossen Christiaan Huygens und Robert Hooke kritisierten
seine Aussagen stark. Selbst etwa einhundert Jahre nach der Veréffentlichung der
OpTicks sah sich ein weiterer Philosoph und Naturforscher, Johann Wolfgang von
Goethe, dazu berufen, seine eigenen Experimente zur Farbenlehre durchzufiihren.
Goethe war davon liberzeugt, dass sich die Far-
ben aus einer ,Mischung von Helligkeit und Fins-
ternis” ergeben [Goel10]. Mit besonderem Blick
auf Kunst und Maleret entwickelte er daraus eine
Farbenlehre, welche die menschliche Farbwahr-
nehmung und auch den Einfluss der verschiede-
nen Farben auf die menschliche Psyche einbe-
zieht. Dies zeigt auch Goethes Farbkreis, der den
verschiedenen Farben Eigenschaften und Empfin-
dungen zuordnet. Goethe selbst bezeichnet sein
Werk ,ZUR FARBENLEHRE" als seine wichtigste Ar-
beit, deren Wert hoher sei als der seiner gesam-
ten Dichtung. Trotz der physikalisch nicht ganz
Farbkreis des Johann Woligang von korrekten Deutung seiner selbst durchgefiihrten
Coethe. Versuche zur Lichtbrechung wird Goethes Arbeit
heute als Beginn der Farbpsychologie und der Farbenlehre in der Kunst betrachtet.
Insbesondere die Anordnung im Farbkreis mit gegeniiberliegenden Komplementar-
farben wird seitdem in der kiinstlerischen Farbenlehre weiterentwickelt, beeinflusste
selbst moderne Kiinstler wie den Bauhaus-Lehrer Johannes ltten (,IKUNST DER FARBE",
1961) und wirkt damit bis heute nach.

Die physikalische Analyse des elektromagnetischen Spektrums entwickelte sich ab
dem friihen 19. Jahrhundert weiter. ,Spektroskope” dienten der Untersuchung von
Spektren verschiedener Lichtquellen. Diese optischen Gerate bestanden aus Blen-
den, Linsen und einem Prisma und ermdéglichen es, die Spektralfarben verschiedener
Lichtquellen visuell zu analysieren. Dabei wurde entdeckt, dass sich die Spektren
verschiedener Lichtquellen unterscheiden, etwa, dass in den ,Flammenspektren” ver-
schiedener Salze dunkle Linien an unterschiedlichen Positionen des Spektrums auf-
treten (John Herschel und William Talbot). Nachdem Joseph von Fraunhofer optische
,Beugungsgitter” entwickelte, konnte er damit ein Spektroskop mit hoherer spektraler
Auflosung gegeniiber den vorher genutzten (Prismen-)Spektroskopen konstruieren.
Damit analysierte er systematisch das Sonnenspektrum und die darin enthaltenen
dunklen Linien, welche spater nach ihm benannt werden sollten. Er etablierte eine
Wellenléangenskala, welche eine Quantifizierung solcher ,Spektrallinien” erméglichte.



Anders Angstrom und Jean Foucault analysierten in der Mitte des 19. Jahrhunderts
die Absorptions- und Emissionsspektren von Gasen und stellten dabei fest, dass die
dunklen Linien in den Absorptionsspektren jeweils an den gleichen Positionen auf der
Wellenléangenskala auftraten wie die hellen Linien der Emissionsspektren desselben
Gases. Daraufhin entwickelten Robert Bunsen und Gustav Kirchhoff die ,Spektral-
analyse”, fiir die sie chemische Substanzen in Gasflammen erhitzten und deren cha-
rakteristische Spektrallinien analysierten. Diese Arbeiten von Kirchhoff und Bunsen
fiihrten dartiber schlieklich zur Entdeckung neuer Elemente. Zudem konnten sie mit
Hilfe der Spektralanalyse die von Fraunhofer kategorisierten Linien im Sonnenspek-
trum spezifischen chemischen Elementen zuordnen. Diese Analyse des Sonnenspek-
trums fiihrte nicht zuletzt zur Entdeckung des Elementes Helium.

Fir den weiteren Fortschritt der Atomphysik makgeblich war das hier gezeigte Emis-
sionsspektrum von Wasserstoff. Die Wellenlangenskala ist in Nanometern (nm, 1 nm
=1 x 10~ m) angegeben.

B N o S S S S M - (S S T M |- |

Fir Wasserstoff spezifisch sind helle Spektrallinien bet bestimmten Wellenlédngen zu
sehen. Johann Balmer vermutete einen Zusammenhang zwischen der Emission be-
stimmter Spektrallinien und dem Aufbau der Atome. Mit seinen Versuchen entdeckte
er im Jahr 1885, dass der Abstand der Spektrallinien des Wasserstoff-Spektrums mit
abnehmender Wellenlange immer kleiner wird (s.o.). Er entwickelte daraufhin die em-
pirische Formel

2
A=Al mitn e N und n > 2,
n?—4

mit der die Wellenlangen A der einzelnen mit n nummerierten Spektrallinien der
nach thm benannten ,Balmer-Serie” berechnet werden konnen. Die von thm einge-
fiihrte empirische Konstante A = 364.57 nm entspricht einer Wellenlange jenseits des
sichtbaren Spektrums im ultravioletten (UV) Bereich. Nur drei Jahre spater verall-
gemeinerte Johannes Rydberg den von Balmer gefundenen mathematischen Zusam-
menhang zu der nach ihm benannten ,Rydberg-Formel”

1 1 1
ria R, <—2——2) mit n e N,

nj n;

welche die ,Rydberg-Konstante” R, ~ 1.097 37 x 10’ m~" = 4/a enthalt. Die Balmer-
Formel entspricht der reziproken Rydberg-Formel fiir ny = 2. Mit der Rydberg-Formel
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wurden auch Spektrallinien vorhergesagt, welche aulerhalb des sichtbaren Spek-
trums liegen. Anfang des 20. Jahrhunderts entdeckte Theodore Lyman schlieklich die
nach thm benannte Serie von Spektrallinien im UV-Bereich und kurz spater Friedrich
Paschen eine im infraroten Bereich der Wellenlange liegende Serie an Spektrallinien
des H-Atoms. Damit wurde die Giiltigkeit der Rydberg-Formel bestatigt.

Eine Erklarung des Zusammenhangs, den die empirischen Formeln von Balmer und
Rydberg beschreiben, gelang im Rahmen des von Niels Bohr formulierten Atommo-
dells [Boh13]. Dieses Modell beinhaltet diskrete Energieniveaus in der Atomhiille. Die
Spektrallinien entsprechen jeweils einem Ubergang von Elektronen von einem auf ein
anderes Energieniveau. Die Nummerierung der diskreten Energieniveaus entspricht
dem Parameter n in der Balmer- und Rydberg-Formel. Auch die Rydberg-Konstante
konnte nun mit R, = mee'/8cezn’) auf Naturkonstanten zuriickgefiihrt werden. Sie be-
zeichnet damit die Wellenzahl '/x einer Lichtwelle (Photon), deren Energie gerade
der lonisierungsenergie des Wasserstoffatoms, also dem Ubergang eines Elektrons
ins Kontinuum (n, = o) entspricht. Die elektromagnetische Strahlung interagiert al-
so mit den Elektronen in der Hiille des untersuchten Atoms. Passt in etwa die Energie
des einstrahlenden Lichtes zu der Energiedifferenz zweier Niveaus der Hiille, so kann
ein Elektron auf ein hoheres Niveau angeregt werden. Das Photon wird dabei absor-
biert, es ergibt sich eine dunkle Linie im ,Absorptionsspektrum®. Findet eine Abregung
statt, so geht das Elektron wieder auf ein energetisch niedrigeres Niveau liber, da-
bei wird ein Photon der Differenzenergie der Niveaus und damit einer bestimmten
Wellenléange emittiert - man beobachtet dies als helle Linie im ,Emissionsspektrum®

Die Spektroskopie mit stetig weiterentwickelten Geratschaften beschleunigte den
wissenschaftlichen Fortschritt im 19. und 20. Jahrhundert ungemein. Nicht nur gab
sie der Astronomie neue Methoden an die Hand, die zu weitreichenden Entdeckun-
gen fihrten (Spektralanalyse und Temperaturmessung von Sternen, Entdeckung der
Rotverschiebung,...), sie bietet bis heute Einblick in den Aufbau der Hiillen einzelner
Atome, Molekiile und Festkorper. Die Weiterentwicklung von Strahlungsquellen zur
Produktion elektromagnetischer Strahlung und von Detektoren zu ithrem Nachweis
ermoglichte es, mit elektromagnetischen Wellen auch weit abseits des sichtbaren
Spektrums immer neue Eigenschaften der elektronischen Struktur der Atomhiillen zu
entdecken. Das komplette elektromagnetische Spektrum erstreckt sich dabei konti-
nuierlich auf der niederenergetischen Seite von den viele Meter langen Radiowellen
tber die zwischen einem Meter und einem Millimeter langen Mikrowellen und die In-
frarotwellen, deren Wellenlange in der Grokenordnung der Ausdehnung menschlicher
Zellen liegt zum sichtbaren Spektrum. An das sichtbare Spektrum schlieBt sich zu ho-
heren Energien bzw. kleineren Wellenlangen die UV-Strahlung an. Die Wellenléangen
der noch energiereicheren Rontgenstrahlen ahneln den Abmessungen von Molekii-
len und Atomen. Noch energiereicher ist die y-Strahlung, welche bei Kernzerféllen
emittiert wird.



uv-

Radiowellen Mikrowellen Infrarotstrahlung Strahlung

Réntgenstrahlen y-Strahlung
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ON %: XX

Das elektromagnetische Spektrum in Energie, Frequenz und Wellenlange der Photonen.

Mit den Moglichkeiten zur Erzeugung und dem Nachweis hoherenergetischer elektro-
magnetischer Strahlung wie etwa der Rontgenstrahlung wurde es moglich, auch die
Elektronenhiillen schwererer Elemente, also Ubergdnge zwischen energetisch sehr
weit auseinander liegenden Niveaus, zu untersuchen. Dafiir wird zum Beispiel im Rah-
men der Rontgenemissionsspektroskopie ein Elektron aus einer inneren Schale des
zu untersuchenden Atoms hoch angeregt. Bei der Abregung emittiert das System wie-
derum Rontgenstrahlung. Das Spektrum dieser ,Rontgenfluoreszenzstrahlung” kann
anschlieBend analysiert werden und gibt Aufschluss (iber den Abstand der Energie-
niveaus des Hiillenelektrons im angeregten und finalen Zustand. Fiir seine Arbeiten
zur Rontgenspektroskopie und den daraus folgenden Einblick in die Elektronenhiille
verschiedener Elemente erhielt Manne Siegbahn den Nobelpreis des Jahres 1924.

Die Gammaspektroskopie dient der Analyse der Strahlungsspektren radioaktiver
Quellen. Ahnlich der optischen Spektroskopie bietet dies die Maglichkeit, die in einer
Probe enthaltenen Stoffe aufgrund spezifischer Spektrallinien zu bestimmen.

Untersucht man auf spektroskopische Weise die
Hillen von Molekilen, so treten zusatzliche Ei-
genschaften zu Tage, welche sich aus der gestie-
genen Anzahl an Freiheitsgraden gegentiber ei-
nem Atom ergeben. Oft tberlagern sich in der
Molekiilspektroskopie viele Spektrallinien zu so
genannten ,Spektralbanden”. Mit bloBem Auge
sind Bandenspektren im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums vor allem in der
Nahe der Pole unseres Planeten beobachtbar: Aurora, fotografiert aus dem Weltall
Die meist griin erscheinenden Polarlichter (Auro- [NAS11]

ra) sind Emissionsspektren der Sauerstoffmolekiile in der Erdatmosphare. Aufgrund
der geringeren Dichte in grokerer Hohe wird dort die Emission einer roten Spek-
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tralbande angeregt. Wegen der hohen Anregungsenergie viel seltener zu beobachten
sind die blau/violetten Polarlichter des Stickstoffs.

In der Molekiilspektroskopie wird auch die vom Bereich des sichtbaren Lichtes aus
niederenergetische Seite des elektromagnetischen Spektrums genutzt. Beispiele fiir
die Nutzung dieser Strahlung sind etwa die Mikrowellenspektroskopie, welche zur
Analyse der Rotationen von Molekiilen eingesetzt wird oder die Infrarotspektroskopie,
mit der es moglich ist, das Schwingungsverhalten von Molekiilen zu untersuchen.

Mit dem wachsenden Verstandnis der Prozesse, welche nach der Interaktion von
Strahlung mit Atomen, Molekiilen und Festkorpern ablaufen, konnten weitere spek-
troskopische Methoden entwickelt werden. Die Absorption von elektromagnetischer
Strahlung kann auch dazu fiihren, dass ein oder mehrere Elektronen ganz aus der Hiil-
le entfernt werden (lonisation). Nachdem Albert Einstein den bereits zuvor mehrfach
beobachteten dukeren photoelektrischen Effekt im Jahr 1905 erklérte [Ein05], wurden
zunehmend auch die so emittierten Elektronen (Photoelektronen) spektroskopisch
untersucht. Kai Sieghahn entwickelte schlieBlich in der Mitte des 20. Jahrhunderts
die Photoelektronenspektroskopie (PES, Nobelpreis 1981, [Sie81]). Hierbeti stellte er
unter anderem den Zusammenhang zwischen der Anzahl und der kinetischen Energie
der emittierten Elektronen und threm Energieniveau in dem gebundenen Zustand,
aus dem sie stammen, her. Werden durch die einstrahlenden Photonen Elektronen
aufgrund des Photoeffektes aus einem Festkorper oder einem gasformigen Atom oder
Molekiil herausgelost, so hangt ihre kinetische Energie von der Energie der einge-
strahlten Photonen und der Bindungsenergie des Energieniveaus, aus dem sie stam-
men, ab. Die Bindungsenergie kann aus der kinetischen Energie der Elektronen be-
stimmt werden. Bet denjenigen Werten, welche der Bindungsenergie eines bestimm-
ten Niveaus entsprechen, sind im Energiespektrum der Elektronen Intensitatsmaxima
zu sehen, ahnlich der mehr als flinfzig Jahre zuvor gefundenen hellen Spektrallinien in
(Photonen-)Emissionsspektren. Die genauere Untersuchung der Elektronen und der
spektralen Verteilung threr Energie erforderte die Entwicklung neuer Gerate. Heute
findet man zu diesem Zweck die verschiedensten Arten von ,Elektronenspektrome-
tern”.

Die verschiedenen Moglichkeiten der Spektroskopie bieten also nunmehr seit vielen
Dekaden Einblick in Aufbau und Struktur von Atomen, Molekiilen und Festkorpern.
Spektroskopische Methoden sind schon lange nicht nur in der Physik, sondern auch in
der chemischen und biologischen Analytik sowie der Materialanalyse etabliert. Dabei
wird in den meisten Fallen lediglich die Position der Spektrallinien in Absorptions-
oder Emissionsspektren betrachtet. Die Spektrallinien sind allerdings nicht unendlich
scharf, sondern weisen bestimmte Formen auf. Sie unterscheiden sich auBer in threr
Position im Spektrum in ihrer Intensitat und ithrer Breite. Der Zusammenhang mit
den im sichtbaren Spektrum beobachtbaren Spektrallinien ist in der Abbildung des
Emissionsspektrums von Quecksilberdampf ersichtlich.
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der quantenmechanischen Natur des be-

trachteten Systems. Sie ergibt sich aus der Lebensdauer 7 des angeregten Zustandes
tber die von Werner Heisenberg gefundene ,Energie-Zeit-Unscharferelation”
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, hier fiir die Breite AE einer Linie in einem Energiespektrum [Hei27]. Die Form der
Spektrallinie kann zudem durch weitere Effekte beeinflusst werden (Dopplerverbrei-
terung, ,Post Collision Interaction®...). Eine genauere Betrachtung der Spektrallinien
bietet also die Maglichkeit, weitere Informationen nicht nur zu den Energieniveaus,
zwischen denen ein Ubergang stattfindet, sondern auch zur (Zerfalls-)Dynamik in
diesem mikroskopischen System zu erhalten.

Diese in den Spektrallinen enthaltenen T T T T
Informationen sollen in der vorliegenden oo N > 1
Arbeit genauer untersucht werden. Dazu oer T
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sion eines weiteren (Auger-)Elektrons. b S T

Dieser Zerfallsprozess wurde zuerst von T T S

Lise Meitner [Mei22] und unabhangig
davon danach von Pierre Auger [Aug25] Wabhrscheinlichkeit der Abregung (iber Auger-
entdeckt. Beim Auger-Effekt wird bei der Zerfall und Fluoreszenz, abhangig von der
Abregung kein Photon (wie etwa bei der Kernladungszahl Z [KSO01}
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Rontgenfluoreszenz), sondern ein Elektron emittiert. Dies ist vor allem fiir leichte
Elemente (niedrige Kernladungszahl Z) der bevorzugte Abregungskanal (siehe Abbil-
dung). Durch genaue Analyse der Linien im Photoelektronenenergiespektrum sollen
dabei der lonisations- und der Zerfallsschritt sowie die gegenseitige Interaktion der
Photo- und Auger-Elektronen und dem verbleibenden lon nachvollzogen werden.

Der Aufbau dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit ist in drei Teile gegliedert:

GRUNDLAGEN & VORARBEITEN Hier werden die theoretischen Grundlagen der unter-
suchten Effekte sowie die Vorarbeiten auf dem Gebiet zusammengefasst (Kapitel 2).
Besonderes Augenmerk liegt dabet auf den Arbeiten zur ,Post Collision Interaction®,
also der Interaktion der verschiedenen nach Photoionisation und Auger-Zerfall ver-
bleibenden geladenen Teilchen, welche die Form der hier betrachteten Spektrallinien
makgeblich beeinflusst (Kapitel 3).

EXPERIMENTELLE UMSETZUNG In diesem Teil wird die experimentelle Methodik aus-
gefiihrt, welche bei den hier durchgefiihrten Messungen Verwendung fand. Kapitel 4
gibt dabei einen kurzen Uberblick {iber die genutzten experimentellen Techniken. In
IKapitel 5 wird zunachst beschrieben, wie die zur lonisation der kleinen Molekiile
genutzte Rontgenstrahlung in einer Synchrotronanlage erzeugt wird. Daran schliefst
sich in Kapitel 6 eine Beschreibung der verschiedenen Komponenten des COLTRIMS-
Systems an, mit dem die Elektronen und lonen detektiert wurden. Besonderes Au-
genmerk liegt hier auf der Konstruktion des Spektrometers, welches makgeblich die
spektrale Auflosung der Photoelektronenenergie beeinflusst (Abschnitt 6.3). Anschlie-
Kend werden in Kapitel 7 die Datenanalyse sowie die Kalibration des Messsystems
erlautert.

ERGEBNISSE Zunachst wird in Kapitel 8 vor allem der lonisationsschritt genauer
betrachtet. Die dort gezeigten Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen be-
leuchten dabei die Interaktion zwischen Elektron und Molekiilpotential. In Kapitel 9
wird die Auger-Zerfallsdauer bzw. die Lebensdauer des nach lonisation angeregten
Zustandes analysiert. Dabet wird ermittelt, wovon die Lebensdauer abhangig ist und
wie sie sich fiir verschiedene Systeme unterscheidet. Kapitel 10 dient der Ausfiih-
rung der Symmetrieeigenschaften des Stickstoffmolekiils und threr Auswirkungen auf
den Zerfall. Kapitel 11 bietet schlieklich die Zusammenfassung und Einordnung der
vorher prasentierten Ergebnisse.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Das folgende Kapitel dient der Zusammenfassung und Erlauterung des untersuchten
Zertfallsprozesses und der zugrundeliegenden Zusammenhange. Dabet wird zunachst
in Abschnitt 2.1 die theoretische Beschreibung von Molekiilen als quantenmechani-
sche Systeme mit den sich daraus ergebenden Potentialen und Energieniveaus zu-
sammengefasst. Die rechnerische Beschreibung der méglichen Ubergénge zwischen
verschiedenen Niveaus wird in Abschnitt 2.2 behandelt.

In Abschnitt 2.3 werden die Mechanismen des Auger-Zerfalls in Molekilen behan-
delt sowie Effekte aufgezeigt, welche die Zerfallsraten beeinflussen. AnschlieRend
wird speziell auf den Ablauf des hier betrachteten Prozesses bestehend aus der Pho-
toionisation mit folgendem Auger-Zerfall eingegangen und die Dissoziation des ver-
bleibenden doppelt positiv geladenen Molekiilions untersucht (Abschnitt 2.4). Daran
schlieRt sich in Abschnitt 2.5 eine Ubersicht iiber die besonderen Eigenschaften der
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Molekiile an.

2.1. Molekiile in der Quantenmechanik

Als Molektil werden zwei oder mehr Atome im Allgemeinen dann bezeichnet, wenn sie
eine (meist kovalente) Bindung eingegangen sind. Die Eigenschaften eines solchen
Molekiils unterscheiden sich deutlich von denen der beteiligten Atome. Im Molekiil
bilden die positiven Atomkerne das Geriist. Aufgrund der Coulomb-Kraft stokBen sie
sich gegenseitig ab, ihre Bindung aneinander geschieht durch die Elektronen in der
gemeinsamen Hiille der Kerne. Das Kerngeriist eines Molekdils ist nicht starr, son-
dern befindet sich vielmehr standig in Bewegung. Diese Bewegung kann unterteilt
werden in die Translation im Raum sowie in Schwingungen entlang verschiedener
und Rotationen des Molekiils um verschiedene Achsen.

Ein theoretisches Modell, welches die Eigenschaften von Molekiilen beschreiben
soll, muss all diese Maglichkeiten berticksichtigen. In den folgenden Abschnitten wer-
den einige wichtige Grundbegriffe der theoretischen Beschreibung von Molekiilen ge-
nannt. Dabei wird sich auf solche beschrankt, die im Rahmen dieser Arbeit von Belang
sind. Inshesondere wird im Folgenden die Maglichkeit der Anregung von Rotations-
niveaus ausgeklammert, da diese der hier vorliegenden Messung auflosungsbedingt
nicht zuganglich sind.
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2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1.1. Die Born-Oppenheimer-Naherung

Aufgrund threr Masse bewegen sich die Kerne eines Molekiils wesentlich langsamer
als die Elektronen in der Molekiilhiille. Dies zeigt sich auch im Energieverhaltnis
von elektronischer Anregung (E.) zur Schwingungsenergie (£v/e. ~ 0.01). Der Ansatz
der Born-Oppenheimer-Naherung trennt in den Berechnungen die Bewegung der
Elektronen von der der Kerne [vgl. HS10, 11.2.1]. Betrachtet man ein Molekiil mit n
Elektronen, so ergibt sich fir die Gesamt-Wellenfunktion W des Molekiilzustandes

(7, R) = Yr(P)p(R) (2.1)

mit der Wellenfunktion der Elektronen ¢r(F) = (7, i, ... F,) abhdngig von den
Koordinaten 7 der Elektronen, welche nur parametrisch von R abhangt, und der Wel-
lenfunktion der Kerne (/)(/3) abhéngig von den Kernkoordinaten R. Damit separiert
die Schrodinger-Gleichung in einen elektronischen und einen Kernanteil. Zum Ldsen
des elektronischen Teils wird der entsprechende elektronische Teil des Hamilton-
Operators mit festen Kernkoordinaten R benutzt. Damit erhalt man die elektroni-
schen Quantenzahlen y, welche den Zustand i, (7) der Elektronenhiille festlegen
und die elektronischen Energien bei genau diesen Kernkoordinaten abhangig von
den Quantenzahlen. Fiir zweiatomige Molekiile kann die Rechnung nochmals verein-

facht werden, indem statt der Kernkoordinaten R der Kernabstand R = ’/31 — /32‘
eingesetzt wird.

Fir die Berechnung der Kernwellenfunktionen besteht die Naherung darin, dass die
zweite Ableitung der elektronischen Wellenfunktion beziiglich der Kernkoordinaten
K’, also Agry,, vernachlassigt wird. Damit wird angenommen, dass die Anderung der
elektronischen Wellenfunktion mit sich anderndem Abstand der Kerne klein ist. Es
ergibt sich mit diesen Naherungen eine Schrodinger-Gleichung fiir die Kernwellen-
funktionen, die als Eigenwerte des Hamilton-Operators der Kerne das Kernpotential
V,(R) liefert [fir Rechnungen und weitere Erléduterungen siehe HS10, 11.2.2].

2.1.2. Molekilpotentiale

Als Molekiilpotential wird eine von den Kernkoordinaten R abhangige Funktion be-
nannt, welche die durch die Schrédinger-Gleichung bestimmten elektronischen Ener-
gieeigenwerte zu einem definierten Satz elektronischer Quantenzahlen y beschreibt.
Im Fall eines zweiatomigen Molekiils ist dies eine Potentialkurve. Hat das Molekiil
drei (oder mehr) Kerne, so ergibt sich eine Potential(hyper)flache. Im Folgenden wird
sich vor allem auf Potentialkurven beschrankt.

Bei einem gebundenen Molekil wirkt einerseits die AbstoBung der beiden Kerne,
andererseits die Bindung des Molekiils durch die Elektronen der Hiille. Daraus erge-
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E 0 i 4 Abbildung 2.1.: Potentialkurven des har-
2 ] harmor:i“h Morse monischen (griin) & Morse-Potentials
> ! (blau) fiir CO [aus HS10, 11.7]. sind
t in%?””’; Messdaten eingetragen, jeweils ein Paar
"4 | v=28 | / entspricht den minimalen und maxima-
'\i v=27 1 len Kernabstanden eines Vibrationsnive-
i 6i\\‘g [ aus [MWR"71, Table I]. Nahe Ry stimmt
\i L/ De=11.11ev die harmonische Néaherung gqut Ulberein,

-84 1} [
\ I/ jenseits davon werden jedoch die Gren-
_10- ‘('(':A “71,,’::/ Dy,=10.91eV zen cle.r Néherung deutlich. Das Morse-
"L v=0 v Potential folgt dem Verlauf der Daten-
10R, 1.4 1.8 22 206 3.0 punkte und kann die Position der Vibra-

RIA]  tionsniveaus deutlich besser vorhersagen.

ben sich charakteristische Verlaufe solcher Potentialkurven mit grob drei Bereichen
(stehe [HS10, Abb. 11.4] und auch Abbildung 2.1):

Kleine Kernabstande Ist der Abstand zwischen den beiden Molekiilkernen sehr klein,
so liberwiegt die Coulomb-AbstoBung der beiden Kerne. Die Potentialkurve hat
einen repulsiven Charakter, fallt also mit steigendem Kernabstand R stark ab
(die AbstoBung ist antiproportional zum Kernabstand R).

Gleichgewichtsabstand Das Minimum der Potentialkurve ist der so genannte Gleich-
gewichtsabstand Ry des Molekiils in dem durch die Quantenzahlen y beschrie-
benen Zustand. Hier treten die Hillenelektronen der konstituierenden Atome
besonders stark in Wechselwirkung. Bei einem bindenden Zustand des Molekiils
Uberlappen in diesem Bereich die Elektronenhiillen und es wird eine Molekiil-
bindung ausgebildet. Im antibindenden Fall Giberlappen die Hillen nicht und es
gibt kein Energieminimum, die Kurve verlauft weiter repulsiv.

GroRe Kernabstéande Bei groken Kernabstanden Uberlappen die Elektronenhiillen
der beiden Atome nicht mehr, die Molekiilbindung ist sehr schwach und es
besteht lediglich aufgrund der Polarisation der beiden Atomhiillen eine van der
Waals-Anziehung (¢ — 1/re).

Zur Naherung des Molekiilpotentials werden diese abstolenden und anziehenden
Krafte in Beziehung gesetzt. Das einfachste Modell fiir ein Molekiilpotential ist das
des harmonischen Oszillators. Setzt man das harmonische Potential in den Hamilton-
Operator und in die Schrodinger-Gleichung ein und berechnet damit die Eigenfunk-
tionen und Eigenwerte, so ergeben sich aquidistante Energieniveaus mit Eigenfunk-
tionen fuir die verschiedenen Vibrationszustande v des Oszillators. Dabei liegt der
Vibrationsgrundzustand v = 0 energetisch hoher als das Potentialminimum des Os-
zillators. Dies wird als Nullpunktsschwingung bezeichnet und der Abstand zwischen
Potentialminimum und dem Energieeigenwert Ey als Nullpunktsenergie.
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Vergleicht man dieses Potential, welches sich liber die harmonische Schwingung er-
gibt, mit einem echten, experimentell bestimmten Molekiilpotential, so zeigt sich, dass
die harmonische Naherung nur fiir Potentialwerte nahe des Minimums gut ist. Dies ist
etwa in Abbildung 2.1 zu sehen. Hier ist das harmonische Potential fiir den neutralen
Grundzustand des Kohlenstoffmonoxid-Molekiils griin eingezeichnet, gelb dargestellt
sind paarweise Datenpunkte, welche jeweils dem minimalen und maximalen Kernab-
stand eines Vibrationsniveaus entsprechen. Zu hoheren Potentialen hin bzw. jenseits
des Gleichgewichtsabstandes Ry weicht das echte Potential und auch die Position
der Vibrationsniveaus deutlich von der harmonischen Naherung ab.

Zur Naherung von Molekiilpotentialen wurden verschiedene besser geeignete Mo-
delle erdacht, welche sich etwa an Datenpunkte anpassen lassen. An der Stelle sei
das Morse-Potential genannt:

Das Morse-Potential

Der Potentialverlauf eines zweiatomigen Molekiils kann durch das Morse-Potential
deutlich besser beschrieben werden [Dem10], [BJ90, 9.3]. Das Morse-Potential V fiir
zwei Atome im Abstand R hat die Form

V(R) = D, - (1 — e "(R=R0)?. (2.2)

Dabei bezeichnet Ry den Gleichgewichtsabstand der beiden Atome des Molekiils,
D, das Energieminimum des Potentialverlaufs am Gleichgewichtsabstand Ry und o
eine ,Riickstellkonstante®, welche aus der Betrachtung des Systems als harmonischer
Oszillator herriihrt. Es gilt

g W (2.3)

I\/ZD(J//,/

mit der reduzierten Masse p des Molekiils und der Frequenz wy. Ein an die Da-
tenpunkte angepasstes Morse-Potential ist in Abbildung 2.1 blau eingezeichnet. Es
vermag den Verlauf der Messdaten sehr gut zu beschreiben.

2.1.3. Molekiilschwingungen

Wie oben bei der Erwahnung des harmonischen Oszillators angedeutet, sind Molekiile
nicht starr, sondern das Kerngeriist zeigt eine Verteilung in verschiedenen Vibrations-
moden um den Gleichgewichtsabstand herum. Fiir den einfachsten Fall eines zweia-
tomigen Molekiils kann die Schwingung zunachst mit dem harmonischen Oszillator,
welche mit dem oben angesprochenen harmonischen Potential beschrieben wird, ver-
glichen werden. Fiir diesen ergeben sich beim Losen der Schrédinger-Gleichung die
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Energieeigenwerte

1
E, = hw, (v " 5) (24
mit dem Vibrationsniveau v = 0,1, ... und der von der Federkonstante k, des Os-

zillators und der reduzierten Masse p abhéngigen Schwingungsfrequenz wy = /% /u
[vgl. BJ90, 9.3]. Durch Einsetzen des Wertes v = 0 fiir den Vibrationsgrundzustand in
Gleichung 2.4 ergibt sich als Nullpunktsenergie des Potentials

W,
Ey = r77°. (2.5)

Das Molekiil zeigt selbst im Grundzustand eine Verteilung an Kernabstanden.

Wie in Abbildung 2.1 deutlich zu sehen, ist die Naherung des harmonischen Oszil-
lators, welcher einen parabelférmigen Potentialverlauf ergibt, lediglich fiir die nied-
rigsten Vibrationsniveaus anwendbar. Das oben genannte Morse-Potential bietet eine
deutlich bessere Naherung fiir den Potentialverlauf eines zweiatomigen Molekiils. Die
Energieeigenwerte fiir verschiedene Schwingungsmoden im Morse-Potential ergeben
sich nach Losung der Schrédinger-Gleichung als

1\ hw? 17\’
E, = hu (v+§>— b <v—§) | (26)

Daraus konnen die Positionen der Schwingungsniveaus berechnet werden. Diese sind
fiir das Morse-Potential im Gegensatz zum harmonischen Oszillator nicht mehr aqui-
distant, sondern der Abstand zwischen benachbarten Niveaus verkleinert sich mit
steigendem v aufgrund des zweiten Terms in der Klammer. Dieser héangt ab von der
JAnharmonizitat”

2,2
h*wg

Bh(,l)() = 4De .

(2.7)

Fir die Potentialkurven vieler Zustande von zweiatomigen Molekiilen wurden die
Gleichgewichtsabstande Ry, die harmonischen Abstande der Energieniveaus hwy und
Anharmonizitaten Bhwy (oft auch angegeben als xhwg) experimentell bestimmt. Die
entsprechenden Werte werden als ,spektroskopische Konstanten” in der Literatur fiir
die entsprechenden Molekiilzustande angegeben (siehe etwa Tabelle 2.1).

Eigenzustande dissoziativer Molekiilzustande

Eine Potentialkurve wird ,repulsiv’ genannt, wenn sie im betrachteten Bereich kein
Minimum aufweist, in dem das Molekil gebunden ware. Der Zustand, den die Po-
tentialkurve beschreibt, ist damit folglich instabil und das Molekil dissoziiert bis
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E

Abbildung 2.2.: Ubergang zwischen ver-
schiedenen Vibrationsniveaus zweier Zu-
stande [Dem06, Fig. 9.69]. Die gelbe Kurve

zeigt das Potential des Anfangs-
zustandes. Die Schwingungswellenfunkti-
on des siebten Vibrationsniveaus v/ = 7
ist eingezeichnet. Fiir die Potentialkur-
ve E;,(R) des Endzustandes sind drei
der Kontinuumswellenfunktionen an un-
terschiedlichen Positionen des Potentials
gezeigt. Auf der linken Seite ist der Uber-
lapp zwischen dem siebten Vibrationsni-
veau des Anfangszustandes und dem End-
zustand gezeigt.

v/em™

zum asymptotischen Grenzfall getrennter Atome. Aufgrund der fehlenden Randbedin-
gung unterstiitzen solche repulsiven oder auch dissoziativen Potentialkurven keine
diskreten Vibrationsniveaus. Aufgrund der fehlenden Diskretisierung bilden die ent-
sprechenden Eigenfunktionen dieses Zustandes ein Kontinuum. Die verschiedenen
Kontinuumswellenfunktionen konnen mit der Airy-Funktion Ai(x) gendhert werden
[Dem13,S.161]. Die Form der Kontinuumswellenfunktionen hat Auswirkungen auf die
Ubergangswahrscheinlichkeiten vom Anfangszustand auf einen dissoziativen Endzu-
stand (siehe dazu auch Unterabschnitt 2.4.1 und die Auswirkungen auf die Messer-
gebnisse in Unterabschnitt 9.2.1). Abbildung 2.2 zeigt eine repulsive Potentialkurve
(blau) mit verschiedenen eingezeichneten Kontinuumswellenfunktionen v”. Ein mog-
licher Anfangszustand, aus dem das System auf diese Kurve zerfallen kann, ist
eingezeichnet und der Uberlapp des entsprechenden Vibrationsniveaus mit den Kon-
tinuumszustanden ist auf der linken Seite angegeben. Siehe auch Abschnitt 2.2 zur
Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten.

Schwingungen linearer triatomarer Molekiile

In einem zweiatomigen Molekiil wird offensichtlich nur eine Vibrationsmode unter-
stiitzt: die Streckschwingung um den Gleichgewichtsabstand Ry herum. Bei mehr als
zweli Kernen ist jedoch die Anregung unterschiedlicher Schwingungsmoden maglich.
An dieser Stelle soll mit Blick auf die spateren Messungen ein kurzer Abriss zum
Schwingungsverhalten eines dreiatomigen, linearen Molekiils wie CO, prasentiert

werden. Fir eine ausfiihrliche Beschreibung und die entsprechenden Berechnungen
siehe [Dem10, 6.3].
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Abbildung 2.3.: Schwingungsmoden eines linearen, dreiatomigen Molekiils. vi bezeichnet
die symmetrische Streckschwingung, bei der die Bindungslangen zwischen mittlerem und
den beiden duBeren Atomen gleich bleiben. v, wird als Biegeschwingung bezeichnet, bei der
das Molekiil um die lineare Ausrichtung herum schwingt. Diese Schwingungsmode kann in
der xz- oder in der yz-Ebene angeregt werden. Bet der asymmetrischen Streckschwingung
v3 verkiirzt sich eine Bindung, wéhrend die andere gestreckt wird.

Ein lineares, dreiatomiges Molekiil wie etwa Kohlenstoffdioxid hat fiir jeden Kern dret
Freiheitsgrade, also insgesamt neun. Davon entfallen drei auf die Bewegung des ge-
samten Molekiils in den drei Raumrichtungen x, y & z und aufgrund der Linearitat des
Molekiils nur zweti auf die Rotation des Molekiils. Es bleiben f = 4 innere Freiheits-
grade, die zu vier unterstiitzten ,Normalschwingungen® fiihren. Mit diesem Begriff
werden unabhangige harmonische Oszillationen in Normalkoordinaten, also aus der
Gleichgewichtslage heraus bezeichnet. Fiir jede Normalschwingung schwingen al-
le Kerne mit gleicher Frequenz und gleicher Phase. Die Normalschwingungen sind
unabhéangig voneinander, und zu jeder ist die Anregung eigener Oberschwingungen
v, > 0 moglich.

Das Molekiil unterstiitzt daher als Schwingungsmoden die symmetrische Streck-
schwingung vy, die Biegeschwingung v,, welche zweifach entartet ist und die asym-
metrische Streckschwingung v; [Dem10, 6.3.1]. In Abbildung 2.3 sind diese drei Még-
lichkeiten skizziert, die blauen Pfeile geben dabei die Auslenkung der jeweiligen
Kerne an. Bei den beiden Moden der Streckschwingung v; und vs bleibt das Mo-
lekiil immer linear, die Schwingung findet also in der z-Richtung statt. Im ersten
Fall schwingen lediglich die beiden aueren Kerne symmetrisch nach auken und
innen, das heilt, die beiden Bindungen werden symmetrisch gestreckt und wieder
gestaucht. Wie der Name schon sagt, ist es bei der asymmetrischen Streckschwin-
gung umgekehrt. Hier wird eine Bindung gestaucht, wahrend sich die andere dehnt.
Der ,Nullpunkt” der Schwingung bzw. das Potentialminimum des gendherten harmo-
nischen Oszillators ist der Gleichgewichtsabstand Ry zwischen den Kernen. Im Falle
der Biegeschwingung v, bewegen sich die Kerne aus der linearen Anordnung heraus,
es entsteht ein ,Knick” Die Biegeschwingung ist in der angezeigten xz-Ebene und
auch in der yz-Ebene mdglich, was zu der oben angesprochenen zweifachen Ent-
artung fiihrt. Die Schwingungsenergie eines Molekiils kann berechnet werden als
Summe der Schwingungsenergien der einzelnen angeregten Moden.
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Potentialkurve CO, Grundzustand, v, Polarintensitdt abhéngig vom Biegewinkel
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Abbildung 2.4.: Wahrscheinlichkeitsverteilung der Molekiilkonfiguration aufgrund der Biege-
schwingung im neutralen Grundzustand des CO,-Molekiils abhéngig vom Biegewinkel. Rechts
ist die Verteilung unter Beriicksichtigung der Zylindersymmetrie des Molekiils gezeigt. Im
Mittel ist das Molekiil um 5.14° aus des linearen Anordnung heraus gewinkelt.

Auswirkung der Biegeschwingung im Grundzustand Befindet sich ein lineares,
dreiatomiges Molekiil wie CO, im neutralen Grundzustand, so fiihrt die Breite der Ver-
teilung der Biegewinkel des Molekiils im Mittel zu einer nicht linearen Ausrichtung
der Kerne. In Abbildung 2.4 ist zur Veranschaulichung dessen auf der linken Seite die
Potentialkurve fiir die Biegeschwingung des Molekiils abhéngig vom Biegewinkel aus
der linearen Anordnung heraus aufgetragen (Datenpunkte aus [HBCR98, Figure 1],
siehe Abbildung 2.18, rechtes Diagramm). Aufgrund der Nullpunktsschwingung liegt
der Vibrationsgrundzustand in dieser Mode v, = 0 bei der potentiellen Energie von
41.5meV tber dem Potentialminimum [KKM*97]. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung
hat zwar ein Maximum bel linearer Ausrichtung des Molekiils, allerdings stellt sich
die Verteilung eigentlich als radialsymmetrisch dar. Daher muss die Intensitat mit
dem Biegewinkel multipliziert werden, um alle moglichen Rotationswinkel des Mo-
lekiils zu beriicksichtigen. Es ergibt sich die Wahrscheinlichkeitsverteilung auf der
rechten Seite der Abbildung, die ein Maximum bei einem Biegewinkel von ca. 5.14°
aus der linearen Anordnung heraus aufweist. Wie in dem Diagramm deutlich zu sehen
ist, ist auch die Breite der Verteilung nicht zu vernachlassigen.

Vibronische Kopplung Die Formulierung als ungekoppelt harmonisch oszillieren-
de Normalschwingungen ist eine erste Naherung zur Formulierung der mdoglichen
Schwingungsmoden. Wie bereits in Unterabschnitt 2.1.2 angesprochen wurde, trifft
diese Naherung lediglich fir die niedrigsten moglichen Schwingungszustande zu.
Die Naherung gilt damit lediglich fiir kleine Auslenkungen aus der Gleichgewichtsla-
ge. Nimmt man allerdings ein asymmetrisches Potential an, in dem die Schwingung
stattfindet, so gibt es keine getrennten Normalschwingungen mehr. Es kommt zu ei-
ner Kopplung der verschiedenen Schwingungsmoden und Schwingungsenergie kann
zwischen bestimmten Moden (ibertragen werden [Dem10, 9.3.4]. Diese ist beschrankt
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2.1. MOLEKULE IN DER QUANTENMECHANIK

auf Molekiilzusténde gleicher Symmetrie, im hier besprochenen Fall ist lediglich ei-
ne Kopplung der Moden vy und vs méglich [siehe Rechnungen und Erléduterungen in
Dem10, 6.3.5]. Auch die Berechnung der Gesamt-Schwingungsenergie des Molekdils
wird damit komplizierter, da die Kopplung beriicksichtigt werden muss. Wie stark die
Kopplung ist, hangt von der Dichte der Schwingungsniveaus in den verschiedenen
Moden und ihrer natiirlichen Linienbreite I' ab. Eine genaue rechnerische Behand-
lung dieser vibronischen Kopplung, also der Kopplung zwischen Vibrationsniveaus
unterschiedlicher elektronischer Zustande, ist im Rahmen der Born-Oppenheimer-
Naherung nicht mehr moglich, da Freiheitsgrade der Elektronenhtille und der Kerne
nicht mehr komplett voneinander getrennt werden kénnen. Man spricht hier auch von
nicht adiabatischen Kopplungsfallen.

2.1.4. Molekdulorbitale

Als Molekiilorbital wird eine Wellenfunktion ¢;(7;) bezeichnet, welche den Zustand
eines Elektrons e; beschreibt, das sich im Potential der Molekiilkerne und innerhalb
der Ladungsverteilung der anderen Hiillenelektronen des Molekiils befindet. Da die
Wellenfunktion abhangig von den Ortskoordinaten 7; definiert ist, kann das Orbital
aufgrund des Pauli-Prinzips maximal von zwei Elektronen mit entgegengesetztem
Spin S besetzt sein. Die Gesamtwellenfunktion eines Elektrons setzt sich dann mit
der Spinwellenfunktion x(S) zusammen als

p(7,8) = p(F)x(3), (2-8)

welche durch einen Satz an Quantenzahlen bestimmt ist. Mit dem Betragsquadrat
der Ortswellenfunktion ¢(F) wird die Verteilung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons im Raum berechnet. Die Einordnung in diese Molekiilorbitale bietet
ein Modell, mit dessen Hilfe die elektronischen Zustéande in der Hille der Molekdils
beschrieben und thre Eigenschaften zu einem gewissen Grade verdeutlicht werden
konnen. Die Molekilbindung besteht in diesem Modell darin, dass um die beiden
Kerne herum gemeinsame Orbitale ausgebildet werden, die beiden Atome ,teilen”
sich also die Hillenelektronen.

Molekiilorbitale lassen sich im Fall von zweiatomigen Molekiilen naherungsweise
bestimmen, indem man die Orbitale der beteiligten Atome linear kombiniert'. Das
bedeutet rechnerisch, dass sich das molekulare Orbital als gewichtete Summe der i
atomaren Orbitale ¢@; ergibt, bei einem Molekiil mit k Kernen gilt also

o (7 R) = D0 i) (2.9)
ik
fir das molekulare Orbital [HS10, 11.5.2]. Die néherungsweise Bestimmung der Werte
der Wichtungskoeffizienten ¢; findet dabei tiber das Variationsverfahren statt [HS10,

"Diese Methode wird zu Englisch Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAO) genannt.
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11.5.1]. Dabei werden die Parameter der Funktion ¢ zur Minimierung der Gesamt-
energie variiert:

Genaue Eigenfunktionen des Hamilton-Operators erfiillen die Schrodinger-Gleichung
Hep, = E4p, mit den Energie-Eigenwerten E,. Der Energie-Erwartungswert eines
Molekiilorbitals mit gendherter Wellenfunktion ¢ wird berechnet als

_ %. (2.10)

Minimiert man nun die Differenz zwischen dem genauen Energieeigenwert £, und
dem genaherten E, so fiihrt die weitere Rechnung [siehe etwa in Dem10, 2.5.1] zu
einem linearen Gleichungssystem

D (Hy — ESy) e = 0 (2.11)
k
tiber das mit Hy, = S(p}"H(pk df und Sy = S(p}"(pk d7 die besten Koeffizienten ¢, be-
stimmt werden kénnen [HS10, 11.5.1]. Aufgrund der Normierung der Wellenfunktionen

{plp) =1gqilt S = Sk = 1.

Die Energieeigenwerte fiir ein Molekilorbital (45 eines zweiatomigen Molekiils AB
sind damit abhangig vom verbleibenden Uberlappintegral

r

Sag = | @a(7a)es(7s) d7, (2.12)
J
dem Resonanz- oder Austauschintegral
r‘ ~
Hag = | @a(Pa)Hep(7s) dF (2.13)
J

und dem Coulomb-Integral

r

Han = | @i(Pa)Hops(7x) dra (2.14)
J

der jeweiligen atomaren Orbitale (). Dabet bezeichnet der Vektor 74 die Ortskoor-
dinaten der atomaren Orbitale @4 von Kern A aus, der Ursprung der Koordinaten
rg ist folglich Kern B und die Koordinaten 7 gelten fiir das Molekiilsystem mit dem
Schwerpunkt als Ursprung.

Das Coulomb-Integral Has berticksichtigt die Coulomb-Wechselwirkung der Elek-
tronen in den Orbitalen (. Das Uberlappintegral S,z der Orbitale wird kleiner, wenn
der Kernabstand R zunimmt. Zudem héangt es von den Symmetrieeigenschaften der
atomaren Orbitale ab. Es wird null, wenn die beiden atomaren Orbitale unterschied-
liche Symmetrien aufweisen. Dies gilt auch fiir das Austauschintegral Hsg, mit dem
aufgrund der einbezogenen Vertauschung der beiden Orbitale die Symmetrie des
Systems berticksichtigt wird [Dem10, 2.6.1]. Molekiilorbitale haben also, wie schon
an den Matrixelementen 2.12 - 2.14 zu sehen ist, mehrere Zentren.
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Moderne Néherungsmethoden Die einfache LCAO reicht unter anderem dadurch,
dass die dynamische Interaktion der Elektronen bei der Berechnung der Molekiilor-
bitale vernachlassigt wird, gerade bei grokeren Molekiilen nicht aus, um Energie-
eigenwerte mit zufriedenstellender Genauigkeit berechnen zu konnen. Moderne Me-
thoden sind etwa die Hartree-Fock-N&herung oder die Methode der Konfigurations-
Wechselwirkung. Bei der Hartree-Fock-Naherung wird die Interaktion der Elektronen
gemittelt. Es wird dazu ein effektives Potential, in dem sich das betrachtete Elektron
bewegt, angenommen, welches aus den beiden Komponenten 1. Coulomb-Potential
der Kerne sowie 2. Ladungsverteilung der anderen Hiillenelektronen zusammenge-
setzt ist. In einem iterativen Prozess werden nun die gesuchte Wellenfunktion ¢; sowie
das effektive Potential gendhert (siehe auch [Dem10, 2.8.1] und Referenzen darin).

Molekiilbindungen

Bindende Molekiilorbitale weisen eine endliche Elektronendichte zwischen den bei-
den Kernen auf. Ihre Energie liegt niedriger als die der entsprechenden atomaren
Orbitale. Ergibt sich eine Knotenebene der Elektronendichte zwischen den Kernen,
so heilt das Molekiilorbital antibindend. Solche Zustande werden oft mit einem hoch-
gestellten Stern gekennzeichnet. Folglich liegt auch die Energie des entsprechenden
Zustandes hoher als die Energie der beteiligten atomaren Orbitale. Gehoren die
atomaren Orbitale unterschiedlichen Symmetrietypen an und werden Uberlappinte-
gral 2.12 und Austauschintegral 2.13 folglich gleich Null, interagieren die atomaren
Orbitale nicht und tragen nicht zu einer Molekiilbindung bei. Man spricht von nicht-
bindenden Orbitalen.

Um die Bindungsordnung zu bestimmen, wird die Anzahl an Elektronen in antibin-
denden Orbitalen von der in bindenden Orbitalen abgezogen. Ubrig bleibt, je nach
Konfiguration, eine bestimmte Anzahl an Elektronen in bindenden Orbitalen. Davon
entspricht jeweils ein mit zwei Elektronen gefiilltes bindendes Molekilorbital einer
Bindung. Dies zeigt auch die Bedeutung der Valenzelektronen, also Elektronen in
den auBersten Schalen. In den unteren Energieniveaus gleichen sich jeweils ein bin-
dendes und ein antibindendes Orbital aus. Nur in den auleren Schalen sind mehr
bindende Orbitale von Elektronen besetzt und sorgen damit fiir die Molekiilbindung.

Zylindersymmetrie

Im Gegensatz zu Wellenfunktionen von Atomen kann bei einem linearen Molekiil
keine Aufteilung der Gesamtwellenfunktion in einen Radial- und einen Winkelanteil
vorgenommen werden [HS10, S. 53]. Das Potential ist nicht mehr radialsymmetrisch,
sondern hangt vom Polarwinkel U ab. Dieser ist beziiglich der Molekiilachse definiert,
die im Allgemeinen die z-Achse des molekiilfesten Koordinatensystems festlegt. Da-
mit stellt die Drehimpulsquantenzahl [ keine gute Quantenzahl mehr dar. Aufgrund
der Rotationssymmetrie und der damit verbundenen Erhaltung der Projektion des
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Drehimpulsoperators auf die Molekiilachse bleibt allerdings m; als Quantenzahl. Da
das Vorzeichen von m; keinen Einfluss auf die Energie des molekularen Orbitals hat,
dient bei zweiatomigen Molekiilen die Quantenzahl A = |m;| der Einordnung der
Elektronenzustande.

Anschaulich kann dieser Zusammenhang mit dem Coulomb-Potential der Kerne
beschrieben werden. Die Kerne befinden sich in einem starken elektrischen Feld, das
die Ausrichtung der Drehimpulse beeinflusst (Stark-Effekt).

Nomenklatur der Elektronenkonfiguration

Fir den elektronischen Zustand eines zweiatomigen Molekiils wird eine Nomenkla-
tur verwendet, welche an die Bezeichnung der atomaren elektronischen Zustande
angelehnt ist. Der Gesamtzustand des Molekiils mit mehreren Hiillenelektronen ist
aus den Molekiilorbitalen, welche jeweils einen Einelektronenzustand beschreiben,
zusammengesetzt. Die Symbole fiir die Gesamtzustande zweiatomiger Molekiile sind
daher nach folgendem Schema aufgebaut:

2S+1 +/—
E /\ (g/u)

E Energetische Reihenfolge, meist bezeichnet mit X fir den Grundzustand, dann
folgen alphabetisch A, B, C, ...

Multiplizitat Der vorangehende Index bezeichnet die Multiplizitat 2S + 1 des Ge-
samtspins S aller Elektronen.

A Die Symmetrie wird mittels groker griechischer Buchstaben £, I1, A, ... bezeichnet.
Sie geben den Anteil des Gesamtbahndrehimpulses M, entlang der Molekiilach-
se an. Es gilt A = |M,].

Q) Die Projektion des Gesamtdrehimpulses / = L+ S =Y. [; + > s; der aus i Elek-
tronen zusammengesetzten Hiille auf die Molekiilachse, um die er prazediert.

+/— Die Spiegelsymmetrie an einer Ebene, die die beiden Kerne enthélt, wird durch
einen hochgestellten Index ,+" im Fall von erhaltenem Vorzeichen der Wellen-

funktion bei der Spiegelung oder -, sofern das Vorzeichen nicht erhalten ist,
bezeichnet.

g, u Paritat der Wellenfunktion, nur bei spiegelsymmetrischen Molekiilen relevant,
s.u.

Grundsatzlich beeinflussen komplett gefiillte molekulare Orbitale den molekularen
Zustand nicht, da immer die Summe der jeweiligen Quantenzahlen betrachtet wird.
Voll besetzte Orbitale ergeben daher immer den Zustand ™.
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Paritat

Die Wellenfunktion W, welche den Zustand eines punktsymmetrischen Molekiils be-
schreibt (etwa ein homonukleares Molekiil), kann entweder gerade oder ungerade
sein. Diese Definitionen beschreiben die Symmetrie des entsprechenden Zustandes
bei (Punkt-)Spiegelung seiner Kern- und Elektronenkoordinaten 7 am Koordinatenur-
sprung, also dem Mittelpunkt der Molekiilbindung. Es gilt

gerade: W, (7) = W, (-7) (2.15)
und ungerade: W, (F) = =W, (-7). '

Die Paritat des Zustandes wird im Rahmen der oben beschriebenen Nomenklatur
durch einen nachgestellten Index g oder u angegeben. Ein Molekilorbital mit o-
Symmetrie ist im gerade-Zustand bindend und im ungerade-Zustand antibindend.
Weist das Molekdlorbital eine s7-Symmetrie auf, so beschreibt umgekehrt die un-
gerade Wellenfunktion den bindenden Zustand und die gerade Wellenfunktion den
antibindenden.

2.1.5. Symmetrie von Molekiilen

Die Auswirkung der Symmetrieeigenschaften eines Molekiils wird schon beim oben
erklarten Begriff der Paritat eines molekularen Zustandes deutlich. Die Moglichkeit
der geraden und ungeraden Paritat dieses Zustandes bedingt eine Aufspaltung sei-
ner Energieeigenwerte. Molekiile mit mehr als zwei Atomen konnen aufgrund ihrer
Symmetrie in verschiedene Klassen eingeteilt werden, wobei Molekiile, welche der
gleichen Klasse angehoren ahnliche Eigenschaften beziiglich ihrer Energieniveaus
und méglicher Ubergénge zwischen diesen Niveaus haben.

Eine Moglichkeit, diese Klassen zu ordnen und zu benennen ist die Schonflies-
Symbolik. Diese Nomenklatur bezeichnet mogliche Symmetrieoperationen, also im
mathematischen Sinne Abbildungen, bei denen die Orientierung des Kerngeriistes
wieder in sich selbst tbergeht [sieche auch Dem10, 5]. Dazu werden Symmetrieach-
sen und -ebenen sowie Drehspiegelsymmetrieachsen und Inversionszentren fiir das
Molekiil bestimmt und angegeben.

Im Rahmen dieser Arbeit werden diatomare Molekiile mit gleichen und verschiede-
nen Kernen betrachtet, zudem ein im Grundzustand lineares triatomares Molekiil. Ein
aus zwel unterschiedlichen Atomen zusammengesetztes Molekiil gehort der Symme-
triegruppe C,, an. Das bedeutet, dieses Molekdil hat eine winkelunabhangige Rotati-
onsachse und zudem unendlich viele (Spiegel-)Symmetrieebenen, welche die Rotati-
onsachse enthalten. Ist das Molekiil homonuklear, gehort der Symmetriegruppe Dy,
an. Zusatzlich zu Rotationssymmetrie hat dieses Molekiil ein Inversionszentrum, den
Masseschwerpunkt. Auch ein lineares, dreiatomiges Molekiil mit Inversionszentrum
wie etwa Kohlenstoffdioxid gehort der Gruppe Dy, an. Die Anregung verschiedener
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Schwingungsmoden dieses Molekiils (siehe Abbildung 2.3) kann die Symmetrie je-
doch beeinflussen. Wahrend die symmetrische Streckschwingung v; die Symmetrie
des Molekiils erhalt, fihrt die asymmetrische Streckschwingung zum Verlust der In-
versionssymmetrie, die Symmetriegruppe ist nun Cy,, wie bei einem heteronuklearen,
diatomaren Molekiil. Wird in dem Molekiil jedoch die Biegeschwingung v, angeregt,
geht es lber in die Symmetriegruppe C,,, da es nun lediglich zwel vertikale Spiegel-
ebenen gibt (x/z und x/y).

2.2. Ubergange zwischen Molekulzustanden

Je nach der Konfiguration der Elektronen kann sich also das Molekiil in verschiede-
nen Zustanden befinden, welche auf verschiedenen Energieniveaus liegen. Um einen
Ubergang des Systems von einem in ein anderes Niveau anzuregen, muss folglich
Energie zu- oder abgefiihrt werden. Dies funktioniert zum Beispiel tiber die Absorp-
tion oder die Emission elektromagnetischer Strahlung. Ein solcher Prozess kann zu
einer Anregung in einen energetisch hoher gelegenen Zustand oder sogar zur loni-
sation des Molekiils, also dem Ubergang eines (oder mehrerer) der Elektronen ins
Kontinuum fiihren.

Von Interesse sind bei der Betrachtung solcher Prozesse unter anderem die Uber-
gangswahrscheinlichkeiten. Daher wird im folgenden Abschnitt angesprochen, wovon
diese abhangig sind und wie sie sich abschatzen lassen.

2.2.1. Strahlende Ubergange

Die elektromagnetische Strahlung wird tiber Photonen beschrieben und quantifiziert.
Es gilt fir die Energie eines Photons

E, = hv = h% (2.16)

mit der Wellenldnge A und der Frequenz v. Fiir den Einphotonen-Ubergang zwischen
dem Anfangszustand ¢; und dem Endzustand i), welche sich in threr Energie um
AE = E;— E; unterscheiden, muss folglich ein Photon der Wellenléange A = h ¢/ar ab-
sorbiert werden, liegt der Anfangszustand energetisch niedriger als der Endzustand
bzw. emittiert werden, liegt der Anfangszustand energetisch hoher als der Endzu-
stand.

Im Folgenden sollen einige Grundbegriffe der quantenmechanischen Beschreibung
von Ubergédngen zwischen verschiedenen Zustédnden angesprochen werden. Fiir aus-
fihrliche Erlauterungen sowie Rechnungen sei auf die Ausarbeitungen in [B]90, 4]
verwiesen.
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Bei der folgenden Betrachtungsweise wird ein zeitabhangiger stérungstheoretischer
Ansatz verfolgt, bei dem das absorbierte oder emittierte Photon in Form eines elek-
trischen Feldes als kleine Storung des Potentials betrachtet wird. Der Hamilton-
Operator, welcher in die Schrodinger-Gleichung eingeht, bekommt einen zeitabhan-
gigen Anteil. Es ergibt sich eine zeitabhéngige Schrodinger-Gleichung

oy ~ A

ihos = [Ho + H’(t)] W, (217)

ot
Der zeitabhéngige Teil l/-\l’(t) des Hamilton-Operators enthalt das Vektorpotential
des elektromagnetischen Feldes, welches als Uberlagerung ebener Wellen genahert
werden kann. Ein Losungsansatz fiir diese Gleichung ist ein Satz an Wellenfunktio-
nen, welche aus den statischen Eigenfunktionen ¢, mit einem zeitabhangigen Faktor
aufgebaut sind

W= (1) () e (2.18)
k

Bet der Bestimmung der Koeffizienten ¢,(t) und der Berechnung der Wahrscheinlich-
keit eines Ubergangs vom Zustand ¢; des Systems in den Zustand (s zeigt sich, dass
die Ubergangswahrscheinlichkeit abhangig vom Matrixelement

My = <L/Jf ‘ et 2. v ) L/Jt-> (2.19)

ist [siehe zur Herleitung die Rechnung in BJ90, 4.2]. Daher wird M;; auch ,Uber-
gangsmatrixelement” genannt, es ist abhangig vom Vektgrpotential des elektroma-
gnetischen Feldes des Photons mit Ausbreitungsrichtung k und Polarisationsrichtung
€, welches absorbiert bzw. emittiert wird.

Die im Ubergangsmatrixelement enthaltene Exponentialfunktion, deren Reihenent-
wicklung e*” = 1 4 iKP + 12 (ik?)? + - - lautet, kann mit der so genannten ,Di-
polndaherung” deutlich vereinfacht werden. Die Naherung besteht darin, anzuneh-
men, dass sich das Strahlungsfeld im Bereich des Atoms in den Ortskoordinaten 7
raumlich nicht andert. Die Entwicklung e kann so wegen des sehr kleinen Wertes
kr ~ 27/, - r gleich eins gesetzt werden. Das Ubergangsmatrixelement reduziert sich
zu My; = €y | V | ;). Nach Umformung ergibt sich daraus das ,Dipolmatrixelement”

[

Dy =
f h

S ~
e |pli (2.20)
mit dem Impulsoperator p = —ihV. Aus der oben genannten Beziehung kr ~ 27/x - r
lasst sich auch ableiten, dass die Dipol-Naherung dann gut funktioniert, wenn die
Wellenlénge der Strahlung deutlich groRer ist als die GroRe der betrachteten Orbitale
mit den Ortskoordinaten 7. Wird die Wellenlange sehr kurz, dies beginnt etwa im
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Bereich der harten Rontgenstrahlung, kann die Dipolndherung nicht mehr genutzt
werden [HGLO4].

Bei den im Rahmen durchgefiihrten Messungen wurden Photonen im Energiebe-
reich von ca. 300eV - 550 eV verwendet. Dies entspricht Wellenlangen im Bereich
von 3.6 A < A < 6.6A. Die internuklearen Abstdnde der hier untersuchten Molekiile
betragen um 1A (siehe auch Tabelle 2.1), damit sind ihre AusmaRe kleiner als die
Wellenlédnge der verwendeten Strahlung und es handelt sich um ,Dipoliibergéange”.

Die Absorptionsrate fiir ein Photon ist dann am hochsten, wenn die Energie des
Photons genau der Energiedifferenz der beteiligten Zustande entspricht. Dies ergibt
sich auch aus der Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten, siehe dazu [B)90,
4.2]. Allgemein lasst sich die Ubergangsrate Ris zwischen zwei Zusténden ; und
berechnen mit ,Fermis Goldener Regel™:

2—
Ry = %Q(Ef) M|, (2.21)

in die neben dem jeweiligen Ubergangsmatrixelement auch die ,Zustandsdichte” o(Ey)
der Endzustande, also die Anzahl der Endzustande pro Energieintervall dE eingeht.

Auswahlregeln

Aus den Rechnungen ergibt sich, dass (Dipol-)Ubergéange nicht zwischen beliebigen
Energieniveaus stattfinden konnen [BJ90, 4.5]. Es gelten Auswahlregeln, welche sich
aufgrund von Symmetrien und der Drehimpulserhaltung ergeben [siehe auch HS10,
15.4.2]. Es gqilt fir Dipoliibergange fir den Bahndrehimpuls AA = 0, +1 und fir
den Spin AS = 0. Zudem missen Anfangs- und Endzustand eines Dipoliibergangs
unterschiedliche Paritat aufweisen.

Das Franck-Condon-Prinzip

Betrachtet man den Ubergang zwischen zwei Energieniveaus eines Molekiils, so miis-
sen die moglichen Schwingungsanregungen der beteiligten elektronischen Zustan-
de berticksichtigt werden. Unter Berlicksichtigung der Born-Oppenheimer-Naherung
(2.1.1) kann angenommen werden, dass die Kerne des Molekiils ihre Positionen wah-
rend des elektronischen Ubergangs nicht dndern. Der Kernabstand R bleibt also
konstant, man spricht hier von einem ,vertikalen” Ubergang in Hinsicht auf die Po-
tentialkurven der Zustande (siehe Abbildung 2.5). Die Ubergangswahrscheinlichkeit
ist in dem Fall grol, wenn die Vibrationswellenfunktionen des Anfangszustandes und
des Endzustandes méglichst qut iiberlappen. Diese Uberlegung wird als ,Franck-
Condon-Prinzip” bezeichnet. Gleichen sich die mittleren internuklearen Abstande Ry
der beiden Zustande, so werden Ubergénge bevorzugt, bei denen sich das Vibrations-
niveau nicht andert (2.5a). Unterscheiden sich die mittleren internuklearen Abstande
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Abbildung 2.5.: Skizze zur Veranschauli-
chung des Franck-Condon-Prinzips [Dem06,
Fig. 9.62]. Gezeigt sind die beiden Falle
(a) die mittleren internuklearen Abstande
! R}/Ry der beiden beteiligten Zustande sind
' Av>0 gleich und (b) die Abstande Ry/Rj unter-
| scheiden sich. Die wahrscheinlichsten verti-
: kalen Ubergange sind mit Pfeilen markiert.
1
1
1
1
1
1

In Fall (a) werden Ubergénge zwischen glei-
chen Vibrationsanregungen bevorzugt, da
hier der Uberlapp zwischen der Wellenfunk-
tion des Anfangs- und des Endzustandes am
VAAN AN . groBten ist. In Fall (b) findet hingegen ein
R  elektronisch-vibronischer Ubergang statt.

;ot(R)

der beiden elektronischen Niveaus, so andert sich meist das angeregte Vibrationsni-
veau (2.5b). Auch auf den Ubergang von einem gebundenen auf einen Kontinuumszu-
stand lasst sich das Franck-Condon-Prinzip anwenden, siehe dazu Abbildung 2.2.

Quantenmechanisch formuliert findet man, wenn man mit Hilfe des elektrischen Dipol-
operators das Ubergangsmatrixelement der Molekiilzustande W = ®R~", ¢, welche
jeweils aus der elektronischen Wellenfunktion ®, der Vibrationswellenfunktion ¢, und
der Rotationswellenfunktion ¢, zusammengesetzt sind, berechnet (siehe [3]90, 10.3]
fir die Herleitung)

(Wi |D|w;) - f W 0%y Det(R) Pvipy R dR (222)

Die Annahme des Franck-Condon-Prinzips ist an dieser Stelle, dass der elektronische
—>

) . . o N Neb . o

Teil des Dipolmatrixelements Dy (R) = —e {®F (D j/j)(l),d/ unabhéangig vom Kernab

stand R ist. Damit ist die Ubergangsamplitude lediglich abhangig von dem Ausdruck

fo v = f G P dR, (2.23)

welcher ,Franck-Condon-Faktor” genannt wird. Der Franck-Condon-Faktor gibt also
den Wert des Uberlappintegrals der Vibrationswellenfunktionen des Anfangs- und
Endzustandes des Ubergangs an. Ist der Wert groR, sind die Vibrationswellenfunktio-
nen also in hohem MaRe deckungsgleich, so wird auch das Ubergangsmatrixelement
und damit die Ubergangsrate 2.21 groR. Der Bereich der Endzustands-Potentialkurve,
der {iber einen vertikalen Ubergang aus dem Anfangszustand erreichbar ist, wird oft
als ,Franck-Condon-Bereich” bezeichnet.
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Die Annahme des Franck-Condon-Prinzips, dass das elektronische Dipolmatrixele-
ment D unabhéangig vom Kernabstand R ist, bedeutet, dass mit den Franck-Condon-
Faktoren nur dann die Ubergangswahrscheinlichkeit angegeben werden kann, wenn
Ubergange in Systemen betrachtet werden, die abstandsunabhangig sind. Im Rahmen
dieser Arbeit werden in Kapitel 8 die Emissionswinkelverteilungen der Photoelektro-
nen genauer untersucht. Diese sind aufgrund der entsprechenden elektronischen Di-
polmatrixelemente in hohem Make abhéangig vom internuklearen Abstand der Kerne,
sodass die Zerfallsraten beim betrachten hochdimensionaler Spektren (aufgelost nach
Vibrationsniveau und Winkel) deutlich vom Franck-Condon-Verhalten abweichen.

2.2.2. Photoionisation

Die Photoionisation ist ein Ubergang aus einem wohldefinierten Zustand des Systems
in einen Kontinuumszustand, in dem sich das Elektron mit einem bestimmten Impuls
vom verbleibenden lon weg bewegt [BJ90, 4.8]. Strahlt man ein Photon der Energie
E, = hv, die groBer als die lonisationsschwelle /P des Molekiils ist, ein, so kann
ein Elektron aus einem gebundenen Zustand ins Kontinuum befordert werden. Das
Elektron tragt im Allgemeinen (sofern keine weitere Anregung des verbleibenden lons
stattfindet) den Uberschuss der Photonenenergie als kinetische Energie

h?k?

E.. =hv—IP=
= 2m,

(2.24)
mit dem Impuls des Elektrons k.. Fiir die Photoionisation eines Molekiils ergibt sich
unter Einbeziehung einer moglichen Vibrationsanregung des Anfangs- und des End-
zustandes:

e, = NV — + Eyi— Cyf. .
E. —hv—IP+E,;—E, (2.25)

Fir die Photoionisation aus der kernnahen Schale ist die gleichzeitige Vibrationsan-
regung ein typischer Effekt, welcher daraus resultiert, dass sich durch das fehlende
Elektron die Ladungsverteilung der Hiille stark andert [RKK*93]. Dies fiihrt zu einer
Anderung des molekularen Potentials, des internuklearen Abstandes und damit zur
Vibrationsanreqgung (siehe Abbildung 2.5b).

Wie oben angesprochen, wird die Wahrscheinlichkeit zur lonisation dann grok, wenn
die Energiedifferenz zwischen zwei Zustanden mit der Photonenenergie getroffen
wird. Fir den Wirkungsquerschnitt der Photoionisation aus einem atomaren Orbital
Y; in der Hauptschale n eines wasserstoffahnlichen Atoms ergibt sich in Dipol- und
Born'scher Néherung? [HS08, Gl. 5.63]

— 5 _Ipy
g — 2567 O{Z_(hv IP) a(z) (2.26)
3 n3 (2l7v)5

2Das Elektron wird als ebene Welle behandelt.
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@ (b)

ke

!
.
~

Abbildung 2.6.: Zwei Koordinatensysteme zur Beschreibung des Elektronen-Emissions-
winkels nach Photoionisation. Der Polarwinkel 9 des Elektronen-Impulsvektors Ke wird in
den differenziellen Wirkungsquerschnitten haufig verwendet. (a) zeigt das Laborkoordinaten-
system, definiert tGiber die Ausbreitungsrichtung k und die Polarisationsrichtung & der Pho-
tonen. (b) zeigt das molekiilfeste Koordinatensystem, bei dem die Molekiilachse die z-Achse
festlegt.

mit der Feinstrukturkonstante o und dem Bohr’schen Radius a( (atomare Einheiten).
An der lonisationsschwelle ist der Wirkungsquerschnitt gleich Null, ab dort wird er
mit steigender Photonenenergie schnell maximal und fallt dann steil ab. Die lonisa-
tionswahrscheinlichkeit ist fiir innere Orbitale (kleines n) am hochsten und fallt mit
steigendem n immer weiter ab. Mit steigender Kernladungszahl wird die Photoioni-
sation wahrscheinlicher.

All dies bietet die Mdglichkeit, mit Photonen bekannter Energie Elektronen aus
bestimmten Zustanden der Molekiilhiille herauszuldsen. Dazu ist ein schmalbandiger
Photonenstrahl mit genau einstellbarer Photonenenergie in dem Bereich der ent-
sprechenden lonisationsschwelle notig. Die 1s-lonisierungsenergien kleiner Molekiile
liegen im weichen Rontgenbereich bei einigen einhundert Elektronenvolt.

Emissionswinkel der Photoelektronen

Die Emissionswahrscheinlichkeit der Photoelektronen, welche in Summe mit dem
Photoionisations-Wirkungsquerschnitt berechnet werden kann, ist auch abhangig
vom Emissionswinkel im Laborkoordinatensystem. Dies liegt daran, dass das Feld
eines Photons eine Vorzugsrichtung hat. E;m Photonenstrahl hat eine Ausbreitungs-
richtung, welche durch den Wellenvektor k angegeben wird und eine Polarisations-
richtung &, welche die Richtung des elektrischen Feldes angibt. Fiir den differenzi-
ellen Wirkungsquerschnitt der Photoionisation mit linear polarisierten Photonen aus

einem isotropen System gilt im Rahmen der Dipol-Néherung beziiglich des Raum-

29



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

winkelelementes dQ)

CIO-hv,i o Uhv,i ) o )
d0 ~ 2. (1+BPacos9)) = k;;zAk/ « (cos 9) (2.27)
mit dem nullten und zweiten Legendrepolynom Py(cos¥) = 1 und P,(cos9) =

1/2(3cos? 9 — 1) [HS08, 5.5.3], [Dil76]. 9 bezeichnet den Emissionswinkel der Pho-
toelektronen in Bezug auf die Polarisationsrichtung € (siehe Abbildung 2.6a). Fir
Onv,; wird der absolute Wirkungsquerschnitt der Photoionisation, beispielsweise der
in Gleichung 2.26, eingesetzt. Dieser ist (aufgrund des Ubergangsmatrixelementes)
abhangig von der Energie der eingehenden Strahlung und dem Anfangszustand ;.
Der Parameter B bewegt sich im Wertebereich [—1,2]. Er wird oft als Anisotro-
pieparameter bezeichnet, da er angibt, wie sehr die Emissionswinkelverteilung der
Photoelektronen von einer isotropen Verteilung (B = 0) abweicht. Sein Wert ist un-
ter anderem abhangig von der Geometrie des gebundenen Zustandes, aus dem das
Elektron stammt und von der Photonenenergie E,. Fiir die Photoionisation aus einem
1s-Orbital gilt B = 2. Damit ist die Emissionswahrscheinlichkeit parallel zum Polari-
sationsvektor € am hochsten und senkrecht dazu gleich null. Der Kontinuumszustand
entspricht also einem Orbital mit der Drehimpulsquantenzahl [ = 1.

Der Ausdruck in Gleichung 2.27 gilt fiir die Photoionisation von Atomen und Molekii-
len, die isotrop im Raum ausgerichtet sind. Berticksichtigt man, wie die Molekiilachse
im Raum steht®, so verdandert sich die erwartete Emissionswinkelverteilung. Da nun
nicht mehr Gber die verschiedenen Ausrichtungen gemittelt wird, treten in der Emis-
sionswinkelverteilung Strukturen hervor, die vorher nicht beobachtbar waren. Der
differenzielle Wirkungsquerschnitt wird nun beschrieben durch

do &g
ol D7 A Ve (8, ¢) (2.28)
C k=0 m

mit dem maximalen Drehimpuls [,,,x des Zustandes des Photoelektrons und den Ku-
gelflachenfunktionen Y}, [Dil76]. Die Winkel ¥ und ¢ sind nun im molekiilfesten Ko-
ordinatensystem definiert, dessen z-Achse die Molekiilachse bildet (siehe Abbildung
2.6b). Im Vergleich zu Gleichung 2.27 konnen nun mehr (bis 2-[,,4¢) und auch ungerade
Kugelflachenfunktionen Yj, zur Verteilung beitragen. Die Koeffizienten Ay, der Le-
gendrepolynome kénnen berechnet werden mit Hilfe des Ubergangsmatrixelementes.
Sie hangen ab von der Photonenenergie sowie der Quantenzahlen des Drehimpul-
ses [ und seiner raumlichen Orientierung in z-Richtung m; der beteiligten Zusténde
[DSD76, SAOY95]. Die Summen tber die Quantenzahlen des Drehimpulses und der
Drehimpulsprojektion zeigen, dass die ausgehende Elektronenwelle aus Komponen-
ten zusammengesetzt ist, welche verschiedenen ,Partialwellen” (L = 0,1, 2, 3, ...

3Man spricht hier auch vom ,Fixieren der Molekiilachse im Raum®. In englischsprachigen Veroffent-
lichungen wird oft der Begriff ,fix in space” benutzt.
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entspricht dabet einer s, p, d, f,...-Welle) entsprechen. Welche Anteile (abhangig
von [ und m) wie stark beitragen, ist wiederum abhéangig von Anfangs- und Kontinu-
umszustand sowie E,.

Bezieht man nun zudem die Ausrichtung von Molekiilachse, also der Quantisierungs-
achse des Systems, und dem Polarisationsvektor der ionisierenden Strahlung zu-
einander in die Rechnung ein, so hat dies Auswirkungen auf die Summe (ber die
z-Projektion des Drehimpulses. Die beiden Extremfalle fiir die ausgehende Photo-
elektronenwelle sind

(a) Molekiilachse parallel zum Polarisationsvektor, o-Anregung
(b) Molekiilachse senkrecht zum Polarisationsvektor, 7-Anregung.

In Fall (a) gilt die Auswahlregel Am = 0 und in Fall (b) Am = +1 [siehe fiir die
rechnerische Herleitung z.B. Ker00, A.1.2]. Nach Rechnung [Dil76] ergibt sich aus
Gleichung 2.28 fir die Emissionswinkelverteilung im molekiilfesten Koordinatensys-
tem damit der vereinfachte Ausdruck

| 21”7(7)(
% = ) AcPy(cos 9) (2.29)
d k=0

mit den Legendrepolynomen Py. Dies gilt ausschlieBlich fiir zylindersymmetrische
Molekiile, deren Achse senkrecht oder parallel zum Polarisationsvektor € ausge-
richtet sind. Fiir die Berechnung der Koeffizienten A, fiir o und sw-Anregungen sie-
he Gleichungen (3) und (4) in [SAOY95]. Mochte man eine experimentell ermittelte
Emissionswinkelverteilung analysieren, konnen sie auch als Anpassungsparameter
der Funktion an die Verteilung bestimmt werden. Stehen die Molekiilachse und der
Polarisationsvektor nicht parallel oder senkrecht zu einander, so ergibt sich die resul-
tierende Verteilung als koharente Uberlagerung der Anteile der o- und s-Anregung.
Die erste Messung von Emissionswinkeln der Photoelektronen unterschieden nach
o- und w-Anregung wurde von Shigemasa et al. realisiert [SAOY95].

Ein Elektron, welches aus einem 1s-Orbital eines Molekiils tonisiert wird, kann auf-
grund der Absorption des Photons maximal einen Drehimpuls von 1h aufnehmen.
Dass am Ende auch hohere Partialwellenanteile beobachtet werden konnen, liegt
an der Streuung des Elektrons im molekularen Potential. Diese ist besonders stark,
wenn die de Broglie-Wellenlange ahnlich zum internuklearen Abstand des Molekiils
ist (stehe [PDM12b, S. 7] und [CF66]).
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Abbildung 2.7.: Erste gemessene Emissi-
onswinkelverteilung der Photoelektronen un-
ter, auf und Uber der o-Shape-Resonanz
des Stickstoffmolekiils [SAOY95, FIG. 1]. Die
Messung auf der Shape-Resonanz (E, =
419eV) ist hervorgehoben. Die Vertei-
lung éndert sich aufgrund der Resonanz deut-
lich. An die Datenpunkte wurden Verteilun-
gen nach Gleichung 2.29 angepasst. Auf der
Shape-Resonanz tiberwiegt der Anteil der f-

e Partialwelle die anderen Partialwellenanteile
1.0 ‘: hv=447 eV_: deutlich. Dies ist zu sehen an dem charakteris-
08 - - 1 tischen Nebenmaximum bei ~55°. Dartiber und
0.6 - ¢ ] darunter werden hauptsachlich deutlich nied-
U g ] rigere Drehimpulskomponenten angeregt [vgl.
02T ;] SAOY95, TABLE 1]. Die Verteilungen sind folg-
005~ =35" 3045 60 75 90 lich weniger strukturiert.

Photoelectron ejection angleg (deg.)

Shape-Resonanzen

Bei der Photoelektronenspektroskopie eines Molekiils konnen durch die Interaktion
der sich entfernenden Elektronenwelle mit dem komplizierten molekularen Potential
und der sich andernden Ladungsverteilung in der Hiille verschiedene Resonanzeffek-
te auftreten. Dazu zahlen die Shape-Resonanzen [Pia99]. Aufgrund der anziehenden
(Coulomb-Anziehung des Kernes) und abstoBenden (Abschirmung durch die Elek-
tronenhiille, Zentrifugalkraft) Krafte, denen das emittierte Elektron ausgesetzt ist,
entsteht eine Potentialbarriere, in der das Elektron in einem quasigebundenen Zu-
stand ,gefangen” sein kann. Die Barriere befindet sich am Rand des Molekiils und ist
abhéngig von dem molekularen Potential und damit besonders vom Kernabstand R.
Die Form der Barriere beeinflusst die Energie des quasigebundenen Zustandes und
damit die Uberschussenergie, bei der die Shape-Resonanz auftritt [siehe Pia99, Fig.
1]. Durch die niedrige Potentialbarriere kann das Elektron schlieBlich tunneln und in
das Kontinuum tibergehen.

Die beobachteten Effekte sind (iber das Molekiilpotential stark abhangig vom inter-
nuklearen Abstand der Kerne und damit auch vom Vibrationsniveau des verbleibenden
Lochzustandes [DDW?79]. Energetisch liegen die ersten Shape-Resonanzen typischer-
weise in der Néhe der lonisationsschwelle. lhre genaue Position ist auch abhangig
von der Kernladungszahl der atomaren Bestandteile des Molekiils [Pia99, Fig. 3]. Die
Resonanzen haben typischerweise eine Breite von einigen Elektronenvolt.

Fir das Stickstoffmolekiil ist bekannt, dass der antibindende Kontinuumszustand 3o,
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innerhalb der Potentialbarriere auftreten kann [HKR*01]. Das Elektron, welches nach
der lonisation aus dem 10-Orbital das Molekiil als p-Welle ({ = 1) verlasst, kann nun
in diesem quasi-gebundenen Zustand, welcher [ = 3 entspricht, eingefangen werden.
Nach dem Tunneln ins Kontinuum verlasst es das molekulare Potential dann folglich
als f-Welle, welche entlang der Molekiilachse orientiert ist [Pia99, 4.2]. Dies konnte
experimentell bestatigt werden, indem die Emissionswinkelverteilung der Photoelek-
tronen unter, auf und tiber der Energie der Shape-Resonanz aufgenommen wurde
(siehe Abbildung 2.7).

2.3. Auger-Zerfall

Der energetisch ungiinstige Zustand, in dem sich das verbletbende Molekilion be-
findet, nach dem ein Elektron durch Photoionisation aus einem kernnahen Orbital
entfernt wurde, zerfallt innerhalb von kurzen Zeitskalen. Hierbei kann ein strahlen-
der Zerfall passieren, bei dem die Ulberschiissige Energie in Form eines Photons
abgegeben wird. Eine andere Moglichkeit der Abreqgung ist der Auger-Zerfall, bei
dem ein weiteres Elektron emittiert wird. Der Ablauf dieses Zerfallsprozesses ist in
Abbildung 2.8 schematisch skizziert. Im ersten Schritt wird der angeregte Zustand
des Atoms oder Molekiils produziert. Dies kann etwa wie hier gezeigt durch die Pho-
toionisation aus einem tief liegenden Orbital geschehen. Das Loch wird durch ein
Elektron aus einem energetisch hoher liegenden Orbital aufgefiillt. Die Energie, die
dabei fret wird (Differenz der potentiellen Energie der beiden Orbitale) geht durch
die Coulomb-Wechselwirkung auf ein weiteres schwach gebundenes Elektron tber.
Dieses tiberwindet damit die Bindungsenergie des Orbitals, in dem es sich befindet
und geht in das Kontinuum dber. Es verbleibt ein doppelt positiv geladenes lon, von
dem sich das Photoelektron e, und das Auger-Elektron ey weg bewegen. Die Energie
des Auger-Elektrons lasst sich berechnen aus der Energiedifferenz der Potentiale des
Anfangszustandes ¢; und des Endzustandes (Jy des Zerfalls und der Bindungsenergie
des zweiten Elektrons. Es ergibt sich bezogen auf die Skizze in Abbildung 2.8:

Ee, = Ey — Ey,. (2.30)

Dabei beschreibt der Anfangszustand als ,Lochzustand” den einfach geladenen, an-
geregten Zustand des Atoms oder Molekiils. Dieser zerfallt unter der Emission des
Auger-Elektrons zum zweifach tonisierten Endzustand. Kénnen lonisationsschritt und
der Auger-Zerfall getrennt werden, spricht man von einem Zweistufenprozess (, Two-
Step-Model”). Dies setzt einen wohldefinierten Zwischenzustand, namlich den An-
fangszustand des Auger-Zerfalls ;, voraus. Das Ubergangsmatrixelement des Zerfalls
von ; nach s ist in diesem Fall gegeben durch

Mir = <l/Jf

r

L/Jl-> (2.31)

33



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

ey SN
Kontinuu Abbildung 2.8.: Der Auger-Zerfallsprozess
I nach Photoionisation. Nach der Photoioni-
2p == —O— O-D-0-0- sation aus einem tief liegenden Orbital (A)
Y ) R .
wird das Loch durch ein dueres Hiillenelek-
25 _ tron aufgefiillt (B). Durch Coulomb-Wechsel-

wirkung wird die Energie auf ein anderes
Elektron tbertragen, welches damit die lo-
nisationsschwelle tiberwindet und ins Kon-
tinuum Ubergeht. Es bleibt ein doppelt ge-
1s —O- = ladenes lon, das Photoelektron e, und das
Auger-Elektron eg.

A B

mit den Ortskoordinaten ri» = |r1 — r|. Die Interaktion, die dadurch beschrieben
wird, ist die Coulomb-Interaktion der beiden beteiligten Elektronen. Das Two-Step-
Model gelangt an seine Grenzen, wenn die Photoionisation und der Auger-Zerfall
nicht mehr unabhangig von einander betrachtet werden konnen. Ein Grund dafir kann
zum Beispiel die Elektron-Elektron-Korrelation sein [WWB*03]. Bei der Behandlung
als Einstufenprozess (,One-Step-Model”) werden daher die lonisation und der Auger-
Zerfall als ein kohérenter Prozess betrachtet [BFT*08]. In diesem Rahmen kann auch
die Lebensdauer-Vibrations-Interferenz (2.3.2) behandelt werden.

Spezialfalle des Auger-Zerfalls sind Coster-Kronig-Ubergéinge. Hier wird das Loch
aus einem Elektron der selben Hauptschale aufgefiillt und ein Elektron aus einer
weiter aulen liegenden Schale emittiert. Stammt auch das emittierte Elektron aus
der selben Hauptschale, handelt es sich um einen Super-Coster-Cronig-Ubergang.

2.3.1. Auger-Zerfall in Molekiilen

Der Auger-Zerfall ist besonders fiir leichte Elemente und damit auch fiir kleine Mole-
kiile der bevorzugte Abregungskanal [CT91, NM12]. Betrachtet man den Auger-Zerfall
in molekularen Systemen, so muss allerdings die Vibrationsanregung des Anfangszu-
standes J; und des Endzustandes s mit berlicksichtigt werden. Zudem liegen meist
viele mogliche Anfangs- und Endzustande des Zerfalls so dicht beieinander, dass sie
nur schwer oder gar nicht (siehe 2.3.2) im Spektrum getrennt werden konnen. Die
Vibrationswellenfunktionen haben Einfluss auf die Auger-Zerfalls-Rate, welche mit
Fermis Goldener Regel (Gleichung 2.21) berechnet werden kann.

Formuliert man die spektrale Intensitat beim Einstufenprozess, so gehen die Raten
der Photoionisation aus dem neutralen Grundzustand ¢y und die des Auger-Zerfalls
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Abbildung 2.9.: Abhéngigkeit der Auger-
Zerfallsrate vom Vibrationsniveau des An-
fangszustandes und vom Endzustand fir den
Auger-Zerfall von C 1s 27 angeregtem CO
[PNK*97, Figure 4]. Die Spektren der ver-
schiedenen erreichbaren Endzusténde des
Auger-Zerfalls sind mit unterschiedlichen Li-
nienformen dargestellt, die durchgehende Li-
nie zeigt jeweils die Summe der Beitrage der
v’=0 einzelnen Endzustande. Abhangig vom Vibra-
tionsniveau v des Anfangszustandes unter-
scheiden sich nicht nur die einzelnen Bei-
trége, sondern auch das Summenspektrum
deutlich.

intensity (arb. units)
T

T ] : |
261 262 263 264 265 266
Ekin (CV)

in die Gesamtintensitat ein. Es gilt damit in der One-center Approximation (s.u.) die
Kramers-Heisenberg-Gleichung

IOfOCZ Z <L/Jf ‘ M ) (/J£> <L/Ji /,j‘ L/J°> 2
rl

2.32
EA—E[‘FE,“F(T/Z ( )

mit dem Dipoloperator D fiir die Photoionisation und dem Operator M, welcher die
Interaktion von Anfangs- und Endzustand des Auger-Zerfalls beschreibt [CFRA*85].
Hier wird tGiber die moglichen Anfangs- und Endzustande des Auger-Zerfalls summiert.
An dieser Stelle wurde zudem angenommen, dass die Lebensdauer des Endzustandes
lange ist im Vergleich zu der des Anfangszustandes "', welcher schnell zerfallt und
dass sich [ zudem abhéangig vom Kernabstand und der Energie nicht andert (Constant
[ approximation, siehe [CFRA*85)). Die Kopplung der beiden Zustande beim Auger-
Zerfall findet durch die Coulomb-Interaktion der beiden Elektronen statt und hangt
damit von ihrem Abstand zu einander ab. Sie ist damit, wie im vorherigen Abschnitt
beschrieben, proportional zu -

= =

rn—r

Ausgehend von verschiedenen Vibrationsniveaus des Anfangszustandes unterschei-
den sich die Wahrscheinlichkeiten eines Auger-Ubergangs auf einen wohldefinierten
Endzustand. Dies ist in berechneten Spektren der Auger-Elektronenenergie E4 von
Piancastelli et al. in Abbildung 2.9 zu sehen und kann mit dem oben besprochenen
Franck-Condon-Prinzip gut erklart werden. Der Auger-Zerfall lauft so schnell ab, dass
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Abbildung 2.10.: [llustration der Le-

Core-excited state (c) bensdauer-Vibrations Interferenz [FP11,
Fig. 6. Da die natirliche Linienbrei-

te [ des K-schalenangeregten Anfangs-

zustandes (c) in der gleichen Groen-

ordnung wie der Abstand der Vibrati-

onsniveaus ist, tberlappen die Vibrati-

Final state ()  onsniveaus und werden koharent ange-
regt (siehe die Verteilungen am linken
Rand). Das fiihrt zu verschiedenen mog-
P lichen Zerfallspfaden vom Grundzustand
(0) zum Endzustand (f), die interferieren

/’_ konnen.
v

<cl0>

der Kernabstand wahrend des Zerfalls als konstant angenommen werden kann: Ist
der Uberlapp zwischen den vibrationsangeregten Wellenfunktionen des Anfangs- und
Endzustandes groB, so steigt die Ubergangswahrscheinlichkeit.

One-center Approximation

Bei dem Auger-Zerfall von 1s-ionisierten Molekiilen tragt vornehmlich ein Teil der
Wellenfunktion des Valenzelektrons zum Coulomb-Matrixelement des Auger-Zerfalls
bei, namlich der, der sich in der Nahe des angeregten Kerns befindet [SAK75]. Die-
ser Effekt beeinflusst stark, wann Auger-Zerfalle wahrscheinlich und wann weniger
wahrscheinlich werden [NM12].

2.3.2. Lebensdauer-Vibrations Interferenz

Ist die Lebensdauer eines Zustandes in der gleichen Grokenordnung wie die Zeit,
welche sich iliber die Heisenbergsche Unscharferelation aus dem Abstand der Vibra-
tionsniveaus des Zustandes ergibt, so kann es zur Lebensdauer-Vibrations Interfe-
renz (LVI)" kommen. Es wird also im Anregungsschritt des Auger-Zerfalls eine koha-
rente Uberlagerung mehrerer Vibrationsniveaus des Anfangszustandes W; angeregt.
Dies ist in Abbildung 2.10 dargestellt (dort ist der Anfangszustand als (c) bezeichnet).
Nun findet der Zerfall auf den Endzustand W, statt. Da es nun aufgrund der Uberla-
gerung der Vibrationsniveaus unterschiedliche Wege vom neutralen Grundzustand Wy
zum Endzustand W; des Systems gibt, interferieren diese, analog zu den verschiede-
nen Wegen, die zum Beispiel durch einen Doppelspalt oder Gitter moglich sind. Das

*Auch bekannt unter dem englischen Begriff Lifetime Vibrational Interference.
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2.3. AUGER-ZERFALL

Interferenzmuster kann dann in den Energiespektren des Auger- und des Photoelek-
trons beobachtet werden [FP11]. Eine Anregung mit schmalbandigem Licht, dessen
Bandbreite kleiner als die natiirliche Linienbreite der angeregten Vibrationsniveaus
ist, macht den Effekt deutlicher sichtbar [IKIKP*98].

Die LVI sorgt dafiir, dass die Ubergangsrate vom dem Verhalten, welches in ei-
nem Zweistufen-Prozess aufgrund des Franck-Condon-Prinzips zu erwarten ware,
abweicht. Dieser Effekt wurde zuerst bei der Analyse von Emissionsspektren klei-
ner Molekiile entdeckt und dann theoretisch beschrieben [GMK77]. Fiir die theoreti-
sche Beschreibung werden die lonisation und der Auger-Zerfall als Einstufenprozess
aufgefasst und die Franck-Condon-Faktoren (siehe Gleichung 2.23 in Abschnitt 2.2)
zeitabhangig formuliert [CFRA*85].

Die 1s-Lochzustande einiger kleiner Molekiile erfiillen die Bedingung fiir starke Le-
bensdauer-Vibrations Interferenz. Hier sind die Abstande zwischen den Vibrations-
niveaus sowie die natirliche Linienbreite dieser Niveaus fast gleich. Dies trifft vor
allem fiir 1s-angeregten Sauerstoff zu. Hier ist das Verhaltnis von natiirlicher Linien-
breite zum Abstand der Vibrationsniveaus nahezu 1:1. LVI-Effekte beeinflussen damit
vor allem die Spektren von Auger-Zerfallen, bei denen als Anfangszustand O 1s7'-
Zustande stehen. Im Gegensatz dazu ist im Fall von N 1s- und C 1s-Anregungen in
N, und CO der Unterschied zwischen den Linienbreiten und dem Abstand der Vibra-
tionsniveaus so grof, dass der LVI-Effekt in den entsprechenden Spektren kaum zum
Tragen kommt [GA99, 6.4]. In diesen Molekiilen ist die natiirliche Linienbreite meist
kleiner als der Abstand der Vibrationsniveaus (siehe z.B. Tabelle 2.1).

Der Effekt der LVI tritt hier vor allem bei hoheren Vibrationsanregungen auf. Dies hat
zweti Griinde:

1. Die Wirkungsquerschnitt der Photoionisation aus dem neutralen Grundzustand
ist fiir den Vibrationsgrundzustand eines 1s-Lochzustandes am grofsten. Eine
Anregung dieses Zustandes wird wenig von den anderen Vibrationsniveaus be-
einflusst. Wird jedoch ein hoheres Vibrationsniveau angeregt, so ist dieses Ubli-
cherweise zum Teil von den niedrigeren Vibrationsniveaus mit héherer Intensitat
tberlagert (siehe Abbildung 2.11).

2. Aufgrund der Anharmonizitat des Morse-Potentials (Unterabschnitt 2.1.2, Seite
14) nimmt der Abstand der Vibrationsniveaus mit steigender Vibrationsanregung
v ab. Dadurch wird das Verhaltnis von natirlicher Linienbreite zum Abstand der
Niveaus fiir LVI glinstiger.

Abbildung 2.12 zeigt Energiespektren von Auger-Elektronen fiir den Zerfall von CO
nach C 1s- und O 1s-Anregung fiir verschiedene Vibrationsniveaus des Auger-An-
fangszustandes. Im Falle der C 1s-Anregung (links) ist das gemessene Spektrum kaum
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Abbildung 2.11.: (a) Simuliertes Rontgenabsorptionsspektrum fiir die Anregung eines C 1s-
Lochzustandes von CO. (b) Verteilung der Anregungsenergie auf die verschiedenen Vibrati-
onsniveaus bei der jeweiligen Nutzung der in (a) unten gezeigten Monochromatorfunktionen
[SGGT97, FIG. 1]. Werden hohere Niveaus angeregt, ist die Verteilung auch von den Beitragen
der niedriger liegenden Niveaus beeinflusst.
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Abbildung 2.12.: Resonant X-Ray Scattering-Spektren aus [SGGT97, FIG. 5 & 6]. Die Punk-
te zeigen gemessene Daten, die gestrichelten Linien die simulierten Spektren ohne Ein-
beziehung der LVI, durchgehende Linien mit LVI. Der Effekt ist fiir die Anregung des C 1s-
Lochzustandes (links) schwach, bei der Anregung des O 1s-Lochzustandes (rechts) beeinflusst
die LVI die Verteilung, die beiden Kurven weichen daher deutlich von einander ab.
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2.4. D1sso0zIATION UND ENERGIEAUFTEILUNG

durch die Lebensdauer-Vibrations Interferenz beeinflusst. Erst bei der Anrequng des
zweiten Vibrationsniveaus v/ = 2 des Lochzustandes weicht die ohne Einbeziehung
der LVI simulierte Kurve (gestrichelt dargestellt) von den Messdaten ab. Anders stellt
sich dies im Falle der Anregung des O 1s-Lochzustandes (rechts) dar, der einen klei-
neren Abstand der Vibrationsniveaus aufweist. Hier kann die Verteilung, vor allem fiir
vibrationsangeregte Lochzustande, nur unter Einbeziehung der LVI gut nachvollzogen
werden.

2.4. Dissoziation und Energieaufteilung

Der energetisch giinstigste Zustand eines zum Beispiel nach dem Auger-Zerfall ver-
bleibenden molekularen Dikations ist der, in dem beide Kerne einfach ionisiert ver-
bleiben. Der Grund dafiir ist, dass die Summe der beiden ersten lonisierungsenergien
der einzelnen Atome kleiner ist als die Summe der ersten und zweiten lonisierungs-
energie eines Kerns [EHK"04]. Aufgrund der beiden sich abstoRBenden positiven La-
dungen kommt es zur Dissoziation, an deren Ende zwel einfach ionisierte Fragmente
verbleiben. Diese bewegen sich aufgrund der Coulomb-AbstoBung in entgegengesetz-
ter Richtung voneinander weg.

Abbildung 2.13 zeigt die Potentialkurven des neutralen Grundzustandes von CO, des
einfach ionisierten und angeregten Zustandes C(1s~")O* und méglicher Endzusténde
des Auger-Zerfalls. Nach der Photoionisation mit einem Photon der Energie E, = hv
bewegt sich das Photoelektron mit der kinetischen Energie E., = E, — [P von dem
einfach positiven molekularen lon weg. Je nachdem, in welches Vibrationsniveau das
Molekiilion bet der Photoionisation angeregt wird, andert sich das lonisationspoten-
tial und es steht mehr oder weniger Energie fiir E., zur Verfiigung. Uber das Spektrum
der Photoelektronenenergie lasst sich also die Vibrationsanregung des Anfangszu-
standes bestimmen. Ein solches Spektrum ist in der Graphik oben links gezeigt. Die
Maxima lassen sich den Vibrationsniveaus des Anfangszustandes zuordnen. Die In-
tensitat der entsprechenden Maxima in diesem Spektrum ergibt sich aus den Franck-
Condon-Faktoren (siehe Abschnitt 2.2, Gleichung 2.23) der Ubergénge zwischen den
jeweiligen Zustanden.

Das einfach ionisierte und angeregte Molekiil zerfallt nach wenigen Femtosekun-
den Uber Auger-Zerfall auf einen der Endzustéande (CO)**. Dabet wird ein Auger-
Elektron mit der kinetischen Energie E4 emittiert, die der Energiedifferenz des einfach
ionisierten, angeregten Zustandes und des doppelt ionisierten Endzustandes ent-
spricht (siehe Abschnitt 2.3). Der Zerfall kann dabei in einem metastabilen Zustand
enden, der (lokale) Potentialminima aufweist, oder in einem dissoziativen Zustand,
dessen Potentialkurve stetig abfallt. Die Vibrationswellenfunktionen der metastabilen
und dissoziativen Zustande wurden oben besprochen (siehe Unterabschnitt 2.1.3). Die
potentielle Energie der Zustande, die im Franck-Condon-Bereich des Auger-Zerfalls
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Abbildung 2.13.: Photoionisation, Auger-Zerfall und Dissoziation - Ablauf und Energieauftei-
lung im CO-Molekdl. Die Vibrationsniveaus des Anfangszustandes des Auger-Zerfalls kénnen
im Spektrum der Photoelektronenenergie E,, aufgelést werden, die verschiedenen moglichen
Endzustande und ihre Vibrationsanregung in der Energie des Auger-Elektrons oder der ioni-
schen Fragmente (KER). Der Auger-Zerfall aus dem C(1s~")O*-Zustand findet als vertikaler
Ubergang innerhalb des eingezeichneten Franck-Condon-Bereichs statt. Die Potentialkurve
und Vibrationsniveaus des C 1s-Lochzustandes stammen aus [KMK*97], die Kurven des neu-
tralen Grundzustandes und des Endzustandes aus [EHK™04] und der dissoziative Grenzwert

der Kurven aus [LDHF*89].
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erreicht werden, liegt oberhalb der Dissoziationsenergie. Die Kerne des Molekiils
entfernen sich folglich immer weiter voneinander, bis keine Molekiilbindung mehr
vorliegt und der dissoziative Grenzfall der getrennten Atome erreicht ist.

Die in der Bilanz £, — E., — E., — IP*™* librige Energie verbleibt zunachst als in-
nere Energie des doppelt geladenen Molekiilions. Bei der Dissoziation wird ein Teil
oder der komplette Betrag in kinetische Energie der lonen umgesetzt. Diese freige-
setzte Energie wird zu Englisch als Kinetic Energy Release (KER) bezeichnet. Sie
entspricht der Differenz zwischen der potentiellen Energie des Endzustandes und des
dissoziativen Limits und enthalt damit Informationen tiber den durch den Zerfall er-
reichten Endzustand. Enden die beiden einfach positiven atomaren oder molekularen
Fragmente nach der Dissoziation nicht im Grundzustand, geht ihre Anregungsener-
gie vom KER ab. Das entsprechende dissoziative Limit liegt dann bei einer hoheren
potentiellen Energie. Das KER-Spektrum ist in Abbildung 2.13 gezeigt. Die beiden
grolsten Maxima des Spektrums lassen sich z.B. eindeutig den unteren Vibrationsni-
veaus des d 'E*-Zustandes zuordnen. Fiir die energetisch niedriger liegenden Maxi-
ma ist die Zuordnung aufgrund der vielen lberlappenden Endzustande schwieriger.
Je nach Vibrationsniveau des Anfangszustandes unterscheidet sich zudem die Wahr-
scheinlichkeit, einen bestimmten Endzustand zu erreichen (siehe Unterabschnitt 2.3.1,
Abbildung 2.9). Dieser Effekt kann jedoch nur bet koinzidenter Messung des Photo-
und Auger-Elektrons bzw. des Photoelektrons und des KER beobachtet werden.

2.4.1. Reflection Approximation

Mit der Reflection Approximation kann die Information (iber den internuklearen Ab-
stand R des Molekiils zum Zeitpunkt des Zerfalls aus dem Spektrum des Kinetic
Energy Release (KER) extrahiert werden [SJC"12]. Der Zusammenhang zwischen ge-
messenem KER und internuklearem Abstand R ist tiber die Potentialkurven der End-
zustande wie etwa die in Abbildung 2.13 gezeigten gegeben. Zerfallt das System auf
einen Zustand wie etwa 3L, so wird dabei die Verteilung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit im Anfangszustand an der Potentialkurve des Endzustandes ,gespiegelt” und
ergibt den KER [siehe zur Veranschaulichung SJC*12, FIG. 2]. Aufgrund der Uber-
lagerung von Beitragen unterschiedlicher Endzustande und dissoziativer Limits zu
der gemessenen Verteilung des KER bei einem Zerfall eines Molekiils ist eine solche
Zuordnung im Detail jedoch oft schwierig oder gar unmoglich. In dem einfachsten
denkbaren System H, gelang so allerdings zum Beispiel die Darstellung der Schwin-
gungswellenfunktionen von H,™ [SJCT12]. Schmidt et al. zeigten mit diesem Experi-
ment allerdings auch die Grenzen der Reflection Approximation. Dazu berechneten
die Autoren den Uberlapp zwischen einer bestimmten Vibrationswellenfunktion des
Anfangszustandes (2.14a) und den Kontinuumswellenfunktionen des Endzustandes
(stehe auch Abbildung 2.2 zum Vergleich). Das Ergebnis ist in Abbildung 2.14b zu
sehen. Der KER ergibt sich durch Integration tiber R im gezeigten Franck-Condon-
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Abbildung 2.14.: Uberlapp der Wellen-
funktion des zweiten Vibrationsniveaus
des Anfangszustandes (H,") und der Kon-
tinuumswellenfunktionen des Endzustan-
des (H,(b3Z7))[SICH12, FIG. 4]. (a) Vibra-
tionswellenfunktion des Anfangszustan-
des. (b) Uberlapp des Anfangszustandes
mit den Kontinuumswellenfunktionen des
Endzustandes im Franck-Condon-Bereich.
: " overtap Griin eingezeichnet: Funktion fiir die Re-
R/a, (a,=0.0529 nm) flection Approximation, durchgehend: ,fro-
zen core’, gestrichelt ,moving core”. (c)
KER als Integration von (b) tber R. (d)
& (e) Vergleich der so berechneten Ver-
teilung des KER mit gemessenen Daten.

1

Bereich als 2.14c. In die 2D-Verteilung in 2.14b sind zudem die Potentialkurven fiir die
einfache Reflection Approximation als griine Linien eingezeichnet (durchgehend: fes-
ter Kernabstand, gestrichelt: bewegliche Kerne, Details siehe [SJC"12]). Es zeigt sich,
dass die Naherung der Spiegelung an der Potentialkurve lediglich fiir groBe internu-
kleare Abstande (kleine KERs) zulassig ist. Bei den grokeren Werten des KER, die
nach der Naherung kleineren Abstanden entsprechen sollten, gibt es jedoch Beitrage
aus dem gesamten Integrationsbereich von R.

2.4.2. Axial Recoil Approximation

Die nach der Dissoziation gemessenen Impulsvektoren der tonischen Fragmente bie-
ten mit Hilfe der Axial Recoil Approximation die Moglichkeit, die Struktur des Mole-
kiils vor dem Aufbruch zu untersuchen. Aufgrund der Impulserhaltung entfernen sich
die Coulomb-explodierenden lonen in genau entgegengesetzte Richtungen® voneinan-
der. Es kann daher die raumliche Orientierung der Molekiilachse aus den Impulsvek-
toren der lonen rekonstruiert werden. Die Naherung lautet nun, dass die Dissoziation
des Molekiils deutlich schneller verlauft als die Rotation des doppelt geladenen Mo-
lekiilions. Soll zudem der Impulsvektor des Photoelektrons mit der Molekiilachse in

°Der Impulsbeitrag des Photoelektrons ist aufgrund der kleinen Masse und Energie in diesem Fall
vernachlassigbar.
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Bezug gesetzt werden, so muss sogar die Summe aus Zerfallszeit und Dissoziations-
zeit diese Bedingung erfiillen.

Die Lebensdauer eines 1s-Lochzustandes betragt wenige Femtosekunden (107'°s),
wie Uiber die Heisenbergsche Unscharferelation aus den natirlichen Linienbreiten der
entsprechen Zusténde [z.B. zu finden in NM12] berechnet werden kann. Die Rotati-
onsperiode eines Molekiils liegt im Bereich von Pikosekunden (107'?s). Die Disso-
ziationszeit hangt auch davon ab, ob das Molekiil in einen metastabilen oder in einen
direkt dissoziativen Zustand zerfallt. Fiir niedrige Vibrationsniveaus der metastabi-
len Zustande sind die Lebensdauern deutlich kiirzer als etwa die Lebensdauer des
1s-Lochzustandes [siehe dazu EHK™04, Table 6].

Wie gut diese Naherung erfiillt ist, wurde fiir kleine Molekiile bereits untersucht
[z.B. WJHT01]. Meist werden Bereiche des KER angegeben, in denen die Néherung
zulassig ist. Fiir den Auger-Zerfall von CO C 1s~" versagt sie zum Beispiel fir KER <
10.2eV.

2.4.3. Pradissoziation

Befindet sich das System in einem Zustand, welcher zwar tiber der Dissoziations-
energie (dem dissoziativen Limit) liegt, aber eine Potentialbarriere aufweist, so kann
er Uber Prddissozation zerfallen. Dazu gibt es unterschiedliche Méglichkeiten [siehe
Dem13]. Ist die Potentialbarriere, die zur Dissoziation Giberwunden werden muss, klein
und der Zustand liegt Giber der Dissoziationsenergie, spricht man von ,Pradissoziation
durch Rotation”. Hier kann die Barriere durchtunnelt werden. Die Wahrscheinlichkeit
fir diesen Tunnelprozess hangt von der Hohe und Breite der Barriere ab. Bei den
in dieser Arbeit betrachteten Zerfallen ist vor allem die zweite Moglichkeit relevant:
Wird die bindende Potentialkurve von einer repulsiven gekreuzt, so konnen die beiden
Zustande aneinander koppeln und das System vom einen auf den anderen Zustand
tibergehen (siehe Abbildung 2.15). Die Wahrscheinlichkeit dafiir hangt davon ab, wie
groB der Uberlapp der Vibrationswellenfunktionen (siehe Unterabschnitt 2.1.3) beider
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Zusténde ist. Dazu werden auch die Kontinuumswellenfunktionen der nicht gebun-
denen Zustande betrachtet. An einem Kreuzungspunkt zweier Potentialkurven ist der
Uberlapp und damit auch die Ubergangswahrscheinlichkeit maximal.

Auch, wenn sich die Potentialkurven nicht kreuzen, kann der Ubergang von einer
auf die andere Kurve moglich sein. Dies passiert zum Beispiel, wenn die beiden
Kurven tiber einen weiten Energiebereich dicht nebeneinander verlaufen. So kann
auch ein Ubergang zwischen zwei metastabilen oder zwei verschiedenen dissoziativen
Zustanden stattfinden.

2.5. Eigenschaften der untersuchten Molektile

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen an vier verschiedenen kleinen Molekii-
len durchgefiihrt: Das asymmetrische, zweiatomige Molekiil Kohlenstoffmonoxid, die
beiden symmetrischen, zweiatomigen Molekiile Stickstoff und Sauerstoff sowie das
symmetrische, dreiatomige Molekiil Kohlenstoffdioxid. All diese Molekiile stellen mog-
lichst einfache Systeme dar, welche experimentell gut zu kontrollieren sind. Sie wur-
den in den vergangenen Jahren und Jahrzehnten eingehend spektroskopisch unter-
sucht, daher sind die entsprechenden Energieniveaus, zwischen denen die Ubergange,
welche hier untersucht werden sollen stattfinden, bekannt. Die entsprechenden Wer-
te und spektroskopischen Konstanten fiir die 1s-Lochzustande, welche im Experiment
die Anfangszustande der in den genannten Molekilen untersuchten Auger-Zerfalle
darstellen, in Tabelle 2.1 zusammengestellt. Weitere Besonderheiten, auf die bei der
Untersuchung der einzelnen Molekiile zu achten ist, sind im Folgenden kurz erlautert.

Molekiil  Zustand IP [eV] hwy [meV] xhwy [meV] Ry [A] T [meV]
CcoO C1s™! 296.069(1)  308.7(10) 2.8(7) 1.079 96(2)
01s~!  542.543(50) 230.8(10) 3.8(15) 1167 171(4)
N, N 1g," 409.82  297.9(29) 0.7 1.0743(8) 124
N 1o, 409.93  299.7(29) 0.5  1.0798(7) 116
0, 15 543.39(5)  180(10) 1.8 12277 140(5)
25 - 544.43(5) 145(5) 2.2 1.2689  140(5)
Co, 0 1s™! 541.254 309(1) 1.1193(3)  163(4)

Tabelle 2.1.: Spektroskopische Eigenschaften der untersuchten Molekiile. Werte fiir CO aus
[PLET07]; fir N, aus [ENM™06], wobei die Werte mit (*) berechnet sind; fir O, aus [SBF*08]
und fir CO, aus [HMLT07], die lonisationsschwelle aus [SUFT05].
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Kohlenstoffmonoxid

Das gasformige Kohlenstoffmonoxid ist zusammengesetzt
aus einem Kohlenstoff- und etnem Sauerstoffatom. Mit den
sechs Elektronen des Kohlenstoffs und den acht des Sau-
erstoffs besteht die Molekiilhiille des Kohlenstoffmonoxids
aus 14 Elektronen. Die Elektronenkonfiguration des Mole-
kiils im neutralen Grundzustand lautet (10)?(20)?(30)%(40)?(17)*(50)?. Das Molekiil
ist damit tiber eine Dreifachbindung stark gebunden. Die beiden 1s-Orbitale der Ker-
ne bilden im Molekiil das 10- und das 20-Orbital mit grokem energetischen Abstand.
Im neutralen Grundzustand betréagt der mittlere Kernabstand Ry = 1.128 A [KMK*97].
Nach dem Auger-Zerfall ist eine Fiille verschiedener Endzustande maglich, von de-
nen viele metastabil sind und tber Pradissoziation zerfallen. Die Lebensdauer der
metastabilen Zustande unterscheidet sich deutlich. Messungen an einigen wenigen
zuganglichen Niveaus lieferten Werte von wenigen Nanosekunden bis zu Mikrose-
kunden [EHK™04, 2.1]. Rechnungen von Eland et al. ergaben, dass je nach angeregtem
Vibrationsniveau auch deutlich kiirzere Pradissoziationszeiten moglich sind [EHK*04,
Table 6].

Die 1s-Lochzustande am Kohlenstoffkern (20) und am Sauerstoftkern (10) des Kohlen-
stoffmonoxids unterscheiden sich deutlich in ihren Eigenschaften (siehe Tabelle 2.1).
Aufgrund des kleineren Abstandes der Vibrationsniveaus ist bei einem Auger-Zerfall
des O 1s7'-Zustandes eine deutlich starkere LVI zu erwarten als bei der Anre-
gung durch lonisation aus dem C 1s-Orbital (siehe auch Unterabschnitt 2.3.2 und
[CFRA*85)).

Stickstoff

Im neutralen Grundzustand des Stickstoffmolekiils betragt
der mittlere internukleare Abstand 1.0977 A [ENM*06].
Die Elektronenkonfiguration dieses Zustandes lautet
(104)? (10,)*(204)? (20,)*(1774)* (30,)?, damit liegt eine
Dreifachbindung vor. Da das N,-Molekiil symmetrisch ist,
liegen die 10, und 10,-Zustande sehr dicht beieinander, so dass sie fast entartet
sind. Abbildung 2.16 zeigt die Potentialkurven der beiden Zustande nach [ENM™06].
Die gerade- und ungerade-Zustande sind in der potentiellen Energie lediglich um ca.
100 meV getrennt. lhre natiirlichen Linienbreiten hingegen betragen 116 meV fiir den
10;1—Zustanc| und 124 meV fir den 10;1—Zustanc|. Zu beachten ist zudem, dass die
Potentialminima dieser beiden Zustande bei unterschiedlichen Kernabstanden des
Stickstoffmolekiils liegen. Im dem 1o-Zustand ungerader Paritat ist der Gleichge-
wichtsabstand der Kerne kleiner als in dem mit gerader Paritat. Dieser Unterschied
belauft sich nach den Rechnungen und Messungen von Ehara et al. auf 5 x 1073 A.

45



2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

940 L
94221 L
] I Abbildung 2.16.: Berechnete Potential-
T 9 - kurven der N, 10~ Zustande gerader und
= ungerader Paritat aus [ENM™106]. Der in-
© -94.26 - ternukleare Abstand der beiden Zustan-
w 1o’ de unterscheidet sich minimal und der Ab-
94.08 B stand in der potentiellen Energie betragt
] 16" [ lediglich 100 meV.
u
-94.30 . . .
0.9 1.0 1.1 1.2 1.3

Distance (A)

Die Zerfallswahrscheinlichkeiten dieser angeregten Lochzustande kénnen sich also
je nach Uberlapp threr Wellenfunktionen mit dem jeweiligen Endzustand leicht un-
terscheiden. Dies wurde von Semenov et al. experimentell bestatigt [SST10, C.].

Trotz des nur sehr geringen Energieunterschiedes der Zustande 109_1 und 10" tritt
bei der Betrachtung der Emissionswinkelverteilung der Photoelektronen im Bereich
der Shape-Resonanz (siehe Unterunterabschnitt 2.2.2, S. 32) ein Unterschied zu Tage.
Hergenhahn et al. konnten zeigen, dass die Shape-Resonanz fast ausschlieklich fiir
die Emission aus dem 10,-Orbital zu beobachten ist [HKR"01]. Die entsprechenden
Emissionswinkelverteilungen wurden danach von Rolles et al. gezeigt [RBC05].

Sauerstoff

Der stabile neutrale Grundzustand des Sauerstoffmole-
kiils 3Zg befindet sich im Gleichgewicht bei dem inter-
nuklearen Abstand Ry = 1.207 A und hat die Elektro-
nenkonfiguration [10;107](20,)*(20,)*(304)*(171,)*(1714)?
[BET*08, 2.]. Das Molekiil ist im Grundzustand folglich
doppelt gebunden. Sauerstoff hat in diesem Zustand eine ,offene” Schale, da die -
Orbitale nicht vollstandig besetzt sind. In Abbildung 2.17 ist ein Spektrum der Bin-
dungsenergien der Zustande gezeigt, die bei Photoionisation aus der K-Schale eines
der Sauerstoffkerne des Molekiils erreicht werden konnen. Bei kleineren Bindungs-
energien liegt ein Maximum, welches dem Zustand *Z~ entspricht. Der mittlere in-
ternukleare Abstand der beiden Sauerstoffatome betrégt fiir diesen Quartett-Zustand
1.2277 A. Aufgrund der Symmetrie des O,-Molekiils ist der Quartett-Zustand, ahnlich
wie der 107 '-Zustand des Stickstoffmolekiils, nach der Paritat der Wellenfunktio-
nen in 42; und 'L, aufgespalten. Die g- und u-Zusténde liegen nach theoretischen
Rechnungen energetisch 50 meV von einander getrennt [SBF*08]. Die entsprechen-
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Abbildung 2.17.: Bindungsenergien der unterschiedlichen Energieniveaus des K-
Schalenlochs von O, aus [SBFT08]. Die Punkte zeigen die Messdaten, mit den Balken sind
die Positionen der Vibrationsniveaus der beiden elektronischen Zustande L~ und 2L~ an-
gezeigt. Aufgrund der Symmetrie des Molekiils sind die Zusténde in g und u aufgespalten.
Dieser Effekt ist jedoch nur im Falle von *Z~ groR genug, um hier dargestellt zu werden.

den Gleichgewichtsabstande R der beiden Molekiilkerne unterscheiden sich jedoch
lediglich um 2.8 mA (Ry(*E,) = 1.2292 A und Ry(*L,) = 1.2264 A) [SBF " 08, Table 1].

Bei einer um 1.04 eV héheren Bindungsenergie liegt der Dublett-Zustand L~ mit
einem mittleren internuklearen Abstand von 1.2689 A. Auch hier werden die Zusténde
gerader oder ungerader Paritat angeregt, ihr energetischer Abstand liegt allerdings
lediglich bei 7 meV. Damit ist die Aufspaltung hier deutlich kleiner als die natiirliche
Linienbreite der Vibrationsniveaus. Diese liegen fiir den 2Z-Zustand um 145(5) meV
getrennt, die natiirliche Linienbreite betragt 140(5) meV. Es kommt also zu starker
LVI (siehe Unterabschnitt 2.3.2).

Kohlenstoffdioxid

Das lineare, dreiatomige Molekiil Koh-
lenstoffdioxid ist im neutralen Grund-
zustand linear und spiegelsymmetrisch.
Der Gleichgewichtsabstand der beiden
C-O Bindungen betragt in diesem Zu-
stand 1.162A [HNT*06]. Aufgrund der
Spiegelsymmetrie treten wie bei den Molekiilen N, und O, jeweils gerade und un-
gerade Zustande auf. CO, hat als dreiatomiges Molekiil im Vergleich zu den vormals
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Abbildung 2.18.: Potentialflachen der Grundzustéande von CO, (dunkle, durchgehende Linie)
und COZ++ (X 325, helle, gestrichelte Linie). In der linken Graphik ist der Winkel zwischen den
Bindungen auf a(OCO) = 180° festgelegt, in der rechten Graphik hingegen wurde eine der
Bindungslangen R(C — O) auf 2.3 ay fixiert. Die Normalkoordinate der symmetrischen Streck-
mode v; liegt im linken Bild auf der Geraden y = x, die der asymmetrischen Streckmode v3
auf der Geraden y = —x+ b, die das jeweilige Potentialminimum kreuzt. Die Normalkoordina-
te der Biegeschwingung v, hingegen liegt im rechten Bild senkrecht bei dem entsprechenden
Wert von R.

genannten Beispielen jedoch mehr Freiheitsgrade, die die Spektren der Fragmente
beeinflussen. Im neutralen Grundzustand sind verschiedene Schwingungsmoden mog-
lich (siehe Unterabschnitt 2.1.3). Durch Anregung der asymmetrischen Streckschwin-
gung v3 wird die Spiegelsymmetrie des Molekiils gebrochen. Die Biegeschwingun-
gen fiihren dazu, dass das Molekiil aus seiner im Gleichgewicht linearen Anordnung
heraus schwingt. Der energetische Abstand hwy der Vibrationsniveaus der verschie-
denen Moden im Grundzustand unterscheidet sich deutlich, er liegt bet 165 meV fiir
die symmetrische Streckschwingung v; (gy), bei 83 meV fiir die Biegeschwingungen
v, (71,) und bet 291 meV fiir die asymmetrische Streckschwingung v; (g,,) [KKM*97].
Die Potentialflachen des neutralen Grundzustandes von CO, und des Grundzustan-
des von CO; ™ sind in Abbildung 2.18 gezeigt. Die Normalkoordinate der asymme-
trischen Streckschwingung v; kreuzt das Potentialminimum im linken Diagramm mit
der Steigung m = —1. Die Normalkoordinate der symmetrischen Streckschwingung
vi hingegen liegt senkrecht dazu auf der Linie mit der Steigung m = 1. Die Normal-
koordinate der Biegeschwingung v, liegt in der rechten Abbildung senkrecht bei dem
entsprechenden Wert fiir den Kernabstand R.
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Ry [A] Roo Al RO IAL RILTAL R [A]
C-Og 1.205 1.183 1.233 1.280 1.320
C-Op 1.119 1.141 1.091 1.044 1.004

Tabelle 2.2.: Internukleare Abstande des O 1s-ionisierten CO,-Molekiils in der asymmetri-
schen Streckschwingung v}, berechnet unter Néherung unbeweglicher Kerne [HNT*06, 4.].
C-O¢1) und C-Oy) bezeichnen die beiden in diesem Fall verschiedenen Bindungen des Mo-
lekiils.

Uber die vibronische Kopplung (siehe Abschnitt 2.1.3, S. 18) ist es bei der Photoioni-
sation aus der 1s-Schale eines der Sauerstoffkerne des Molekiils im neutralen Grund-
zustand méglich, die asymmetrische Streckschwingung anzuregen, obwohl der Uber-
gang eigentlich Dipol-verboten ware. Dies wurde theoretisch vorhergesagt [DC77] und
spater experimentell bestatigt [KKM™97]. Kivimaki et al. zeigten dabei, dass der An-
teil der angeregten symmetrischen Streckschwingung v} bei der O 1s-Photoionisation
sehr klein ist und das Photoelektronenspektrum abseits vom Vibrationsgrundzustand
deutlich von der antisymmetrischen Mode v} dominiert ist. Die Anregung dieser Vi-
brationsmode flihrt allerdings dazu, dass die beiden Sauerstoffatome nicht mehr aqui-
valent sind. Die beiden im Grundzustand der Symmetrie D, fast entarteten Orbitale
10, und 10, gehen in der Punktgruppe C,, lber in die getrennten Orbitale 1o und
20. Dabetl ist die lonisation aus dem 20-Orbital wahrscheinlicher, weil das System
in einem stabileren Zustand verbleibt. Da jedoch eine inkoharente Uberlagerung des
Lochs an jeweils einem Sauerstoffkern angeregt wird, ist der Gesamtzustand trotzdem
symmetrisch [KKM*97].

In Tabelle 2.2 sind die charakteristischen internuklearen Abstande im O 1s-ionisierten
CO,-Molekiil angegeben. Diese wurden unter der Naherung der starren Kerne be-
rechnet fiir den Fall, in dem die asymmetrische Streckschwingung v} angeregt wurde
[HNT*06]. Schon die Gleichgewichtsabsténde R unterscheiden sich. Mit steigen-
der Vibrationsanregung dehnt sich die langere der beiden Bindungen C-O¢ immer
weiter, wahrend die kiirzere C-O(,) immer weiter gestaucht wird.
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POST COLLISION INTERACTION

Bet der Untersuchung der Spektren von Autoionisationselektronen nach lonenstoRR-
Anregung fiel bereits vor tber 50 Jahren eine Abweichung der Spektrallinien von
den eigentlich erwarteten Lorentz-Profilen (Gleichung 7.19) auf. Anstatt ein schmales,
symmetrisches Profil mit einem Maximum bei der Energie, welche der Differenz der
Potentiale der beiden beteiligten Zustande entspricht aufzuweisen, sind die gemesse-
nen Spektrallinien asymmetrisch verzerrt und verbreitert. Die beobachteten Maxima
waren zu kleineren Energien hin verschoben. Die Reaktion, welche betrachtet wurde,
lauft dabei wie folgt ab:

I+A—I+A > |+es+ A" (3.1)

Ein langsames lon / stot mit einem neutralen Atom A und regt dieses durch den Stof
an. Das angeregte Atom A* zerfallt nach kurzer Zeit und emittiert dabet ein schnelles
Elektron es. Es verbleibt ionisiert als A*. Zuerst versuchten Barker und Berry im Jahr
1960, diesen Effekt, den sie experimentell nachgewiesen hatten, auch theoretisch zu
erkléaren [BB66]. Sie vermuteten eine Coulomb-Interaktion des durch Autoionisation
emittierten Elektrons e4 mit dem langsamen, anregenden lon / (siehe Abschnitt 3.1).

Einige Jahre spater wurde der Effekt auch in den Spektren der emittierten Elektro-
nen nach einer Anregung durch ElektronenstoR bemerkt [HCC*74]. Der Prozess lauft
analog zum lonenstol (3.1) ab, lediglich das lon / wird durch ein langsames Elektron
es ersetzt:

6‘5+A—>(:‘5+A*—>(:‘5+6‘A+A+ (32)

Die Asymmetrie der Spektrallinien der beobachteten schnellen Elektronen war aller-
dings im Vergleich zu denen nach lonenstoBanregung beobachteten gespiegelt. Auch
die Energieverschiebung fand hier zu groBeren Energien hin statt. Die Erklarung von
Barker und Berry tiber die Interaktion mit dem anregenden Teilchen schien also zuzu-
treffen, lediglich aufgrund der entgegengesetzten Ladung war der Effekt umgekehrt.
Diese Energieverschiebung wurde daher von Hicks et al. als Post Collision Interac-
tion (PCl) bezeichnet [HCC*74]. Es wird also die Interaktion der geladenen Teilchen
nach dem eigentlichen anregenden StoR betrachtet.
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Findet die Anregung des Atoms A durch Photoionisation aus einer inneren Schale
statt lauft der Prozess ab als:

)/-f—A—>(:‘5-|-A+*—>6‘5-1-(:‘/\—1-/4+Jr (3.3)

Der einzige Unterschied in der Interaktion im Vergleich zu PCI nach ElektronenstoRR-
anregung (Gleichung 3.2) ist, dass das Atom schon nach dem Anregungsschritt einfach
positiv geladen ist und sich durch die Emission des Auger-Elektrons die Ladung auf
zweifach positiv andert.

Kuchiev und Sheinerman fassten schlieflich all die oben genannten Prozesse zusam-
men zu [KS89]:

X+Y—->A+D->A+B+C (3.4)

Durch den inelastischen Sto von X und Y werden die Teilchen A und D produziert.
D befindet sich dabei in einem quasistationaren Zustand und zerfallt schlieBlich in B
und C. Es werden also drei geladene Teilchen A, B, C produziert, deren Interaktion
analysiert werden muss, um die beobachteten Energieverschiebungen zu erklaren.

In den Jahren und Jahrzehnten nach der Entdeckung wurden verschiedene theoreti-
sche Modelle entwickelt, um diese Interaktion der Teilchen zu untersuchen und die
Energiespektren der in Reaktionen wie Gleichung 3.1 - 3.4 produzierten Elektronen
nachzuvollziehen. Nach dem oben angesprochenen klassischen und sehr empirischen
Modell von Barker und Berry (sieche auch Abschnitt 3.1), wurden die ersten semi-
klassischen Modelle formuliert [MNT76, MNT77, Nie77] (siehe Abschnitt 3.2). Diese
frihen Modelle nutzten die Sudden Approximation. Fiir diese Néherung wird aus-
genutzt, dass sich das zweite durch Autoionisation oder den Auger-Effekt emittierte
Elektron wesentlich schneller bewegt als das erste geladene Teilchen / oder es, wel-
ches auch PCl-induzierendes Teilchen genannt wird. Die Rechnung kann aufgrund
dessen vereinfacht werden, wenn angenommen wird, dass der Zerfall und das ,Ein-
holen” des langsamen Teilchens instantan passieren.

Insbesondere bei ahnlichen Energien von es und e4 trifft diese Naherung nicht
mehr zu. Das Modell muss erweitert werden, um die gemessenen Verteilungen ad-
aquat reproduzieren zu kénnen. Helenelund et al. wandelten das Modell von Niehaus
et al. ab, um auch die Spektren fiir héhere Uberschussenergien, also héhere kinetische
Energien von es qualitativ zu beschreiben [HHAT83]. Ogurtsov bezog schlieRlich erst-
mals die Zeitspanne, die das Auger-Elektron e4 braucht, um das langsame Elektron
es zu Uberholen in eine klassische Rechnung ein [Ogu83]. Kuchiev und Sheinerman
formulierten ein semiklassisches Modell der Interaktion dreier geladener Teilchen und
betrachteten die Abhangigkeit der Energieverschiebung von dem Verhaltnis der Teil-
chengeschwindigkeiten [KS89]. Van der Straten et al. bezogen schlieBlich zusatzlich
dazu auch den Zwischenwinkel der emittierten Elektronen bei einem Auger-Prozess
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r Barker 1966 "\ Abbildung 3.1.: Vergleich von
Elektronen-Energiespektren, be-
rechnet mit drei verschiedenen
Modellen zur Beschreibung der
PCIl. Griin: Klassisches Modell
von Barker & Berry [BB66].
Semiklassisches Modell von Nie-
haus [Nie77]. Blau: Quantenme-
chanisches Modell von Armen et
al. [ATAC87]. Die Einstellungen
fir die Teilchenenergien und Zer-
fallszeiten sind jeweils gleich. Die
' ! Maxima der Verteilungen unter-
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in die semiklassische Rechnung ein [SMN88]. Dazu formulieren die Autoren das Po-
tential, in dem sich die beiden Elektronen nach dem Zerfall bewegen, abhéngig von
thren Geschwindigkeitsvektoren.

Parallel wurden komplett quantenmechanische Modelle der Interaktion veroffentlicht.
Diese beruhen auf dem Shake-Down-Modell, welches King et al., 1975 vorschlugen
[KRB75, Rea75] (siehe Abschnitt 3.3). Dabei wird die Zustandséanderung, welche durch
die Anderung des Potentials, in dem sich das als quantenmechanisches Teilchen for-
mulierte emittierte Elektron bewegt, betrachtet. Die ersten quantenmechanischen
Beschreibungen des Problems von King und Read vernachlassigen allerdings die In-
teraktion zwischen den beiden geladenen Teilchen / bzw. es und e,, die produziert
werden. Tulkki und Armen entwickelten daraufhin ein Modell, in dem diese Interaktion
berticksichtigt wird und der lonisations- und der Zerfallsschritt als Einstufenprozess
behandelt werden [TAA*87, ATAC87]. Dieses Modell wird in Abschnitt 3.3 genauer
beschrieben.

Neuere Modelle [Rob12] bedienen sich numerischer Methoden, um die zeitabhan-
gige Schrodingergleichung fiir das Problem ohne weitere Annahmen oder Vereinfa-
chungen zu losen. Fiir die Erlauterung der Methodik und einen Vergleich mit den

meist genutzten stationaren Modellen, welche analytisch losbar sind, sei an dieser
Stelle auf [WSR14] verwiesen.

Abbildung 3.1 zeigt die Energieprofile der Photoelektronen, welche die typische Ver-
zerrung durch PCl aufweisen. Die drei Kurven wurden mit dem ersten klassischen Mo-
dell von Barker und Berry [BB66], dem semiklassischen Modell von Niehaus [Nie77]
und mit dem quantenmechanisch berechneten Modell von Armen et al. [ATAC87], wel-
ches mit dem erweiterten semiklassischen von Russek und Melhorn [RM86] tiber-
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einstimmt, berechnet. Die Position der Maxima unterscheidet sich um wenige Mil-
lielektronenvolt, die Form der Kurve ist qualitativ ahnlich. Quantitativ weichen die
genaueren Modelle von Niehaus und Armen et al. deutlich von der ersten klassischen
Beschreibung ab.

3.1. Klassisches Modell

Barker und Berry boten bereits 1966 ein Modell, um die Effekte der verschobenen
Elektronenenergien in den durch Autoionisation eines nach lonensto angeregten
Atoms gemessenen Spektren zu erklaren [BB66]. Dafiir betrachteten sie die Coulomb-
Interaktion des lons, welches sich nach dem StoR langsam vom angeregten Atom ent-
fernt und dem nach kurzer Zeit (der Lebensdauer des angeregten Zustandes) emit-
tierten Elektron. Sie stellten fest, dass die Coulomb-Anziehung zwischen lon und
Elektron zu einer Verminderung der gemessenen Elektronenenergie fiihrt. Wie stark
diese Interaktion ist, hangt ab von dem Abstand der beiden geladenen Teilchen und
damit (ausgegangen von konstanten Geschwindigkeiten des lons und des Elektrons)
von der Zerfallszeit. Es ergibt sich aus diesen Uberlegungen der Ausdruck

b b 1 (:‘2
P(Ae) = — e a¢ it b= — 35
(Ag) A2 e 2 mit b e v (3.5)

Der Faktor b beschreibt die potentielle Energie des emittierten Elektrons im Coulomb-
Feld des lons. Ae bezeichnet die Verminderung der kinetischen Energie des emit-
tierten Elektrons gegeniiber der nominellen Energie, welche bei unendlich grokem
Abstand vom lon gemessen werden wiirde. P(Ag) gibt dann die relative spektrale
Intensitat an, die fiir die entsprechende Energiedifferenz Ae zu erwarten ist. Ein sol-
ches Spektrum ist in Abbildung 3.1 (grtine Linie) dargestellt, hier fiir ein Elektron
mit nomineller Energie von ~2.5¢eV fiir eine Lebensdauer t von 5fs. Das Maximum
ist aufgrund der Interaktion zu niedrigeren Energien hin verschoben, zudem ist die
Kurve zu kleineren Energien hin verbreitert.

3.2. Semiklassisches Modell

Mit dem Aufkommen hoher aufgeloster Messungen wurden die Grenzen des eher qua-
litativen klassischen Modells von Barker und Berry schnell deutlich [BB66, HCC*74].
Als wesentlich detailliertere theoretische Beschreibung des Prozesses, welche auch
die moglichen Effekte der koharenten Anregung mehrerer Anfangszustéande des Sys-
tems zu berticksichtigt, wurde von Morgenstern, Niehaus und Thielmann das semi-
klassische Modell der Post Collision Interaction entwickelt und auf die verschiedenen
bis dahin beobachteten PCI-Prozesse angewandt [MNT76, MNT77, Nie77]. Semiklas-
sisch bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Ubergangswahrscheinlichkeiten
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Abbildung 3.2.: Ablaufschema des PCI-Prozesses nach Morgenstern fiir konstante Geschwin-
digkeit des Post Collision Interaction (PCl)-induzierenden Teilchens (hier He™). Nach der
Anregung mit der Energie £, zum Zeitpunkt t = 0 zerfallt das System nach dem Zeitintervall
t, durch Emission eines Elektrons der Energie €. Die Energie E; des Endzustandes wird
berechnet mit der lonisationsschwelle /P, der Energie des emittierten Elektrons e und dem
Energiebetrag ¢*/(vt,+5), welcher sich aus der Anderung der Potentials im Zeitraum t, ergibt.

zwischen den verschiedenen quantenmechanischen Zustanden berechnet werden, die
Bewegung der Interaktionspartner jedoch klassisch behandelt wird.

Die Vorgehensweise ist in [MNT77] ausgefiihrt und soll hier kurz erlautert werden.'
Sie orientiert sich an dem Ablaufschema in Abbildung 3.2. Zum Zeitpunkt t = 0 wird
das System in den Anfangszustand J; mit der Energie E, angeregt. Nach dem Zeitin-
tervall t, zerfallt das System durch Emission eines (Auger-)Elektrons der kinetischen
Energie €. Die Gesamtenergie des Endzustandes W, setzt sich zusammen aus ¢, der
lonisationsschwelle /P und der potentiellen Energie ¢*/(vt,+5) aus der Interaktion der
Teilchen (siehe die Kurven in Abbildung 3.2).

Der Anfangszustand W; des Auger-Zerfalls’ kann als kohédrente Uberlagerung von n
verschiedenen Zustanden ¢/ dargestellt werden. Mit den potentiellen Energien E,

'Samtliche Rechnungen werden in atomaren Einheiten durchgefiihrt (siehe Anhang A). Dabei gilt
inshesondere e = h = me = V(4re) = 1.
2Allgemeiner auch: Der Anfangszustand der Autoionisation.
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der Anfangszustande gilt dann
Wi (1) = > a, (t) gy e . (3.6)
n

Die Besetzungswahrscheinlichkeiten a,(t) der Anfangszustande sind zeitabhéangig
formuliert, um einen Zerfall des Anfangszustandes zum Zeitpunkt t zuzulassen. Das
System zerfallt nach einer bestimmten Zeitspanne in den Endzustand W¢(t), dessen
Energie E; zeitabhangig ist. Es gilt, wie in Abbildung 3.2 ersichtlich, £ = € + IP +
(vt +8)~" mit der Energie des Auger-Elektrons ¢, der lonisationsschwelle /P und
dem Summanden (vt + &), welcher die zeitliche Entwicklung der Potentialkurve
aufgrund der Bewegung des PCl-induzierenden Teilchens mit der Geschwindigkeit
v berticksichtigt. Dabei beschreibt 0 den Abstand zwischen Atom und anregendem
Teilchen zum Zeitpunkt der Anregung. Fir den Anfang wird dabei v als konstant
angenommen’. Der Endzustand kann damit beschrieben werden durch

Wi(t) = Yrexp (—ift (e+IP+ (vt+0)") clt’) : (3.7)
0

Nun wird mit dem Variationsverfahren die Ubergangswahrscheinlichkeit berechnet,
welche sich aufgrund der Storung Vs zwischen Anfangszustand 3.6 und Endzustand
3.7 ergibt:

Wir (€) = (Wil Vir [ Wr)

t 2

;J:o dt’ [I;(t’)fln(t’) exp —1i (e(’)’_e)t/_J;) (Vt+5)_1dt (38)

Zur Vereinfachung wurde hierbei der Ausdruck E, — /P in der Energie des Endzu-
standes durch ej ersetzt. Dieser Energiebetrag entspricht der nominellen Energie
des emittierten Elektrons ohne PCI. Zur Losung der Integrale nutzen die Autoren die
Sattelpunktsnéherung mit der Phase

t
Gn(t) = (e — e)t — f (vt' — o) 'dt. (3.9)
0
Nach Substitution lautet der Ausdruck 3.8 fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit
1 2
n(4n dz(/)”(t) - —ihn (th
Wite) =[S V(e [2r (S50 ) e 3.10)

n

3Dies ist eine gute Naherung beispielsweise fiir eine Anrequng durch lonenstoR wie in Abbildung 3.2
gezeigt.
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3.2. SEMIKLASSISCHES MODELL

Der stationare Punkt t] des Phasenterms ¢,(t) entspricht dem Zeitpunkt, an dem der
Zustand der Energie E, ins Kontinuum tbergehen kann, also dem Zerfallszeitpunkt
bzw. in Abbildung 3.2 dem Kreuzungspunkt von E, und E;. Daher wird er definiert
iiber den Zusammenhang €] — € = (vt! — 0)~'. Die zeitabhéngigen Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten der n Anfangszustande J, lassen sich damit abhangig von den
Besetzungswahrscheinlichkeiten bei der Anregung a,(0) zum Zeitpunkt t = 0 aus-
driicken als

_n

an(t?) = a,(0) e (3.11)

Dabei beschreibt der Exponentialterm die Abnahme der Besetzungswahrscheinlich-
keit abhangig von der Zeitspanne tJ bis zum Zerfall. Die Lebensdauer des entspre-
chenden Zustandes findet sich als 7, im Exponenten wieder. Mit Fermis Goldener
Regel (siehe Gleichung 2.21) lasst sich nun das Ubergangsmatrixelement V;; bestim-
men:

1
Mp=—
T,

— 27 |Viy|* = Vi = 2mosT,) . (3.12)
Damit kann Gleichung 3.10 gelost werden, indem die Funktionen

Cln(t:;) _ Cln(0)(:‘_0'56””68(68_6)

1 n_ -
fu(t) = = (1 - €°E € fln eOE e) (3.13)
CIZL/Jn(t) n
BT v(eg — 6)2

in sie eingesetzt werden. Dabei wurde der Abstand ¢ zwischen dem PCl-induzierenden
Teilchen und angeregtem Atom zum Zeitpunkt der Anregung t = 0 durch die Energie
/e, ersetzt. Die spektrale Verteilung wird damit beschrieben durch den Ausdruck

P(e) = Wi(e) or

; 0 —0.5evt,e] (] —€) 1 n__ _
— Z an(0)e . v exp l—i— (1 L P 6)]
VT, (€] — €) v E, Eq (3.14)

n

2

= ZC €, v, €)eionleve)

Ist das Teilchen, welches die Post Collision Interaction induziert, ein Elektron, so
sind einige Naherungen, welche fiir die Rechnung oben getroffen wurden, nicht zu-
lassig [siehe MNT77, 3]. Die Rechnung muss angepasst werden, um die folgenden
Sachverhalte zu bertiicksichtigen:

57



3. PosT CoLLISION INTERACTION

a) Eine Anregung in die verschiedenen moglichen Anfangszustande , fiihrt zu
unterschiedlichen kinetischen Energien und damit verschiedenen Geschwindig-
keiten v, = 4/2(Ey — E,;) des PCl-induzierenden Elektrons. Dabei bezeichnet
Ey den Betrag an Energie, der in das System eingebracht wurde, im Falle einer
Photoionisation gilt £y = hv.

b) Die Geschwindigkeit v, ist nicht konstant. Aufgrund der Bewegung im Coulomb-
Potential des verbleibenden lons verringert sich die Geschwindigkeit des lang-
samen Elektrons.

c) Der Endzustand kann auch ohne den Umweg tiber Anregung und Zerfall direkt
vom Grundzustand aus besetzt werden.

Aufgrund der veranderlichen Geschwindigkeit kann kein zeitabhangiges Schema wie
in Abbildung 3.2 gezeichnet werden. Die Potentialkurven werden stattdessen ab-
hangig vom Abstand R zwischen Atom und langsamem Elektron gezeichnet (z.B.
Abbildung 3.3 fiir PCI nach Photoionisation).

Den Gegebenheiten (a) - (c) wird durch Anderungen der oben beschriebenen Glei-
chungen Rechnung getragen. Fiir (a) wird in den Gleichungen v durch den Ausdruck
Vo = +/2(Eo — E,) ersetzt. Um (b) zu berticksichtigen, miissen diese v, zeitabhangig
formuliert werden. Dies fiihrt zu einer Anderung des Phasenterms a, im Exponenten
in Gleichung 3.14, da hier die Anfangsgeschwindigkeit v/ und die Geschwindigkeit
nach dem Zerfall v/(t) eingesetzt werden miissen. Es ergibt sich fiir den neuen Pha-
senterm durch Einsetzen in Gleichung 3.9 am stationaren Punkt t

‘ Vi) \2dy/
= () 0+ | Wolde (3.15)
B (0.5(v))* + (62— &) — €7)

Zur Ausftlhrung cIes Integrals werden die Geschwindigkeiten zum Zeitpunkt t = 0,

= /2(E, ez —€f) — €)) und zum Zeitpunkt des Zerfalls t = t7, v/(tI) =
\/261 = \/2 Eo — E,) eingesetzt. Die Maglichkeit der direkten lonisation aus dem
Grundzustand wird in der Berechnung des Spektrums berticksichtigt, indem die Wahr-
scheinlichkeitsamplitude A fiir diesen Prozess mit in das Betragsquadrat aufgenom-
men wird. Das Energiespektrum ergibt sich dann als

2
P(e) = [A+ ) Cule)e ()| (3.16)

fir &, mit ausgewertetem Integral siehe [MNT77, GL. 21 & 22].

Um die PCl nach Photoionisation mit anschlieRendem Auger-Zerfall in diesem Forma-
lismus zu beschreiben, miissen die folgenden weiteren Anderungen beachtet werden:
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3.2. SEMIKLASSISCHES MODELL

Abbildung 3.3.: Ablaufschema fiir den PCI-
Prozess nach Niehaus fiir die Photoioni-
An sation knapp Uber der lonisationsschwel-

|_|j1 hv

le mit folgendem Auger-Zerfall [fret nach
Nie77, Figure 1]. Die Potentialkurven sind
aufgrund der sich andernden Geschwindig-
keit der Elektronen abhangig vom Abstand
e R zwischen Elektron und Atom gezeichnet.
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wegt sich mit der kinetischen Energie A, =

hv — IP, im Potential V. (R). AnschlieBend
V**(R) zerfallt das angeregte lon unter Emission ei-
nes weiteren Elektrons (Auger-Elektron) der

Energie €. Dadurch reduziert sich die ki-

/

netische Energie des Photoelektrons auf A7,

da es sich nun im tieferen Coulomb-Potential

" : R V2* bewegt. Es gilt fiir die Energie des Pho-

o) R [a.u.] toelektrons A, < A, und fir die des Auger-
Elektrons e > €.

d) Auch das langsame Elektron bewegt sich nach der lonisation in einem Coulomb-
Feld, namlich dem des einfach positiven lons. Dies fiihrt auch fiir dieses Elektron
zu einer zeitabhangigen Geschwindigkeit.

e) Nach dem Auger-Zerfall ist das lon nicht einfach, sondern doppelt ionisiert.

Um diese Punkte in die Rechnung einzubeziehen, passte Niehaus die Formulierung
der spektralen Intensitat von Morgenstern et al. (vorherige Gleichungen) dahinge-
hend an. Zudem beschrieb er das langsame Elektron in Form von Wentzel-Kramers-
Brillouin (WKB) Wellenfunktionen, das sich vor dem Zerfall mit der kinetischen Ener-
gie A, in einem komplexen Potential V.F(R) — 12il" bewegt. Nach dem Zerfall lautet
das Potential V**(R) und die kinetische Energie A/, es wird auch hier die Sattel-
punktsnaherung angewandt. Der Ablauf des Zerfalls ist in Abbildung 3.3 skizziert.
Nach der lonisation durch ein Photon der Energie hv beschreibt die Potentialkurve
V+(R) das Coulomb-Potential des lons, in dem sich das Photoelektron mit Abstand
R zum lon bewegt. Das Photoelektron tragt die kinetische Energie €7 = hv— V. (R),
welche sich bei grokem Abstand zum lon (R — o) der Energie A, = hv — [P, anna-
hert. Aus diesem Anfangszustand findet der Auger-Zerfall auf den Endzustand statt,
welcher durch die Potentialkurve V?* beschrieben wird. Zum Zeitpunkt des Zerfalls
andert sich die Energie des Photoelektrons auf den Wert ¢/(R) = hv — e, — V**(R),
bei groBen Abstanden gilt folglich /(R) — A’ = hv—e,—1P*". An dieser Stelle wurde
die Born-Oppenheimer-Naherung (Unterabschnitt 2.1.1) fiir den Abstand R zwischen
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Photoelektron und lon genutzt, da sich das Photoelektron deutlich langsamer als
die Hiillenelektronen und das schnelle Auger-Elektron bewegen. Aufgrund des zeit-
abhéngigen Potentials des Anfangszustandes andert sich der stationare Punkt der
Phase, welcher im Rahmen der Sattelpunktsnéaherung bestimmt wird zu

; 1 e—¢e +A, VE,—A,
t* = n -
\/iAn € — 60 Ea

N 1 ln«/ez—ngrAn—\/An I VEL + A, — A,
2V, Ve — el + A+ VA, VE.+ A, + VA,

Die sich daraus ergebenden Ausdriicke fiir C, und a,, welche in Gleichung 3.16 ein-
gesetzt werden, sind in Unterabschnitt 7.4.1 bzw. [Nie77, 2., GL. 5-10] zu finden. Die
aufgrund der anderen lonenladungen veranderten Potentialkurven fiihren aukerdem
aufgrund der anderen Abstandsabhédngigkeit zu E, = —2/5. Niehaus fihrt allerdings
aus, dass die Ergebnisse von t] und a, nur schwach abhangig vom korrekten Wert
von E, sind.

(3.17)

Die Funktion P(e;) ist nicht definiert fir den Fall, in dem die Photonenenergie hv
exakt der lonisationsschwelle /P, entspricht!. AuRerdem lasst sich dieses Modell
wie oben bereits angesprochen nur dann anwenden, wenn sich das Photoelektron
im Vergleich zum Auger-Elektron sehr langsam bewegt. Helenelund et al. passten
das Modell von Niehaus spater an, um den Effekt von PCl auch fiir Messungen mit
Photoelektronen hoherer kinetischer Energie beschreiben zu kénnen [HHA83].

3.2.1. Uber die Sudden Approximation hinaus erweiterte Modelle

Das oben beschriebene Modell funktioniert lediglich fir PCl-Prozesse, bei denen
die Sudden Approximation angewandt werden kann. In diesem Fall kann der Zer-
fall als vertikaler Ubergang zwischen den Potentialkurven des Anfangs- und Endzu-
standes betrachtet werden (siehe Abbildung 3.3 und Abbildung 3.4a). Die Interakti-
on der Elektronen beeinflusst jedoch den Zerfallsprozess [SMN88]. Im Potentialbild
(Abbildung 3.4b) bedeutet dies einen nicht vertikalen Ubergang zwischen den Zu-
standen, da sich der Abstand R in der Zeit, in der das Auger-Elektron das langsame
Elektron einholt, andert. Um dieser Interaktion Rechnung zu tragen, finden sich in
der Literatur weitere Verbesserungen des Modells.

Nachdem Ogurtsov zuerst die Idee vorbrachte, diese Zeitspanne des Uberholens zu
berticksichtigen und eine klassische Rechnung dazu zeigte [Ogu83], wurde dieser
Ansatz von Russek und Melhorn in das Modell von Niehaus einbezogen [RM86].
Abbildung 3.5 zeigt die Uberlegungen von Russek und Melhorn. Nach dem Zeitin-

*Diese Abbruchbedingung ist bedingt durch die verwendete WIKB-Wellenfunktion fiir die Elektronen
im Kontinuum [Nie77] sowie der Anwendung der Sattelpunktsnéherung [RM86, 1.].
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Ea

Vi (a) (b)

R R

Abbildung 3.4.: Einfluss der Sudden Approximation auf die Beschreibung des PCIl-Prozesses
[nach SMN88, Fig. 1]. (a): Im Rahmen der Sudden Approximation findet ein vertikaler Ubergang
zwischen der Potentialkurve des Anfangszustandes V;(R) und der des Endzustandes V;(R)
statt. (b): Bezieht man die Elektron-Elektron-Interaktion ein, entspricht dies einem nicht
vertikalen Ubergang (gestrichelter Pfeil) bzw. dem vertikalen Ubergang auf ein angepasstes
Potential V/(R), in das die Geschwindigkeitsvektoren der Elektronen eingehen.

tervall 7 Giberholt das zweite Elektron e4 das erste. Aufgrund der vorherigen Abschir-
mung fiihrt dies zu einer Anderung des Potentials, in dem sich das erste Elektron
es bewegt von V/'* nach V/*. Erst zum Zeitpunkt des Uberholens tauschen die bei-
den Elektronen in diesem Modell Energie aus, das Photoelektron wird langsamer
und das Auger-Elektron schneller. Wie grok der ausgetauschte Energiebetrag S ist,
hangt von 7 ab (siehe Abbildung 3.5). Aus dem Modell von Russek und Melhorn folgt
allerdings auch, dass bei einer hohen Uberschussenergie, bei der kein Einholen statt-
findet, keine Verschiebung aufgrund von PCI zu beobachten sei. Dieser Effekt wird
no-passing-Effekt genannt. Die Rechnungen ergeben in diesem Fall ein Lorentz-Profil
fir die Energieverteilung der Elektronen.

Van der Straten, Morgenstern und Niehaus veroffentlichten anschlieBend ein in die-
ser Hinsicht verbessertes Modell. Sie konstatierten, dass die beiden Elektronen in
jedem Fall interagieren und der no-passing-Effekt lediglich aus der Naherung des
langsamen Elektrons als s-Welle ([ = 0) herriihrt [SMN88, 5.. Die Rechnungen von
van der Straten et al. ergeben, dass der Betrag der Energieverschiebung mit stei-
gender Uberschussenergie immer weiter abnimmt. Ist die Uberschussenergie gleich
der Auger-Elektronenenergie, so ist die Energieverschiebung gleich Null. Steigt die
Uberschussenergie weiter, so steigt der Betrag der Energieverschiebung wieder an,
jedoch in die jeweils entgegengesetzte Richtung [siehe SMN88, Fig. 8]. Mit dem ver-

61



3. PosT CoLLISION INTERACTION

) L ‘ " f?
<
V‘b
] /7 £0
] Z !
] \
g s v
¥}
l l
! |
I |
| l
t — — + —>
0 2 L Rif) 6 Rit) 8 10

R (arbitrary units )

Abbildung 3.5.: Einbeziehen des Uberholvorgangs (,passing time“) des Auger-Elektrons in
das Modell der PCI [RM86, Figure 1]. Im Zeitintervall vom Zerfall (t) bis T befindet sich das
Elektron es zwischen dem lon und dem ersten Elektron. Beim Uberholen im Abstand R(7)
vom lon tritt eine Anderung des Potentials von \/f1+ nach Vf2+ ein.

besserten Modell, welches diese Naherung der ausgehenden s-Welle nicht benétigt,
konnte zudem die Abhangigkeit der Interaktion der beiden Elektronen von ihrem Zwi-
schenwinkel untersucht werden (siehe Abschnitt 3.4).

3.3. Quantenmechanische Modelle

3.3.1. Der shake-down Mechanismus

Die ersten komplett quantenmechanischen Rechnungen zur PCl basieren auf dem
so genannten shake-down-Modell [Rea75, KRB75]. Die Argumentation verlduft da-
bei analog zu den shake-up und shake-off-Prozessen [siehe z.B. DSBW*04]: Nach
der Photoionisation bzw. der Elektronenstolanreqgung kann das langsame Elektron
als Kontinuums-Coulombwellenfunktion L/J,(:,l) beschrieben werden oder sich in einem
Rydberg-Zustand des angeregten Atoms, welcher durch die Quantenzahlen nl be-
schrieben wird, befinden. Im zweiten Fall ware sein Zustand beschrieben durch die
Wellenfunktion L/ng). Die aufgrund des Auger-Zerfalls schnelle Anderung des Poten-
tials, in dem sich dieses emittierte Elektron befindet, kann dazu fihren, dass der
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Zustand des Elektrons von L/Jl(j) in entweder L/JS,) oder L/J,(71,) tibergeht. Aufgrund der

Interaktion mit dem Potential kann es also entweder zu einer Impulsanderung k — k'’
oder zu einem Wiedereinfang des Elektrons in den Rydberg-Zustand nl kommen.

3.3.2. Modell der effektiven Ladung

Eine weitere komplett quantenmechanische Herangehensweise an die PCl stellten
Tulkki, Armen et al. etwa zehn Jahre nach der semiklassischen Beschreibung durch
Niehaus vor [TAA+87, ATAC87]. Hervorzuheben ist bei diesem Modell, dass der Ef-
fekt der Abschirmung des einfach positiven lons nach der Photoionisation durch das
Auger-Elektron beriicksichtigt wird. Zu Englisch wird in der Literatur von dem scree-
ning effect geredet, es wird dabeti einbezogen, dass das Auger-Elektron das Photo-
elektron nicht sofort tiberholt (Sudden Approximation), sondern je nach Geschwin-
digkeit eine bestimmte Zeitspanne dafiir bendtigt. Insbesondere in dem Fall, in dem
die beiden Elektronen ahnliche kinetische Energien aufweisen, fiihrt dies zu deutlich
anderen Ergebnissen fir die Interaktion und damit zu anderen Elektronenenergie-
spektren.

Um das Problem zu vereinfachen und zu formalisieren, betrachten Armen et al. das
Photoelektron und das Auger-Elektron gemeinsam als eine Zwei-Elektronen Kon-
tinuumswellenfunktion. Die Photoionisation und der folgende Auger-Zerfall werden
als Einstufenprozess aufgefasst. Die Wahrscheinlichkeit diese Prozesses hangt ab von
der Ubersclmssenergle Eexc = hv —1P,, welche in das System eingebracht wird, der
Lebensdauer des Anfangszustandes ['; des Auger-Prozesses und der Ladungsande-
rung Q des lons aufgrund der Emission des Auger-Elektrons. Die Elektronen werden
in diesem Modell als Coulomb-Wellen mit [ = 0 betrachtet, welche sich in dem selben
ionischen Feld ausbreiten. Mit diesen Vereinfachungen ergibt sich fiir die spektrale
Energieverteilung des Auger-Elektrons

Pole) = o2 [Kel™)f 319

mit

(e|t'y = L o f‘q:i T (3.19)

Dabei gilt fiir das Photoelektron der Energie 7 = /2 k2

|T) = %q/ _ZK/ sin (k'r) (3.20)

und fiir das Auger-Elektron der Energie € = 1/2 «?

le) = %« / % sin (KI‘ + g In (2kr) +arg (IF'(1 — iO/K))). (3.21)
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Setzt man nun fiir die Ladungsanderung Q = Q; — Q; = 1 ein, so erhélt man die
Verteilung, welche auch die Berechnungen im shake-down-Modell ergeben [ATAC87,
[lLA]. Hier wird lediglich die Interaktion mit dem lon betrachtet und die Interaktion der
beiden Elektronen mit einander vernachlassigt. Setzt man Q = 0, so erhalt man eine
Lorentz-Verteilung fiir gemessene Energie des Auger-Elektrons (siehe dazu auch die
Rechnungen in [ATAC87, GL. 8-10] und den Anhang der Verdffentlichung).

Um die Interaktion der beiden Elektronen angemessen zu berticksichtigen, wird der
Faktor Q umformuliert, so dass an dieser Stelle die gegenseitige Abschirmung der
Ladung des lons durch die beiden Elektronen eingebracht wird. Diese gegenseitige
Abschirmung (,mutual screening”) untersuchen Armen et al. Giber die Zwei-Elektronen
Kontinuumswellenfunktion W o (7 — o0, % — oo, Py — ) [ATAC87, I1.B]. Dabei
wird lediglich der asymptotische raumliche Anteil von W betrachtet, das bedeutet,
dass die Struktur des lons vernachlassigt wird. Es gilt fiir den Prozess hv + A" —
A?*T1 + e~ + e~ ndherungsweise [ATAC87, GL. 12]

We o (P, ) ~ r~ 7% exp (ikr + iW (&, &) n (kr))

mit k = \/2(&1 + &), r= \/m (3.22)
Z+1 N Z+1 1

und W(&k, &) = g P P
1 2 1= K2

Das Produkt der beiden Wellenfunktionen ¢, und ¢, welche das Photo- und das
Auger-Elektron beschreiben, soll nun in diesem Grenzfall fiir groke 7 mit der Zwei-
Elektronen-Wellenfunktion W, ,, ibereinstimmen. Es gilt mit den effektiven Ladungen

Zy und 4,

Yn (Z F1)L/J2(22, 7)) = r~7% exp (ikr + iw (&, &) n (kr))

5 2 3.23)
mit w(ky, &) = L=
K1 K>

Die effektiven Ladungen hangen vom Winkel zwischen den Impulsvektoren &; und &,
ab. Durch Vergleich der Phasen in Gleichung 3.22 und Gleichung 3.23 zeigt sich also,
dass gelten muss w(i;, &) = W(i&, k). Es gilt unter der Bedingung, dass k; > k; im
raumlichen Mittel

Z 4L Z+1 724101

—+== +

- (3.24)
K1 Ko K1 Ko K1

Die Ladung, mit der das schnellere Elektron (1) interagiert, ist die des Kernes nach
dem Zerfall: Z; = Z+1. Das langsame Elektron (2) sieht die Ladung 2, = Z+ Qq4. Der
Summand Qg bezeichnet dabei die dynamische Ladung, welche aus der Abschirmung
resultiert. Einsetzen in Gleichung 3.24 ergibt daftir abhangig von den Impulsen der
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Elektronen

0,—1-2. (3.25)
K1

Setzt man die Startimpulse des Photoelektrons k¥’ = v/2E.,. und des Auger-Elektrons
K = 1/2€4 ein, so ergibt sich

(3.26)

fir den Fall, in dem das Photoelektron langsamer ist als das Auger-Elektron. Im
umgekehrten Fall gilt Q = 0 und die gemessene Auger-Elektronenenergie entspricht
einem Lorentz-Profil.

Um nun das Profil der Elektronenenergie mit PCl zu berechnen, nutzen Armen et
al. Gleichung 3.18 unter der Bedingung, dass Q/k klein ist [vgl. ATAC87, IIl]. Die
Energieverteilung des gemessenen Auger-Elektrons ergibt sich zu

Pole) = K K(€) (3.27)
27 <(€A — 8)2 + e 4>
mit
k(g) = ﬁ exp (25 arctan 2(8%1_6)) (3.28)
und
o _ % . (3.29)

Mochte man das Spektrum der Energie € des Photoelektrons berechnen, ersetzt man
€=FEecten—& =hv—IP" —¢. (3.30)

Damit ergibt sich eine Kurve wie die in Abbildung 3.1 mit den Parametern E.,.~2.5¢€V,
€a~272¢eV und 1; = '/, = 5fs blau eingezeichnete.
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3.4. Winkelabhangigkeiten

Schon in der vorangegangenen Diskussion der unterschiedlichen theoretischen Mo-
delle, welche die PCl beschreiben sollen klang an, dass der Winkel zwischen den
Emissionsrichtungen des Photo- und Auger-Elektrons aufgrund der Elektron-Elek-
tron-Interaktion von groBer Bedeutung sein kdnnte.

3.4.1. Intensitat

Eine Winkelabhangigkeit der Intensitat der gemessenen Elektronen wurde von Lan-
ders et al. fir den Auger-Zerfall nach K-Schalenionisation von Neon bereits un-
tersucht [LRJ*09]. Hier wurde die Korrelation der Impulse der Photo- und Auger-
Elektronen nach K-Schalenionisation gemessen. Die Messung zeigte, dass bei diesem
Prozess eine nahezu parallele Emission der beiden Elektronen sehr unwahrschein-
lich wird. Die Messergebnisse konnten durch Monte Carlo-Simulationen, bei denen
klassische Teilchentrajektorien fiir die beiden Elektronen angenommen wurden, bis
auf ein Detail sehr gut reproduziert werden: Aus der Simulation ergibt sich, dass die
Ereignisse mit Elektronen, welche mit kleinem Zwischenwinkel emittiert werden, zu
groeren Winkeln verschoben werden. Es ergibt sich in Abbildung 3.6 ein regelrechtes
Maximum bei cos (9) ~ 0.95, bevor die Intensitat steil abnimmt. Dies ist in den Mess-
daten nicht zu beobachten, dort nimmt der Fluss der Ereignisse ab ca. cos(9) = 0.75
etwa exponentiell ab.

Bei Rechnungen wurde keinerlei Korrelation zwischen den beiden Elektronen an-
genommen, lediglich die Anderung des Molekiilpotentials wurde betrachtet. Die Er-
klarung der Autoren fiir das Nachlassen der Intensitat bei paralleler Emission der
beiden Elektronen war, dass an dieser Stelle die Betrachtung des Zerfalls als Zwei-
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Abbildung 3.7.: Berechnete Elektronene-
nergieverschiebung durch PCl abhéngig
vom Zwischenwinkel der Impulse des
Photo- und Auger-Elektrons (E4 = 201 eV)
fir unterschiedliche Energien des Photo-

__/'//__._ elektrons aus [SMN88J: 5eV, 25eV, 125¢V,

, . Gerade bei ahnlichen
oL E Energien der Elektronen ist der Effekt der
Energieverschiebung am starksten. Deut-
lich zu sehen ist der starke Abfall der
125eV-Linie ab 45°. Je unterschiedlicher
die Elektronenenergien sind, desto mehr
. entspricht die Verteilung dem zu erwarten-
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stufenprozess nicht mehr valide ist. Im Detail konnte der Winkeleffekt 2012 von Ro-
bicheaux et al. theoretisch beschrieben werden [RJS*12]. Die Rechnung zeigte, dass
das System fiir den Fall von parallel emittierten Elektronen nur quantenmechanisch
zu verstehen ist.

3.4.2. Energieverschiebung

Van der Straten, Morgenstern und Niehaus prasentierten 1988 ein PCI-Modell, in
dem sie die Winkelabhéangigkeit der PCl-Verschiebung betrachteten. Betrachtet man
die PCI klassisch, so leuchtet es direkt ein, dass eine Winkelabhangigkeit zwischen
beiden Elektronen bestehen muss. Eine Coulomb-Wechselwirkung hangt vom qua-
drierten Abstand der beteiligten geladenen Teilchen ab.

Van der Straten et al. bezogen den Winkeleffekt in ihr Modell ein, indem sie das
Potential des Endzustandes (V] in Abbildung 3.4b) abhéngig von den Geschwindig-
keitsvektoren der beiden emittierten Elektronen formulierten. Sie berechneten daraus
die Energieverschiebung abhangig vom Zwischenwinkel 9 der Vektoren als

Emay = e 1— ! (3.31)
MO ) 2F ore Eove + Eg— 24/EoycExcos O '

fiir Uberschussenergien groBer 5eV [SMN88, 4]. Die mit dieser Formel berechneten
Energieverschiebungen fiir unterschiedliche Uberschussenergien sind in Abbildung 3.7
gezeigt. Der Betrag der Energieverschiebung andert sich am starksten an bei klei-
nen Zwischenwinkeln und éhnlichen Energien des Auger-Elektrons E4 und des Pho-
toelektrons E,,. (griine Kurve in der Abbildung). Befinden sich die Elektronen also
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im Phasenraum dicht beieinander, so ist die Interaktion am groten. Der Effekt ist
hingegen sehr klein, wenn sich die Elektronengeschwindigkeiten ohnehin stark unter-
scheiden, wie im Fall der Uberschussenergie von 5eV (blaue Kurve) und minimal fiir
den groBten Energieunterschied bei der Uberschussenergie von 6 keV ( Kurve),
wo keine winkelabhéangige Verschiebung mehr erkennbar ist.

Diese Vorhersagen werden gestiitzt durch die Messungen von Kéammerling et al. an
Xenon [KKS93]. Um die Messergebnisse zu beschreiben, betrachten sie die Bewe-
gung von Photo- und Auger-Elektron in zwei Potentialen. Zum einen dem Coulomb-
Potential zwischen Photoelektron im Abstand r; vom einfach geladenem lon V;(ry).
Nach dem Auger-Zerfall ergibt sich ein Potential V; (rq, r2, 912), welches durch die
Coulomb-Wechselwirkung der beiden Elektronen und des lons gegeben ist. Da sich
die beiden Elektronen nicht in der gleichen Richtung vom lonenrumpf entfernen, ist
dieses Potential abhangig vom Winkel Uy, zwischen thnen. Nun wéhlen die Autoren
einen zerfallszeitabhdngigen Ansatz analog zu [SMN88], um die Energieverschiebung
Sa(t) aus den Potentialen V, und V; zu berechnen (siehe Abbildung 3.5). Die kom-
plizierte Rechnung wird dadurch vereinfacht, dass die Geschwindigkeiten der beiden
Elektronen im Potential V; als konstant angenommen werden. Auch der Zwischenwin-
kel Uy, der Elektronen soll sich im Verlauf der Fragmentation nicht andern. Daraus
folgt fir die Intensitat in einem bestimmten Raumwinkelelement und fiir eine be-
stimmte gemessene kinetische Energie des Auger-Elektrons €4

d

3g d?c T, 1 <C(V1. va, O12)
K

= — e —E3) (332
dexddQ, — dOidQ, 27 (¢, — £9)2 4 (L) > A) (3.32)

V1

mit dem Winkelfaktor K(C/v, (€2 — EY)), der in [KKS93, 4b] gegeben ist. Fiir K = 1
ergibt sich eine Lorentz-Verteilung mit der nominellen Auger-Elektronenenergie £
als Maximum. Dies trifft naherungsweise zu, wenn v, < v, das Auger-Elektron also
deutlich langsamer als das PCl-induzierende Teilchen ist.

Abbildung 3.8a zeigt die PCI-Kurven fiir ein Auger-Elektron, errechnet mit Gleichung
3.32. Auch hier ist deutlich zu erkennen, dass fir kleine Zwischenwinkel die Verschie-
bung groker wird. Eine Ausnahme ist die Kurve fiir den Zwischenwinkel 9, = 55°
(grtin). Trotz vi & v, ergibt sich in der Rechnung mit den gegebenen Energien bei
einem Winkel Uy; = 57° fir den winkelabhéngigen Faktor K der Wert K = 1. Dies
fihrt zu der gezeigten fast exakten Lorentz-Verteilung bet 9y, = 55° in Abbildung 3.8.

Fur die Zwischenwinkel Uy, = 55° (oben) und Uy, = 165° (unten) konnten Kammerling
et al. die PCI-Profile des Auger-Elektrons messen. In der rechten Spalte der unte-
ren Abbildung von Abbildung 3.8b sind die Messergebnisse und daran angepasste
berechnete Verteilungen (durchgehende Linien) zu sehen (in der linken Spalte sind
die Daten aus nicht koinzidenter Messung aufgetragen). Es konnte tatsachlich eine
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Abbildung 3.8.: Berechnete und gemessene Energieverschiebung abhangig der Emissions-
winkel der Elektronen aufgrund der Elektron-Elektron-Interaktion nach Photoionisation mit
darauf folgendem Auger-Zerfall aus [KKS93]. Es gilt fiir beide Abbildungen ve,,,., = Vep,,,,- Die
theoretisch berechnete Verteilung aus (a) wurde an die gemessenen Daten in (b) angepasst
(durchgehende Linie).

Verschiebung der Energie des Maximums abhangig vom Zwischenwinkel der beiden
Elektronen festgestellt werden.

3.5. PCl-Effekt an Molekilen

Alle Modelle zur Beschreibung der PCI gehen von einem einfachen Coulomb-Potential
des verbleibenden lons aus, in dem sich die beiden Elektronen bewegen. Wie die La-
dungsverteilung im Molekiil die PCl beeinflusst wurde bisher nicht untersucht. Im
Rahmen dieser Arbeit konnten Effekte des molekularen Potentials auf die Energie-
verschiebung der Photoelektronenenergie beobachtet werden. Die Ergebnisse sind
in Unterabschnitt 9.4.2 zusammengestellt.

Auch die oben genannten Winkeleffekte werden deutlich schwieriger zu verstehen,
wenn man in Betracht zieht, dass sich der Zwischenwinkel zwischen den beiden emit-
tierten Elektronen andern kann. Dies ist gerade in einem molekularen Potential na-
heliegend, Streuprozesse in Molekiilpotentialen wurden bereits in der Vergangenheit
eingehend untersucht (siehe dazu Kapitel 8).
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Abbildung 3.9.: Skizze zur Zeitmessung tiber PCI-Streaking. (a): Ohne PCl das langsame
Photoelektron die Uberschussenergie Eqyc als kinetische Energie erhalten. (b): Uberholt das
Auger-Elektron das Photoelektron zum Zeitpunkt t*, so befindet sich dieses nicht mehr im
1/rR-Potential des lons, sondern in einem 2/r-Potential, seine kinetische Energie um AE wird
auf e(t*) vermindert. (c): Findet das Uberholen zu einem spéteren Zeitpunkt t*' statt, so fallt
die Energieverminderung AE’ kleiner aus.

3.6. PCI-Streaking

Bereits Barker und Berry nutzten ihr klassisches Modell der Post Collision Interac-
tion zur Extraktion der Information tber die Zerfallszeit des angeregten Zustandes
[BB66]: Da in dem Ausdruck fiir die Intensitat, welcher in Gleichung 3.5 gegeben
ist, die Lebensdauer des durch Autoionisation zerfallenden Zustandes enthalten ist,
kann durch Anpassung des Profils an eine gemessene Verteilung bei Kenntnis der
Geschwindigkeit v des PCl-induzierenden Teilchens die Lebensdauer des Zustandes
bestimmt werden. Aufgrund der sehr groben Naherungen des genutzten Modells un-
terschied sich die so gemessene Lebensdauer 7 jedoch um eine Grokenordnung von
den bis dato bekannten auf anderem Wege ermittelten Werten [BB66, S. 19].

Erst in den letzten Jahren erlebte die Zeitmessung iiber PCl eine Renaissance. Schiit-
te et al. zeigten, dass ein emittiertes Auger-Elektron aufgrund der Post Collision Inter-
action eine Energieverschiebung abhangig von der Zeitspanne zwischen Photoionisa-
tion und Augerelektronenemission aufweist [SBF*12]. Abbildung 3.9 zeigt den Ablauf
des Prozesses. Nach der Photoionisation zum Zeitpunkt t; bewegt sich das langsame
Photoelektron e, im 1/r-Potential des lons. Zum Zeitpunkt t, wird das Auger-Elektron
es emittiert. Dieses schirmt die zweite positive Ladung des lons vom Photoelektron
ab, so dass sich dieses weiter im '/r-Potential bewegt. Das schnelle Auger-Elektron
bewegt sich hingegen im 2/rR-Potential, bis es zum Zeitpunkt t* im Abstand R(t*)
vom lon das langsame Photoelektron einholt (Abbildung 3.9b). Hier andert sich das
Potential fiir das Photoelektron von '/r zu 2/r, wodurch es den Betrag AE an kine-
tischer Energie verliert. Das Auger-Elektron hingegen wechselt in das '/r-Potential
und gewinnt den Betrag AE zu seiner kinetischen Energie hinzu. Findet das Einho-
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Abbildung 3.10.: Entwicklung des KER nach ICD in Helium-Dimeren [TWW*13, FICG. 3]. Die
gemessene kinetische Energie des Photoelektrons wurde (iber die klassische Néherung der
PCl in die Zerfallszeit libersetzt (a). Dies erlaubt die Betrachtung des KER-Spektrums der
lonen abhéangig von der Zerfallszeit (b).

len spater statt (Abbildung 3.9¢), so ist der zwischen den Elektronen ausgetauschte
Energiebetrag AE kleiner. Bei der Annahme konstanter Geschwindigkeiten der Elek-
tronen findet das Einholen dann spater statt, wenn zwischen Photoionisation und
Auger-Zerfall mehr Zeit vergeht. Analog zu den gangigen Pump-Probe-Messungen
entspricht die Photoionisation und gleichzeitige Anregung des Systems in diesem
Bild dem ,Pump”-Schritt und der Zerfall dem ,Probe“-Schritt.

Die Kodierung der Lebensdauer in der kinetischen Energie des Photoelektrons nutz-
ten Trinter et al. 2013, um den Zerfall tiber schnellen Energieaustausch zwischen
zwei Atomen (Interatomarer Coulomb Zerfall (ICD)) zeitaufgelost nachzuvollziehen
[TWWT13]. Mit einem klassisch genaherten Modell [siehe die Erlauterung in Tril17,
2.4.5] konnte die kinetische Energie jedes gemessenen Elektrons in eine Zerfallszeit
umgerechnet werden. Der Zusammenhang ist fiir unterschiedliche Startenergien des
Photoelektrons (30, 70, 100 & 140 meV) in Abbildung 3.10a dargestellt. Die koinziden-
te Messung der Elektronen und der produzierten lonen erlaubte es, die Entwicklung
der KER-Verteilung abhangig von der Zerfallszeit zu analysieren (Abbildung 3.10b).
Die Achsen auf der rechten und auf der linken Seite in 3.10 zeigen die Abbildung von
Energieverschiebung auf Zerfallszeit.

Durch Anpassen eines der theoretischen Modelle der PCl an das komplette Spek-

trum der Elektronenenergie lasst sich die mittlere Lebensdauer 7 des ionisierten
und angeregten Anfangszustandes des Auger-Zerfalls bestimmen. Die Form des Pro-
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fils, also die Position des Maximums, die Breite und die Asymmetrie der Verteilung
der gemessenen Elektronenenergie werden von der Lebensdauer des Lochzustandes
beeinflusst. Um diese zu bestimmen, wird eines der Modelle aus Kapitel 3 durch Vari-
ieren der Zerfallszeit an die gemessene Verteilung angepasst. Diese Methode eignet
sich vor allem, wenn mehrere mogliche Anfangszustande dicht beieinander liegen und
im Spektrum daher nicht oder nicht vollstandig getrennt werden konnen. Diese Me-
thode wurde im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit genutzt. Die Vorgehensweise
in der Datenanalyse ist in Abschnitt 7.4 erklart. Die Ergebnisse der Messungen und
Modellanpassungen finden sich im Ergebnisteil dieser Arbeit ab Seite 153.

Zusammengefasst bietet die Untersuchung der Zerfallszeit liber Post Collision Inter-
action wie hier beschrieben die folgenden Vorteile:

e Der gesamte Prozess wird mit einem einzigen Synchrotronphoton angestofen.
Dies ermdéglicht aufgrund der Schmalbandigkeit der Strahlung nicht nur eine
gute Auflosung der Messung, auch ist es moglich, den Anfangszustand genau
auszuwahlen.

e Mittels Synchrotronstrahlung ist eine lonisation aus einer der inneren Scha-
len eines Atoms oder Molekiils mit hohem Wirkungsquerschnitt moglich. Bei
laserbasierten Methoden kann dies nur bei hoher Intensitat tiber Multiphoto-
nenionisation oder tiber die Anregung hoher Harmonischer realisiert werden,
wobei die Intensitat allerdings sehr stark nachlasst. Beides verkompliziert das
Experiment deutlich.

e Aufgrund der koinzidenten Messung aller Teilchen ist es nicht notig, einen
Abfrage-Puls (,Probe”) zu verwenden. Dies vereinfacht die mathematische For-
mulierung des Zerfalls und nicht zuletzt auch die Durchfiihrung des Experiments.
Die Auflésung des Experimentes wird zudem nicht durch einen weiteren aueren
Puls weiter beeintrachtigt.
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Das Ziel dieser Arbeit ist es, den Auger-Zerfall in den Molekiilen Kohlenstoffmon-
oxid, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid zeitaufgelost zu untersuchen. Dazu
muss so genau wie moglich bestimmt werden, von welchem Zustand aus der Zerfall
startet (Anfangszustand) und in welchem er endet (Endzustand). Aus den maglichen
Anfangs- und Endzustanden ergeben sich Parameter, welche das Experiment erfiillen
muss. Dies bezieht sich vor allem auf Auflosung und Bandbreite der aufgezeichneten
Daten. Dazu werden in der Durchfiihrung der experimentellen Arbeit verschiedene
etablierte experimentelle Techniken genutzt. Diese sind im Folgenden kurz aufge-
fihrt, um darzulegen, auf welcher Grundlage die experimentelle Umsetzung geplant
wurde.

4.1. Photoelektronenspektroskopie

Mithilfe der Photoelektronenspektroskopie ist es maoglich, lonisationsschwellen und
damit die potentielle Energie von Molekiilorbitalen genau zu bestimmen. Diese Tech-
nik ist seit Jahrzehnten etabliert und fiihrte zu weitreichenden Erkenntnissen lber
die Struktur der Hille von Molekiilen [Sie81], da hier die Wechselwirkung der Elek-
tronen der verschiedenen Kerne untereinander einen groken Einfluss auf die Ener-
gie des molekularen Orbitals hat (siehe Unterabschnitt 2.1.4). Misst man nicht nur
die Energie der Photoelektronen, sondern auch ihre Emissionswinkelverteilung, so
lasst diese weitere Schliisse auf den Zustand des Molekiils bei der Photoionisation
zu. So beinhaltet die Emissionswinkelverteilung der Photoelektronen Informationen
tber die beteiligten Orbitale und die Struktur des Molekiils (siehe Kapitel 8). Die-
se Informationen dienen im vorliegenden Experiment der genauen Bestimmung des
Anfangszustandes auf die im Folgenden erklarte Weise.

Energieinformation

Als Anfangszustand aller hier untersuchten Auger-Zerfalle sollen die 1s-Lochzustande
der untersuchten Molekiile dienen. Dazu muss ein Elektron aus dem 1s-Energieniveau
eines der Molekiilkerne entfernt werden. Die Nutzung von schmalbandiger Synchro-
tronstrahlung macht es moglich, einen solchen Zustand exakt zu praparieren. Infor-
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mationen zur Erzeugung dieser Strahlung und zu ihren Eigenschaften finden sich in
Kapitel 5.

In dem 1s-Lochzustand, der so erzeugt wird, konnen im Allgemeinen mehrere Vibra-
tionsniveaus angeregt werden (siehe Unterabschnitt 2.1.3), welche um einige 10 meV
bis 100 meV energetisch voneinander getrennt sind. Diese und symmetriebedingt je
nach Molekiil auch weitere Aufspaltungen miissen experimentell im Energiespektrum
der Photoelektronen trennbar sein, um den Anfangszustand eindeutig zu bestimmen.
Dies bedeutet fiir die Messung der Photoelektronen, dass deren Energieauflosung
nicht schlechter als 100 meV sein sollte. Dann kénnen die verschiedenen angeregten
Niveaus im Energiespektrum der Photoelektronen unterschieden werden (die Ergeb-
nisse dazu sind in Abschnitt 9.1 gezeigt). Die maximale Elektronenenergie, welche
zu erwarten ist, ergibt sich als Differenz der Photonenenergie sowie der jeweiligen
lonisationsschwelle. Sie kann also durch die monochromatischen Photonen beliebig
eingestellt werden.

Zudem beinhaltet das Energiespektrum der Photoelektronen die Information tber
die Zerfallszeit des angeregten Zustandes. Diese kann bei genligend guter Auflosung
durch die Anpassung von theoretischen Modellen der Interaktion des Photo- und des
Auger-Elektrons (siehe Kapitel 3) an die gemessenen Verteilungen aus dem Spek-
trum extrahiert werden. Die Vorgehensweise, welche dazu in der vorliegenden Arbeit
gewahlt wurde, ist in Abschnitt 7.4 beschrieben.

Winkelinformation

Nachdem das Molekiil photoionisiert wurde, bewegt sich das Photoelektron aus dem
Molekiilpotential heraus. Dabet findet eine Interaktion zwischen der Elektronenwelle
und dem Potential des einfach geladenen Molekiilions statt. Die ausgehende Elektro-
nenwelle wird dabei am Potential gestreut und gebeugt. Die resultierenden Emisssi-
onswinkelverteilungen der Photoelektronen sind damit abhangig vom internuklearen
Abstand des Molekiilions, da eine Anderung des Abstandes selbstverstandlich zu ei-
nem geanderten Molekilpotential fiihrt. Der internukleare Abstand ist ein wichtiger
Parameter bei der Bestimmung von Ubergangswahrscheinlichkeiten und den daraus
resultierenden Zerfallsraten. Die Analyse der Emissionswinkelverteilungen dient also
auch dazu, den Einfluss dieses Parameters genauer untersuchen zu konnen.

Zur Messung der Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen im molekiilfes-
ten Koordinatensystem ist es in diesem Fall notig, die Impulsvektoren der Fragmente
mit vollem Raumwinkel zu messen. Dies beeinflusst die Konstruktion des Spektro-
meters, welches die aus der Reaktion resultierenden Impulsvektoren der Elektronen
(und lonen) auf die Detektoren abbildet (siehe Abschnitt 6.3).
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4.2. Coulomb Explosion Imaging

Information tiber den Endzustand des Auger-Zerfalls tragen sowohl das emittierte
Auger-Elektron als auch der Uberrest des Molekiils - ein doppelt geladenes Molekii-
lion. Aufgrund der zwei positiven Ladungen kann es zur Coulomb-Explosion kommen,
bei der die Molekiilbindung bricht und sich die beiden Fragmente in entgegenge-
setzte Richtungen voneinander entfernen. Mit der Moglichkeit, die Impulsvektoren
der beiden ionischen Fragmente zu bestimmen, kann dadurch die Orientierung der
Molekiilachse im Raum rekonstruiert werden. Dies diente sogar bei grokeren, mehr-
atomigen Molekiilen bereits der genauen Analyse der Struktur ihres Kerngeriistes
[PKJ*13].

Das Molekiilion kann sich jedoch am Ende des Auger-Zerfalls in verschiedenen
elektronischen Zustanden befinden. Zur Analyse des Auger-Zerfalls sind auch diese
Endzustande von Interesse. Da sich die Potentialkurven der verschiedenen mogli-
chen Endzustéande bei den hier betrachteten Molekiilen oft tiberlappen, kann dieser
Endzustand nur in einigen Fallen eindeutig bestimmt werden. Dazu dient entweder
die kinetische Energie des Auger-Elektrons, welche der Differenz der Energie des
Anfangs- und des Endzustandes entspricht oder die Energie, welche das verbleiben-
de Molekdilion tragt. Die Differenz zwischen dem Endzustand des Auger-Zerfalls und
dem Zustand, in dem das System nach der auf die Coulomb-Explosion folgende Dis-
soziation endet, kann in Form der Aufbruchsenergie der lonen, auch Kinetic Energy
Release (KER) genannt, gemessen werden. Eine hochaufgeloste Messung des KER
bietet also die Moglichkeit, den Endzustand gegebenenfalls vibrationsaufgelost zu be-
stimmen. Dazu ist eine Auflésung dessen von mindestens einigen 10 meV notwendig.
Die KER-Verteilungen der untersuchten Molekiile sind in der Fachliteratur bereits
bekannt. In allen Fallen ist der fiir die hier geplanten Messungen relevante Energie-
bereich kleiner als 20 eV. Das Experiment muss es also zulassen, diesen KER-Bereich
komplett abzudecken.

Auch der Abstand der beiden Kerne zum Zeitpunkt des Aufbruchs hat Einfluss auf
den KER der lonen. Uber die Reflection Approximation (siehe Unterabschnitt 2.4.1)
kann bei Kenntnis der Potentialkurve des Endzustandes sowie deren asymptotischen
Limits der internukleare Abstand der lonen bestimmt werden [Gis73, SJC*12].

77






DIE PHOTONENQUELLE

Im Unterabschnitt 2.2.1 wurde besprochen, dass die Photoionisation aus einem be-
stimmten Energieniveau genau dann wahrscheinlich wird, wenn das einfallende Pho-
ton energetisch nah an der lonisierungsenergie ebendieses Niveaus liegt. Der Ener-
giebereich, welcher den lonisierungsenergien verschiedener Energieniveaus kleiner
Molekiile entspricht, erstreckt sich vom UV- bis in den Rontgenbereich. Als Lichtquel-
len fiir monochromatische Strahlung kommen zunachst verschiedene Laser in Frage,
jedoch lasst sich mit Lasern lediglich ein Energiespektrum vom Infrarot- bis etwa
zum VUV-Bereich abdecken. Uber die Erzeugung hoherer Harmonischer Moden der
Laserfrequenz lasst sich die Energie der Laserphotonen zwar bis in den XUV- und
weichen Rontgenbereich erhohen, dies geht allerdings zu Lasten der Brillanz.

Eine intensive Strahlungsquelle mit guter Energieauflosung fiir diesen in der Mole-
kiilspektroskopie interessanten Bereich der Photonenenergie sind Synchrotronstrah-
lungsquellen. Hier wird die elektromagnetische Strahlung von beschleunigten Elek-
tronen (selten auch Positronen) emittiert. Im Folgenden wird die Erzeugung von Syn-
chrotronstrahlung genauer diskutiert.

Abbildung 5.1 zeigt die maximale Brillanz sowie die maximale Strahlungsleistung
verschiedener aktueller Photonenquellen fiir den Forschungsbetrieb. In die MaRkein-
heit Brillanz gehen der Photonenfluss A3®, also die Photonen pro Fléachenelement
in einer bestimmten Zeitspanne sowie die spektrale Bandbreite 2«/w der Strahlung in
einem Raumwinkelelement AQ ein [HS08, Kapitel 10.8.2]:

A3)

(5.1)

Die Brillanz hat die Einheit 1Photon/(s. mm? . mrad? - 01%Bandbreite), gelegentlich abgekiirzt als
1Sch (Schwinger). Im linken Panel von Abbildung 5.1 ist die Brillanz gegen die Pho-
tonenenergie in eV aufgetragen. Der Undulator U49 des Synchrotrons BESSY Il bietet
eine hohe Brillanz in dem fiir diese Arbeit interessanten Energiebereich zwischen ca.
100 und 1000 Elektronenvolt (eV). Die in den folgenden Kapiteln diskutierten Da-
ten wurden am Strahlrohr U49-2_PCGM-1 dieses Undulators gemessen. Eine deutlich
hohere Brillanz in diesem Energiebereich bieten Freie-Elektronen-Laser wie der Eu-
ropean XFEL in Hamburg und die LCLS in Stanford. Freie-Elektronen-Laser, welche
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Abbildung 5.1.: Vergleich unterschiedlicher Photonenquellen in maximaler Brillanz und ma-
ximaler Leistung abhéngig von der Photonenenergie [HS08, Abb. 10.20, angepasst]. BESSY
U-49 wurde fiir die hier vorliegenden Messungen genutzt.
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5.1. BESCHLEUNIGER

Strahlung im Rontgenbereich emittieren, gibt es wenige und erst seit kurzer Zeit. Sie
stellen in gewisser Weise eine Weiterentwicklung eines Synchrotrons mit Undulato-
ren als Lichtquelle dar (siehe dazu auch Abschnitt 5.2).

5.1. Beschleuniger

Bet der Synchrotronstrahlung handelt es sich um Bremsstrahlung, welche von beweg-
ten, geladenen Teilchen emittiert wird. Im Gegensatz zur Erzeugung in der Rontgen-
rohre werden die Teilchen dabei nicht in einem Metall komplett abgebremst, sondern
mithilfe von Ablenkmagneten auf eine Kreisbahn gezwungen. Die Strahlungsleistung
ist dabei um so hoher, je schneller sich die Teilchen bewegen (siehe Gleichung 5.3).
In modernen Elektronensynchrotrons wie dem BESSY Il in Berlin betragt die kine-
tische Energie der Elektronen im Speicherring einige GeV. Bedenkt man, dass ein
eV definiert ist als die Energie, welche ein einfach geladenes Teilchen erhalt, wenn
es ein elektrisches Feld mit der Potentialdifferenz 1V durchquert, so wird schnell
klar, dass zur Beschleunigung von Elektronenpaketen in den GeV-Bereich grokere
Anlagen notwendig sind. In einer Synchrotronanlage wie dem BESSY Il werden die
Elektronen nach der Freisetzung in der Elektronenquelle zunachst in einem Mikrotron
auf Kreisbhahnen beschleunigt. Es folgt ein Linearbeschleuniger und schlieblich das
kreisrunde Synchrotron. Im Gegensatz zum Mikrotron bewegen sich die Elektronen im
Synchrotronring auf einem festen Radius. Da ihre kinetische Energie allerdings durch
die Beschleunigung standig ansteigt, muss das Feld der Ablenkmagneten synchron
mit der Energie gesteigert werden, daher der Name. Nach der Beschleunigung auf
1.7 GeV werden die Elektronenpakete in einen Speicherring injiziert. Dieser Speicher-
ring hat am BESSY Il einen Umfang von 240 m und enthalt Ablenkmegnete, Elemente
zur Strahlfokussierung und Strahldiagnose sowie verschiedene Strukturen zur Er-
zeugung der Rontgenstrahlung. Da die Elektronen dabei Energie verlieren, passieren
sie einmal pro Umlauf Hochfrequenzresonatoren, in denen thnen dieser Energiebetrag
wieder zugefiihrt wird. Durch standiges Nachfiillen der im Speicherring umlaufenden
Elektronenpakete (zu Englisch ,Bunches”) kann ein konstanter Strahlstrom gewahr-
leistet werden. Um zeitaufgeloste Messungen zu ermoglichen, kann die Anlage im
,Few-" oder im ,Single-Bunch-Mode" betrieben werden. In diesen Modi zirkulieren
wenige oder sogar nur ein Elektronenpaket im Speicherring. Die Umlaufzeit dieses
Pakets betragt etwa im hier genutzten ,Single-Bunch“-Modus des BESSY Il kon-
stant ~800 ns. Um die Zeitinformation in der Messung nutzen zu konnen, wird jedes
Mal, wenn ein Elektronenpaket einen bestimmten Punkt im Synchrotron passiert, ein
Signal erzeugt, welches am Messplatz zur Verfligung gestellt wird. Dieses kann im
Verlauf der Messung mit aufgenommen und zu den eigenen Messdaten in Beziehung
gesetzt werden (siehe dazu auch Unterabschnitt 7.1.2, Flugzeiten).
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Abbildung 5.2.: Lorentz-Transformation der emittierten Synchrotronstrahlung ins Laborsys-
tem [HS08, Abb. 10.21]. (a) zeigt die Dipol-Abstrahlcharakteristik im mitbewegten Koordina-
tensystem des Elektrons, (c) die Wellenvektoren dazu. In (b) ist die Lorentz-transformierte
Abstrahlung im Laborsystem aufgetragen mit den entsprechenden Wellenvektoren (d). Der
Zeit- und Winkelbereich, in dem die Synchrotronstrahlung im Laborsystem beobachtet wird,
ist in (e) angegeben.

5.2. Strahlungserzeugung

5.2.1. Emission von Synchrotronstrahlung

Mit dem Bau der ersten groBen Ringbeschleuniger fiir geladene Teilchen wurde auch
die Synchrotronstrahlung als Quelle des Energieverlustes dieser beschleunigten Teil-
chen entdeckt. Sie begrenzte die weitere Beschleunigung der Teilchen auf immer ho-
here Energien. Julian Schwinger untersuchte 1949 die Eigenschaften dieser Strahlung
[Sch49]:

Schon mit einem Dipolmagneten kann ein beschleunigtes Elektron abgelenkt werden,
sodass es Synchrotronstrahlung emittiert. Im magnetischen Feld wirkt die Lorentz-
Kraft auf das Elektron. Die Ablenkung auf eine Kreishahn bedeutet fiir das Elektron
eine beschleunigte Bewegung. In seinem Ruhesystem emittiert es daher tangential
zur Bewegungsrichtung Strahlung in Dipolcharakteristik. Da das Elektron allerdings
auf relativistische Geschwindigkeiten beschleunigt wurde, muss die Verteilung der
emittierten Strahlung lber eine Lorentz-Transformation ins Laborsystem uberfiihrt
werden. Dies ist in Abbildung 5.2 dargestellt [HS08, Kapitel 10.2.8]: Das auf eine
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5.2. STRAHLUNGSERZEUGUNG

relativistische Energie beschleunigte Elektron mit dem Impuls p emittiert auf der
Kreisbahn, die es aufgrund des Feldes des Ablenkmagneten fliegt, Synchrotronstrah-
lung in Dipolcharakteristik. Diese wird durch den Wellenvektor k’ mit den Komponen-
ten k; und k. beschrieben. Die Transformation vom mitbewegten Koordinatensystem
ins ruhende Laborsystem fiihrt zu einer massiven Anderung der Komponente k, des
Wellenvektors. Die Strahlung wird dadurch in einem schmalen Kegel tangential zur
Kreishahn des Elektrons gebtindelt. Der Divergenzwinkel 0O der Strahlung lasst sich
mit dem relativistischen Faktor y = We/(m.c?) berechnen als [HS08, Gleichung 10.56]

1
00 ~ 2y (5.2)
Da y tber die Gesamtenergie des Elektrons W, von der kinetischen Energie des Elek-
trons abhangt, wird die Divergenz der Synchrotronstrahlung um so kleiner, je starker
das Elektron vor der Ablenkung beschleunigt wurde. Durch weitere Umformungen
[siehe HSO08] lasst sich ein Ausdruck fiir die Strahlungsleistung der Synchrotron-
strahlung ableiten:

2. 4 2 4
epc v oege 1T WS

ID —

= bre ol bre o mics 5.3
6reg p>  brgg p? mict (5.3)

Dabei steht der Kriimmungsradius p der Elektronentrajektorie (siehe auch Abbildung
5.2) quadriert im Nenner, die Leistung steigt also mit starkerer Kriimmung. Aufgrund
des relativistischen Faktors y skaliert die Strahlungsleistung also mit m~*. Daher
werden in Synchrotronstrahlungsquellen Elektronen oder Positronen beschleunigt
anstatt schwererer Teilchen wie etwa lonen.

5.2.2. Undulatoren

Zur weiteren Verbesserung von Brillanz und Strahlungsleistung der Synchrotron-
strahlung werden in Anlagen der aktuellen 3. Generation anstatt einfacher Ablenk-
magnete Undulatoren' als ,Insertion device” genutzt. Ein solcher Undulator besteht
aus einer langen, periodischen Anordnung von abwechselnd gepolten Dipolmagne-
ten. Zwischen diesen Magneten folgen die Elektronen einer periodischen Bahn. Im
speziellen Fall des fiir diese Arbeit verwendeten U49 am BESSY Il durchfliegt das
Elektronenpaket 84 Perioden mit einer Lange von jeweils 49 mm [SSGO1]. Nun wird
bei jeder Ablenkung ein Synchrotronstrahlungskegel emittiert. Diese Strahlungskegel
tberlagern sich entlang des Undulators und interferieren bei einer bestimmten Wel-
lenlange konstruktiv. Dadurch erhoht sich die Brillanz der Strahlung, da die Band-
breite reduziert und die Intensitat erhoht wird. Durch das Andern des Abstandes
der Magnete und damit der Starke des auf die Elektronen wirkenden Magnetfeldes

"Der Name stammt vom englischen Verb ,undulate”, zu Deutsch ,sich wellenférmig bewegen” und
beschreibt die Bahn des Elektrons im Undulator.
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lassen sich unterschiedliche Photonenenergien vornehmlich erzeugen. Die resonant
abgestrahlte Wellenlange lasst sich tiber die Undulatorgleichung

Ay K
Ap = 3n (1 t Ty S) ) (5.4)

berechnen [HS08, Gleichung 10.66]. Dabei bezeichnet K = €BoAu/2xm.c) den Undu-
latorparameter, in den die Periodenlange A, sowie die Magnetfeldstarke By des
Undulators eingehen. Mit n wird die Nummer der Oberschwingung oder héheren
Harmonischen der Resonanzwellenlange des Undulators bezeichnet. Die Photonen
der hoheren Harmonischen haben eine kleinere Wellenléange als die Grundschwin-
gung und damit eine hohere Energie. Durch Einstellen der Monochromator-Optiken
im Strahlrohr (Abschnitt 5.3) konnen sie zur Verwendung im Experiment ausgewahlt
werden.

Bei dem Undulator U49-2 am BESSY Il in Berlin handelt es sich um einen pla-
naren Hybridundulator [Cla04, Kapitel 7.4]. Mit diesem Design ist es moglich, hohe
magnetische Feldstarken zu erreichen.

Die neueste Weiterentwicklung solcher Strahlungsquellen stellen die Freie-Elektro-
nen-Laser dar. Hier interagieren nicht nur die Photonen durch konstruktive Inter-
ferenz miteinander, sondern auch die undulierenden Elektronen selbst werden vom
Lichtfeld beeinflusst. Dies fiihrt zu dem sogenannten microbunching, tiber das koha-
rentes Licht erzeugt werden kann [MSS*19].

5.3. Strahlrohr

Nach der Erzeugung im Undulator werden die emittierten Photonen mithilfe verschie-
dener optischer Elemente in einem Strahlrohr zu einem im Experiment verwendbaren
Photonenstrahl geformt.

Die vorliegenden Daten wurden am Strahlrohr U49-2_PGM-1 des BESSY Il in
Berlin gemessenz. Dieses Strahlrohr bietet mit dem Undulator U49 eine Lichtquelle,
die linear horizontal polarisierte Photonen im Energiebereich von 85eV bis 1600 eV
produzieren kann. Das Design der Optiken im Strahlrohr ist auf einen hohen Photo-
nenfluss bei hoher spektraler Auflosung ausgelegt [SSCO01, FSS*T04]. Die optischen
Elemente des Strahlrohres und ihre Positionen sind in Abbildung 5.3 skizziert. Das
im Undulator produzierte Lichtbiindel wird von etnem horizontal positionierten Ring-
spiegel’ M, gebiindelt auf einen ebenen Spiegel” fokussiert. Dieser ebene Spiegel M,
stellt den Vorspiegel des Monochromators dar. Er reflektiert den Strahl auf das ebene

2Mehr dazu auf der Webprasenz des Helmholtz-Zentrums Berlin.
3Zu Englisch: ,torodial mirror”.
7u Englisch: ,plane mirror”.
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5.3 STRAHLROHR
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Abbildung 5.3.: Optische Elemente des Strahlrohrs U49-2_PCGM-1 am Synchrotron BESSY |l
in Berlin [SSGO1]. Hinter dem Undulator trifft das Lichtbiindel auf eine Anordnung verschie-
dener Schlitze, Spiegel und Gitter. Mehr zu den verschiedenen Elementen und den fokussie-

renden Eigenschaften des Strahlrohres im Text.
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Blazegitter’ G. Blazegitter bieten eine hohe Effizienz der Beugung genau einer Beu-
gungsordnung und ermoglichen damit einen hohen Photonenfluss bei kleinem Fokus.
Wichtig dafiir sind Einfallswinkel o und Ausfallswinkel 8 des Photonenstrahls, welche
durch den sogenannten cs-Wert mit ¢fs = ©5B/cos o definiert werden. Der optimale ¢y~
Wert wird fiir die verwendeten Photonenenergien genau ausgemessen. Anschliefend
an G fokussiert der zylindrische Spiegel M; den Strahl in der vertikalen Ebene auf
den Ausgangsschlitz (,exit slit). Die Wahl der Breite der vertikalen Schlitzéffnung
entscheidet tber die Bandbreite der Photonenenergie sowie den Photonenfluss und
die vertikale Fokusgroke, welche im Experiment anliegen. Hinter dem Ausgangsschlitz
fokussiert ein weiterer Ringspiegel das Bild des Ausgangsschlitzes auf den Fokus-
punkt, in dem der Photonenstrahl den Molekiilstrahl (siehe Abschnitt 6.2) kreuzt.

Mit diesem Aufbau kann eine FokusgroBe von 80 umx 22 um in horizontaler zu verti-
kaler Richtung erreicht werden. Die Divergenz des Photonenstrahls betragt 0.4 mrad
in horizontaler und 0.2 mrad in vertikaler Richtung. Das heilt, dass die Strahlgroke
in 1 m Entfernung vom Fokuspunkt ca. 0.48 mm x 0.22 mm betragt. Das System aus
Undulator, Schlitzen, Gittern und Spiegeln ist komplett computergesteuert. Mithilfe
einer graphischen Nutzeroberflache lassen sich Werte wie Photonenenergie, Band-
breite, c/-Wert und Weiteres setzen, sowie das passende Gitter auswahlen.

Um zu verhindern, dass sich Kontaminationen aus der Umgebungsluft auf den opti-
schen Elementen niederschlagen kdnnen, befindet sich das Strahlrohr standig unter
Ultrahochvakuum. Zwischen den unterschiedlichen Elementen befinden sich druck-
luftbetriebene Ventile, welche sich bei einem Uberschreiten eines bestimmten Drucks
automatisch in Sekundenschnelle schlieRen. Ein Offnen des letzten Ventils in Richtung
Experimentierkammer ist folglich erst moglich, wenn die Apparatur sich dem Innen-
druck des Strahlrohrs angenahert hat. Um das Experiment zu pausieren oder wenn
Arbeiten an der Experimentierkammer notig sind, kann am Eingang des Strahlrohrs,
zwischen Undulator und Eingangsschlitzen, der ,Beamshutter” in den Strahlengang
gefahren werden. Dieses Bauteil absorbiert samtliche Photonen.

®Der Name ,Blazegitter” kommt vom englischen Verb ,blaze” (auflodern, strahlen, funkeln). Dies
bezeichnet die Eigenschaft des Blazegitters, das Licht fiir genau eine Wellenldange maximal in
einer Ordnung zu beugen.
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Die Messungen wurden mit der Cold Target Recoil lon Momentum Spectroscopy
(COLTRIMS) Methode durchgefiihrt [DMJ*00]. Diese Methode erlaubt es, die Im-
pulsvektoren aller aus einer Reaktion resultierenden Teilchen koinzident zu messen.
Im folgenden Kapitel werden die einzelnen Komponenten des Systems genauer be-
schrieben.

Das zu untersuchende Molekiil wird in einem Uberschall-Molekularstrahl bereitge-
stellt. Zur Praparation des Strahls dient ein mehrstufiges Expansionssystem, wahrend
ein differentiell gepumptes Dump-System die verbleibenden, nicht reagierenden Mo-
lekiile des Strahls hinter der Reaktionszone auffangt. In Abschnitt 6.2 ist der Aufbau
naher beschrieben. Die Hauptkammer des COLTRIMS-Reaktionsmikroskops ist tiber
eine differentielle Pumpstufe an das vom Speicherring kommende Strahlrohr ange-
schlossen. So konnen Druckunterschiede abgefangen werden. In der Hauptkammer
befindet sich das Spektrometer (6.3), mit dem die Reaktionsprodukte auf die De-
tektoren (6.4) abgebildet werden. An die Detektoren ist die Auslese-Elektronik (6.5)
angeschlossen, die die von den Detektoren kommenden Signale so aufbereitet, dass
sie am Ende von einem PC verarbeitet werden kénnen (7.1).

Um die Vakuumkammer des Experimentes herum sind in allen drei Raumrichtun-
gen Spulen montiert: Parallel zu den Detektoren ein leistungsstarkes Helmholtz-
Spulenpaar, mit dem entlang der Spektrometerachse in z-Richtung ein homogenes
magnetisches Feld erzeugt werden kann, um bei Bedarf die Elektronen auf den De-
tektor zu lenken (siehe auch Unterabschnitt 7.2.2). In den Richtungen x und y sind
kleinere Spulenpaare montiert (in Abbildung 6.2 aus Ubersichtsgriinden ausgeblen-
det). Diese dienen dem Ausgleich des Erdmagnetfeldes und weiterer Streumagnet-
felder.

Das Herz der COLTRIMS-Kammer ist die Reaktionszone, in der sich der Molekiil-
strahl und der Photonenstrahl kreuzen. Von dort aus spannt sich auch das im Fol-
genden verwendete Laborkoordinatensystem auf (siehe Abbildung 6.1): Die x-Achse
ist durch den Photonenstrahl definiert, die y-Achse durch den Molekiilstrahl. Dann
ergibt sich in einem rechtshandigen Koordinatensystem als z-Achse die Orthogona-
le zu den Detektoroberflachen. Spektrometer und Detektoren befinden sich in einer
Kammer unter Ultrahochvakuum (UHV), um StéBe mit Restgasteilchen zu verhin-
dern. Abbildung 6.2 zeigt die technische Zeichnung des hier verwendeten COLTRIMS-
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y Teilchenbahn

I

Spektrometerachse

Detektor

Reaktionszone

Molekiilstrahl

Abbildung 6.1.: Laborkoordinatensystem, welches durch die Richtung des Photonenstrahls
(x), des Molekiilstrahls (y) und die Rotationsachse des Spektrometers (z) definiert wird.

Systems. Der Molekiilstrahl wird mit einer Diise in der Expansionskammer auf der
rechten Seite produziert und breitet sich nach links durch die Hauptkammer aus. Der
Photonenstrahl bewegt sich auch in der horizontalen Ebene senkrecht dazu. Hinter
der Hauptkammer ist ein weiteres Rohr montiert, an dessen Ende der Photonen-
Dump montiert ist. Damit wird der Photonenstrahl aufgefangen und Riickreflexionen
in die Hauptkammer werden minimiert. In der Mitte der Hauptkammer ist das Spek-
trometer angedeutet, ober- und unterhalb davon sind die beiden Detektoren zu sehen.
Die Ausmake des gesamten Systems sind ca. Tm x 2m x 2m in x-, y- und z-Richtung
(ohne Photonen-Dump).
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Abbildung 6.2.: 3D CAD-Modell der verwendeten COLTRIMS-Kammer [Kas18]. Gezeigt ist ein Schnitt durch die Kammermitte
in der Molekiilstrahl-Spektrometerebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde das Vorvakuumsystem sowie die Verka-
belung und Elektronik fiir die Ansicht ausgeblendet. Im Modell zeigt der Photonenstrahl in die Bildebene hinein und der

Molekiilstrahl von rechts nach links. Mittig in der Kammer sind das Spektrometer und die Detektoren zu sehen, oben und
unten sind jeweils die Halften des groBen Helmholtz-Spulenpaars dargestellt.




6. COLTRIMS

0.1. Vakuumsystem

Innerhalb des Reaktionsmikroskops ist es wahrend des Experiments unbedingt er-
forderlich, dass ein hohes Vakuum aufrechterhalten wird. Daher besteht der Aufbau
aus mehreren dicht verbundenen Edelstahlkammern, in denen die unterschiedlichen
Komponenten untergebracht sind. Das System wahrend der Messung unter Vakuum
zu betreiben ist aus folgenden Griinden wichtig:

Interlock Die Kammer lasst sich nur dann mit dem Strahlrohr verbinden, wenn ein
Vakuum von besser als 1 x 1078 mbar in der differentiellen Pumpstufe erreicht
wird. Damit wird verhindert, dass aus Versehen das Strahlrohr oder sogar der
Speicherring beliiftet werden.

Restgas Ist das Vakuum zu schlecht, so wird die Wahrscheinlichkeit groRer, dass
nicht etwa die im Molekularstrahl praparierten Targetmolekiile ionisiert werden,
sondern zufallige Teilchen aus dem Restgas. Dies fiihrt zu einem Untergrund,
von dem die Messdaten nicht immer zu trennen sind.

Molekularstrahl Ein Uberschallstrahl lasst sich nur mit entsprechend niedrigem Druck
in der Expansionskammer bereitstellen.

Mittlere freie Weglange Damit die Photonen ungehindert zur Reaktionszone und die
dort produzierten Teilchen ungehindert von der Reaktionszone bis zum Detek-
tor gelangen konnen, muss ihre mittlere freie Weglange groker sein als es die
Abmessungen der Vakuumkammer sind.

Die mittlere freie Weglange lasst sich bei einem bestimmten Druck p berechnen mit

1 kT
\/EI”IO' \/ij—ld/z\/lolekﬂl P

- (6.1)

aus [Mes006, Kap. 5.2.7]. Dabei beschreibt n die Anzahl der Teilchen pro Volumenein-
heit. Diese kann aus dem Druck p und der Temperatur T mit der Boltzmann-Konstante
kg tiber n = p/ks7) bestimmt werden. 0 = md%,,,..s; bezeichnet den StoBquerschnitt
und ist die einzige molekiilabhéngige Groke. In den Stolkquerschnitt geht mit dorekii
die GroBe der Molekiile ein. Bei einem gegebenen Druck p fliegt ein Molekiil mit
Stokquerschnitt o im Mittel A, bevor es mit einem anderen Molekiil stokt. In jedem
Volumenelement g\ befindet sich im Mittel also ein Molekiil. Der Faktor v/2 im Nen-
ner kommt daher, dass sich nicht nur ein Molekiil, sondern alle Molekiile des Gases
bewegen [Mes06, S. 222]. Im Folgenden werden verschiedene Vakuumbereiche un-
terschieden [Cha05, Kapitel 1.4], welche in Tabelle 6.1 inklusive der entsprechenden
mittleren freien Weglénge von Stickstoffmolekiilen aufgelistet sind.
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Name Druckbereich [mbar] A
Grobvakuum 1000 - 1 64 nm - 64 um
Feinvakuum 1 - 1E-3 64 um - 64 mm
Hochvakuum (HV) 1E-3 - 1E-8 64 mm - 6.4 km
Ultrahochvakuum (UHV) 1E-8 - 1E-12 6.4km - 6.4 x 107 km
Extremes Ultrahochvakuum (XHV) < 1E-12 > 6.4 x 10" km

Tabelle 6.1.: Vakuumdruckbereiche und entsprechende mittlere freie Weglangen von Stick-
stoffmolekiilen bet 273 K nach Gleichung 6.1.

Um ein Vakuum im Bereich 1 x 1079 mbar in der Hauptkammer zu erlangen, sind fol-
gende Maknahmen notig: Beim Bauen der In-Vakuum-Komponenten sollte auf Sau-
berkeit geachtet werden. Metall- und Keramikteile werden vor der Montage im Ul-
traschallbad gereinigt oder mit Losemitteln abgewischt. Auch bei den verwendeten
Werkzeugen sollte auf Sauberkeit geachtet werden, um eine Verunreinigung durch
Ol etc. zu vermeiden. Zur Abdichtung der Flanschverbindungen der unterschiedli-
chen Edelstahlkammern werden wo moglich Kupferdichtungen verwendet. An allen
Flanschen befinden sich Schneidkanten, die beim Verschrauben in die Kupferringe
hineingepresst werden. Dabel ist wichtig, dass die Schneidkanten unversehrt und
staubfrei sind. Verbindungen, welche nicht mit Kupferdichtungen versehen werden
konnen, werden mit Vitonringen abgedichtet.

Die komplette Experimentierkammer wird Gber ein mehrstufiges Pumpsystem eva-
kuiert. Turbomolekularpumpen sind unter anderem direkt an der Hauptkammer an-
gebracht. |hr Kompressionsvermogen betragt fiir Stickstoff ~1 x 10'" unter idealen
Bedingungen'. Um den gewiinschten Enddruck zu erreichen, benétigen diese Pum-
pen jedoch ein Vorvakuumsystem, da das oben genannte Kompressionsvermogen nur
bei niedrigem Vordruck erreicht werden kann. Das Vorvakuumsystem besteht an der
differentiellen Pumpstufe sowie an der Hauptkammer aus kombinierten Pumpstan-
den mit einer kleinen Turbomolekularpumpe sowie einer Membranpumpe?. Der groRe
Gasanfall bei laufendem Molekularstrahl in der Expansion wird separat tiber einen
Pumpstand aus einer Roots- und einer Scroll-Pumpe, welche sich durch einen hohen
Gasdurchsatz auszeichnen, abgepumpt. Zur Verwendung am BESSY Il in Berlin sind
ausschlieBlich sogenannte olfreie Pumpen zugelassen. Das bedeutet, dass das Pump-
volumen nicht mit Schmiermittel in Kontakt kommt. Damit wird eine Kontamination
des UHVs im Speicherring tber die Hochvakuumseite und die zusammengeschlossene
Abluft verhindert.

Um Bereiche unterschiedlichen Drucks voneinander zu trennen, wird zwischen

"Parameter der verwendeten Pumpen finden sich zum Beispiel auf der Website von Pfeiffer Vacuum.
Hier wurden an der Hauptkammer zwei HiPace700 genutzt.
2Zum Beispiel der HiCube 80 von Pfeiffer Vacuum.
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Abbildung 6.3.: Das Versuchsgas expandiert durch die Diise. Durch die adiabatische Ex-
pansion wird die thermische Bewegung der Gasteilchen nahezu komplett in eine gerichtete
Bewegung entlang der Molekiilstrahlachse umgeformt. Der Uberschall-Molekiilstrahl wird
mit einem Skimmer aus der ,Zone of Silence” ausgeschnitten. In (b) sind die Isothermen der
Rotationstemperatur der Molekiile im Gasstrahl abgebildet. Deutlich zu sehen ist, dass in der
Zone of silence auch eine Kiihlung der internen Fretheitsgrade erreicht wird. Wéahrend der
Expansion andert sich die lokale Mach-Zahl Ma (M), siehe Text.

Strahlrohr und Hauptkammer sowie zwischen den verschiedenen Expansions- und
Jetdumpstufen (siehe nachster Abschnitt) differentiell gepumpt. Das bedeutet, dass
zwischen zwei Kammern mit unterschiedlichem Druck eine kleine Blende montiert ist.
Jede Kammer hat ihre eigene, leistungsstarke Pumpe. Dadurch wird ein Riickstromen
von Gas drastisch verringert [Cha05, 5.6.2 & 5.8].

6.2. Molekilstrahl

Die zu untersuchenden Gase werden in einem durch Uberschallexpansion gekiihlten
Molekiilstrahl prapariert. Uber ein Panel auBerhalb der COLTRIMS-Kammer wird
die Gasflasche mit einer Gasleitung, welche in das Vakuum der Expansionskammer
fihrt, verbunden. Diese Leitung lauft durch einen an einem 3D-Manipulator ange-
brachten Kryostaten und endet abhangig vom gewahlten Targetgas an einer einige
10 um kleinen Diise (siehe auch Abbildung 6.2). Die Offnung der Diise zeigt in die
Expansionskammer, welche von einer leistungsstarken Turbomolekularpumpe selbst
bei hohem Gasanfall auf einem Hochvakuum im Bereich unter 1 x 1073 mbar gehalten
werden kann. Dies ist wichtig, damit der Gasstrahl, in dem das Targetmolekiil pra-
pariert werden soll, nicht durch Stoke mit Restgasteilchen zusammenbricht. In der
Gasleitung wird nun ein Vordruck von einigen bar angelegt. Dadurch ist die mitt-
lere freie Weglange Ayochdaruck der Teilchen mit einigen Nanometern viel kleiner als
die Offnung der Diise, vgl. [Dem13, Kapitel 12.4.8], [MBMO08], [Lev81]. Beim schnellen

92



6.2. MOLEKULSTRAHL

Austreten aus der Diise aufgrund des hohen Druckunterschiedes findet eine adiaba-
tische® und isentrope Expansion des Gases statt. Die Kiihlung des Gases wéahrend
der Expansion funktioniert nun tber die Stoke der Molekiile miteinander [Dem13]:

Zentrale StoRe fiihren zu einer Angleichung der Geschwindigkeiten der einzelnen
Teilchen.

Nichtzentrale StoRBe lenken die Teilchen aus der Strahlachse.

Inelastische StoRe fliihren zu einer Umwandlung von Vibrations- und Rotationsener-
gie in Translationsenergie.

Die Wirkungsquerschnitte der Energietibertrage der elastischen Stoke sowie der Ro-
tations- und Vibrationsabregungen durch inelastische Stoke sind jedoch unterschied-
lich. Dies flihrt zu unterschiedlich starker Abkiihlung der verschiedenen Freiheitsgra-
cIe, €s gllt immer TTranslatlon < TRotatlon < T\/lbratlon-

Die vormals thermische Bewegung der Gasteilchen, welche iber eine Maxwell-
Boltzmann-Verteilung

2

N =Ny e Zsfi (6.2)

beschrieben werden kann, wird durch die Expansion also nahezu komplett in eine ge-
richtete Bewegung aus der Diise hinaus umgeformt. Schon wenige Millimeter hinter
der Diisendffnung sind die Geschwindigkeiten der Teilchen durch die Stoke so weit
angeglichen, dass keine weiteren Kollisionen mehr stattfinden. Dieser Bereich maxi-
maler Kihlung wird zu Englisch ,Zone of silence” genannt. Bei naherer Betrachtung
der Entwicklung der mittleren Geschwindigkeit der Gasmolekiile wird zudem klar,
warum man von einer Uberschallexpansion spricht. In [DF87] wird die Entwicklung
der mittleren Geschwindigkeit entlang der Ausbreitungsachse z* hergeleitet:

2-x kgT(z) [ Ty
u(z) = =1 m (T(z) - 1). (6.3)

Mit x wird das Verhaltnis der spezifischen Warme pro Masseneinheit ¢, des Gases
zur spezifischen Warme ¢, = f - k87/2, welche abhéngig ist von der Anzahl der Frei-
heitsgrade f des Molekiils, bezeichnet. Es ergibt sich nach Umformung daraus der
Ausdruck x = *+2/r. Die Geschwindigkeitsverteilung hangt folglich zusammen mit der
Temperaturverteilung

X1 -
T(z)=T, [1 + Tl\/laz(z)} (6.4)

3Adiabatisch: Es findet kein Warmeaustausch mit der Umgebung statt.
*Im gdngigen Koordinatensystem eines COLTRIMS-Aufbaus (Abbildung 6.1) wird die Ausbreitungs-
richtung des Molekilstrahls mit ,y“ bezeichnet.
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Supersonic
Static gas expansion

Abbildung 6.4.: Geschwindigkeitsvertei-
lungen der Gasmolekiile vor (dunkelblau)
und nach (hellblau) der Uberschallexpan-
sion [Lev81, Fig. 2] Die Uberschallexpan-
ston fiihrt zu einer wesentlich schmaleren
Geschwindigkeitsverteilung des Gases mit
einem Maximum bei der Geschwindigkeit
u des Molekularstrahls.

v (km/sec)

entlang derselben Achse. Hierbei bezeichnet die Mach-Zahl Ma das Verhaltnis der
Stromungsgeschwindigkeit u(z) zur lokalen Schallgeschwindigkeit c(z) = /k87(@)/m.
Gilt Ma > 1, so bewegt sich der Strahl schneller als die lokale Schallgeschwindig-
keit und es handelt sich um einen Uberschallstrahl, auch Jet genannt.” Bei groRen
Mach-Zahlen, also bei Uberschall-Molekularstrahlen mit hohen Strémungsgeschwin-
digkeiten wird die Temperatur T(z) klein und eine gute Kithlung erreicht. Demtroder
und Foth heben zudem hervor, dass fiir einen Uberschallstrahl Ma = 1 bereits in
der engsten Stelle der Diise erlangt werden muss, damit die Mach-Zahl von dort an
weiter steigt und eine Uberschallexpansion wie in Abbildung 6.3 skizziert stattfindet
[DF87, Bild CJ.

Um nur den gekiihlten Teil des Molekiilstrahls als Target in die Hauptkammer zu las-
sen, wird der Bereich mithilfe eines Strahlabschélers (zu Englisch ,skimmer”) aus der
,Zone of Silence” ausgeschnitten. Die Form dieses Skimmers ist dabei so gewahlt,
dass das Ausschneiden des Molekiilstrahls diesen selbst so wenig wie moglich ver-
formt. Durch die scharfe Kante an der Eintrittséffnung werden zudem Verwirbelungen
am Rand minimiert.

Die Geschwindigkeitsverteilung der Gasteilchen nach der Uberschallexpansion ist
gegentliber der rein thermischen vor der Expansion (Gleichung 6.2) modifiziert zu be-
schreiben als [DF87, Informationskasten]:

N = Np e e’ (6.5)

Abbildung 6.4 zeigt die Verteilung der Teilchengeschwindigkeiten im Gas vor und
nach einer Uberschallexpansion. Das Verhaltnis von Stromungsgeschwindigkeit u zur
Beite der Geschwindigkeitsverteilung um diese Geschwindigkeit herum

u
S= 1 (6.6)

°Bei Ma < 1 wiirde es sich hingegen um einen effusiven Strahl handeln.
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1. Skimmer  Lochblende 2. Skimmer

300 um 1000 pm 300 pm Reaktionszone

zum Jetdump
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4 mm 42 mm “11mm 106.5 mm ‘ 94.7 mm

Abbildung 6.5.: Skizze des Jetsystems mit Abmessungen. Der Molekiilstrahl breitet sich von
der Diise aus strahlenformig aus. Seine Ausdehnung in der Reaktionszone wird durch die
Abstande zum sowie die GroBe des zweiten Skimmers definiert, siehe auch Formel 6.7. Hinter
der Reaktionszone wird das verbleibende Gas im Jetdump abgepumpt.

wird ,Speed ratio” genannt [CRE06]. Dieses Geschwindigkeitsverhaltnis ist ein MaRk
fir die Gute des Molekiilstrahls, es gibt Aufschluss tiber die Breite der Impulsvertei-
lung der im Strahl fliegenden Teilchen. Diese Breite beeinflusst direkt die Auflésung
der spater mit dem COLTRIMS-Aufbau zu messenden Teilchenimpulse. Mit der Mas-
se der Molekiile des verwendeten Gases kann der mittlere Impuls der Teilchen im
Strahl ausgerechnet werden. Findet in der Reaktionszone ein Aufbruch statt, des-
sen Fragmente spater detektiert werden sollen, so addiert sich aufgrund der Jetge-
schwindigkeit fiir alle Fragmente zu dem Impuls, den sie aus der Aufbruchsreaktion
erhalten, ein konstanter Betrag pje:, der der Geschwindigkeit des Molekularstrahls
u multipliziert mit der Masse der Jet-Teilchen entspricht. Dieser Impulsbetrag, der
im verwendeten Labor-Koordinatensystem in y-Richtung steht, wird ,Jetoffset” ge-
nannt. Er muss bei der nachfolgenden Analyse vom gemessenen Impulsbetrag in diese
Richtung abgezogen werden (siehe zur Berechnung 7.1.2).

Um das Vakuum der Hauptkammer so wenig wie moglich zu beeintrachtigen, wird
zusatzlich nach der zweiten Expansionsstufe eine Blende eingebaut, die ein weiteres
differentielles Pumpen erlaubt. Ein zweiter Skimmer dient der zusatzlichen Kollima-
tion des Strahls (siehe Abbildung 6.5). Da sich die Teilchen stokfrei im Jet bewe-
gen, kann die weitere Ausbreitung des Molekilstrahls durch die Hauptkammer nun
mit dem Durchmesser des Skimmers rein geometrisch bestimmt werden. Die Breite
der Verteilung in der Reaktionszone, in der der Molekiilstrahl vom Photonenstrahl
gekreuzt wird, ergibt sich tber den Il. Strahlensatz unter Anwendung der Kleinwin-
kelndaherung mit den Maken aus Abbildung 6.5 wie folgt:

Axjer = 300 um 2221 860 1um. (6.7)

57 mm

Dieses Mak ist wichtig beim Konstruieren des Spektrometers, weil es zusammen mit
der verbleibenden Translations-, Rotations- und Vibrationstemperatur zur Messunsi-
cherheit der Impulse der spateren Reaktionsprodukte beitragt.

Diejenigen Molekiile des Strahls, welche nicht reagieren, treten nach dem Passieren
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der Hauptkammer in den Jetdump ein. Der Molekiilstrahl wird dazu an der der Ex-
pansion gegeniiberliegenden Seite der Hauptkammer in ein Réhrchen mit einer ca.
10 mm groBen Offnung gefadelt, welche ein differentielles Pumpen erméglicht. Um eine
Riickstromung des Gases in die Hauptkammer zu verhindern, muss der Gasantfall auch
in diesem ersten Jetdump gering gehalten werden. Dazu gibt es ein zweites Rohrchen
mit etwas groRerer Offnung, welches das Ende des ersten Jetdumps mit dem zweiten
Jetdump verbindet. An dessen Ende ist ein Quadrupol-Massenspektrometer ange-
bracht, welches die Analyse der Zusammensetzung des Molekiilstrahls ermdoglicht.
Die restlichen Molekiile des Jets werden mit Turbomolekularpumpen abgepumpt.

Beim Zusammenbau des Systems mit den besprochenen Komponenten (Dise, 1.
Skimmer, Lochblende, 2. Skimmer, 1. Dumprohrchen, 2. Dumprohrchen, Massenspek-
trometer) wird mit einer Lichtquelle und mit einem Theodoliten die axiale Ausrichtung
sichergestellt. Spater, wahrend des Experiments, ist es lediglich mithilfe des 3D-Ma-
nipulators moglich, die Diise vor dem ersten Skimmer zu bewegen. Dies dient dazu,
unterschiedliche Diisen, welche am Kryostaten befestigt sind, auszuwédhlen und die
Diise der Wahl so vor dem Skimmer zu positionieren, dass dieser gerade den gut
gekiihlten Bereich aus der ,Zone of Silence” ausschneidet, in dem das Geschwindig-
keitsverhaltnis S (Gleichung 6.6) am besten ist.

0.3. Spektrometer

Bei der Planung des Spektrometers fiir ein COLTRIMS-Experiment gibt es unter-
schiedliche Randbedingungen, die beachtet werden miissen:

e Welche Teilchen werden pro Ereignis erwartet, welche davon sollen gemessen
werden?

e Welche Impulsbetréage erwartet man fiir diese Teilchen?

e Wie gut muss die Impuls- bzw. Energieauflosung sein, damit das Experiment
gelingt?

e Sollen Emissionswinkelverteilungen betrachtet werden? Falls ja, in welchem
Koordinatensystem? Muss das Spektrometer so aufgebaut sein, dass es den
vollen Raumwinkel der Impulsverteilung abdeckt?

Wie eingangs erwahnt, ist das Ziel dieser Messung, Informationen tiber die Zerfalls-
zeit durch genaues Messen der Elektronenenergie herauszufinden. Essentiell fiir den
Erfolg des in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimentes ist folglich eine sehr gu-
te Auflosung der Elektronenenergie. Die Literaturrecherche im Vorfeld hat ergeben,
dass die Unsicherheit in der Elektronenenergie nicht groker sein darf als 100 meV,
damit die Vibrationsniveaus unterschieden und die Zerfallszeit ausreichend genau
bestimmt werden konnen. Da Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen im
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Abbildung 6.6.: Illustration der Re-
aktionszone, nicht maBstabsgetreu
(Durchmesser des Molekiilstrahls
aus Darstellungsgriinden verklei-
nert). Die GroBe der Reaktionszo-
ne wird in zwei Raumrichtungen
durch die AusmaBe des Photonen-
strahls, welcher den Molekiilstrahl
kreuzt, defintert. Sie hat bei idealen
Strahlprofilen etwa die Form eines
elliptischen Zylinders, fiir die Simu-
lation wird sie als Quader genéhert.

molekiilfesten Koordinatensystem gemessen werden sollen, soll es das Spektrome-
ter ermdglichen, den kompletten Raumwinkel (QQ = 4ssr) der Impulsverteilung von
Elektronen bis zu einer kinetischen Energie von 3 eV zu messen.

6.3.1. Fokussierende Elemente

Abbildung 6.6 zeigt eine Illustration der Reaktionszone des Experiments. Diese be-
findet sich im Zentrum der COLTRIMS-Kammer und wird durch die Uberlagerung
des Molekiilstrahls und des Photonenstrahls gebildet. Die beiden Strahlen definie-
ren tber ihre Ausdehnung im Raum die Ausmake der Reaktionszone: In x-Richtung
wird sie durch den Durchmesser des Molekiilstrahls begrenzt, siehe Gleichung 6.7
auf Seite 95, in y- und z-Richtung durch die Form des Photonenstrahls im Fokusbe-
reich (siehe Kapitel 5.3). Sie hat damit in etwa die Ausdehnung Vizeaktion(X, Yy, 2) =
860 um - 80 pm - 22 um. Um die zu messenden Energie- und Impulsspektren der Frag-
mente genau genug aufzulésen, muss die Unsicherheit, welche sich aus dem Volumen
der Reaktionszone ergibt, durch Fokussierung ausgeglichen werden.

Linsen zur Fokussierung in x- und y-Richtung

Eine Fokussierung in x-y-Richtung kann mithilfe einer elektrostatischen Linse im
Spektrometerfeld realisiert werden [EP97, LHDO02]. Die zugrundeliegende Eigenschatft,
welche dies ermoglicht, ist die Ablenkung von elektrisch geladenen Teilchen in einem
Gradientenfeld. Da die Elektronen mit einem homogenen Feld aus der Reaktions-
zone in Richtung Detektor gelenkt werden, handelt es sich bei den im COLTRIMS-
Spektrometer verwendeten Linsen um sogenannte Immersionslinsen®, vgl. [Mes06, S.

500).

®In der Elektronenoptik ist es auch méglich, Einzellinsen zu realisieren. Diese befinden sich im
Gegensatz zu Immersionslinsen im ansonsten feldfreien Raum.
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(a) Chromatische Aberration einer optischen (b) Spharische Aberration einer optischen Sam-
Sammellinse. mellinse.

Abbildung 6.7.: Aberrationen, die bei Verwendung von Sammellinsen auftreten. (a) zeigt, wie
Licht unterschiedlicher Wellenldangen auf unterschiedliche Punkte fokussiert wird. Die ver-
schiedenen Wellenlédngen Uibersetzen sich bei der elektrostatischen Linse des Spektrometers
in unterschiedliche Teilchenenergien. (b) verdeutlicht die Fokuspunktverschiebung je nach-
dem, bei welchem Radius das Lichtbindel bzw. das Teilchen durch die Linse trifft.

Durch die Spannungen, welche an den Elektroden des Spektrometers angelegt wer-
den, kénnen Linsen mit verschiedenen Eigenschaften realisiert werden:

e Eine fokussierende Linse entsteht, wenn das Teilchen von einem Bereich nied-
rigen Feldes in einen Bereich hohen Feldes libergeht.

e Eine defokussierende Linse entsteht, wenn das Teilchen von einem Bereich
hohen Feldes in einen Bereich niedrigen Feldes tibergeht.

Diese Linsen kénnen zudem zu grokeren Linsensystemen mit bestimmten Eigenschaf-
ten zusammengesetzt werden. Mit dem Implementieren einer solchen Linse in das
Spektrometerfeld kommt es allerdings aufgrund der auch aus der Strahlenoptik be-
kannten Linseneigenschaften zu Aberrationen, welche die durch die eigentliche Reak-
tion bedingte Impulsverteilung auf dem Weg zum Detektor verfalschen. Dazu zéhlen
vor allem die sogenannte chromatische und die spharische Aberration.

Die chromatische Aberration (Abb. 6.7a) einer Linse bewirkt, dass der Fokuspunkt
fiir Elektronen unterschiedlicher Energie nicht tibereinstimmt. Es ist moglich, diesen
Fehler einzudémmen, indem man das Spektrometer so konzipiert, dass die Trajek-
torien der Teilchen nicht durch den Randbereich der Linse laufen, sondern lediglich
durch den mittleren Bereich.

Die spharische Aberration (Abb. 6.7b) wiederum fiihrt dazu, dass Teilchen auf Tra-
jektorien, die auf unterschiedlichen Radien durch die Linse fliegen, unterschiedlich
abgebildet werden. Optisch kann dieses Problem mithilfe der kartesischen Ovale ge-
lost werden (siehe [MSB11, MD13] fiir aktuelle Anwendungen und Referenzen darin
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zur mathematischen Beschreibung). Als Kartesische Ovale werden solche Kurven be-
zeichnet, welche in Bipolarkoordinaten die Gleichung

mr+nr' =k (6.8)

erfillen. Dabet bezeichnen r und r’ die Abstande von den beiden Polen des Ovals.
Ihre geometrische Form erlaubt die Konstruktion einer sogenannten aplanatischen
Linse ohne spharische Aberration. Ungekehrt wird jedoch ein spharisches Objekt
durch eine sphéarische Linse auf ein kartesisches Oval abgebildet [Far51]. Auch der
Effekt der spharischen Aberration wird verkleinert, wenn die Strahlen nur durch den
mittleren Bereich der Linse treffen.

Eine Diakaustik entsteht, wenn die Trajektorien der Elektronen nicht exakt parallel
zur optischen Achse durch die Linse gehen. Die Fokussierung erfolgt dann nicht mehr
auf einen Brennpunkt, sondern vielmehr auf eine Brennebene (,IKoma®).

Solche aus der Optik bekannten Linsenfehler treten selbstverstandlich auch bei der
Benutzung elektrostatischer Linsen auf. Dem wird in Strahlfiihrungssystemen der
Teilchenoptik mit komplizierten elektromagnetischen und elektrostatischen Feldkor-
rekturen entgegengewirkt [siehe etwa Wei01]. Solche komplizierten Geometrien sind
allerdings in einem Experiment wie dem in dieser Arbeit vorgestellten allein aus
Platzgriinden schwer zu realisieren. Der Einfluss der Aberrationen auf die Auflosung
der gemessenen Teilchenimpulse muss also so klein wie moglich gehalten und ggf.
nach der Messung korrigiert werden.

Weitere Verzerrungen der Abbildung kdnnen durch Inhomogenitaten im Spektro-
meterfeld, instabile Spektrometerspannungen, ein vom Mittelpunkt verschobenes Re-
aktionsvolumen sowie in das Spektrometerfeld hinein streuende magnetische Felder
entstehen. Bei Planung und Bau des Spektrometers konnen diese Effekte nur bis zu
einem bestimmten Grad ausgeschlossen werden. Es muss also bei der Konzeption
des Spektrometers darauf geachtet werden, dass es zumindest im relevanten Bereich
robust gegen diese Fehlerquellen funktioniert.

Fokussierung in z-Richtung

Um zusatzlich eine Fokussierung in z-Richtung, also eine Fokussierung der Flugzeit
von Teilchen, die innerhalb des Reaktionsvolumens in unterschiedlichen Entfernun-
gen zum Detektor starten, zu erreichen, kann eine Feldanordnung in der ,Wiley-
McLaren-Geometrie” eingesetzt werden. Diese Geometrie bedeutet fiir ein homo-
genes elektrisches Feld und eine feldfreie Driftregion ein 2:1-Verhaltnis zwischen
Beschleunigungs- und Driftstrecke fiir die geladenen Teilchen. Begriindet werden
kann dies mit rein geometrischen Uberlegungen [siehe dazu WM55, Abschnitt ,Space
Resolution“]. Ein Teilchen, welches innerhalb des Reaktionsvolumens néher zum ent-
sprechenden Detektor startet, durchfliegt eine kiirzere Beschleunigungsstrecke als
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eines, welches innerhalb des Kreuzungsvolumens in die Gegenrichtung versetzt star-
tet. Die beiden Teilchen treten also am Ende des Beschleunigungsfeldes mit unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten in die Driftregion ein. Durch Einhalten der Wiley-
McLaren-Geomerie ist ihre Flugzeit beim Auftreffen auf den Detektor allerdings gleich.
Damit wurde die Unsicherheit des Startortes ausgeglichen.

Befindet sich in der Anordnung jedoch eine elektrostatische Linse, so muss diese
bei der Einstellung der Lange der Driftstrecke beriicksichtigt werden. Im Bereich der
Linse herrschen wesentlich hohere elektrostatische Felder, deshalb verlangert sich
die Driftstrecke, welche ndtig ist, um die Flugzeiten von Teilchen gleicher Startim-
pulse, aber unterschiedlicher Startorte in Ubereinstimmung zu bringen. Zudem liegen
in der Linse je nach Radius unterschiedliche elektrische Felder an. Dies fiihrt dazu,
dass die Flugzeitfokussierung nicht mehr auf eine Ebene senkrecht zur z-Richtung
moglich ist, sondern die Fokusebene zu einem Kugelausschnitt verzerrt wird.

6.3.2. Simulation des Spektrometerfeldes

Mithilfe einer Simulation der elektrischen Felder im Spektrometer sowie der Teil-
chentrajektorien konnen die aufgrund der elektrostatischen Linse zu erwartenden
Aberrationen genau bestimmt und das Auflosungsvermogen des Spektrometers be-
rechnet werden. Hier wurde die Software Simlon’ genutzt, um die Eigenschaften der
Geometrie der Elektroden sowie verschiedene elektrostatische Spektrometerfelder,
die angelegt werden konnen, zu testen. Dazu wurde zunachst die Geometrie der im
Spektrometer vorhandenen Elektroden definiert. Dabei konnte die Zylindersymmetrie
des Spektrometers ausgenutzt werden. Dies fiihrt zu einer drastischen Verkleinerung
der Groke der Simulation. Simlon berechnet die Potentialverlaufe zwischen den defi-
nierten Elektroden innerhalb des Simulationsvolumens durch die numerische Lésung
der Laplace-Gleichung (Gl. 6.9) mit der Methode der finiten Differenzen. Dazu wird
das Simulationsvolumen in ein ,potential array” aufgeteilt. Dieses bezeichnet ein
Gitter aquidistanter Punkte, welche entweder als Elektrode oder als leerer Raum
definiert sein konnen. Die Elektroden bekommen ein Potential zugewiesen und das
Potential V' wird an jedem der freien Punkte numerisch bestimmt, so dass es die
Laplace-Gleichung

AV =div(grad V) =0 (6.9)

erfillt. Dabei bietet Simlon zwei Mdoglichkeiten zur Simulation der Potentiale an den
einzelnen Gitterpunkten:

1. Die Elektroden bekommen vor der Simulation feste Potentiale zugewiesen. An-
schlieBend werden die Potentiale an den freien Stellen wie oben beschrieben

’Offizielle Webseite: simion.com. Informationen zur Funktionsweise des Programms stammen aus dem
Handbuch zum Programm [MDO07].
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simuliert (,basic potential array”). Das Resultat ist das sich aus den Elek-
trodenpotentialen ergebende Spektrometerfeld, in dem die Teilchentrajektorien
berechnet werden konnen. Fiir andere Elektrodenpotentiale muss das Feld neu
simuliert werden.

2. Fir ein schneller anpassbares elektrisches Feld (,fast adjust definition array®)
wird die Simulation des gesamten Gitters nacheinander fiir jede Elektrode ein-
zeln durchgefiihrt. AnschlieBend werden die daraus resultierenden einzelnen
Potentiale an jedem Gitterpunkt linear kombiniert. Die Simulationsdauer mul-
tipliziert sich also mit der Anzahl der verwendeten Elektroden. Die Potentiale,
welche an den Elektroden angelegt werden, konnen allerdings anschlieBend
ohne neue Simulation verandert werden. Danach muss lediglich die Linearkom-
bination der Potentiale an den einzelnen Gitterpunkten neu berechnet werden
(,fast adjust”).

Die Genauigkeit der Simulation hédngt nun natiirlich davon ab, wie grol der Abstand
der Punkte des Simulationsgitters ist. Dies kann bei der Definition des Simulations-
gitters und der Elektrodenpositionen in Form von ,grid units” (gu) eingestellt werden.
Dabei bleibt der Abstand der ,grid units” immer gleich, die Groke der Elektroden im
Vergleich dazu kann jedoch mittels eines Faktors skaliert werden.

Weiteren groBen Einfluss auf die Genauigkeit der Simulation haben die Bedingun-
gen, mit denen der Iterationsalgorithmus zur Bestimmung der Potentiale an den Git-
terpunkten eingestellt wird. Dazu ist es wichtig, genauer zu verstehen, wie dieser
arbeitet: Im Programm Simlon wird dazu das Potential an einem Gitterpunkt auf Ba-
sis seiner am nachsten benachbarten Punkte geschatzt. Dabet wird fiir das gesamte
,potential array” Punkt fiir Punkt nacheinander das Potential als Durchschnitt der
Potentiale der nachsten Nachbarn errechnet. Jeder Durchgang durch das komplette
Simulationsgitter wird als ein Iterationsschritt bezeichnet. Bei der ersten Iteration
bekommen daher lediglich die Gitterpunkte nahe an den Elektroden ein Potential
zugewiesen. Mit steigender Anzahl an lterationen wandert dieses Potential aller-
dings immer weiter in den feldfreien Raum der Simulation hinein, bis schlieBlich
jedem Punkt innerhalb der Simulation ein Potential zugewiesen wurde. Dieser lte-
rationsprozess wird im Programm ,refining” genannt. Am Ende des lterationsprozes-
ses andern sich bei weiterem Abrastern des Gitters die als Durchschnitt gebildeten
Potentiale an den Gitterpunkten kaum noch. Hier kommt das Konvergenzkriterium
(,convergence objective”) zum Tragen, welches vor der Simulation eingestellt werden
muss. Damit kann bestimmt werden, an welchem Punkt die Iteration als abgeschlos-
sen erklart wird. Dazu wird ein Wert des Potentials V eingegeben, um den sich das
Potential an jedem Punkt des Simulationsgitters maximal andern darf, um die lterati-
on abzuschlieBen. Es kann mit dem Konvergenzkriterium also gesteuert werden, wie
genau die Naherung des elektrischen Feldes sein soll. Ein grobes Konvergenzkrite-
rium fiihrt dazu, dass die Iteration schneller abgebrochen wird. Das ermittelte Feld
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ist jedoch ungenau. Bei einem sehr feinen Konvergenzkriterium dauert der lterations-
prozess sehr lange, dafiir sind die ermittelten Felder wesentlich genauer bestimmt
(aber immer noch nur eine Naherung). Je nach Feldgeometrie kann ein zufrieden-
stellendes Ergebnis mit unterschiedlichen Konvergenzkriterien erreicht werden. Im
einfachsten Fall ist die Anordnung der Elektroden so, dass sich ein homogenes elek-
trisches Feld ergibt. Hier ist im Idealfall eine perfekte Simulation méglich. Bei einer
komplizierteren Anordnung der Elektroden sind jedoch je nach angelegtem Potential
hohe Feldgradienten zu erwarten. Um ein solches Feld, beispielsweise fiir eine elek-
trostatische Linse, genau genug zu nahern, muss das Konvergenzkriterium sehr fein
eingestellt werden.

Durch die Durchschnittshildung wird auch klar, wie wichtig es ist, bei hohen Feld-
gradienten ein feineres Simulationsgitter zu definieren. Je ahnlicher sich die Poten-
tiale von benachbarten Gitterpunkten sind, desto genauer stimmt der Durchschnitts-
wert fiir jeden einzelnen Punkt mit dem echten Feld tiberein. Die Simulationssoftware
bietet mehrere Mdoglichkeiten, um den langen Simulationsprozess zu beschleunigen.
Diese sind allerdings nicht immer anwendbar. Fiir weitere Informationen dazu sei an
dieser Stelle auf das Handbuch verwiesen [MD07, 6.2.2].

Design des verwendeten Spektrometers

Die Parameter, welche die Messung erfiillen muss, sind in Kapitel 4 aufgefiihrt. Die
lonenseite des Spektrometers kann einfach gehalten werden. Hier kann die beno-
tigte Energieauflosung mit einem homogenen elektrischen Feld erlangt werden. Es
muss lediglich darauf geachtet werden, dass fiir alle lonen eine Messung der Impulse
im kompletten Raumwinkel Q) maglich ist. Natiirlich kann durch kompliziertere Feld-
geometrien die Auflosung weiter verbessert werden, doch dies ist an dieser Stelle
nicht notwendig. Um die Detektionseffizienz (siehe Unterabschnitt 6.4.1) der einfach
geladenen lonen am Detektor zu verbessern, muss thre kinetische Energie jedoch vor
dem Auftreffen auf die Detektoroberflache erhoht werden. Dazu wird zwischen dem
Ende des Beschleunigungsfeldes der lonen und der Detektoroberflache eine ,Nach-
beschleunigung” eingeplant, in der die lonen eine weitere Potentialstufe von ~2kV
durchlaufen.

In der Reaktionszone herrscht also ein homogenes Feld, das die Trajektorien der
Elektronen und lonen aufgrund ihrer Ladung in unterschiedliche Richtungen lenkt.
Um die erstrebte Energieauflosung fiir die Elektronen in allen drei Raumrichtungen
zu erzielen, muss hier allerdings eine Fokussierung mittels elektrostatischer Linse
(siehe Unterabschnitt 6.3.1) erfolgen. Diese Linse muss zwischen Reaktionszone und
Elektronendetektor positioniert werden. Um thre grobe Position zu ermitteln, helfen
die folgenden Uberlegungen:

Auswirkungen auf die lonenseite Die Linse soll nach Moglichkeit die Trajektorien
der zu messenden lonen nicht beeinflussen. Sie muss also so weit weg von der
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Reaktionszone positioniert werden, dass dies vermieden wird.

Flugzeitfokussierung der Elektronen Wie in Unterabschnitt 6.3.1 diskutiert, wird ei-
ne Fokussierung der Flugzeit durch das Verhaltnis von Beschleunigungs- zu
Driftstrecke des Teilchens im Spektrometer erreicht. Es muss also feldfreier
Raum zwischen der fokussierenden Linse und der Detektoroberfléche eingeplant
werden, um dies zu ermdglichen. Die Lange der Driftstrecke sollte ungeachtet
des Linsenfeldes in sehr grober Naherung mindestens doppelt so grok sein wie
die Region, welche von elektrischem Feld durchsetzt ist.

Weitere limitierende Faktoren sind das Ausmalk der Vakuumkammer, in der das Spek-
trometer platziert wird sowie die Bauteile, welche zur Verfligung stehen. So miissen
fir den Detektor inklusive Verkabelung mindestens 80 mm Lange veranschlagt wer-
den. Auch ist die aktive Flache des Detektors auf einen Kreis mit dem Durchmesser
120 mm festgelegt. Die Linse muss also so stark fokussieren, dass alle Elektronentra-
jektorien auf diese Flache gefiihrt werden konnen. Da aufgrund des groken Potenti-
alsprungs der elektrostatischen Linse eine moglichst lange Driftstrecke vonnoten ist,
wird die Simulation mit einer moglichst langen Elektronenseite, die diese Beschran-
kungen erfiillt, begonnen. Die exakte Position der Linse innerhalb dieser Strecke
muss nun durch genauere Analysen ihrer Abbildungseigenschaften und schlieklich
des Auflosungsvermogens des Spektrometerfeldes ermittelt werden. Zudem ist auch
das Verhaltnis von Beschleunigungsfeld zu Linsenstarke fiir die fokussierende Wir-
kung ausschlaggebend.

Die Starke des Beschleunigungsfeldes hat vor allem Auswirkungen auf die Breite
der Flugzeitverteilung der emittierten Elektronen: Ein Elektron, welches in Richtung
des Elektronendetektors startet, hat eine deutlich kiirzere Flugzeit als eines, wel-
ches in entgegengesetzter Richtung startet, ein Stiick in diese Richtung fliegt, dann
vom elektrischen Feld umgedreht wird und danach erst die Strecke zum Detektor
zuriicklegt. Die Messung der Flugzeit des Elektrons gibt also Aufschluss tiber die
Impulskomponente in der z-Richtung des Laborsystems. Je breiter diese Verteilung
in der Flugzeit ausgedehnt ist, desto genauer ist die Messung des Impulses in die-
ser Richtung. Ein schwaches elektrisches Feld im Bereich der Reaktionszone fiihrt
zu einer breiten Verteilung der gemessenen Elektronenflugzeiten und ein hohes Feld
komprimiert die Flugzeitverteilung. Fiir eine hohe Auflosung der z-Impulskomponente
sollte also ein méglichst schwaches Beschleunigungsfeld gewahlt werden.? Das elek-
trische Feld im Bereich der Reaktionszone muss jedoch so stark sein, dass es auch die
schnellen lonen in Richtung des lonendetektors fiihren kann. Auch aufgrund der Fer-
tigungsgenauigkeiten der elektrischen Bauteile sowie der Spannungsstabilitdt der

8Eine andere Moglichkeit der Verbreiterung der Flugzeitverteilung ist die aktive Abbremsung der
Elektronen durch das Spektrometerfeld im Verlauf ihrer Flugbahnen (,Retarding”). Diese Methode
hat jedoch Nachteile, die sie in diesem Fall ausschlieBen. Siehe dazu auch die Ausfiihrungen in
[Kas20, 4.3.3].
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verwendeten Module zur Stromversorgung ist die einstellbare Feldstérke nach un-
ten begrenzt. In der Simulation wird mit diesem Wissen auf der lonenseite und im
Bereich der Reaktionszone ein Feld eingestellt, welches gerade so ausreicht, um die
Trajektorien der schnellsten lonen auf die Oberflache des lonendetektors zu lenken.
Von diesem Wert wird ausgegangen, um die Starke und Position der Elektronenlinse
einzustellen.

Abbildung 6.8 zeigt die Simulation des hier verwendeten Spektrometers. Als Ska-
lierungsfaktor fiir das Simulationsgitter wurden 10 gu eingestellt und das Konver-
genzkriterium fiir den Abbruch der Iteration war 5 x 1077 V. Gezeigt ist das komplet-
te Simulationsgitter. Die parallelen Elektroden sind braun eingezeichnet. Links und
rechts sind die Detektoren fiir lonen und Elektronen zu sehen. Die Aquipotentiallinien
des elektrischen Spektrometerfeldes sind hellrot im Abstand von ~3V eingezeichnet.
Deutlich ist hier die elektrostatische Linse und die sich daran anschlieBende Drift-
region auf der Elektronenseite zu erkennen. Im Bereich der Reaktionszone herrscht
hingegen ein homogenes Feld, welches durch ein Gitter vom kurzen Nachbeschleu-
nigungsbereich zum lonen-Detektor hin getrennt ist.

Nachdem das elektrische Feld genahert wurde, konnen innerhalb des Programms die
Flugbahnen beliebiger geladener Teilchen in diesem Feld simuliert werden. Aus den
Voriiberlegungen zur Messung sind die erwarteten Teilchenenergien bekannt. Die
aus der Messung resultierenden Impulsvektoren der Teilchen kénnen in alle Raum-
richtungen zeigen. Da bei dieser Messung der volle Raumwinkel Q) abgedeckt werden
soll, werden also Teilchenpakete simuliert, deren Impulsvektoren den gleichen Betrag
haben, aber iber den kompletten Bereich des Polarwinkels ¥ des Laborkoordinaten-
systems verteilt ausgerichtet sind. Das untere Bild in Abbildung 6.8 zeigt von drei
verschiedenen Startorten aus jeweils fiir 36 verschiedene Ausrichtungen der Start-
impulse der Elektronen berechnete Trajektorien. Dabei befindet sich ein Startort im
Zentrum der Reaktionszone und die beiden anderen am oberen bzw. unteren Rand.
Die Wirkung der Linse auf die Elektronentrajektorien ist deutlich zu sehen. Fiir jede
Ausrichtung des Startimpulses werden die Teilchen auf einen anderen Punkt fokus-
siert. Der Fokuspunkt ist jeweils die Stelle, an der sich die drei verschiedenfarbigen
Trajektorien schneiden. Es ergibt sich eine gekriimmte Fokusebene (Kaustik).

Fir die Fokussierung in den Richtungen des Auftreffortes x und y auf dem Detek-
tor muss im Vergleich zum homogenen Beschleunigungsfeld ein deutlich starkeres
Linsenfeld eingestellt werden. Wéhrend der Simulation zeigte sich, dass die Ver-
zerrung des homogenen Beschleunigungsfeldes durch das Linsenfeld bis tber die
Reaktionszone hinaus in die lonenseite des Spektrometers hineinragt. Die Elektro-
nenlinse sorgt also dafiir, dass auch die Trajektorien der lonen gestaucht werden.
Um diesen Effekt zu minimieren, wurden zwischen Reaktionszone und Linse einige
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Abbildung 6.8.: Simulation des Spektrometers mit den Detektoren fiir lonen und Elektronen
auf der linken bzw. rechten Seite. Die Aquipotentiallinien des elektrischen Feldes sind im
Abstand von ~3V hellrot eingezeichnet. Deutlich erkennbar ist die elektrostatische Linse
mit der darauf folgenden Driftregion zum Detektor hin. Die Elektroden mit kleinerem Radius
dienen dazu, die Reaktionszone vom Linsenfeld abzuschirmen. Die Reaktionszone definiert
den Ursprung des Laborkoordinatensystems. Im unteren Bild sind die Trajektorien von drei
Paketen a 36 in verschiedene Richtungen startenden Elektronen gezeigt. Dabei startet ein
Paket aus dem Mittelpunkt der Reaktionszone ( ) und die anderen beiden an den Randern
der Reaktionszone (dunkel- und hellblau). Die Wirkung der Linse auf die Teilchentrajektorien
ist deutlich zu sehen. An der Stelle, an der sich die drei verschiedenfarbigen Trajektorien
jeweils schneiden, liegt der Fokus fiir den entsprechenden Impuls. Die Position des Detektors
wurde so gewahlt, dass dieser Impuls tber alle Ausrichtungen im Mittel optimal fokussiert
wird.
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Abbildung 6.9.: Beginn der simulierten Trajektorien von
n = 5 Elektronenpaketen, welche am Rand (rot, grtin,
blau, ) und mittig in der Reaktionszone (schwarz)
starten. Durch die Simulation wurde der volle Winkel-
bereich in 10°-Schritten abgedeckt. Die Reaktionszone
wurde in der durch den Photonenstrahl definierten Rich-
tung deutlich groRer als im Idealfall méglich angenom-
men. Dadurch soll sichergestellt werden, dass die Mes-
sung auch dann gelingt, wenn der Fokuspunkt des Pho-
tonenstrahls nicht genau getroffen wird. Da die Simula-
tion nur in zwei Dimensionen ausgefiihrt wurde, wurde
fir die Breite der Reaktionszone in der anderen Raum-
richtung der grokere Wert (y-Richtung) gewahlt.
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Elektroden mit kleinerem Offnungsradius eingeplant.” Diese wirken als Abschirmung
fiir die Reaktionszone. Ein weiterer positiver Effekt ist, dass die Elektronen beim Ein-
tritt in das Linsenfeld einen groBeren Feldgradienten durchlaufen. Dieses bedeutet
im optischen Analogon eine grokere Brechungskraft der Linse und damit eine star-
ker fokussierende Wirkung. Der Durchmesser der Elektrodenplatten wurde genau so
klein gewahlt, dass sie keine im spateren Experiment relevanten Elektronentrajekto-
rien schneiden. Dass schnellere Elektronen und solche mit anderen Trajektorien auf
die Elektroden treffen und von thnen abgefangen werden, ist an dieser Stelle sogar
gewiinscht. So kann Messuntergrund, vor allem durch Ubersprechen der Detektoren'®
deutlich unterdriickt werden. Das Anpassen an die Teilchentrajektorien fiihrt zu einem
trichterformigen Verlauf der Innenradien der verwendeten Elektroden zu den beiden
Detektoren hin (siehe Abbildung 6.8).

Fir die Feineinstellung der Linsenposition und der Linsenstarke muss nun das Auf-
losungsvermogen genauer betrachtet werden. Dazu wird die Bewegung der im Ex-
periment erwarteten Elektronen im Spektrometerfeld untersucht. Um die Versuchs-
bedingungen nachzubilden, werden flinf Elektronenpakete von unterschiedlichen Or-
ten aus starten gelassen. Diese Elektronenpakete (siehe Abbildung 6.9) enthalten
jeweils 36 Elektronen, deren Impulsvektoren in 10°-Schritten den kompletten Polar-
winkelbereich abdeckend ausgerichtet sind. Als Startorte wurden die vier Ecken der
simulierten Reaktionszone und ihr Mittelpunkt gewahlt. Die Reaktionszone ist das
Volumen, in dem sich Molekiil- und Photonenstrahl kreuzen (Abbildung 6.6). lhre Aus-
make werden also durch die Breite der beiden Strahlen an dieser Stelle definiert. Da

’Die nachtragliche Korrektur des trotzdem verbleibenden Resteffektes ist in Unterabschnitt 7.2.3
beschrieben.

9Damit sind etwa Elektronen gemeint, welche beim Einschlag der lonen auf der Oberfléche des lonen-
detektors produziert und durch das Spektrometer auf den gegentiiberliegenden Elektronendetektor
beschleunigt werden.
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Abbildung 6.10.: Fokussierung in y-Richtung. Gezeigt sind die Trajektorien von fiinf an un-
terschiedlichen Orten in der Reaktionszone startenden Elektronen mit gleichem Startimpuls.
Aufgrund der fokussierenden Eigenschaft des Spektrometerfeldes unterscheiden sich ihre Auf-
trefforte auf dem Detektor deutlich weniger als ihre Startorte (beides vergroBert dargestellt).
Aus der Verteilung der Auftrefforte lasst ich das Auflosungsvermégen des Spektrometers ab-
schatzen.

der Fokuspunkt des Photonenstrahls beim Aufbau des kompletten Reaktionsmikro-
skops (siehe Abbildung 6.2) nur auf einige Zentimeter genau getroffen werden kann,
wurde die Breite des Photonenstrahls in z-Richtung in der Simulation mit 0.2 mm
deutlich groBer angenommen, als sie im besten Fall sein sollte. Wie in Abschnitt 5.3
auf S. 86 beschrieben, wiirde dieser Fall jedoch nur eintreten, wenn der Fokuspunkt
um ca. 1 m verfehlt wiirde. Fiir die Breite der Reaktionszone in der zweiten Richtung
der Simulation wurde thre Ausdehnung in der y-Richtung des Laborsystems, also der
Durchmesser des Molekiilstrahls in der Mitte der Experimentierkammer angenom-
men. Da die x-Richtung der Reaktionszone durch die Fokusgroke des Photonenstrahls
begrenzt ist, sollte die Auflosung in dieser Raumrichtung im echten Experiment deut-
lich besser sein und muss daher nicht zusatzlich simuliert werden. Die so fiir die
Simulation gesetzten Elektronenpakete entsprechen damit einer sehr konservativen
Abschéatzung der im Experiment zu erwartenden Bedingungen.

Als kinetische Energie der Elektronen wurde fiir die Simulation E. ;, = 3 €V ein-
gestellt. Dies ergibt einen Impulshetrag der Elektronen von pe s = 0.4696 a.u.. Nun
werden die Teilchen in der Simulation fliegen gelassen, bis sie auf den Detektor auf-
treffen. An diesem Punkt werden Auftreffort und Flugzeit gespeichert. Diese Werte
konnen daraufhin fiir an verschiedenen Orten in der Reaktionszone gestarteten Elek-
tronen verglichen werden. Abbildung 6.10 zeigt die Trajektorien von fiinf Elektronen
mit gleichem Startimpuls, aber unterschiedlichen Startorten bis zum Auftreffen auf
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Abbildung 6.11.: Uber die Simulation ermittelte Orts- und Zeitfehler abhéngig von der Aus-
richtung der Startimpulse im Laborsystem. 9 = 0° entspricht der Ausrichtung des Impulsvek-
tors direkt auf den Elektronendetektor, O = 180° der entgegengesetzten Ausrichtung auf den
lonendetektor zu. Es ist deutlich zu sehen, welche Impulse von der Linse in y-Richtung am
besten fokussiert werden, namlich die unter 9 = 60° und 9 = 140°.

die Detektoroberflache. Bei einer perfekten Fokussierung sollten alle Elektronen mit
gleichem Startimpuls nach der selben Flugzeit auf exakt dem selben Punkt auf dem
Detektor auftreffen. Um das Auflosungsvermogen des Spektrometerfeldes abzuschéat-
zen, wird nun analysiert, wie sehr die Flugzeiten und Auftrefforte fiir die n = 36
simulierten Startimpulse von diesem Ideal abweichen.

Aus der maximalen und minimalen Auslenkung in y-Richtung pro gleichem Startim-
puls p, (i = 5 Moglichkeiten) ergibt sich als Differenz der ,Ortsfehler” oy, des je-
weiligen Startimpulses. Aqulvalent wird der ,Flugzeitfehler” dtof, aus der minimalen
und maximalen Flugzeit der entsprechenden Elektronen gebildet:

6L n = max (UPn,1 ' UPn,z' A UPn,S) — mun (ypnﬂ ' UPn,z' A UPn,S)

. (6.10)
dtof, = max (tof,, , tof, ,, ... tof, ) —min (tof, ,, tof, ,, .., tof, ).

7

Abbildung 6.11 zeigt die so berechneten ,Orts-" und ,Zeitfehler” bei unterschiedli-
chen Ausrichtungen der Startimpulse 3, im Laborsystem. Da die Linse nicht auf eine
Ebene, sondern auf eine gekriimmte Flache fokussiert (siehe auch Abbildung 6.8), un-
terscheidet sich der Fehler je nach Ausrichtung des Impulsvektors. Am besten fokus-
siert werden die Elektronen, welche unter Polarwinkeln von 9 = 60° bzw. 8 = 140°
starten.

Um aus den ,Orts-" und ,Zeitfehlern” die Impulsauflosung in atomaren Einheiten a.u.
zu berechnen, wird aus der groisten Auslenkung auf der Detektorflache r,q, und der
gesetzten Startenergie der Elektronen E, g, ein Skalierungsfaktor f., in a.u. mm~"
berechnet, analog dazu ergibt sich der Skalierungsfaktor f, fiir die z-Richtung aus
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dem Impulsbetrag und der halben Flugzeitverteilung der Elektronen Atof:

: 2”7eEe sim e,sim
_ pe,sun _ \/7 und fns — pi (611)

fom = = .
m I'max I'max 05 : AtOf

Der Fehler, der bei der Impulsmessung in den beiden Raumrichtungen y und z trotz
Fokussierung bleibt, betragt dann die Differenz in Ort dy oder Zeit dtof fiir einen der
n simulierten Startimpulse multipliziert mit dem entsprechenden Skalierungsfaktor

o0pyn = fom - 0y, und 0p,, = f - otof,. (6.12)

Nun kann der maximale zu erwartende Impulsfehler in der y-Richtung dp, und in der
z-Richtung dp, bestimmt werden:

Opymax = Max (0pyn) und  8p, max = max (8p,.,). (6.13)

Je nachdem, in welche Richtung der Impulsvektor des Elektrons beim Start, also in
der Reaktionszone zeigte, unterscheiden sich seine Anteile in der y- und z-Richtung.
Das flihrt dazu, dass sich der Radius auf dem Detektor je nach y-Impulsbetrag un-
terscheidet. Bei p., = 0 ist auch der Abstand zum Detektormittelpunkt 0 mm. Steigt
der Impulsanteil in y-Richtung, so steigt auch der Abstand des Auftreffortes zum
Mittelpunkt an.

Nimmt man den wie oben ermittelten maximalen Impulsfehler fiir alle auf dem Detek-
tor auftreffenden Teilchen an, so wird der tatsachliche Fehler deutlich Giberschatzt.
Elektronenpakete mit anderen Startimpulsen als etwa das in Abbildung 6.10 gezeigte
werden zum Teil deutlich besser fokussiert, wie etwa in Abbildung 6.11 zu sehen ist.
Daher lohnt es, einen ,mittleren Impulsfehler” abzuschatzen. Dies wird fiir die beiden
Richtungen y und z durchgefiihrt:

_ Zn 5/32,”

OPy.n
M und op, = . (6.14)

op, =
Py n n

Mit diesen Werten kann nun das simulierte Spektrometer fiir unterschiedliche Ein-
stellungen des Beschleunigungsfeldes, der Linsenposition, der Linsenstarke und der
Position des Detektors getestet werden. Dabei gilt es, eine Einstellung zu finden,
bei der die mittlere Impulsauflosung sowohl in x/y- als auch in z-Richtung gut ge-
nug ist. Es ist zu beachten, dass auch die verwendeten Detektoren in der Auflosung
von Flugzeit und Auftreffort limitiert sind (siehe Abschnitt 6.4). Um kombiniert ei-
ne maximale Auflosung zu erreichen, sollte beim Einstellen der Spektrometerfelder
darauf geachtet werden, dass nicht nur die Flugzeitverteilung der gemessenen Teil-
chen so breit wie moglich ist, sondern auch die gesamte aktive Flache des Detektors
genutzt wird. Abbildung 6.12 zeigt die mit der Simulation berechneten Impulsfehler
op, abhangig von den drei Parametern Linsenstarke, Linsenposition und Position des
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Abbildung 6.12.: Aus der Simulation berechneter mittlerer Impulsfehler der Elektronen in
y-Richtung abhéangig von der Stéarke und der Position der Linse sowie der Position des De-
tektors. Der Einfluss der Parameter ist unterschiedlich stark.

Detektors als Abstand von der Reaktionszone. Der Einfluss einer Variation der Pa-
rameter auf den mittleren Impulsfehler ist unterschiedlich stark. Mit solchen Tests
wurden die optimalen Spektrometereinstellungen fiir das Experiment ermittelt. Im
hier umgesetzten Spektrometer etwa wurde als Linsenstéarke 325V cm™' eingestellt,
die Linse befand sich an Elektrode Nr. 29 und die Oberflache des Elektronendetek-
tors war 444.7 mm von der Oberflache des lonendetektors (Nullpunkt der Simulation,
entspricht einem Abstand von 401.9 mm von der Reaktionszone) entfernt. Damit ergibt
sich fiir die y-Richtung ein Impulsfehler von 1.02 x 1072 a.u. bei einem Elektronen-
impuls von 469.57 x 1073 a.u..

In der z-Richtung verkleinert sich der mittlere Fehler op, mit sinkender Linsen-
starke bzw. steigendem Abstand zwischen Reaktionszone und Detektor. Der mittlere
Fehler in z-Richtung mit den hier gewahlten Einstellungen betragt 3.32 x 103 a.u..
Dabei ist zu bedenken, dass die Fokusgroke in der Simulation um ca. einen Faktor
10 tiberschatzt wurde. Im echten Experiment wird die Auflosung in dieser Richtung
daher mit hoher Wahrscheinlichkeit besser sein. Insgesamt ergibt sich aus den fir
die Simulation angenommenen Werten als mittlerer Fehler des gemessenen Impulses

op = \/5/35 +0pi + op2

(6.15)
= \/(1.02 1073) + (1.02-10-3)” + (3.32-10-3)” a.u. = 3.62 x 103 a.u.,

wobet fiir die Ausdehnung der Reaktionszone in x-Richtung der selbe Wert wie die
Breite in y-Richtung angenommen wurde."" Diese Unsicherheit bezieht sich auf einen
Startimpuls der Elektronen von p. = 469.57 x 1073 a.u.. Das Auflésungsvermégen des
Spektrometers fiir diesen Impulshetrag ist also ~130. Umgerechnet in die Energie
ergibt sich fiir die simulierten 3 eV-Elektronen eine mittlere Bandbreite von 46.41 meV.

"Auch in dieser Richtung ist also im echten Experiment eine bhessere Auflésung zu erwarten, siehe
auch die Abschatzung der Strahlgroke auf 86.
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Das Simulationsprogramm kann zusatzlich zu den Flugzeiten und Auftrefforten der
Teilchen die kinetische Energie angeben, mit der sie auf den Detektor treffen. In dem
hier gezeigten Spektrometer ist diese fiir die Elektronen ~247.5eV. Dieser Wert ist
wichtig, da die Detektionseffizienz des verwendeten Detektors fiir Elektronen ener-
gieabhéangig ist (siehe Unterabschnitt 6.4.1). Die genannte kinetische Energie der
Elektronen ist ausreichend, um ein Signal auf dem Detektor zu erzeugen und es ist
keine Nachbeschleunigung wie etwa fir die lonen notig. Daher kann hier auch auf
ein Gitter verzichtet werden, welches aufgrund der Mikro- und Makrolinseneffekte
der Gittermaschen [WRB93] sowie einer limitierten Transmission negative Effekte auf
die Messung der Flugzeiten und Auftrefforte der Elektronen hatte.

Vorab-Analyse von simulierten Daten

Nachdem das Spektrometerfeld, welches in der Messung genutzt werden soll, er-
mittelt wurde, kénnen mit der Simulation die Abbildungseigenschaften des Spek-
trometers genauer analysiert werden. Es stellt sich dabei etwa die Frage, wie gut
die Abbildung von Elektronen mit unterschiedlichen Startenergien funktioniert (—
chromatische/spharische Aberration, siehe S. 98). Indem innerhalb des simulierten
Spektrometers eine wie im Experiment erwartete isotrope Impulsverteilung der Elek-
tronen fiir unterschiedliche Energien fliegen gelassen wird, kann ein Datensatz an
Flugzeiten und Auftrefforten der Teilchen erzeugt werden. Wie spater mit echten Er-
eignissen werden aus diesen Daten wiederum die Impulse und Energien der Teilchen
berechnet. Die dazu ndtigen Gleichungen sind in Unterabschnitt 7.1.2 ausgefiihrt, le-
diglich die Berechnung des z-Impulses weicht ab, sie wurde hier mit p, = E/g.(tof —t))
linear gendhert. Dabei bezeichnet E die elektrische Feldstarke in der Reaktionszo-
ne (7Vem™") und ty die mittlere Flugzeit (69.94 ns) der Elektronen in der Simulati-
on. Durch Vergleichen mit den in der Reaktionszone definierten Startimpulsen und
-energien kann untersucht werden, wie sehr etwa die Linse die gemessenen Impuls-
verteilungen verzerrt. Auf dieser Grundlage kann dann entschieden werden, ob die
Maglichkeit besteht, die Aberrationen spater in den real gemessenen Daten zu kor-
rigieren. Auch die Kalibrationsmessungen, die dafiir nétig sind, konnen so geplant
werden.

Solche aus den simulierten Flugzeiten und Auftrefforten berechneten Elektronenim-
pulse und -energien sind in Abbildung 6.13 gezeigt. Hier wurden als Startimpulse 467
Impulsvektoren fiir Elektronen der Energie 3 eV und 467 Impulsvektoren fiir Elektro-
nen der Energie 2.5eV in der Reaktionszone isotrop in alle Raumrichtungen verteilt
definiert. Von dort aus durchfliegen die Elektronen die simulierte Linse und die Da-
ten an der Position des Detektors werden aufgezeichnet. In den daraus berechneten
Impuls- und Energieverteilungen ist der Einfluss der Linse deutlich zu sehen. Die
Impulse in x- und y-Richtung (erstes Bild von Abbildung 6.13) werden wie zu erwar-
ten nicht verzerrt. Allerdings wurden die gemessenen Impulse durch das Linsenfeld
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Abbildung 6.13.: Analyse der simulierten Daten fiir Elektronen der Energien und 2.5eV.

Gezeigt sind die aus den Flugzeiten und Auftrefforten berechneten Impulse der Elektronen in
x-/y- und y-/z-Richtung. In der rechten Abbildung ist die berechnete Elektronenenergie auf-
getragen gegen den Kosinus des Polarwinkels im Laborsystem. Die urspriinglich definierten
Werte des Impulses und der Energie sind jeweils als durchgehende Linien eingezeichnet.

in diesen Richtungen gestaucht, so dass sie in der Berechnung um einen Faktor 1.25
gestreckt werden mussten, um den Startwert abzubilden.

Die Linsenaberrationen werden in der zweiten Verteilung in Abbildung 6.13 deut-
lich. Der Betrag der Impulsvektoren wird abhangig von seinem Anteil in z-Richtung
verzerrt. Dies fiihrt zu einer Ei-formigen Verteilung der berechneten Impulse (Kar-
tesisches Oval, siehe S. 99), die hier deutlich von der anfangs definierten, isotropen
Verteilung abweichen. Dies ist typisch fiir die Aberration der Linse: Je nachdem, in
welchem Radius das Elektron die Linse durchfliegt, wird die Trajektorie unterschied-
lich stark vom Linsenfeld beeinflusst. Auch die unterschiedlichen Geschwindigkeiten
der Elektronen beim Durchfliegen der Linse fiihren zu einer Verzerrung. Diese ist
etwa als Asymmetrie positiver und negativer p,-Werte zu sehen. Auch in der dritten
Abbildung von 6.13 ist dieser Effekt deutlich erkennbar. Die Energie wird aus dem
Impulshetrag der gemessenen Elektronen berechnet: E, = r*/(2m,). Betrachtet man sie
in Abhéangigkeit des Kosinus des Polarwinkels U im Laborsystem, so ist auch hier die
Verzerrung durch die spharische Aberration der Linse deutlich zu sehen. Allerdings
zeigt sich auch, dass die Verzerrung der Elektronenenergie nur schwach energieab-
hangig zu sein scheint. Im realen Experiment kann die spharische Aberration also
tiber eine Korrekturfunktion ausgeglichen werden.

Daten aus den Kalibrationsmessungen des real durchgefiihrten Experimentes sind
zum Vergleich mit Abbildung 6.13 in Abbildung 7.7 in der mittleren Spalte zu sehen.
Die groBe Ahnlichkeit der Verteilungen zeigt, dass die Umsetzung der Simulation
in ein reales Spektrometer gut gegliickt ist. In Unterabschnitt 7.2.4 ist beschrieben,
welche Korrekturen auf die Impulsverteilungen der Elektronen angewandt wurden,
um die Linseneffekte auszugleichen.
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Abbildung 6.14.: Schaltskizze der elektronischen Bauteile des Spektrometers und des direkt
angrenzenden Elektronen-Detektors inklusive Spannungszuleitung. Alle farbig hinterlegten
Teile befinden sich innerhalb der Vakuumkammer, die anderen aulerhalb. Die ,Koppelkist-
chen” und ,Anodenbox” dienen der Auskopplung der Hochfrequenzsignale, die ,Linsenbox”
der Einstellung der Linsenspannung.

Technische Umsetzung

Am Ende sind die optimalen Potentiale, welche an den Elektroden angelegt werden
mussen, bekannt. Fiir das Experiment wird dies tiber eine Widerstandskette rea-
lisiert, damit im Bereich des homogenen Feldes nicht fiir jede Elektrode eine ei-
gene Spannungsversorgung bendétigt wird. Abbildung 6.14 zeigt das Schaltbild des
Spektrometers und des Elektronendetektors. Um die Linse in der simulierten Starke
einstellen zu konnen, werden die Kontakte der entsprechenden Elektroden aus der
Vakuumkammer herausgefiihrt. Mittels eines Potentiometers (,Linsenbox“) kann nun
auBerhalb der Widerstand eingestellt werden, der zum gewtinschten Spannungsabfall
an dieser Elektrode fiihrt. Zur Realisierung der Driftstrecke vom Linsenende bis zum
Elektronendetektor wurden alle Elektroden ab der Linse bis zum Spektrometeren-
de auf dieser Seite kurzgeschlossen (siehe Abbildung). Der Kurzschluss auBerhalb
der Vakuumkammer, der bet Bedarf entfernt werden kann, bietet die Maglichkeit,
das Spektrometer auch mit einem homogenen Beschleunigungsfeld auf der Elektro-
nenseite zu betreiben. Dies ist etwa fiir bestimmte Kalibrierungsmessungen (siehe
Unterabschnitt 7.2.2) von Vorteil.

Die zum Spektrometer zeigende Seite des Elektronendetektors sowie das Ende des
Spektrometers auf dieser Seite wurden geerdet. Von dort aus kommt zunéchst der
Potentialsprung der Linse liber 169V in die negative Richtung und anschlieBend ein
weiterer Anstieg des negativen Potentials bis zum Gitter auf der lonenseite, welches
auf —267.3V gesetzt wird. Damit befindet sich die Reaktionszone auf einem Potential
von etwa —245V. Die Vorderseite des lonendetektors wurde auf das Potential —2kV
gesetzt, um die lonen vom Spektrometerende aus auf die aktive Detektorflache zu
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beschleunigen und damit die Detektionseffizienz zu steigern.

In der technischen Zeichnung der Experimentierkammer in Abbildung 6.2 ist in der
mittleren Vakuumkammer eine Schnittzeichnung eines Spektrometers zu sehen. Die
Elektroden bestehen aus 0.2 mm diinnen Bronze-Platten, welche isoliert in immer
gleichem Abstand von 5mm montiert sind. Alle Elektroden, auker denen der Linse,
werden tiber Widerstande von 100 k() verbunden, die dafiir sorgen, dass an jeder
Elektrode der gleiche Anteil an der angelegten Gesamtspannung abfallt. Am Ende des
Elektrodenstapels ist auf der lonenseite ein feines Gitter auf einem Aluminiumtrager
montiert, auf der Elektronenseite ein ebensolcher Aluminiumtrager ohne Gitter. Um
den Molekiilstrahl und den Photonenstrahl aufeinander treffen zu lassen, wurde im
Bereich der Reaktionszone eine Elektrode mit 1cm grolen Ausschnitten versehen.
Dies verhindert, dass sie von den Strahlen gestreift wird.

6.4. Detektoren

Fir das COLTRIMS-System unverzichtbar sind zeit- und ortsauflésende Detektoren
mit einer an die Eigenschaften des Spektrometers angepassten aktiven Flache. Im
hier verwendeten Aufbau wurden zwei Anoden vom Typ ,Hex120L-Batman” mit Micro-
channelplates mit einem Durchmesser von 120 mm verwendet. Im folgenden Abschnitt
wird die Funktionsweise grob und sehr verkiirzt zusammengefasst, fiir ausfiihrlichere
Erlauterungen siehe [Kas20, 2.5] und [Roe19a]. Die typische Auflésung des Detektor-
systems wird vom Hersteller angegeben mit <0.1 mm fir den detektierten Auftreffort
und <0.2ns fiir die gemessene (Flug-)Zeit. Um diese Auflésung zu erreichen, wurde
beim Zusammenbau der Detektoren unter anderem auf die Abschirmung der Signale
und auf Hochfrequenzterminierung [siehe Roe19a] geachtet.

6.4.1. Microchannelplates

Die aus der Reaktion resultierenden Teilchen durchfliegen das Spektrometerfeld und
treffen an dessen Ende zunachst auf die Mikrokanalplatte (MCP)"?. Das MCP hat zwei
Funktionen, zum einen die Verstarkung der einzelnen auftreffenden Teilchen und zum
anderen die Messung der Flugzeit dieser Teilchen. Es besteht aus einer Glasplatte
mit dicht beieinander liegenden, durchgehenden Poren von ca. 13 um Durchmesser
[Roe19a]. Wichtig fiir die Detektionseffizienz ist das Verhaltnis von offener Flache zur
Gesamtoberflache des MCPs, das Open Area Ratio (OAR).

Die Glasoberfléche ist metallisch bedampft, sodass durch Anlegen einer Spannung
ein Potentialgradient von der Vorderseite zur Riickseite der Glasplatte erzeugt wer-
den kann [Kle05]. Die Verstarkung des Signals funktioniert damit tiber die ,Sekun-
ddrelektronenvervielfachung”. Trifft ein zu detektierendes Teilchen auf die Platte auf,

127y englisch: ,Microchannelplate”.
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so lost es sekundare Elektronen aus dem Material. Diese werden aufgrund des Po-
tentialgradienten durch die Pore in Richtung Riickseite der Glasplatte beschleunigt.
Aufgrund des Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnisses der Pore von 80 : 1 treffen die
Sekundarelektronen wiederum auf die Wande der Pore und losen weitere, tertiare
Elektronen aus. Dieser Vorgang wiederholt sich entlang der Pore, bis am Ende eine
Elektronenlawine das MCP verlasst. Um ein Zurtickdriften positiver Teilchen zu ver-
hindern [Kle05], durchziehen die Poren die Glasplatte unter einem Winkel von ca. 8°.
Die Verstarkung wird dadurch weiter erhoht, dass am Ausgang des ersten MCPs ein
zweites montiert ist, in dem die Elektronenlawine nochmals verstarkt wird. Insgesamt
lasst sich mit einem solchen MCP—Stapel13 in der sogenannten ,Chevron-Anordnung”
eine Verstarkung der GroRenordnung 107 erreichen.

Die Effizienz zur Detektion eines Teilchens mittels MCPs ist abhangig von seiner
Masse, seiner Ladung und seiner kinetischen Energie. Daher wurde bei der Simulati-
on des Spektrometers darauf geachtet, dass die Elektronen und lonen im elektrischen
Feld geniigend beschleunigt werden, bevor sie auf der Detektoroberflache auftreffen.
So sollten Elektronen mindestens eine kinetische Energie von 100 eV haben, bevor
sie auf den Detektor treffen [Fra83]. Die Effizienz von MCPs zum Nachweis von lonen
wurde in [KZTDO05] untersucht. Sie sollten mit mindestens einem keV auf dem MCP
auftreffen, um mit genligend hoher Effizienz nachgewiesen zu werden.

Verlasst die Ladungswolke das MCP, so ist ein deutlicher Spannungsabfall zu mes-
sen. Dieses Signal wird aus der Vakuumkammer herausgefiihrt und zur Messung der
Flugzeit der auftreffenden Teilchen genutzt (siehe fiir die Rechnungen 7.1.2, Flugzei-
ten).

6.4.2. Delay-Line-Anode

Zur Messung des Auftreffortes auf der Detektorfléache ist hinter dem MCP eine Delay-
Line-Anode montiert. Diese Anode besteht aus drei Drahtlagen. Eine Lage wird je-
weils aus einem diinnen Draht gebildet, welcher in parallelen Wicklungen um den
,LAnodenkorper” gewunden ist.'"" Trifft nun die von der Riickseite des MCPs ausge-
hende Elektronenwolke auf den Anodendraht, so ergeben die auftreffenden Ladungen
einen elektrischen Puls, welcher sich nach dem Auftreffen mit konstanter Geschwin-
digkeit zu den Enden des Drahtes hin bewegt. Nun wird die Laufzeit an den beiden
Enden des Anodendrahtes gemessen. Die Summe dieser beiden Zeiten ist konstant,
aus der Differenz kann berechnet werden, an welcher Stelle die Ladungswolke auf
den Draht getroffen ist. Dazu wird die Zeitdifferenz mit einem konstanten Faktor,
welcher der Ausbreitungsgeschwindigkeit in der Richtung senkrecht zu den Draht-

B3Ublich ist die englische Bezeichnung ,MCP-Stack".
14Zusatzlich zu diesem ,Signaldraht” hat jede Lage einen ,Referenzdraht” zur Untergrundunter-
driickung. Details dazu finden sich in [Kas20, 2.5.2].

115



6. COLTRIMS

wicklungen entspricht, multipliziert (siehe die Rechnungen in 7.1.2). Damit ist der
Auftreffort jedoch nur in einer Raumrichtung bestimmt. Fiir eine 2D-Ortsinformation
ist mindestens eine weitere Drahtlage vonnoéten, die senkrecht zur ersten steht.

Beti der verwendeten Anode wurden wie oben beschrieben drei Drahtlagen verwendet.
Deren hexagonale Anordnung bietet einerseits durch die Redundanz aufgrund der
dritten Drahtlage die Moglichkeit, den Auftreffort auch dann zu messen, wenn von
einer der Lagen kein Signal aufgezeichnet werden konnte (etwa, weil es zu klein war).
Andererseits wird dadurch die Auflosung des Detektors in dem Fall verbessert, in dem
zweti Teilchen in sehr kurzem Zeitabstand sehr dicht nebeneinander auftreffen. Eine
korrekte Zuordnung der verschiedenen Signale zueinander ist mit Hilfe der dritten
Lage einfacher [JCCT02].

6.5. Auslese-Elektronik

Die Signale von Vorder- und Riickseite des MCPs sowie der Drahte der Anodenlagen
werden aus der Vakuumkammer herausgefiihrt. Dabei wird das wichtige Zeitsignal
des MCPs mittels eines Koaxialkabels abgeschirmt, um das elektrische Rauschen zu
minimieren und eine moglichst schmale Signalbreite sicherzustellen. Da die gemes-
senen Signale auf den gleichen Kabeln laufen, welche auch die an den entsprechen-
den Detektorebenen angelegten Hochspannungen fiihren, werden sie gleich nach der
Vakuum-Durchfiihrung kapazitiv ausgekoppelt. Von dort aus laufen sie tiber geschirm-
te Leitungen zur weiteren elektronischen Verarbeitung. Die einige Millivolt kleinen
Signale werden nun zunachst verstarkt. Dazu wurde hier der RoentDek FAMP6 ver-
wendet [Roe19c]. Nach der Verstarkung wird das analoge Signal mit dem Constant
Fraction Discriminator RoentDek CFD8c [Roe19b] in einen Rechteckpuls umgesetzt.

Die Schnittstelle zum Messrechner, welcher die Signale abspeichert, bildet der Time
to Digital Converter (TDC) RoentDek TDC8HP [Roe15].
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7.1. Datenverarbeitung

Die TDC-Schnittstelle am Messrechner wird mittels des Programms COBOLD der Fir-
ma RoentDek [Roe06] gesteuert. COBOLD bietet die Moglichkeit einer ersten Analyse
noch wahrend der Messung. Die Flugzeiten und Auftrefforte neu eintreffender Elek-
tronen und lonen werden dabei berechnet und in vordefinierte Spektren eingefiillt.
Dies bietet die Moglichkeit, die Einstellungen von Photonenstrahl, Detektoren und
Spektrometer zu tberpriifen. Durch das Betrachten von Koinzidenzspektren der ioni-
schen Fragmente ist es moglich abzuschatzen, ob der fiir das Experiment interessante
Aufbruch tatsachlich stattfindet und wie das Ratenverhaltnis relevanter Messdaten
zum Untergrund ist. Schlussendlich werden die Daten von COBOLD als List Mode
File (LMF) abgespeichert. Die Besonderheit daran ist, dass pro gemessenem Ereignis
die Daten aller eingehenden Signale abgespeichert werden. Durch die andauernde
Messung ergibt sich daraus eine lange Liste zu Ereignissen zugeordneter Messdaten,
die es ermoglicht, das Experiment im Nachhinein wieder und wieder nachzuverfolgen.
Vor dem Abspeichern wird abgesehen von einer Untergrundunterdriickung, welche in
der verwendeten Elektronik verschaltet ist, keine Auswahl getroffen.

Aufgrund der groken Datenmenge, die in einer mehrtagigen Messkampagne anfallt,
wird nach dem Aufzeichnen der gemessenen Ereignisse als erster Schritt der Daten-
satz ,vorsortiert”. Ab hier findet die weitere Analyse nicht mehr in COBOLD statt,
sondern wird innerhalb der Software ROOT' durchgefiihrt. ROOT unterstiitzt die
Darstellung der Daten in Histogrammen sowie Methoden zur statistischen Analy-
se. Durch Makros kann die Software auf die eigene Analyse angepasst werden.

7.1.1. Vorsortieren

Der erste Schritt der offline-Datenverarbeitung ist das ,Vorsortieren”. Dabei werden
gleich zwei wichtige Schritte durchgefiihrt:

1. Berechnen von Positionen auf den Detektoren aus den gemessenen Laufzeiten
der Drahtanoden.

TWebsite zum Software-Paket: root.cern.ch.
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2. Reduzieren der Datenmenge durch Auswahlen relevanter Bereiche bzw. wenn
moglich, Koinzidenzen (siehe Abschnitt 7.3).

Fir Punkt 1 wird wahrend des Vorsortierens die ,Rekonstruktionsroutine” genutzt.
Sie analysiert die mit dem TDC gemessenen Ankunftszeiten der Signale aus den
unterschiedlichen Lagen des Detektors, also des MCPs und der drei Anodenlagen. Da
fir eine Berechnung des Auftreffortes eines Teilchens auf dem Detektor nur insgesamt
dret Signale notig sind, werden die tibrigen der insgesamt bis zu sieben gemessenen
Zeitsignale fiir die eindeutige ldentifikation mehrerer Teilchen sowie zur Verbesserung
der Auflosung genutzt. Bet dieser Analyse wird inshesondere das Wissen verwendet,
dass die Summe der Laufzeiten eines Signals zu den beiden Enden der Drahtlagen
eine durch die Drahtléange gegebene Konstante ist. Nach dem Vorsortieren wird der
Datensatz in einer root-Datei gespeichert.

7.1.2. Berechnungen

Von den Detektoren werden, wie in den Kapiteln 6.4 und 7.1 dargelegt, lediglich die
Ankunftszeiten der Signale (im Weiteren vereinfacht ,Zeitsignale” genannt) registriert
und anschlieBend elektronisch weiterverarbeitet. Aus diesen Zeitsignalen der Detek-
torlagen missen nun die Auftrefforte und Flugzeiten der Teilchen berechnet werden.
Daraus wiederum kénnen schlieBlich die aus der Reaktion resultierenden Impulse
der Teilchen sowie die kinetischen Energien, welche die Teilchen aus dem Aufbruch
erhalten, bestimmt werden. Mittels der Impulsvektoren konnen Emissionswinkel der
Teilchen zueinander berechnet werden, sogar eine Transformation der Impulsvektoren
etwa des Photoelektrons in ein neues, molekiilfestes Koordinatensystem ist fiir jedes
Ereignis moglich.

Auftrefforte

Die Auftrefforte werden aus den Laufzeiten des Signals auf den Drahtlagen der Delay-
Line-Anode bestimmt [siehe dazu Roe19a, Kapitel 1.1.1]. Dadurch, dass die Anode drei
Drahtlagen besitzt, ist die Ortsinformation redundant (siehe Unterabschnitt 6.4.2).
Als Rohdaten wurden die Laufzeiten des Signals auf den drei Lagen x1, x2, y1, y2
und z1, z2 abgespeichert. Zur Berechnung des Auftreffortes werden zunachst die
Laufzeitdifferenzen u = di(x1—x2), v = d2(y1—y2) und w = d5(z1—22)+ o gebildet.
Die Faktoren d; dienen der Umrechnung der Laufzeit in ns in einen Ort in mm. Sie
errechnen sich liber die Laufzeit des Signals {iber genau eine Anodenwicklung und
unterscheiden sich fiir die verschiedenen Lagen. Der Summand o dient dem Ausgleich
des geometrischen Versatzes zwischen den Drahtlagen und stellt damit sicher, dass
die Zeit- und Ortsnullpunkte aus allen drei Lagen (ibereinstimmen.

Aus den Signalen jeweils zweier Lagen kann damit der Ort in x- und y-Richtung
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bestimmt werden tber folgende Koordinatentransformation:

Xyy = U + OX Xuw = Xuv Xyw = W+ V+ OX
u—2v 2w —u w—v (7.1)

Luv:7+0 LLIW:7+O L\/W:7+OL

y 73 y y 73 y y 3 y

Das Ausnutzen der Redundanzen zur Linearisierung der Zeitsummen sowie die Ka-
libration der Faktoren d; und Verschiebungen O,, O, & o wird Ulber die mit dem
Detektor gelieferte Software erledigt.

Flugzeiten

Fir die Berechnung der Flugzeiten (zu Englisch: Time-of-Flight (tof)) miissen die
gemessenen MCP-Zeitsignale der Detektoren tycp mit dem Eintreffen des Photo-
nenstrahls in der Reaktionszone in Beziehung gesetzt werden. Dazu wird vom Syn-
chrotron ein Trigger-Signal® t,, an den Experimentierplatz geliefert, welches iiber
die Elektronik zusammen mit den Detektorsignalen eingelesen werden kann. Die-
ses Signal gibt an, wann das Elektronenpaket (,Bunch”) eine bestimmte Stelle im
Speicherring passiert. Die Zeitdifferenz t, zwischen der Messung des Bunchmarkers
und dem Eintreffen des Photonenpaketes in der Reaktionszone der Kammer sowie
die Kabellaufzeiten aller Signale, bis sie schlieklich iiber die TDC-Schnittstelle ein-
gelesen werden, miissen bei den Kalibrierungsmessungen genau bestimmt werden
(sitehe Unterabschnitt 7.2.2). Zudem ist bekannt, dass die Elektronen im Speicher-
ring entsprechend ihrer Geschwindigkeit und dem Radius des Rings eine konstante
Umlaufzeit haben. Die Synchrotronstrahlungspakete treffen also in einem konstan-
ten zeitlichen Abstand t,s, dem ,Bunchspacing” in die COLTRIMS-Kammer. Dieser
Abstand betragt am BESSY Il im Singlebunch-Modus immer 800.5515 ns. Bet den
Messungen im Modus 4-Bunch muss allerdings das kiirzere ,Bunchspacing” von ca.
200 ns berticksichtigt werden.

Mit dieser Information lasst sich die korrekte Flugzeit zunachst fiir jedes detektierte
Elektron berechnen

tofe = (tepcp + to — tom) mod tps. (7.2)

Durch die Rechenoperation im ersten Term erhalt man einen Wert fir die Elektronen-
flugzeit, welche jedoch um ein Vielfaches von t,s gegentiber der wirklichen Flugzeit
der Elektronen verschoben sein kann. Beim verwendeten Spektrometer trifft es fir
diese Messung immer zu, dass die Flugzeit der Elektronen kiirzer ist als t,. Mit
dieser Information kann mittels der Modulo-Funktion (,mod"“) berechnet werden, wie
viel Zeit das Elektron tatsachlich ab der Reaktion bis zum Detektor gebraucht hat.

2Djeses Signal wird ,Bunchmarker” genannt.
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Die lonen treffen aufgrund ihrer hoheren Masse nach einer wesentlich langeren Flug-
zeit auf den Detektor. Die Simulation ergibt, dass hier Flugzeiten in der Grokenord-
nung einiger 1000 ns zu erwarten sind, also deutlich langer als t,s. Daher wird die
lonenflugzeit tof; dank der Koinzidenzmessung mithilfe der zugehorigen Elektronen-
flugzeit tof, aus dem aufgezeichneten Detektor-Zeitsignal t;pcp berechnet:

tof) = tipmcp — temcp + tofe. (7.3)

Impulse

Aus den Flugzeiten und mit Kenntnis der vorherrschenden Spektrometerfelder kann
nun der Impulsvektor eines jeden detektierten Teilchens im Laborsystem berechnet
werden. Bei einem homogenen elektrischen Spektrometerfeld wie auf der lonenseite
wirkt die Beschleunigung durch das Feld ausschlieBlich in der Richtung senkrecht
zur Detektorebene auf die Impulse. Der Riickschluss auf die Start-Impulse der lonen
in x- und y-Richtung stellt sich damit einfach tiber Flugzeit und Auftreffort des lons
der Masse m, dar als

Pix = MV, = m,i und analog p;y = myv;, = m,i. (7.4)
’ ’ tof, ’ ’ tof,

Wie in Abschnitt 6.2 besprochen, erhalten die lonen in y-Richtung zusatzlich zu p,,

einen Impuls aus der Geschwindigkeit des Molekiilstrahls, welcher sich in dieser

Richtung ausbreitet. Dessen Betrag pj.; wird vor allen weiteren Rechnungen von p,,

abgezogen. Dabei ist es wichtig, dass die Detektorausrichtung von x und y absolut

mit dem Laborkoordinatensystem wie in Abbildung 6.1 definiert tibereinstimmt.

Durch die auf der Elektronenseite des Spektrometers implementierte elektrostati-
sche Linse und deren Abbildungseigenschaften wird die Impulsabbildung auf den
Detektor beeinflusst. Diese Abbildungseigenschaften bewirken eine Fokussierung
der Teilchenbahnen zur Detektormitte. Dies wird durch einen zusatzlichen Faktor
in Gleichung 7.5 korrigiert. Dieser ,Linsenfaktor” f,, betragt laut Simulation ~1.25
(siehe Unterabschnitt 6.3.2, Seite 100). Es ergibt sich also fiir die Elektronenimpulse
ye : fxg

| pey = mMe———. 7.5
und  pey =m tof. (7.5)

Xe Ty

of,

Pex = Me

Bei der Kalibration der Messdaten wird der simulierte Wert fiir f,, tiberpriift (siehe
Unterabschnitt 7.2.4).

In der verbleibenden Richtung z durchfliegen die Teilchen unterschiedlich starke Feld-
regionen des Spektrometers. Fiir homogene Felder kann die Bewegungsgleichung
eines Teilchens in dieser Richtung noch analytisch gelost werden, bei mehreren
Beschleunigungs- und Driftstrecken wird diese Losung allerdings sehr kompliziert
[siehe dazu Jah05, Kapitel 4.2].
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Besonders auf der Elektronenseite des Spektrometers ist die Zuordnung von Flug-
zeiten zu Impulsen aufgrund der elektrostatischen Linse unmoglich analytisch nachzu-
vollziehen. Der Impuls in z-Richtung wird daher numerisch mit dem Newton-Verfahren
bestimmt. Dazu wird im Analysecode eine Beschleunigung des Teilchens durch ein
maximal dreiteiliges elektrisches Feld angenommen. Diese Feldbereiche haben die
Langen [,. Die Gleichung fiir die Teilchengeschwindigkeit in dieser Richtung v,, wel-
che iterativ zu nahern ist, lautet

o G
vV, = —at +/2a1l; — l«/Zam + l\/Z (arlh + a215)
aj aj

an \/2 (arly + axlp) + Z—;\/Z (ar1ly + a2l5 + asls)

(7.6)

as

mit a, als Beschleunigung in der jeweiligen Feldregion. Sie kann Uber die Feldstar-
ke in der entsprechenden Region fiir ein Teilchen der Ladung g und der Masse m
berechnet werden tber

qE,

n = : 7.7
a m (7.7)

Ist ein Wert fiir v, gefunden worden, so wird der Impuls des Teilchens in diese Richtung
berechnet tiber

p; = mv;. (7.8)

Da in alle Impulsberechnungen die Teilchenmassen eingehen, verlangt die Zuord-
nung der lonenmassen bei einem asymmetrischen Aufbruch nach einer gesonderten
Betrachtung. In der folgenden Analyse werden lediglich Aufbriiche in zwei lonen un-
tersucht, deswegen ist die nachfolgende Erklarung auf diesen Spezialfall beschrankt.

In der Analyse werden die gemessenen lonen zunachst nach ihrem Auftreffen auf
dem Detektor sortiert. Dabei wird dem lon Nr. 1 die leichtere Masse zugeordnet und
lon Nr. 2 die schwerere Masse. Je nachdem, in welche Richtung die Startimpulse der
beiden lonen zeigen, kann jedoch der Fall eintreten, dass das schwerere lon zuerst
am Detektor ankommt. Um nun die Massen korrekt zuzuordnen, wird die Impulser-
haltung ausgenutzt. Sind die Massen richtig zugeordnet, sollte der Summen- oder
Schwerpunktsimpuls

/36117 = /3” + /3I2 (79)

der lonen klein, nahe Null sein’. Der Schwerpunktsimpuls 3., wird nun fiir jeden
gemessenen Aufbruch in beiden Konfigurationen (a) my < m, und (b) my > m; be-
rechnet. Dann werden die Betrage dieser beiden Schwerpunktsimpulse verglichen
und die Konfiguration gewabhlt, bei der |g.,| am kleinsten ist.

3Der Schwerpunktsimpuls ist nicht exakt Null, da auch die beiden Elektronen aus der Reaktion einen
Impuls erhalten. Zudem fiihrt die begrenzte Auflosung des Messsystems zu einer Verbreiterung.
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Auler dem Schwerpunktsimpuls g, ist der Relativimpuls

—> —>
S Pn—Pnr

Pret = 2 (71 0)

der lonen von Interesse. Die Richtung dieses Vektors entspricht (im Rahmen der Axi-
al Recoil Approximation, siehe Unterabschnitt 2.4.2) bei einer Coulomb-Explosion des
Molekiils der Orientierung der Molekiilachse. Sein Betrag hangt mit der Aufbruchs-
energie der lonen zusammen.

Energien

Ist der Impulsbetrag p eines Teilchens der Masse m bekannt, so lasst sich seine
Energie berechnen Uber

P

=, 711
2m ( )

Diese Beziehung wird verwendet zur Berechnung der Energien E, der gemessenen
Elektronen und der lonenenergien Ej; und Ej,.

Fir eine Reaktion, welche mit einem Coulomb-explodierenden Molekiil endet, ist
zudem die Aufbruchsenergie Exgr oder im Folgenden auch einfach KER der resultie-
renden lonen wichtig (siehe Abschnitt 2.4 und Abschnitt 4.2). Dieser Kinetic Energy
Release ergibt sich aus dem Relativimpuls ;. als

myp - mpp

KER =

S 2
Prel . .
[Prell mit der reduzierten Masse g =

_— (7.12)
LR mp +mp

Die reduzierte Masse dient der Beschreibung des aus zwei einzelnen lonen zu-
sammengesetzten molekularen Systems. Im Fall eines symmetrischen Aufbruchs mit
my = mp = m; ergibt sich pp = mp.

Emissionswinkel

Um die Korrelationen der in Koinzidenz gemessenen Teilchen zu analysieren, ist es
oft hilfreich, deren Emissionswinkel zu vergleichen. Das Laborkoordinatensystem mit
den darin definierten Winkeln ist in Abbildung 6.1 dargestellt. Der Azimutwinkel ¢
eines Impulsvektors j ist in der x/y-Ebene des Koordinatensystems definiert als

¢ = arctan P_g‘ (7.13)
U = arccos ’p—f’ = arccos ik (7.14)
p

p:+ pi + p2
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bezeichnet den Polarwinkel. Die Wertebereiche dieser beiden Winkel betragen folg-
lich [0 : 27| fiir den Azimutwinkel ¢ (im Analysecode umgesetzt mit der Funktion
,2atan2”) und [0 : 5] fir den Polarwinkel U.

Im Laborkoordinatensystem konnen damit die Beziehungen zwischen den Teil-
chenimpulsen und feststehenden Groken wie etwa der Ausbreitungsrichtung x oder
der Polarisationsrichtung y des linear polarisierten Photonenstrahls untersucht wer-
den. Auch die sogenannten Molecular Frame Photoelectron Angular Distributions
(MFPADs) der Elektronen konnen so bereits dargestellt werden, etwa indem die
Zwischenwinkel der Molekiilachse p,e; und des Elektronenimpulses g, als

— —
prel : pe

——— (7.15)
Brell|Pel

X (Pret, Pe) = arccos

berechnet werden.

Molekiilfestes Koordinatensystem

Da die Molekiile durch die Praparation im Molekiilstrahl im Laborkoordinatensystem
isotrop verteilt sind, ist es fiir eine weitergehende Betrachtung der Emissionswinkel-
verteilungen der Elektronen aus dem Molekiil notig, die Impulsvektoren der Elektro-
nen in ein molekiilfestes Koordinatensystem zu transformieren. Dazu muss zunachst
das neue Koordinatensystem definiert werden. Sinnvoll ist es, als eine Achse die Mo-
lekiilachse f,e; zu verwenden. Da der Polarwinkel ¥ des emittierten Elektrons zur
Molekiilachse oft von Interesse ist, bietet es sich an, mit diesem Vektor die z-Achse
des neuen Koordinatensystems zu definieren. Um ein rechtshandiges Koordinaten-
system zu definieren, ist lediglich ein weiterer Vektor des Laborkoordinatensystems
notig. In diesem Fall von Messungen an linear polarisiertem Licht bietet sich dazu
die Polarisationsachse y an. Die Basisvektoren des neuen, molekiilfesten Koordina-
tensystems MF lauten damit

ZvF = HﬁrezH
gmr = |Pret x gl (7.16)

= — —
Xvr = |Gme X Preil.-

Die Transformation des Impulsvektors eines Elektrons in das so definierte neue Ko-
ordinatensystem geht lber das Skalarprodukt mit den Basisvektoren Xyir, §vr und

=g .
ZMF -
— =
PeMF x Pe - XMF
—> —> —
Pemr = | PemFy |= | Pe Ymr |- (7.17)
— =
PeMF z Pe ZMmF
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7/.2. Kalibrieren der Messdaten

Wahrend der Messung werden diverse Parameter eingestellt, welche die aufgenom-
menen Messdaten direkt beeinflussen. Dazu zahlen nicht nur die Eigenschaften des
Projektils wie die Photonenenergie und -bandbreite, sondern auch Parameter, die die
COLTRIMS-Apparatur betreffen. Hierzu zahlen vor allem die innerhalb des Spektro-
meters herrschenden elektrischen und magnetischen Felder. Um genaue Ergebnisse
fir die gemessenen Impulse der Teilchen zu erhalten, miissen diese Parameter so
genau wie maglich bestimmt werden. Dazu wurden zusatzlich zu den eigentlichen
Messdaten eigens Kalibrationsdatensatze aufgenommen, aus denen Korrekturpara-
meter fiir die Analyse der eigentlichen Messdaten gewonnen werden.

7.2.1. Photonen

Mithilfe des Strahlrohr-Kontrollrechners lasst sich die gewtinschte Photonenener-
gie und mithilfe der Ausgangsschlitze auch deren Bandbreite einstellen. Allerdings
konnen die tatsachlichen Werte aus technischen Griinden von den dort angezeigten
abweichen. Die Energie des Photoelektrons héngt direkt von der Photonenenergie
ab und der im Kapitel 3 beschriebene PCIl-Effekt hangt wiederum empfindlich von
der kinetischen Energie des Photoelektrons ab. Daher muss die Photonenenergie
sehr genau bekannt sein. In Kapitel 5.3 wurde der Aufbau des Strahlrohres technisch
beschrieben. Da, um Photonen unterschiedlicher Energiebereiche bereitzustellen, an-
dere Einstellungen und manchmal sogar ein anderes Gitter des Strahlrohres benutzt
werden, missen alle spater in der Messung relevanten Energiebereiche kalibriert
werden. Es ist also vor dem eigentlichen Experiment eine Kalibrierungsmessung der
Photonenenergie nétig.

Eine gangige Methode zur Bestimmung der Energieauflosung von Photonenstrah-
len im weichen Rontgenbereich ist die Messung der Absorptionsprofile gut bekannter
Ubergéange, allen voran die Photoabsorption nahe der Stickstoff K-Kante [CS89]. Da-
zu wird die vom Strahlrohr gelieferte Photonenenergie in einem bestimmten Bereich
in festgesetzten Intervallen geandert. Fiir ein Spektrum wird lediglich die Intensitat
der auf dem Detektor auftreffenden Teilchen gegen die Photonenenergie, welche der
Strahlrohr-PC ausgibt, aufgetragen.

Abbildung 7.1 zeigt die Kalibrierungsmessung fiir diese Arbeit nach dem oben ge-
nannten Verfahren. Pro Energieschritt werden die gemessenen Aufbruchsereignisse
im gleichen Zeitintervall gezahlt und gegen die Photonenenergie aufgetragen. Es er-
gibt sich ein Absorptionsprofil mit Maxima auf den Resonanzen der Vibrationsniveaus
des angeregten 1s~'-Lochzustandes. Die Breite der Maxima im gemessenen Spek-
trum setzt sich zusammen aus der nattrlichen Linienbreite [ des Zustandes sowie der
kombinierten Auflosung des Photonenstrahls und der Mess-Apparatur. Da lediglich
Aufbruchsereignisse pro Zeitintervall gezahlt werden, ist dies von der Spektrometer-
und Detektorauflosung unabhangig. Eine Verbreiterung tber die natiirliche Linien-
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Abbildung 7.1.: Spektren zum Kalibrieren der Photonenenergie und -bandbreite in zwei un-
terschiedlichen Energiebereichen. dargestellt ist die Anzahl der Treffer auf dem Detektor
pro Zeitintervall bei gegebener Photonenenergie. Die aus der Anpassung resultierende Kurve
liegt dunkelblau dartiber, hellblau sind die einzelnen Voigt-Profile, die zu dieser Kurve bei-
tragen, dargestellt.
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breite hinaus kommt also in guter Naherung allein durch die Energiebreite der ein-
strahlenden Photonen. Diese kann durch eine Gauk-Verteilung

1 _ 2 2
G(x,0) = ———e "7/ (7.18)
2o
i axi i " a alda i a " . i
mit dem Maximum bei xp und der Standardabweichung o angegeben werden. Die
atiirli L . . . - ha A L _o.
natirliche Linienbreite wird tblicherweise mit der halben Halbwertsbreite 051
durch eine Lorentz-Funktion

L(x,y) = Y

g R (7.19)

beschrieben. Die Faltung dieser beiden Funktionen wird als Voigt-Profil V(x, g, y)
bezeichnet.

V(x,o,y)=(G=L)(x) = JG(T)L(X —1)dt (7.20)

Da fiir dieses Integral keine analytische Losung besteht, wird es in numerischen Rech-
nungen durch den Realteil der Faddeeva-Funktion® w(z) angenahert. Die Variablen
von Gauk- und Lorentz-Funktion gehen in die Faddeeva-Funktion ein tiber
Re[w(z)] X+ iy

mit z=——— (7.21)

Vix,o,y) = )
( V) 270 V2o

Diese Funktion kann nun an ein gemessenes Spektrum angepasst werden. Als Re-
sultate erhalt man die natiirliche Linienbreite ' = 2y und die Energiebreite des
Photonenstrahls o.

In Abbildung 7.1 ist das gemessene Spektrum des N,1s — 7* Ubergangs aufge-
tragen. Dafiir wurde im Bereich von 398 eV bis 401 eV die Energie mit einer Schritt-
weite von 0.01 eV durchgefahren. Die durchgehenden hellblauen Kurven zeigen die
acht Voigt-Profile, deren Summe an die Verteilung mit der Methode der kleinsten
Quadrate® angepasst wurde. Die Summenfunktion ist als durchgehende, dunkelblaue
Kurve dargestellt. Die Ergebnisse der Regression finden sich in Tabelle 7.1. Dort ist
der Bereich AEs.,, angegeben, in dem die Photonenenergie betrachtet wurde, die
Energiedifferenz zwischen am Strahlrohr eingestellter und wirklich gelieferter Pho-
tonenenergie AEpssser, welche durch Vergleich der Positionen der Maxima mit den
Literaturwerten aus [FAO"04] bestimmt wurde. Zudem sind die durch die Regressi-
onsanalyse bestimmten Werte fiir die natiirliche Linienbreite [' zum Vergleich mit der
Literatur und die Breite o der Gauk-Verteilung zur Bestimmung der Bandbreite der
Photonenenergie eingetragen.

*Die Faddeeva-Funktion ist die skalierte komplexe Fehlerfunktion, benannt nach der russischen Ma-
thematikerin Vera Faddeeva.
°Im Folgenden wird die géngigere englische Version Least Squares (LS) oder ihre Abkiirzung benutzt.
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Molekdil Ubergang AEscan [eV]  AEoftser [€V] [ [meV] o [meV]
Stickstoff ~ N,1s — * 398,401] ~1.853  121.4(14)  26.65(89)
Kohlenstoft- . ¢ 45 _, 7+ [285.8,287.4] ~1.149  91.1(14)  23.27(77)
monoxid

Tabelle 7.1.: Zur Kalibrierung der Photonenenergie durchgefiihrte Messungen. Fiir die unter-
suchten Ubergénge sind der Scanbereich AEscqp, die Energieverschiebung am 1. Maximum
AEoftset (siehe Text), die gemessene natiirliche Linienbreite ' und die gemessene Photonen-
energiebandbreite o angegeben. Als Unsicherheit ist in Klammern jeweils die Standardab-
weichung der Anpassungsparameter mit angegeben.

Stickstoff

Der Vibrations-Grundzustand von N 1s~' ;rg hat eine natiirliche Linienbreite im Be-

reich um die 120 meV. Der genaue Wert ist umstritten, bei unterschiedlichen Messun-
gen und Rechnungen variiert er um bis zu 15 meV [PVK™99, Tabelle 2], [ZZF *04]. Daher
wurde er bei der Regression nicht fest gesetzt, sondern mit variiert. Der hier bestimm-
te Wert von 121.35(139) meV liegt sehr nah an den Literaturwerten. Die Bandbrei-
te der Photonenenergie kann damit abgeschatzt werden auf 26.65(89) meV. Dieser
Wert stimmt sehr gut tiberein mit der fiir die Messung eingestellten Bandbreite von
24.2 meV. Das Strahlrohr ist also im Bereich um 400 eV auf der 1. Harmonischen (siehe
Abschnitt 5.3) bis auf die grole Energieverschiebung von —1.853 eV gut kalibriert.

Kohlenstoffmonoxid

Um die Energie des Strahlrohres in dem Bereich der Kohlenstoff K-lonisationsschwel-
le zu kalibrieren, wurde analog zur Messung am Stickstoff das Absorptionsspektrum
des COC1s — s* Ubergangs aufgenommen. Die Resonanz des Vibrations-Grund-
zustandes des C1s™' 25 Zustandes liegt bei 287.4eV [vgl. DXP90, SHP*01]. Das
ergibt bet Vergleich mit der Messung einen Energieoffset von —1.149eV der Pho-
tonen aus dem Strahlrohr zur gesetzten Energie am Kontrollsystem. Die natiirliche
Linienbreite liegt etwa zwischen 80 meV und 100 meV [PVK™99, Tabelle 1]. Bei der
Messung eingestellt war eine Photonenenergiebandbreite von 29.5 meV, mit Hilfe der
LS-Analyse bestimmt wurde eine Bandbreite von 23.27(77) meV bei einer natirlichen
Linienbreite von 91.1(14) meV.

Die Messung wurde fir die 1. und 3. Harmonische durchgefiihrt, um auszuschlie-
Ben, dass ein Andern der Beugungsordnung die Kalibration beeinflusst. Tatsachlich
stellte sich heraus, dass sich die Bandbreite der Photonen beim Wechseln der Beu-
gungsordnung nicht andert, jedoch der Energieoffset der Photonen gegeniiber dem
eingestellten Wert: AEofsser3 = —1.135eV. Der Unterschied von 14 meV muss bet der
Messung beachtet werden, da er einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die

127



7. AUSWERTUNG

Energie des Photoelektrons und damit auf die tiber die PCI-Verschiebung bestimmte
Zerfallszeit haben kann.

Einschrankungen der verwendeten Methode

Bei modernen Strahlrohren mit einem solch hohen Auflésungsvermégen stokt die
oben beschriebene und angewandte Methode an ihre Grenzen. Sind die Maxima und
Minima der Verteilung so scharf, wird es schwierig, die Anteile der Lorentz- und der
GauB-Verteilung aus dem Voigt-Profil zu extrahieren [PBD*98]. Das liegt daran, dass
es bei hochaufgelosten Spektren mit sehr kleinen Verbreiterungen verglichen mit der
nattirlichen Linienbreite auch moglich ist, eine gute Anpassung mit lediglich einer
Lorentz-Verteilung zu erreichen. Die Verbesserung durch Faltung mit einer Gaul-
Verteilung ist dann nur noch marginal und die Werte fiir die verschiedenen Breiten
sind nicht mehr uneingeschrankt verlasslich. Da es hier lediglich um eine Abschatzung
und Uberpriifung der bereits angegebenen Werte geht, wurde diese noch immer sehr
gangige Methode jedoch trotzdem angewandt.

Ausgleichen von Energieschwankungen

Die Betrachtung der gemessenen Photoelektronenenergie abhangig von der laufen-
den Nummer des aufgenommenen Ereignisses, aufgetragen in Abbildung 7.2a, zeigt
Schwankungen tber den Verlauf der Messung. Dies kann einerseits an einer Schwan-
kung der Photonenenergie, welche vom Synchrotronstrahlrohr geliefert wurde, liegen.
Andererseits kénnen auch kleine Anderungen der Spannungsversorgung des Spek-
trometers einen solchen Effekt auf die gemessene Energie der Elektronen haben.
Aufgrund der Sensitivitat der Messung und der darauf folgenden weiteren Analy-
se auf den genauen Wert der Photoelektronenenergie muss auch diese Schwankung
korrigiert werden. Dazu wird das Maximum des Impulsbetrages des Photoelektrons
in 200 Schritten entlang der Achse der Ereignisnummer bestimmt. Innerhalb dieser
Schritte wird der Impulswert in 3D mit dem Quotienten aus erwartetem Impuls und
dem so bestimmten gemessenen Impuls multipliziert. Eine solche Korrektur wird fuir
alle aufgenommenen Messreihen einzeln implementiert. Fir die Messung an Stickstoff
ist das Ergebnis der Korrektur in Abbildung 7.2b zu sehen.

7.2.2. Flugzeit-Start

Wie in Kapitel 7.1.2 beschrieben, ist fiir die Messung des Teilchenimpulses der Start-
zeitpunkt der Teilchen im Spektrometer von zentraler Bedeutung. Um diese ,Zeitnull”
to herauszufinden, wurde eine dedizierte Kalibrierungsmessung durchgefiihrt. Dazu
wurde die elektrostatische Linse im Spektrometer ausgeschaltet und die Elektronen
von der Reaktionszone bis zum Detektor mit einem homogenen Feld durchgehend
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Abbildung 7.2.: (a): Schwankung der Energie im Verlauf der Messung. Aufgetragen ist die
gemessene kinetische Energie des Photoelektrons E., gegen die laufende Nummer des auf-
genommenen Ereignisses. Die Schwankung ist zuriickzufiihren auf die nicht konstante Photo-
nenenergie des vom Strahlrohr gelieferten Photonenstrahls und wird vor der weiteren Analyse
im Programmcode korrigiert. Auf der rechten Seite (b) ist das Histogramm nach Anwenden
der Korrekturfunktion abgebildet.

beschleunigt. Mithilfe der Helmholtz-Spulen des Reaktionsmikroskops wurde zusatz-
lich ein homogenes Magnetfeld parallel zum elektrischen Feld des Spektrometers
angelegt. Aufgrund thres Startimpulses und der Lorentz-Kraft werden die Elektro-
nen nun auf Zykloidenbahnen durch das Spektrometer gelenkt. Mit den gemessenen
Daten lasst sich diese Bewegung darstellen, indem man die eine Koordinate des Auf-
treffortes auf dem Detektor (also x oder y) gegen die gemessene Flugzeit (tof) der
Elektronen auftragt. Es ergibt sich das Histogramm in Abbildung 7.3. Dazu wurde
hier das elektrische Beschleunigungsfeld wahrend der Aufnahme kontinuierlich vari-
iert, um einen maglichst grolen Flugzeitbereich abzudecken. Die Knotenpunkte der
Verteilung tauchen nach jeweils einer Gyrationsperiode t,,, auf. Nach dieser Zeit-
spanne passieren die Elektronen in den Raumrichtungen x/y immer wieder den selben
Punkt. Der n. Knotenpunkt ist daher in der Flugzeit immer exakt n Gyrationsperioden
vom Startzeitpunkt der Reaktion entfernt. Der Abstand der Knotenpunkte ist allein
abhéangig von der Starke B des Magnetfeldes:

Me
T—.
eBB

Mit einem Histogramm wie dem in Abbildung 7.3 gezeigten kann daher der Startzeit-
punkt bestimmt werden: Oberhalb des Histogramms ist eine Projektion der Daten im
Bereich —3mm < x < —4.5mm auf die Flugzeitachse gezeigt. Hier kann die Position

2 (7.22)

tgyr =
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Abbildung 7.3.: Kalibrierungsmessung fiir den Flugzeit-Start. Gezeigt ist der Auftreffort des
Elektrons auf dem Detektor in x-Richtung aufgetragen gegen seine Flugzeit. Oben ist die
Projektion der Daten im Bereich —3mm < x < —4.5mm auf die tof-Achse gezeigt. Der
Abstand der Knotenpunkte ist abhéngig von der Stéarke des Magnetfeldes. Mit thm kann der
Flugzeit-Start tg, also die Position des 0. Knotenpunktes ermittelt werden.

der ersten vier Knotenpunkte abgelesen werden. Sie liegen fast exakt um 30 ns von-
einander getrennt. Daraus lasst sich extrapolieren, dass der 0. Knotenpunkt bei 4 ns
liegen muss. Die Flugzeit muss also noch um diese 4 ns verschoben werden, um den
Impuls in z-Richtung korrekt zu berechnen.
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7.2.3. lonenenergie

Die gemessene Energie der in der Reaktion produzierten lonen wird kalibriert tiber
den Kinetic Energy Release (KER) des N3 "-Aufbruchs (Berechnung in 7.1.2). Das
gemessene Spektrum dieser Aufbruchsenergie wird mit den Literaturwerten von Lun-
dqvist et al. [LEBW96] verglichen. Es sind hier deutliche Maxima zu erkennen, die
bestimmten Ubergangen vom angeregten NI in den dissoziierenden N3 *-Zustand
entsprechen. Das Zuordnen der Maxima zu den korrekten elektronischen und Vibra-
tionszustanden des N3 * mithilfe der Literaturwerte erméglicht es, die in die Analyse
eingehenden Werte flir Spektrometerlange und -spannung sowie die Detektorpara-
meter so einzustellen, dass die richtigen Ubergange auf der korrekten Energie liegen.

Abbildung 7.4 zeigt dieses Spektrum fiir die lonen, deren Impulsvektoren im Labor-
system im Bereich cos ¥ > 0.85, also in Richtung Detektor starten. Diese Bedingung
wurde gesetzt, um die Auflosung des Spektrums zu verbessern. Es muss sichergestellt
werden, dass die Energieverteilung im Bereich 0 eV < Exgr < 20 eV linear abgebildet
wird. Dazu werden die erkennbaren Maxima der Verteilung mittels Anpassung einer
Gauk-Funktion bestimmt. Die Standardabweichung o der jeweils angepassten Gauk-
Funktion (siehe Gleichung 7.18) wird dabeti als Unsicherheit des ausgelesenen Wertes
verwendet. Diese Werte, die den verschiedenen Ubergéngen entsprechen, werden den
Literaturwerten aus [LEBW96] zugeordnet, welche ihrerseits mit einer Halbwertsbrei-
te von < 0.07 eV (entspricht einer Standardabweichung von o < 0.03 eV) ausgelesen
wurden. Nach dem Variieren der entsprechenden Parameter zu Spektrometer und lo-
nendetektor in der Datenanalyse ergibt sich bei guter Kalibration als Vergleich ein
Bild wie in Abbildung 7.4b. Dort sind die gemessenen Werte gegen die Literaturwer-
te aufgetragen. Eine lineare Regression ergibt die blaue Gerade mit der Steigung
1.00 und der y-Verschiebung von 0.01eV. Die Abweichung (abgebildet in 7.4c) der
Messdaten vom Literaturwert betragt tiber den gesamten relevanten Energiebereich
weniger als 0.7 %.

Um auszuschlieBen, dass Parameter wie Spektrometerspannungen im Verlauf der
Messzeit langsam und unbemerkt driften und damit die Kalibration unwirksam wird,
wurde ein Vergleich dieser Art aukerdem (iber das KER-Spektrum des weiteren Ver-
suchsgases CO mit den entsprechenden Literaturwerten [LBE*95] angestellt.

Die Messungen an O, wurden in einer anderen Messkampagne durchgefiihrt (siehe
Anhang B). Bei dieser war die Geometrie des Spektrometers anders, folglich wurden
auch diese Daten eigens kalibriert, hier mithilfe von [LEB*96].

Wie in Abbildung 6.8 zu sehen ist, wirkt trotz der Abschirmung durch Elektroden
kleineren Durchmessers das Linsenfeld weit in Richtung Reaktionszone. lonen, de-
ren Impulsvektoren nach der Reaktion in Richtung des Elektronendetektors zeigen,
konnen in diesen inhomogenen Feldbereich gelangen. Dies fiihrt zu einer Verzerrung
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Abbildung 7.4.: Spektren zur Kalibrierung der lonenenergie. Im oberen Panel ist das KER-
Spektrum von N2++, welches am BESSY Il gemessen wurde, abgebildet. Die Maxima wurden
mit [LEBW96] verglichen. Das Panel unten links veranschaulicht dies: Auf der x-Achse sind
die Literaturwerte aufgetragen, auf der y-Achse die der gemessenen Daten nach allen Kor-
rekturen. Eine lineare Regression unter Einbeziehung der Messfehler, welche im Plot durch
die Boxen um die Datenpunkte dargestellt sind, zeigt, dass die Ubereinstimmung sehr gut ist
(Gleichung der Regressionsgerade: y = 1.001x 4 0.010). Im rechten unteren Panel ist schliei-
lich die Abweichung der Maxima der gemessenen Daten von den Literaturwerten (x-Achse) in
Prozent angegeben. Diese ist tiber den gesamten relevanten Bereich der lonenenergie kleiner
als 0.7 % und der Datensatz damit gut kalibriert.

132



7.2. KALIBRIEREN DER MESSDATEN

— 120

pn [a.u

Abbildung 7.5.: Impulsbetrag der lonen
gegen den Kosinus des Polarwinkels im
Laborsystem. Dargestellt sind die Daten
des NT/N*-Aufbruchs von Stickstoff. Die
lonen, welche in Richtung des Elektronen-
detektors starten (cos U ~ —1), fliegen ein
Stiick weit in das Linsenfeld hinein. Dies
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der gemessenen Impulse (siehe Abbildung 7.5), welche korrigiert werden muss, um
korrekte Teilchenenergien zu berechnen. Die Korrektur wurde tber eine polynomi-
elle Funktion realisiert, die an den Verlauf der Impulsbetrage des ersten lons pj
und des zweiten lons pj; angepasst und anschlieBend im Analysecode auf die Mess-
daten angewandt wurde. Die Korrekturfunktionen sind im Anhang in Abschnitt B.2
aufgefiihrt.

Auch nach dem Implementieren dieser Korrekturen fallt im Spektrum der lonenim-
pulse p;; und pp gegen den Azimutwinkel ¢ auf, dass die Impulsbetrage auch in den
Richtungen x und y schwanken. Dies deutet auf weitere Inhomogenitaten im Spek-
trometerfeld hin, die ausgeglichen werden miissen. Analog zur Korrektur abhéangig
vom Polarwinkel 9 wird auch hier jeweils eine Korrekturfunktion bestimmt, die in der
weiteren Analyse auf die Daten angewendet wird. Die ausgelesenen Datenpunkte mit
der angepassten polynomiellen Korrekturfunktion sind in Abbildung 7.6 dargestellt.
Auch diese Korrekturfunktionen finden sich im Anhang B.2.

7.2.4. Elektronenimpulse und -energien

Die gemessenen Impulsvektoren der Elektronen werden aufgrund der Aberrationen
der elektrostatischen Linse (siehe Erlduterungen unter 6.3.1) verzerrt auf dem De-
tektor abgebildet. Zudem ist das Innere der COLTRIMS-Kammer und damit auch des
Spektrometers nicht absolut frei von magnetischen Streufeldern. Da die Elektronen
wesentlich leichter sind, werden sie von der Lorentz-Kraft

_> L = p .

Fle=eVxB=e—xB (7.23)

me
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Abbildung 7.6.: Durch Anpassung an die gemessene Verteilung ermittelte Werte des Im-
pulsbetrags ( Punkte) und die angepassten Korrekturfunktionen m(¢) fir die lonen-
Impulsanteile in den Richtungen x und y.

deutlich mehr beeinflusst als die mehr als einen Faktor 10* schwereren und damit
viel langsameren ionischen Fragmente. Um die korrekten Impulsbetrage und damit
auch die korrekten Energien in jedem Raumwinkelelement zu berechnen, miissen die
Aberrationen vor der weiteren Analyse so genau wie moglich korrigiert werden.

Dazu wurde zur Kalibration ein tiber die Innerschalenphotoionisation von Argon
produzierter Datensatz aufgenommen. Die Abregung kann hier iiber zwei Prozesse
ablaufen:

a) Strahlender Zerfall: Ar+y - Ar** + e, > Arf + e, +y
b) Auger-Zerfall: Ar + y — Art* + e, — Artt 4+ ey + €auger

Die Impulsverteilung der Photoelektronen sollte im Laborsystem fiir beide Falle iso-
trop sein. Damit ist hier gemeint, dass in allen Raumrichtungen ein konstanter Im-
pulsbetrag gemessen werden misste. Abbildung 7.7 zeigt Impuls- und Energievertei-
lungen in Fall (b) fiir die verschiedenen Schritte der Kalibrierung der Elektronenim-
pulse. Dargestellt sind in den ersten drei Zeilen jeweils zwei Impulskomponenten in
den Raumrichtungen des Laborkoordinatensystems gegeneinander in atomaren Ein-
heiten (a.u.). Dabei wurde die jeweils dritte Koordinate auf +0.5a.u. begrenzt, um
die ringformige Verteilung besser erkennen zu konnen. Darunter ist die gemessene
Energie des Photoelektrons gegen den Kosinus des Polarwinkels 9 sowie in der letz-
ten Zeile gegen den Azimutwinkel ¢ aufgetragen. Die linke Spalte zeigt die Daten
vor der Korrektur. Im obersten Bild (p, aufgetragen gegen p,) ist zu sehen, dass alle
Daten innerhalb eines Kreises von |p| < 0.4 a.u. liegen. Dieser Radius entspricht der
Ausdehnung der aktiven Flache des Detektors, aukerhalb derer keine Teilchen nach-
gewiesen werden konnen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Verteilung der aus der

134



7.2. KALIBRIEREN DER MESSDATEN

Keine Korrektur Korrektur Magnetfeld Korrektur Linsenaberration
05 05¢ ‘ 0.5¢ ‘
N E E 1400 E 350
= 04f ; 450 04 04
© 03f- i 400 03f b 350 03 300
— = £ : =
= 350 E 300 E
>< 02 02 ‘ 02 ‘ 50
QU 0.1;— L 300 01 o 250 01 i
. E :E £ : = ; 200
[ - 250 - 7 - -
> % F o i 200 % .
— 0.1F 200 01~ - 01 . 150
. E E ‘ 150 E ‘
=] 0.2 150 02f 02
= 02 0zt - 0z 100
L 0.3 100 03f : 03
E E E 50
> 0.4 50 0.4 50 045
QU _0.5000 Mwm.m.mmmm _o.5bu b b b b Lo J...AMJ r LAJ..“J..M..m...m@m.md
o o o o o o
504703 02 010 02 03 04 05 D5 70470305010 01702763 0.4 05 95 04 03 -02 01 0 01 0.2 03 04 05
05 05¢ | P 5S¢ |
— £ 350 £ E
= 0.4 0.4F 0.4 250
3 E E 300 E
© 03 300 0.3F 03+
5 5 £
f f E 200
£ E 250 =
x 0.2E 50 o.zE ‘ ozE ‘
Q 01 / 01 i o1
. E . 200 E 200 E 150
g oF- o o
E m E 150 E
01 150 1 1
- 0 E o E 0 £ 100
=] 02~ 100 02~ 100 02
© 03 03 03 5
E 50 E 50 E
N —0.4 04F 04
Q oty N T T o gl bt o o N T e R R o
504037020 01 02 03 04 25704 0302 01 02 03 04 05 9570470502 01001702 03 0405
05 05 0.5¢
— E 200 5 ‘ 200 &3 ‘
=} 04 ’ 180 048 180 04 140
© 03 03 03f-
T E _ 1 160 160 120
> o2f 140 0.2F- 140 0.2k
E 100
Q o1k e ‘ 120 0.1F 120 01E
0 oF & 100 o 100 oF 80
> N w F
— —0.1; § L 1 80 —0,1; 80 0 1f 60
> 0.2 2 J 50 0.2 60 02F
< E E % E ; 40
0 03 W 40 03 40 -03f L o
N -0.4F 4 20 -0.4F . 20 -0.4F 20
<% E F F
0. radan bt o 0. Cranadan bbb b b b o 0. Eea bbb booscddbonad oo b b o
5504 05 0 D10 0T 0565 04 b5 95 04 03 02 01 0 01 02 03 0.4 05 95 04 03 -02 01 0 0.1 02 03 0.4 05
B 3 1
o B e IR 4
o G : i 5
> ‘ :
[J] ; -
. L - = =
LLGIJ . . ; : . : : ;
2708 -06 04 -02 0 02 04 06 08 1 24708 -06 -04 -02 0 02 0.4 0.6 08 1 217208 -06 -0.4 -0. 2 04 06 08 1
Ll
o
e
[
>
>
[J]
[S—
0
Ly

Abbildung 7.7.: Korrektur der Elektronenimpulsverteilungen. Die drei Spalten zeigen die
Daten 1. unkorrigiert, 2. nach Korrektur des Streumagnetfeldes und 3. nach zusatzlicher Kor-
rektur der Linsenabberationen. In den oberen drei Zeilen sind jeweils zwei Laborkoordinaten
der Impulskomponenten in a.u. gezeigt, jeweils mit Beschrankung in der dritten Koordinate
auf +0.5a.u.. Darunter ist der gemessene Energiebetrag des Photoelektrons in eV gegen den
Kosinus des Polarwinkels ¥ sowie den Azimutwinkel ¢ in Grad aufgetragen.
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Reaktion resultierenden Elektronen, welche sich vom hellblauen Untergrund abhebt,
anstatt eines Kreises ein Oval beschreibt. Dies ist zuriickzufiihren auf ein Streuma-
gnetfeld, welches wahrend der Messung schrag tiber dem Spektrometerfeld gelegen
hat. Mittels eines Milligaulmeters konnte dies wahrend der Messung am Messplatz
bestatigt werden. Versuche, dieses Magnetfeld mit p-Metall abzuschirmen, fiihrten
nicht zum Erfolg und auch die an der Kammer montierten Korrekturspulen (siehe
IKapitel 6) waren nicht stark genug, um das Streufeld auszugleichen. Gliicklicher-
weise bewirkt das Magnetfeld lediglich eine Verschiebung der Daten entlang einer
Diagonalen in der x/y-Ebene und ist damit leicht liber die Auftrefforte der Elektronen
auf dem Detektor auszugleichen tiber

x=x+015-y. (7.24)

In Spalte 2 ist zu sehen, dass die Verteilung in den Ortsrichtungen x und y nach
der Korrektur nun wie zu erwarten auf einem Kreis liegt. Die Darstellungen in der
X/z- sowie in der y/z-Ebene zeigen jedoch die Ei-formige Verzerrung entlang der
,Flugzeitrichtung” z. Diese Verzerrung ist zylindersymmetrisch und begriindet in den
Aberrationen der elektrostatischen Linse des Spektrometers (siehe die Simulation des
Effektes in 6.3.2, insbesondere Abbildung 6.13). Unter Ausnutzung der Zylindersym-
metrie wurden diese Verzerrungen korrigiert, indem das Maximum des Impulsbetrages
abhangig von cos 9 ausgelesen und ein Polynom 5. Grades an die Kurve angepasst
wurde. Mit dieser Funktion wurden die Messdaten korrigiert:

Feorrp.(x) = 0.021 - x> = 0.009 - x* + 0.021 - x> + 0.064 - x> — 0.034 - x + 0.336

7.25
mitx = cos U ( )

Daraus wird ein Korrekturfaktor feorr p, (X) = Ptheo/Feorr o (x) berechnet, mit dem der Im-
pulsbetrag jedes gemessenen Photoelektrons multipliziert wird®. Fiir psje, wird dabei
der Impulsbetrag eingesetzt, der nach der Photoionisation mit einem Photon bekann-
ter Energie fiir diese lonisationsschwelle zu erwarten ist.

Nachdem die 3D-Impulsverteilungen korrigiert sind, kann tiberpriift werden, ob die
Abbildung der Elektronenenergien durch das Spektrometer korrekt und linear erfolgt.
Dazu wurden weitere Argon-Photoionisationsdatensatze bei unterschiedlichen Pho-
tonenenergien E, aufgenommen. Die lonisationsschwellen E; von Ar sind gut bekannt,
fir diese Messung liegen die 2p-Schwellen mit Ar2py, = 250.6eV und Ar2p;, =
248.4 eV [siehe TKAT09] in einem am Strahlrohr U49 des BESSY Il gut zugangli-
chen Energiebereich. Die Energie des Photoelektrons sollte nun genau E., = E, — E|
betragen. Dabei ist zu beachten, dass im Fall (b) des Auger-Zerfalls des einfach ioni-
sierten, angeregten Zustandes die gemessene kinetische Energie des Photoelektrons

®Damit wird an dieser Stelle auch die durch die Linse verkleinerte Abbildung ausgeglichen, siehe
Erlduterung in 6.3.1 und die Berechnung unter 7.1.2.
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aufgrund von PCI (siehe Kapitel 3) zu niedrigeren Energien verschoben ist. Daher
wird nun vor allem der strahlende Zerfall (a), der in einem Elektron und einem Ar*-
lon resultiert, betrachtet. Analog zur Kalibrierung der lonenenergie im vorherigen
Abschnitt wird nun auch fiir die unterschiedlichen Falle die berechnete Photoelek-
tronenenergie E. iheo Mit der gemessenen E. verglichen.

Anderungen an den Parametern wie Spektrometerfeld und -lange haben wiederum
Auswirkungen auf die Impulsverteilung, welche im ersten Schritt korrigiert wurde.
Die verwendete Korrekturfunktion muss ggf. wiederum angepasst werden, was die
Abbildung der Energie wieder andert. In einem iterativen Prozess konnen allerdings
sowohl der Impulsbetrag als auch die Energieabbildung so weit korrigiert werden,
dass die Genauigkeit fiir die folgende Analyse ausreichend ist.

Ausrichtung der Impulsvektoren im Laborsystem

Es ist zu beachten, dass die Korrektur, so wie sie hier beschrieben ist, zwar den
Betrag des Impulses der gemessenen Elektronen korrigiert, nicht aber deren Win-
kel im Laborkoordinatensystem. Auch diese werden durch das Linsenfeld verzerrt.
Abbildung 7.8 zeigt die simulierte Winkelabweichung, welche sich aus den Linsenab-
errationen ergibt. Die Differenz zwischen dem Polarwinkel 9, unter dem der Impuls-
vektor zum Startzeitpunkt ausgerichtet war und dem, der nach der Abbildung durch
das Spektrometerfeld durch die Messung ermittelt wurde, ist hier in Abhangigkeit
vom Kosinus des gemessenen Polarwinkels dargestellt. Da in der folgenden Analy-
se winkelaufgeloste Verteilungen lediglich im molekiilfesten Koordinatensystem von
Interesse sind und die Abweichung laut den simulierten Daten im Mittel nur 3.27°
betragt, wurde an dieser Stelle auf eine weitere Korrektur verzichtet.
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Abbildung 7.9.: Histogramme der Impulsanteile von lon und Elektron des strahlenden Zerfalls
von Ar in x-, y- und z-Richtung zum Uberpriifen der Detektorausrichtung. Ist diese korrekt,
so wird die Impulserhaltung in allen drei Raumrichtungen wie oben gezeigt erfiillt.

7.2.5. Detektororientierung

In der weitergehenden Analyse ist geplant, Emissionswinkelverteilungen der Elek-
tronen im molekiilfesten Koordinatensystem zu betrachten. Dazu muss sichergestellt
werden, dass die Koordinatenachsen der Elektronen- und lonenimpulse libereinstim-
men. Konstruktionsbedingt und aufgrund der zu jeder Messung neu aufgesteckten
Verkabelung vom Detektor bis zum Rechner kann dies vor der Messung nicht abso-
lut festgelegt werden und muss daher aus den gemessenen Daten bestimmt werden.
Dazu sind die folgenden Mdoglichkeiten etabliert:

1. Aus der Einfachionisation eines Atoms resultieren genau ein lon und ein Elek-
tron. Wegen der Impulserhaltung miissen die Impulsvektoren dieser beiden Teil-
chen in genau entgegengesetzte Richtungen zeigen.

2. Sind die Detektoren nicht korrekt zueinander ausgerichtet, schlagt die Trans-
formation der Elektronenimpulse ins molekiilfeste Koordinatensystem fehl mit
entsprechenden Auswirkungen auf die berechneten MFPADs. Es kann also eine
Emissionswinkelverteilung des Photoelektrons im molekiilfesten Koordinaten-
system fiir verschiedene mégliche Ausrichtungen berechnet werden. Durch Ver-
gleichen mit einem in der Literatur bekannten Spektrum kann damit die korrekte
Detektororientierung ermittelt werden.

Methode Nr. 1 funktioniert nur, wenn die Impulsauflosung fiir die Elektronen und lo-
nen ausreichend hoch ist. Da das vorliegende Spektrometer auf der lonenseite auf
den Nachweis groRer Impulse aus der Dissoziation optimiert ist, ist die absolute Auf-
losung des lonenimpulses fiir niederenergetische lonen sehr grobh. Abbildung 7.9 zeigt
die Impulse der gemessenen Ar™-lonen und der in Koinzidenz gemessenen Photoelek-
tronen gegeneinander aufgetragen. Trotz der limitierten Auflosung des lonenimpulses
in diesem kleinen Impulsbereich ist zu erkennen, dass in allen drei Raumrichtungen
der Impuls des ersten Teilchens kleiner wird, wenn der des zweiten Teilchens gréRer
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wird. Fiir Methode Nr. 2 sei an dieser Stelle auf die in Kapitel 8 gezeigten Emissions-
winkelverteilungen, welche aus den verschiedenen Datensatzen berechnet wurden,
verwiesen.

7.3. Auswahlen der relevanten Daten

7.3.1. Aufbruchskanal

Die Koinzidenzmessung der Impulse der aus der Zerfallsreaktion resultierenden lonen
und Elektronen bietet die Mdglichkeit, die relevanten Daten durch Ausnutzen der Im-
pulserhaltung auszuwahlen. Damit kann der Messuntergrund an zuféllig detektierten
Teilchen drastisch reduziert werden. Dies geschieht schon im ersten Schritt der Aus-
wertung, dem ,Vorsortieren®”. Hier werden mithilfe von Einschréankungen der Flugzeit
der Teilchen genau die Ereignisse ausgewahlt, die zu einer bestimmten Aufbruchs-
reaktion gehoren. Nach der Coulomb-Explosion (siehe Abschnitt 4.2) entfernen sich
die beiden lonen in entgegengesetzte Richtungen voneinander. Das Spektrometer-
feld fiihrt sie anschlieBend beide auf die Detektoroberflache. Steht die Molekiilachse
zum Zeitpunkt des Aufbruchs parallel zur Detektoroberflache, so sind die Flugzeiten
der beiden lonen bei einem symmetrischen Aufbruch wie dem N*/N*-Aufbruch von
N, genau gleich lang. Ist die Molekiilachse gegentiber dieser Ausrichtung verdreht,
so nimmt die Flugzeit eines lons ab, wahrend das andere lon langer braucht, bis es
auf den Detektor trifft. So fiihrt die Impulserhaltung zu den scharfen Strukturen im
Koinzidenzspektrum der lonenflugzeiten.

Abbildung 7.10 zeigt ein solches Photoion-Photoion-Koinzidenzspektrum (PiPiCo)
des N,-Aufbruchs. In den Histogrammen ist jeweils die Flugzeit tof;; des ersten de-
tektierten lons gegen die des zweiten lons tof;, aufgetragen. Die Kriimmung der
Linien ist ein Resultat der Nachbeschleunigung und des damit nicht auf der ganzen
Strecke konstanten Spektrometerfeldes. Im linken abgebildeten Histogramm sind alle
aufgenommenen Ereignisse ohne Einschrankungen eingefiillt. Deutlich zu sehen sind
hier die Koinzidenzlinien, die zu verschiedenen Aufbruchskanalen des Stickstoffmo-
lekiils nach K-Schalen-Photoionisation gehoren. Bei langeren Flugzeiten findet sich
der NT/NT-Aufbruch, der im Folgenden weiter analysiert werden soll. Bet kiirzeren
Flugzeiten des ersten lons ist der N*"/N*-Aufbruch zu finden. Hier wird aufgrund
der doppelten Ladung das erste lon im elektrischen Feld starker beschleunigt, die
Flugzeiten werden folglich kiirzer. Die dritte Aufbruchslinie kann so dem N**/N**-
Aufbruch zugeordnet werden.

Neben diesen Linien, welche den Aufbruchskanéalen des im Molekiilstrahl prapa-
rierten Gases entsprechen, ist in der hier gezeigten logarithmischen Darstellung zu-
satzlich der zufallige Messuntergrund zu sehen. Dieser besteht einerseits aus zu-
falligen Ereignissen, bei denen etwa ein Restgasteilchen ionisiert und anschlieend
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Abbildung 7.10.: Flugzeit-Koinzidenzspektren des N,-Aufbruchs in logarithmischer Darstel-
lung. Auf der linken Seite ist das Histogramm ohne Auswahl der eingefiillten Ereignisse
gezeigt. Die verschiedenen Aufbruchskanéle sind deutlich zu identifizieren, zudem liegt zufal-
liger Messuntergrund unter den relevanten Ereignissen, Erkléarung siehe Text. Auf der rechten
Seite ist das gleiche Histogramm nach dem ,Vorsortieren” mit Einschrankung auf den NT/NT-
Aufbruch gezeigt.

detektiert wird. Zusatzlich zu diesem diffusen Untergrund sind aber auch deutlicher
hervortretende Strukturen zu sehen:

Falsche Koinzidenzen sind als senkrechte oder waagerechte Linien im PiPiCo-Spek-
trum zu identifizieren, im gezeigten Spektrum etwa die vertikale Linie bei tof;; =
3725 ns. Hier wird einem N7 -lon félschlicherweise ein zufélliges anderes Teil-
chen als zweites lon zugeordnet. Die horizontale Linie bei tof, = 3725 ns zeigt
den umgekehrten Fall: Einem zufilligen ersten Teilchen wird ein N*-lon als
zweites Teilchen zugeordnet.

Falsche Bunchmarkerzuordnung Die zu der des N*/N*-Aufbruchs parallelen Linien
resultieren aus der Zuordnung einer richtigen Koinzidenz zum falschen Zeitsi-
gnal (,Bunchmarker®). Sie sind jeweils exakt um den zeitlichen Abstand zweier
Photonenpakete im Experiment t,, ~ 800 ns verschoben.

Da in der folgenden Analyse lediglich der N*/N*-Aufbruch weiter von Interesse ist,
kann die Datenmenge deutlich reduziert werden, indem nur die Ereignisse, welche
diesem Aufbruch zuzuordnen sind, weiter berticksichtigt werden. Auf der rechten Seite
von Abbildung 7.10 ist das Photoion-Photoion-Koinzidenzspektrum nach dem Vorsor-
tieren und dem Einschranken der Daten zu sehen. Es bleibt nur noch die N*/N*-Linie
tbrig. In diesem Fall konnte damit die Datenmenge um ~50% reduziert werden.
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7.3.2. Weitere Impulsbedingungen

Aufgrund der Impulserhaltung sollte der Schwerpunktsimpuls der lonen p.,, bei Oa.u.+
pe liegen. Er wird verbreitert durch die Impulse der Elektronen sowie die begrenzte
Auflosung der Messung. Durch Einschranken des Summenimpulses kann daher der
Messuntergrund nochmals deutlich reduziert werden. Im Folgenden wird fiir alle un-
tersuchten Aufbriiche der Schwerpunktsimpuls in den drei Raumrichtungen x, y und
z des Laborsystems jeweils auf den Bereich —8a.u. < p., < 8a.u. eingeschrankt.

Fiir das Elektron ist der maximale Impuls bekannt. Er ldsst sich aus der Uberschuss-
energie des Photons zur lonisationsschwelle berechnen. In den meisten folgenden
Messungen wurde diese Uberschussenergie auf ~2.5eV (entspricht 0.09a.u.) einge-
stellt. Damit ergibt sich fiir den maximalen Elektronenimpuls

pe=4/2m.E =+/2-1.0.09 a.u. = 0.43a.u. (7.26)
Die Einschrankung der analysierten Ereignisse auf solche, bet denen der Elektronen-

impuls kleiner als 0.45a.u. ist, beschneidet also nicht die Verteilung, reduziert den
Messuntergrund aber weiter.
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7.4. Bestimmung der Zerfallszeit

Um die Zerfallszeit der gemessenen Zustande aus den Elektronenenergiespektren zu
bestimmen, wurden zwei der in Kapitel 3 beschriebenen Modelle genutzt. Dies ist
zum einen das semiklassische Modell von Niehaus aus dem Jahr 1977 [Nie77] und
zum anderen das quantenmechanische Modell von Armen, Tulkki, Aberg und Crase-
mann aus dem Jahr 1987 [ATAC87]. Die Ergebnisse aus den Regressionen der beiden
sehr unterschiedlichen Modelle an die gemessenen Daten wurden verglichen, um
sicherzugehen, dass die Ergebnisse belastbar sind. Alle in diesem Abschnitt gezeig-
ten Gleichungen beziehen sich auf Rechnungen in atomaren Einheiten (a.u., siehe
Anhang A).

7.4.1. Semiklassisches Modell

Aufbauend auf dem ersten semiklassischen Modell zur Analyse von Post Collision
Interaction-Effekten aus dem Jahre 1976 [MNT76] prasentierte A. Niehaus 1977 ein
semiklassisches Modell zur Analyse von PCl in Auger-Zerfallen nach Innerschalen-
photoionisation nahe der lonisationsschwelle. Dabei werden drei Falle behandelt,
einer davon entspricht dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Prozess der Pho-
toionisation mit darauf folgenden Auger-Zerfall, der zur Doppelionisation fiihrt (kein
Wiedereinfang, siehe Kapitel 3). In dieses Modell gehen die folgenden Parameter ein:

A: Wahrscheinlichkeit zur direkten Besetzung des Endzustandes vom neutralen Grund-
zustand aus.

a,(0): Besetzungswahrscheinlichkeit des n. Anfangszustandes zum Zeitpunkt der
Photoionisation (t = 0).

hv: Energie des ionisierenden Photons

IP,: lonisationsschwelle des Anfangszustandes n

1P, : Adiabatisches Doppelionisationspotential des Molekiils

A,: Uberschussenergie (Photoelektronenenergie vor PCl), A, = hv — IP,
A’: Photoelektronenenergie nach PClI

: ,Nominelle” Auger-Elektronenenergie (ohne PCl), €] = IP, — 1P,
e,: Kinetische Energie des Auger-Elektrons

E.: Abhangig vom Abstand 0 zwischen lon und dem langsamen Photoelektron zum
Zeitpunkt des Auger-Zerfalls (E, = 6~ "). Hier gesetzt auf £, = 1a.u..

T,: Zerfallszeit des Anfangszustandes n
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Die Wahrscheinlichkeitsverteilung ist in atomaren Einheiten gegeben als

P(ez) =

A+ 2 Co(e) exp[—ian(€)]

mit den Amplituden des Anfangszustandes n

_tﬂ _
Co(e2) = a,(0) exp (—ZT*> \4/2T,% Ay +6—€)) (e2—€f) .
n
t? wird im hier betrachteten Fall A, > 0 berechnet tiber den Ausdruck

th 1 <V€2_€8+A”_VEG_AH>

* = V21, € — €} E,

+ ! ln Ve~ €&+ An— A"—ln Ea 80 = VA,
\/gAn\/An ‘\/€2_€8+An+\/An VEG+AI7+VAH

. A : ) i o
Die Phasen a, werden berechnet tber
O(n(ez) =hL—-h

mit

o V2 lnm_‘/A” _ln«/ez— e+ A, — VA,
"oV VE M+ VD, e —e) + A, + VD,
2(E, +A,)
E,

und

2 V2E, + N, — (62— €)) — /D, — (62— €)
/22 o -In
An—(e2—€)  \2E,+D0,— (e2—€)) + /D0 — (62 + €))
B 2 'ln\/An+(€2_€g>_\/Alv_(€2_€8)
A, — (&2 — €) \/An+(€2_€8)+\/Alv_(€2_€g)
_\/i. ZEa +AnE_ (62 — €8>

(7.27)

(7.28)

(7.29)

(7.30)

(7.31)

(7.32)

Beim Umsetzen dieser Gleichungen in ein GNU Octave-Skript zum Anpassen an die
Messdaten muss vor allem die Bedingung A, > 0 beachtet werden. Fir jeden An-
fangszustand n wird daher die Energie berechnet, bei der A, = 0 gilt und die ent-
sprechende Amplitude nur fir kleinere Photoelektronen-Energiewerte berechnet.
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Das mit Gleichung 7.27 berechnete Profil ist abhangig von der kinetischen Energie
des Auger-Elektrons €,. Da in dem hier durchgefiihrten Experiment die Energiespek-
tren der Photoelektronen betrachtet werden, missen die Gleichungen umgeformt wer-
den. Die Augerelektronenenergie e, wird ersetzt durch den Ausdruck hv — [P, — A\,
der die kinetische Energie des Photoelektrons A’ nach PCl beinhaltet. Damit wird
P (hv — IP,, — A’) unabhéngig von €, und abhangig von A'.

Zum Anpassen der Verteilung aus Gleichung 7.27 an das gemessene Spektrum der
Photoelektronenenergie A’ werden die Parameter der Besetzungswahrscheinlichkeit
der Anfangszustande a,(0) und der Zerfallszeiten der Anfangszustande T, variiert.

7.4.2. Quantenmechanisches Modell

Armen, Tulkki, Aberg und Crasemann prasentierten 1987 eine quantenmechanische
Theorie Uber die Interaktion der beiden Elektronen, in der der ,screening effect”
beriicksichtigt wurde [ATAC87]. Die Autoren dieser Verdffentlichung nutzen eine ,dy-
namische Ladung” Qy, um die sich andernden Potentialverhaltnisse auch zwischen
den beiden Elektronen vom Zeitpunkt der Photoionisation bis zum ,Uberholen” des
Photoelektrons vom Auger-Elektron in das Modell zu integrieren.

Die durch das Modell in der analytischen und winkelgemittelten Form gegebene
spektrale Verteilung fiir einen Ubergang vom Anfangszustand i mit der Lebensdauer

7, = 7" in den Endzustand f ergibt sich zu

— r’/ZJT
Po(e) =
ol€) (ea—€)2+Ti/a

K(e) (7.33)

mit der Energie des Auger-Elektrons €4 ohne PCl-Verschiebung (entspricht ¢j in
7.4.1) und der Energie des Photoelektrons € mit PCl-Verschiebung (entspricht A’ in
7.4.1). Der Faktor k(&) wird berechnet tiber

J—‘C—v( 2&arctan (w)
=—" i . 7.34
k(e) sinh (rzE)e (7:34)
Diese Verteilung ist in [ATAC87, Glg. 31 u. 32] gegeben. Dabei enthalt der Faktor
& = —Qd/x, die angesprochene dynamische Ladung Q,. Diese wird abhéngig von den

Impulsen k der beiden Elektronen berechnet mit

KS E@XC
Qu=1-—"=1-
Ka €A

(7.35)

wie in [ATAC87, Glg. 18] gegeben. E.,. (entspricht A, in 7.4.1) bezeichnet die Uber-
schussenergie des Photons gegeniiber der lonisationsschwelle: E... = hv — IP,. K
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bezeichnet den Impuls des Photoelektrons und wird aus der Uberschussenergie be-
rechnet als ks = v/2E.,.. Diese Gleichungen gelten ausschlieBlich fiir den Fall, dass
das Photoelektron langsamer ist als das Auger-Elektron. Diese Einschrankung ist in
den hier durchgefiihrten Experimenten immer erfillt.

Bei der Umsetzung dieses Modells in Programmcode wurde 7, = ' gesetzt. Um
die aus mehreren Anfangszustanden zusammengesetzte Verteilung der Photoelektro-
nenenergie zu berechnen, wurde ahnlich zu dem Verfahren im semiklassischen Modell
das Betragsquadrat aus der Summe der einzelnen Profile P ,(¢) gebildet. Zur Ska-
lierung der normierten Verteilung wurde auch hier jedes Profil Py ,(¢) mit einem
Faktor a,(0) multipliziert, um die Besetzungswahrscheinlichkeiten abzubilden.

7.4.3. Implementierung und Anpassung

Im Experiment ist die Auflosung, mit der die Elektronenenergie gemessen werden
kann, begrenzt durch die Bandbreite der Photonenenergie des einfallenden Lichtes,
das Auflosungsvermogen des Spektrometers und die Auflosung der Detektoren. Um
die Verbreiterung, die sich aus der Summe dieser Messunsicherheiten ergibt, ange-
messen zu berticksichtigen, wurde die theoretische PCI-Kurve aus dem verwendeten
Modell anschliekend mit einer Gauk-Verteilung

1
Ge) = ——e (7.36)
20
gefaltet (siehe auch Unterabschnitt 7.2.1 auf Seite 124). Die gefaltete Verteilung er-
gibt sich dann fiir die Anpassung als

(P = G) (g, a0(0),...,a,(0), 79, ... Tp) - (7.37)

Faltungen sind in der verwendeten Software bereits als Funktionen implementiert
(convolute aus optim in GNU Octave sowie convolve aus numpy in Python). Um
den Messuntergrund in die simulierte Verteilung mit einzubeziehen, wurde auf das
gefaltete Profil anschlieBend noch ein weiterer Parameter add aufaddiert.

AnschlieBend wurde die Kurve mit der Methode der kleinsten Quadrate (MKQ)” an die
Messdaten angepasst. Dazu wurden unterschiedliche LS-Algorithmen der Program-
me GNU Octave (leasqr aus optim) und Python (curve_fit aus dem Paket scipy)
verwendet. Die oben angegebenen festen Parameter, welche die Form der Verteilung
bestimmen, wurden wie folgt festgelegt:

hv: Die Energie der einstrahlenden Photonen wird am Strahlrohr eingestellt. Mit
einer Kalibrierungsmessung wird der Wert so genau wie moglich festgelegt

’Zu Englisch: “least-squares fit”
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(siehe Unterabschnitt 7.2.1). In Energiebereichen, in denen dies nicht moglich
ist, wird auch die Photonenenergie in einem ersten Schritt der Anpassung mit
variiert.

IP,: Die jeweiligen lonisationsschwellen sind aus der Literatur bekannt. Fiir die Ab-
stande der Vibrationsniveaus wurde die harmonische Naherung benutzt (aqui-
distante Niveaus). Diese Naherung ist hier zulassig, da lediglich die niedrigsten
Vibrationsniveaus betrachtet werden. Die Anharmonizitat Bhw ist mit wenigen
meV kleiner als die Messunsicherheit. Siehe dazu auch [OAS*95] und die Werte
in Tabelle 2.1.

1P, : Die Werte sind in der Literatur zu finden. Aufgrund der im Vergleich zum Pho-
toelektron sehr groken Energie des Auger-Elektrons sind die Ergebnisse der
Anpassung jedoch robust gegeniiber kleinen Anderungen des Wertes um einige
Elektronenvolt.

o: Als Startwert fir die Breite der GauB-Kurve wird die simulierte Aufldsung ge-
setzt. Diese ist jedoch nur ein grob geschatzter Wert. AuBerdem ist die Auflo-
sung wie oben erwahnt abhangig von weiteren Parametern, daher wird sie fiir
jede Messung nochmals einzeln ermittelt. Dazu wird das Profil mit o als An-
passungsparameter an ein strukturiertes Spektrum der Photoelektronenenergie
(KER-Bereich eingeschrankt) angepasst.

A: Der Summand fir den direkten Ubergang vom Grundzustand in den Endzustand
wird auf A = 0 gesetzt.

Anzupassen sind dann fiir die einzelnen Spektren noch die Amplituden des Anfangs-
zustandes a,(0) sowie die Zerfallszeiten ,,.

Es kann zur Berechnung des Gesamtprofils entweder die kohdrente Summe oder die
inkohérente Summe der Beitrége der n beteiligten Anfangszustande gebildet werden.
Eine Analyse dieser beiden unterschiedlichen Vorgehensweisen wird in Abschnitt 9.1
dargelegt. Eine Tabelle mit den Einstellungen der verschiedenen durchgefiihrten An-
passungen und auch der Startwerte fir die Parameter a,(0), 7, und add der Anpas-
sung befindet sich in Anhang C.

Der Vergleich der Anpassungen beider oben genannten Modelle zeigt éhnliche Zer-
fallszeiten. Da sich das quantenmechanische Modell in den Rechnungen und Anpas-
sungen robuster verhalt und die Beschrankung auf A, = 0 hier wegfallt, wird es fir
alle im Folgenden gezeigten Anpassungen verwendet. Die Anpassungen des Modells
mit den LS-Algorithmen von GNU Octave und Python zeigten keine signifikanten Un-
terschiede. Die gezeigten Anpassungen fiir die prasentierten Werte wurden alle mit
leasqr aus dem Paket optim von GNU Octave durchgefuihrt.
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7.5. Diskussion der Messunsicherheiten

Systembedingte Fehlerquellen

Im Kapitel 6 wurde bereits erwahnt, welche Messunsicherheiten durch die einzelnen
Komponenten des COLTRIMS-Systems bedingt sind. Die Orts- und Zeitunsicherhei-
ten der verwendeten Detektoren werden vom Hersteller angegeben mit < 0.1 mm
bzw. < 0.2ns. Zudem hat der Detektor eine Totzeit. Diese ist allerdings so klein,
dass sie lediglich zum Tragen kommt, wenn zwei Ereignisse kurz nacheinander und
sehr dicht nebeneinander auf den Detektor auftreffen. Dieser Fall tritt im hier durch-
gefiihrten Experiment nicht auf. Pro Ereignis wird nur ein Elektron gemessen und
der Flugzeit- bzw. Ortsabstand der lonen ist bet den betrachteten Aufbriichen immer
grols genug.

In Abschnitt 6.3 wurde das Auflésungsvermdgen des hier verwendeten Spektrometers
eingehend besprochen. Vergleicht man dies mit der Detektorauflosung, so ergibt sich,
dass in den beiden Raumrichtungen x und y das Spektrometer der limitierende Faktor
der Impulsauflosung ist und in z-Richtung der Detektor: Die gesamte Flugzeitbreite
betragt laut Simulation 16.356 ns. Daraus ergibt sich mit dem Impulsbetrag der simu-
lierten Elektronen von 469.56 x 103 a.u., dass mit einer Detektorauflosung von 0.2 ns
ein Impulsintervall von 11.48 x 1073 a.u. aufgelést werden kann. Die Impulsabbildung
des Spektrometers mit 3.32 x 1073 a.u. (siehe Unterunterabschnitt 6.3.2) ist in dieser
Richtung deutlich besser.

In x- und y-Richtung hingegen wird laut Simulation die 469.56 x 10~3a.u. breite
Impulsverteilung auf einen Radius von 58.54 mm verteilt. Pro 0.1 mm entfallen hier
also 0.8 x 1073 a.u.. Aus der Spektrometersimulation ergab sich im schlechteren Fall
der y-Richtung ein Auflésungsvermégen von 1.02 x 103 a.u..

Die Gesamtauflosung des Systems aus Spektrometer und Detektoren hangt also
hier vor allem von der Zeitauflosung des Detektors ab. Diese kann nicht genau ange-
geben werden, es wurden jedoch beim Bau des Detektors alle Maknahmen ergriffen,
um das Zeitsignal so gut wie moglich vor Stérungen zu schiitzen (Terminierung des
Hochfrequenzsignals, Fiihrung tiber geschirmte Kabel auf ganzer Léange, sorgfaltige
Einstellung des ,Constant Fraction Discriminators®).

Die Energieauflosung der gemessenen Photoelektronen zuséatzlich zum Auflésungs-
vermogen von Spektrometer und Detektoren ist direkt abhangig von der Bandbreite
der Photonenenergie des einfallenden Synchrotronlichtes. Ihre Grékenordnung wur-
de in Unterabschnitt 7.2.1 diskutiert. Die Bandbreite wurde in allen Messungen auf
< 50 meV eingestellt, um die Verteilungen nicht weiter zu verbreitern.
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Auflésungsvermogen des Systems

Mit den Kalibrierungsmessungen fiir Elektronen- und lonenenergie lasst sich die
erzielte Energieauflosung abschatzen:

lonenenergie Im Spektrum des Kinetic Energy Release konnen Maxima getrennt
werden, welche um weniger als 100 meV getrennt liegen. Die Abweichung von
gemessenen Werten zu Literaturwerten liegt tiber den gesamten relevanten Be-
reich des Kinetic Energy Release bei weniger als 0.7 % (siehe Abbildungen und
Text in Unterabschnitt 7.2.3).

Elektronenenergie Laut Kalibrierungsmessung betrdagt die maximale Abweichung
von gemessener Energie der Photoelektronen zur berechneten in dem betrach-
teten Energiebereich weniger als 60 meV. Die Breite der Maxima ist auch ab-
hangig von Effekten wie Post Collision Interaction (PCl). Die Anpassung der ent-
sprechenden Profile an die Photoelektronen-Energiespektren bestatigte auch
eine experimentelle Auflosung von besser als 80 meV (siehe auch Abschnitt 9.2
und Anhang C)2.

Emissionswinkel Photoelektron Die grolSte Unsicherheit bet der Messung der Emis-
stonswinkel der Photoelektronen ist bedingt durch die Abbildungseigenschaften
der elektrostatischen Linse im Spektrometer (siehe Abbildung 7.8 und Text da-
zu). Hier liegt der mithilfe der Simulation berechnete mittlere Winkelfehler bei
3.27°. Aufgrund der limitierten Anzahl der Ereignisse sind die Winkelschritte, in
denen die gemessene Intensitat in den gezeigten Emissionswinkelverteilungen
summiert wird, groer als dieser Wert.

Genauigkeit der Modellanpassungen

Auch die Regressionsanalyse, mit der das PCI-Modell an die Daten angepasst wird
(siehe Abschnitt 7.4), ist fehlerbehaftet. Bei der verwendeten Methode der kleinsten
Quadrate wird zur Anpassung mittels eines Algorithmus die Summe der Residuenqua-
drate, also der Quadrate der Abweichungen der Datenpunkte von der Modellfunktion,
minimiert. Diese Quadrate ergeben sich aus dem Abstand eines Messpunktes von der
Regressionskurve in x- und in y-Richtung. Teilt man die Quadratsumme, welche durch
die Regressionskurve erklart werden kann, durch die totale Quadratsumme, so erhalt
man das BestimmtheitsmaR R?, welches im Wertebereich von 0 bis 1 liegen kann. Das
BestimmtheitsmaR R? gibt damit einen Eindruck iiber die Giite der am Ende resultie-
renden Anpassung des Modells an die Daten. Dieser Wert bezeichnet die Abweichung
der Datenpunkte von der angepassten Kurve und je hoher der Wert, desto kleiner die
Abweichung und desto besser ist im Allgemeinen die Anpassung gelungen.

8Hiervon ausgenommen sind die Messungen an O,, welche mit einem anderen Reaktionsmikroskop
durchgefiihrt wurden, siehe Anhang B und C.
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Am Ende der Anpassung wird die sogenannte Kovarianzmatrix £ fiir den Vektor j; der
i variierten Anpassungsparameter berechnet. Die Elemente dieser Matrix geben die
Beziehung jeweils zweier angepasster Parameter zu einander an. Auf der Hauptdia-
gonalen dieser Matrix sind die Varianzen a7 der einzelnen angepassten Parameter zu
finden. Die Varianz eines Parameters misst seine mittlere quadratische Abweichung
von seinem Erwartungswert. Die positive Wurzel der Varianz ergibt damit die Stan-
dardabweichung o; dieses Parameters. Sie wird in den folgenden Kapiteln mit den
aus der Anpassung ermittelten Werten zusammen angegeben.

Bei der Anpassung des Profils an die Messdaten mittels der Methode der kleinsten
Quadrate kann es passieren, dass, unter anderem je nach gesetzten Startwerten
und Bedingungen, die Anpassung in einem lokalen Minimum endet und nicht die
bestmoglichen Parameter gefunden werden. Dies resultiert in Ungenauigkeiten der
Werte wie Zerfallszeit und Ubergangsamplituden der Zustdnde im Spektrum.

Die festen Parameter, welche in die Berechnung der anzupassenden Profile einge-
hen, sind nicht alle genau bekannt. So wurde etwa die Photonenenergie hv zwar
kalibriert, doch auch diese Kalibrationsmessung ist fehlerbehaftet. Zudem kann sie
nur in einem bestimmten Energiebereich durchgefiihrt werden. Die Abweichung der
Photonenenergie vom tatsachlich am Strahlrohr eingestellten Wert ist jedoch nicht
konstant. Weicht die zur Berechnung angenommene Photonenenergie von der tat-
sachlichen ab, so fiihrt dies zu schlechteren Anpassungen des berechneten Profils an
die Messdaten. Im schlimmsten Fall werden die extrahierten Zerfallszeiten verfalscht.

Auch der Wert der experimentellen Unsicherheit der Photoelektronenenergie, wel-
che durch die Breite der Gaul-Verteilung in das anzupassende Modell integriert
wurde, ist nicht genau bekannt. Zudem variiert sie, da die Auflosung des COLTRIMS-
Spektrometers in unterschiedlichen Raumrichtungen im Laborsystem unterschiedlich
gut ist. Beim Anpassen wird allerdings nur eine mittlere Auflésung angenommen. Ab-
weichungen davon kénnen zu Ungenauigkeiten in der bestimmten Zerfallszeit fiihren,
da sie wie die Zerfallszeit die Breite der einzelnen Profile beeinflusst. Wird eine
zu groke Messunsicherheit angenommen, so ist die durch die Anpassung ermittelte
Zertfallszeit zu gro und umgekehrt.
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EMISSIONSWINKELVERTEILUNGEN

Um den dieser Arbeit titelgebenden Auger-Zerfallsprozess experimentell untersuchen
zu konnen, muss das zu untersuchende Molekiil im ersten Schritt in einen angeregten
Anfangszustand versetzt werden. Bei den am BESSY Il in Berlin im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden dazu kleine Molekiile mit linear polarisier-
ten Photonen mehrerer einhundert Elektronenvolt Energie K-schalenionisiert. Dazu
wurden Photonenenergien von ca. 2.5¢€V uiber der K-Schalenionisationsschwelle ge-
wahlt. Die aus der lonisation resultierenden 1s-Photoelektronen werden aufgrund
der Auswahlregel Al = +1 als p-Welle initiiert. Diese Photoelektronenwellen wer-
den auf dem Weg zum Detektor am Molekiilpotential gebeugt. Zuséatzlich kénnen an
symmetrischen Molekiilen wie N, die Teilwellen, welche an den 1s-Orbitalen der
beiden Stickstoffatome entstehen, miteinander interferieren. Die Photoelektronen-
streuung und die Interferenz fiihren zu hoheren Drehimpulsbeitrégen in der Photo-
elektronenwelle, was reich strukturierte Winkelverteilungen ermoglicht (siehe auch
Unterabschnitt 2.2.1). Da die Photoelektronen in Koinzidenz mit den ionischen Frag-
menten des nach der lonisation zerfallenden Molekiils gemessen wurden, kdnnen sie
in der weiteren Datenanalyse mit ihnen in Beziehung gesetzt werden. Uber die Axial
Recoil Approximation (siehe Unterabschnitt 2.4.2) wird mit den gemessenen lonenim-
pulsen die Ausrichtung des Molekiils im Laborsystem bestimmt. AnschlieBend werden
die Impulsvektoren der gemessenen Photoelektronen ins molekiilfeste Koordinaten-
system transformiert (fiir die Rechnungen siehe 7.1.2). Die Betrachtung der daraus
folgenden Intensitatsverteilungen zeigt, in welche Richtungen sich die Photoelek-
tronen vorzugsweise von den Molekilionen entfernen [JWO*04]. Die molekiilfesten
Winkelverteilungen (MFPADs) der emittierten Elektronen tragen damit sowohl Infor-
mationen Uber das Orbital, aus dem die Elektronen urspriinglich stammen als auch
tber das Molekiilpotential und damit das Kerngertist des Molekiils, in dem die Elek-
tronenwelle gebeugt und gestreut wird, bevor sie das Kontinuum erreicht. Das Unter-
suchen dieses Molekiilpotentials mit Hilfe einer ausgehenden Elektronenwelle wird
Photoelectron Diffraction Mapping, also Bildgebung durch Photoelektronenbeugung
genannt [LWA*01].

Im folgenden Kapitel sollen die Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen
nun vibrationsaufgelost untersucht werden. Dabei wird der Einfluss des internuklea-
ren Abstandes der Kerne und der Shape-Resonanzen (siehe Erléauterungen in 2.2.2),
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(9
y Abbildung 8.1.: Elektron im molekdlfesten Ko-
ordinatensystem. Im Bild ist das leichtere
und lon 2 das schwerere Fragment. Der Rela-
7 > \ tivimpuls /?,‘e[ der Ionen.deﬁniert die z-Achse
C’ des molekiilfesten Koordinatensystems. In Be-

zug zu ihr ist der Polarwinkel 9 definiert, un-

\ ter dem der Impulsvektor des zur z-

Prel Achse (Molekiilachse) steht.

in deren Nahe die Messungen durchgefiihrt wurden, auf die Verteilungen bertick-
sichtigt. Die Auswahl der untersuchten Targetmolekiile CO, N, und CO, (siehe fiir
ausfiihrliche Erlauterungen der Eigenschaften auch Abschnitt 2.5) bietet dabei die
Moglichkeit, Vergleiche anzustellen und insbesondere die Auswirkungen der Mole-
kiilsymmetrie zu untersuchen.

8.1. Das asymmetrische Molekiil CO

Kohlenstoffmonoxid ist als zweiatomiges Molekiil rotations- jedoch aufgrund der bei-
den unterschiedlichen Kerne nicht spiegelsymmetrisch und gehért damit zur Symme-
triegruppe C,,. Die Vibrationsniveaus des C 1s~'-Zustandes von Kohlenstoffmonoxid
sind mit 301 meV so weit von einander getrennt, dass sie in dem gemessenen Spek-
trum der Photoelektronenenergie deutlich unterschieden werden kénnen.'
Abbildung 8.2 zeigt in der oberen Zeile die kinetische Energie aller gemessenen
Elektronen aufgetragen gegen den Kosinus des Polarwinkels U der Photoelektronen-
Impulsvektoren im molekiilfesten Koordinatensystem (siehe Abbildung 8.1). Dieses
Spektrum ist in der Abbildung einerseits gezeigt fiir den Fall, in dem das Molekiil
senkrecht zur Richtung der linearen Polarisation steht (g, L € s-Anregung) und an-
dererseits fiir den Fall, in dem es parallel zur Polarisationsrichtung ausgerichtet ist
(Pret|| € o-Anregung). In der unteren Zeile sind die Emissionswinkelverteilungen in
Polardarstellung gezeigt. Dazu wurde pro Winkelschritt die komplette Intensitat tiber
die Photoelektronenenergie E., integriert aufgetragen. Zustande des CO™™, die zu
einem KER kleiner 10eV flihren, sind metastabil und dissoziieren so langsam, dass
die Axial Recoil Approximation thre Giiltigkeit verliert [WJH*01]. Daher wurden die in
der Polardarstellung gezeigten Datenpunkte auf solche Ereignisse eingeschrankt, bei

'Das Spektrum der Photoelektronenenergie wird in Abschnitt 9.1 im nédchsten Kapitel ausfiihrlich
besprochen.

154



8.1. DAs ASYMMETRISCHE MoLEkUL CO

Eeiec [€V]
Eelec [eV]

UL B g

ke b b by by

0 L L1y L1l 111 111 0 llllllllllJ|lll‘l11|1l1\lll[lll|lll lll‘
-1 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 1 -1 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 1
cos(theta) cos(theta)

90° 90°
180° 0 180° 0°

225° 315° 315°

<. el
270° @ @ 270° @ @

(a) Molekiilachse parallel zur Polarisation. (b) Molekiilachse rechtwinklig zur Polarisation.

Abbildung 8.2.: Gemessene kinetische Energie £, aufgetragen gegen den Kosinus des Emis-
stonswinkels der Photoelektronen nach der C 1s-lonisation von CO mit Photonen der Energie
E, = 298.6 eV. Der Winkel ist relativ zur Molekiilachse definiert, das Kohlenstoffatom zeigt
dabei nach rechts (0°), das Sauerstoffatom nach links (180°). Dargestellt sind die Emissions-
winkel in a fiir den Fall, dass das Molekiil parallel (Zwischenwinkel <20°) zur Polarisations-
richtung steht und in b fiir den Fall, dass die Molekiilachse rechtwinklig zur Polarisations-
richtung ausgerichtet ist (Zwischenwinkel im Bereich 70° bis 110°). In der unteren Zeile ist
jeweils die Polardarstellung der Intensitatsverteilung abhangig vom Emissionswinkel gezeigt.
Die kinetische Energie der lonen ist in allen Fallen beschrankt auf KER >10eV. Die blauen
Linien zeigen den Verlauf der an die gemessenen Datenpunkte angepassten Legendrepoly-
nome (lpax = 7).
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denen die Aufbruchsenergie der lonen mehr als 10 eV betragt. In dieser Darstellung
liegt das CO-Molekiil horizontal, das Kohlenstoffatom zeigt in Richtung 0° und das
Sauerstoffatom in Richtung 180°. Der Polarwinkel U ist nur von 0° bis 180° definiert.
Da das System um die Molekiilachse rotations- (o) bzw. spiegelsymmetrisch (7) ist,
wurden zur Abdeckung des kompletten Winkelbereiches in der bildlichen Darstellung
die Messdaten an der Molekiilachse gespiegelt. Die gespiegelten Punkte sind in den
Polardarstellungen als hohle Datenpunkte dargestellt. An die gemessenen Emissions-
winkelverteilungen wurden Legendrepolynome bis [ = 7 angepasst. Die angepassten
Funktionen sind als dunkelblaue Linien in die Polarverteilungen eingezeichnet.

In den Verteilungen ist in beiden Fallen eine Asymmetrie zu erkennen. Ein deutlich
groBerer Anteil der Elektronen wird in Richtung des Sauerstoff-Kerns emittiert. Laut
Landers et al. ist dies begriindet durch die Interferenz der direkten, vom Kohlenstoff-
kern ausgehenden Teilwelle mit der, die am benachbarten Sauerstoffkern gestreut
wird [LWA*01]. Die Verteilungen sind weniger strukturiert als die von Landers et
al. gemessenen. Dies leuchtet ein, da die Anregung im hier gemessenen Datensatz
mit einem Impulsbetrag der Photoelektronen von |F. | < 0.4a.u. deutlich abseits der
von Landers et al. angeregt Shape-Resonanz liegt. Die kleineren Nebenmaxima der
f-Wellenanteile sind daher im Vergleich zu [LWAT01, FIG. 2] nicht mehr sichtbar.

Betrachtet man die 2D-Histogramme in Abbildung 8.2 genauer, so ist zu sehen,
dass sich die Form der MFPADs abhangig von cos U fiir die unterschiedlichen Vib-
rationsniveaus v/ des CO C 1s~'-Zustandes durchaus unterscheidet. Die relativen
Intensitaten der Maxima andern sich von Niveau zu Niveau. In 8.2a fallt beispiels-
weise auf, dass das Maximum bei cos U = 1 mit steigendem v’ immer kleiner wird und
schlieBlich verschwindet. Das Intensitatsmaximum bei cos U = —1 hingegen wird von
v/ =0 zu v/ =1 starker und dann zu hoheren Vibrationsniveaus hin wieder schwa-
cher. Auch im Fall p,o L€ (8.2b) ist eine Anderung der Intensitaten zu sehen: Das
Verhaltnis der Maxima bei cos U = —0.6 und cos U = 0.6 andert sich mit steigen-
dem Vibrationsniveau. Fiir steigende v’ wird die Verteilung der Intensitaten immer
unsymmetrischer gegentiber dem Vibrationsgrundzustand.

Fir eine genauere vibrationsaufgeloste Analyse der Emissionswinkelverteilungen der
verschiedenen angeregten Niveaus wurde fiir Schritte auf der cos 9-Achse nun jeweils
das theoretische PCI-Profil von [ATAC87] fiir die fiinf im Spektrum erkennbaren Vi-
brationsniveaus berechnet, inkoharent lberlagert und an das projizierte Spektrum
angepasst. Dadurch sind fiir jeden Winkelschritt die Profile der einzelnen Vibrati-
onsniveaus bekannt und es kénnen nun die Spektren aus 8.2 nach Vibrationsniveau
getrennt dargestellt werden. Um daraus MFPADs zu erhalten, wurde die Intensitat fiir
jedes Niveau Ulber die Achse der Elektronenenergie integriert und pro Winkelschritt
in Polarkoordinaten aufgetragen. An diese Verteilungen wurden Legendre-Polynome
(siehe Unterunterabschnitt 2.2.2) angepasst. Die Verteilungen, die daraus resultieren,
sind in Abbildung 8.3 gezeigt. Dabei wurden die Intensitatsverteilungen auf die je-
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Abbildung 8.3.: Emissionswinkelverteilungen des Photoelektrons nach lonisation aus dem
CO C 1s-Orbital, aufgelost nach dem Vibrationsniveau des 1s~1-Zustandes, jeweils auf die
maximale Intensitat normiert. Von 0° bis 180° sind die durch Anpassung der PCI-Profile be-
stimmten Daten aufgetragen, die Punkte gréRer 180° ergeben sich aufgrund der Symmetrie
des Systems durch Spiegelung an der Horizontalen. Es sind die MFPADs die Falle fe/|| €

in der oberen Zeile und j,o; L € in der unteren Zeile dargestellt. Die durchgehenden Linien
zeigen an die Verteilungen angepasste Legendre-Polynome bis [,qx = 7.

270

weiligen Maxima normiert. In der oberen Zeile der Abbildung sind die MFPADs fiir
eine parallel zur Polarisationsrichtung ausgerichtete Molekiilachse gezeigt (o), in der
unteren Zeile fiir den Fall, dass sie senkrecht zur Polarisationsrichtung steht (). Zur
besseren Ansicht wurden auch hier die wie oben beschrieben ermittelten Datenpunk-
te (gefillte Punkte) an der Horizontalen, also der Molekiilachse, gespiegelt, um den
vollen Winkelbereich abzudecken (hohle Datenpunkte).

Die Anderung der Intensitat der Maxima in der Emissionswinkelverteilung, welche
schon im 2D-Histogramm in Abbildung 8.2 zu sehen war, wird in den vibrationsauf-
gelosten Verteilungen von Abbildung 8.3 nun noch viel deutlicher. Fiir die parallele
Ausrichtung von Molekiilachse und Polarisation fallt die Intensitat des Maximums bet
0° mit steigendem Vibrationsniveau stark ab, bis es schlieflich bei v/ = 3 verschwun-
den ist. Dafiir bilden sich mit steigendem v’ bei ~45° zusatzliche Nebenmaxima aus.
Auch das anfangs sehr starke Maximum bei ~105° wird mit steigendem v/ immer
schwacher, wahrend die Intensitat des Maximums bet 180° in Relation zu den ande-
ren Maxima mit steigendem v’ immer weiter ansteigt.

Abbildung 8.4 zeigt die liber den kompletten Winkel integrierten Intensitaten fiir die
beiden Ausrichtungen von Molekiilachse und Polarisationsrichtung zueinander (o-
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Anregung, st-Anregung). Dazu sind die berechneten Franck-Condon-Faktoren £,y aus
[CM76] eingezeichnet und die gemessenen Intensitaten wurden auf fyy normiert.
Die gemessenen Intensitaten unterscheiden sich fiir die verschiedenen Anregungs-
kanale, weichen zudem aber auch von den berechneten Franck-Condon-Faktoren ab.
Die Abweichung von den berechneten Werten einerseits durch die Auswahl der End-
zustande Uber die Einschrankung des KER-Bereichs zu erkléren. Andererseits zeigt
sich hier die Abhangigkeit des elektrischen Dipolmatrixelementes vom Kernabstand
R, es handelt sich also nicht mehr um einen reinen Franck-Condon-Ubergang.

[

o

Intensitat (integriert & normiert auf foo)
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Zum Vergleich sind in Abbildung 8.5 Ergebnisse vorheriger Arbeiten zur C 1s-Photo-
ionisation von CO gezeigt. Abbildung 8.5a zeigt bei verschiedenen Photonenenergien
gemessene MFPADs, aufgelost nach Vibrationsniveau des CO C 1s~'-Zustandes. Da-
bei liegt das CO-Molekiil horizontal, allerdings gespiegelt zu den Darstellungen in
Abbildung 8.3 mit dem Sauerstoffatom bei 0° und dem Kohlenstoffatom bet 180°. In
allen Fallen ist der Polarisationsvektor parallel zur Molekiilachse ausgerichtet. Es
ist deutlich zu sehen, dass sich die Intensitaten der Maxima sowohl abhangig von
Photonenenergie als auch abhangig vom Vibrationsniveau andern. Die Energieab-
hangigkeit wird vor allem mit den berechneten Partialwellenanteilen von Plesiat et
al. deutlich, welche in Abbildung 8.5b dargestellt sind. Oben ist die o-Anregung,
also der Fall paralleler Ausrichtung von Molekiilachse und Polarisationsrichtung ge-
zeigt, unten die sm-Anregung, also der andere Extremfall fiir eine senkrechte Aus-
richtung der Molekiilachse zum Polarisationsvektor. In beiden Fallen ist zu sehen,
dass sich die ausgehende Elektronenwelle mit steigendem Impulsbetrag des Photo-
elektrons aus mehr und mehr Partialwellen zusammensetzt. Dies liegt unter anderem
daran, dass sich mit dem steigendem p., beziehungsweise der steigenden Energie
der Elektronen ihre de Broglie-Wellenlange Ay3 = //p verkiirzt. Dadurch andert sich
die Interaktion mit dem Molekiilpotential. Die Beugung der aus der K-Schale des
Kohlenstoffatoms emittierten Elektronen am benachbarten Sauerstoffatom wird etwa
immer wahrscheinlicher, je néaher die Wellenlange der Elektronen dem internuklearen
Abstand des CO-Molekiils kommt [PDM12b]. Die Zusammensetzung der ausgehenden
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Abbildung 8.5.: Gemessene MFPADs und berechnete Partialwellenanteile der CO C 1s Pho-
toelektronen. Die vibrationsaufgelosten MFPADs in a wurden fiir verschiedene Photonen-
energien in der Nahe der Shape-Resonanz gemessen. In allen Féllen liegt die Molekiilachse
parallel zur Polarisationsrichtung. Bei den gemessenen Partialwellenanteilen in b ist sowohl
eine deutliche Energieabhangigkeit zu erkennen als auch unterschiedliche Anteile abhangig
von der Ausrichtung der Molekilachse zur Polarisation.

Elektronenwellen ist allerdings sehr unterschiedlich fiir die beiden Anregungen o und
7. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Photoelektronen tragen einen Impuls
von maximal 0.4 a.u.. Dieser Wert ist in Abbildung 8.5b mit blauen Pfeilen markiert.
Dort lasst sich ablesen, dass fiir die 7-Anregung weniger Partialwellenanteile und
damit niedrigere Drehimpulskomponenten zu erwarten sind als fiir die o-Anregung.
Auch Landers et al. beobachteten in [LWAT01], dass im Falle der s7-Anregung weniger
hohe Drehimpulskomponenten zur Verteilung beitragen.

Da Beugung und Streuung einer ausgehenden Elektronenwelle mit dem Verhaltnis
der de Broglie-Wellenléange Ay5 des Elektrons und dem Kernabstand R des Mole-
kiils zusammenhangen, ist auch ersichtlich, dass sich die MFPADs der Photoelek-
tronen mit steigendem Vibrationsniveau des 1s-Lochzustandes éandern. Die mittleren
internuklearen Abstande der Vibrationsanregungen sind unterschiedlich, im Falle der
C 1s-lonisation des CO-Molekiils wachsen sie fiir hohere Vibrationsanregungen v/
[SCJDO04]. Entsprechend sinkt auch die energetische Position der Shape-Resonanz
zu kleineren Anregungsenergien hin. Adachi et al. bezifferten die Verminderung der
Position der Shape-Resonanz pro Steigerung der Vibrationsanregung v/ um eins mit
einem Wert von 2eV [AHFT03]. Die Analyse der vibrationsaufgelosten Photoelek-
tronenemissionswinkelverteilungen in Abbildung 8.3 zeigt, dass diese vor allem fiir
die o-Anregung mit steigendem V' tatsachlich strukturierter werden. Der Anteil ho-
herer Drehimpulskomponenten steigt also mit steigendem internuklearen Abstand.
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Dies erklart das fiir die f-Welle ([ = 3) charakteristische Nebenmaximum, welches in
den Emissionswinkelverteilungen fiir den Fall der o-Anrequng ab v’ = 2 auftaucht.
Das MFPAD wird mit steigendem v/ den an der Position der o Shape-Resonanz
gemessenen Verteilungen von Adachi et al. in Abbildung 8.5a immer ahnlicher.

8.1.1. CO-Photoionisation aus der Sauerstoff K-Schale

Fir die Photoionisation aus dem O 1s-Orbital des CO-Molekiils verhalt sich dieser
Zusammenhang der Position der Shape-Resonanz in Abhangigkeit vom Niveau der
Vibrationsanregung jedoch genau entgegengesetzt [MFK™03, HNT*06]. Hier nimmt
der internukleare Abstand mit steigender Vibrationsanregung ab und dadurch steigt
die Energie, bei der die Shape-Resonanz angeregt wird.

Die Gleichgewichtsabstande der beiden Zustande CO C 1s~!' und CO O 1s~" un-
terscheiden sich um 0.1A (siehe Unterabschnitt 9.3.3). Auch die MFPADs der Photo-
elektronen nach C- und O-K Schalenionisation sollten sich also unterscheiden. Zudem
wird nun die Elektronenwelle am anderen Zentrum des asymmetrischen Molekiils er-
zeugt und die positive Ladung, welche das elektrische Potential des Molekiilions,
in dem sich die Elektronenwelle bewegt, mit formt, befindet sich nun am Kern des
Sauerstoffatoms. All dies beeinflusst die Interaktion der Elektronenwelle mit dem
Molekiilpotential.

Abbildung 8.6 zeigt die Spektren der Photoelektronenenergie aufgetragen gegen den
Kosinus des Polarwinkels ¥ der Photoelektronenimpulse im molekiilfesten Koordina-
tensystem zum Vergleich mit den Spektren nach Photoionisation aus dem 1s-Orbital
des Kohlenstoffkerns in Abbildung 8.2. Schon im 2D-Histogramm sind deutliche Un-
terschiede bei der lonisation aus den K-Schalen der beiden unterschiedlichen Ker-
ne zu sehen. Die Spektren der Elektronenenergie unterscheiden sich aufgrund des
kleineren energetischen Abstandes der Vibrationsniveaus des O 1s~'-Zustandes von
230 meV und der groReren natirlichen Linienbreite [PLFT07, 4]. Die einzelnen An-
regungen sind daher im Spektrum nicht mehr deutlich getrennt wie etwa im Falle
des CO C 1s~'-Zustandes. Doch auch die Verteilung entlang der Polarwinkelachse
unterscheidet sich deutlich von der in Abbildung 8.2. Fir den Fall der o-Anregung
(Abbildung 8.6a) ist das Maximum bei cos O = —0.3 oder 105° komplett verschwun-
den. Im Fall der st-Anregung (Abbildung 8.6b) sind die Intensitaten der beiden Maxima
umgekehrt verteilt.

Auch fiir diese Messung wurden die Verteilungen, welche in Abbildung 8.6 als Summe
zu sehen sind, nach dem Vibrationsniveau des Anfangszustandes aufgeteilt. Dazu
wurden auch hier entlang der cos U-Achse Intervalle festgelegt, innerhalb derer die
Modellfunktion, welche Anteile aller Vibrationsniveaus enthalt, an das Spektrum der
Elektronenenergie angepasst wurde (siehe Abschnitt 7.4). AnschlieBend wurden die
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(a) Molekiilachse parallel zur Polarisation. (b) Molekiilachse rechtwinklig zur Polarisation.

Abbildung 8.6.: Gemessene Energie aufgetragen gegen den Kosinus des Emissionswinkels
der Photoelektronen nach der O 1s-lonisation von CO (E, = 545.06 eV). Der Winkel ist relativ
zur Molekiilachse definiert, das Kohlenstoffatom zeigt dabei nach rechts (cos¥ = 1), das
Sauerstoffatom nach links (cos U = —1). Dargestellt sind die Emissionswinkel in (a) fir den
Fall, dass das Molekiil parallel (Zwischenwinkel <20°) zur Polarisationsrichtung steht und in
(b) fiir den Fall, dass die Molekilachse rechtwinklig zur Polarisationsrichtung ausgerichtet
ist (Zwischenwinkel im Bereich 70° bis 110°).

Profile der einzelnen Vibrationsniveaus im Spektrum fiir jedes Intervall berechnet.
Die summierte spektrale Intensitat dieses berechneten Profils wurde anschlieend
fir jeden Schritt in cos ¥ in polaren Koordinaten dargestellt. Es ergeben sich die
in Abbildung 8.7 gezeigten vibrationsaufgelosten Emissionswinkelverteilungen. Auch
hier ist in der oberen Zeile der Fall der o-Anregung zu sehen (f,¢|| €) und in der
unteren Zeile der Fall der 7-Anrequng (p,er L &). Zur Erfiillung der ,Axial Recoil
Approximation” wurden auch diese Ereignisse auf solche beschrankt, bei denen die

Aufbruchsenergie KER der lonen groker 10 €V ist.

Der Vergleich der MFPADs fiir den Fall der senkrechten Ausrichtung von Polarisati-
onsvektor und Molekiilachse mit denen, welche nach C K-Schalenionisation gemessen
wurden (Abbildung 8.3) zeigt fast exakt gespiegelte Verteilungen. Dies leuchtet ein,
da die Emission des Elektrons wie oben beschrieben nun aus dem anderen Atom er-
folgt. Jedoch fallt auf, dass das Minimum bei 90° fiir die O 1s lonisation deutlicher ist.
Mit steigender Vibrationsanregung v’ werden die Minima immer mehr aufgefiillt. Dies
liegt jedoch auch darin begriindet, dass aufgrund der geringeren Intensitat die Vari-
anz bei der Anpassung der PCI-Profile an die Datenpunkte groBer wird. Die relativen
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o 180 o 180 o 180 0 180
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Abbildung 8.7.: Emissionswinkelverteilungen des Photoelektrons nach lonisation aus dem
O 1s-Orbital, aufgelést nach dem Vibrationsniveau des 1s~! Zustandes von CO analog zu
Abbildung 8.3. Die Ereignisse sind auf solche beschrankt, bei denen die Bedingung KER >
10eV erfiillt ist. Es sind die MFPADs fiir (|| € in der oberen Zeile und fiir gre; L € in der

unteren Zeile dargestellt. Die durchgehenden Linien zeigen an die Datenpunkte angepasste
Legendrepolynome.

Intensitaten der Maxima insgesamt andern sich jedoch auch hier nicht.

Auch bet paralleler Ausrichtung von Molekiilachse und Polarisationsvektor € ist die
Anderung der Emissionswinkelverteilungen abhédngig von v/ weniger auffallig als im
Falle der CO C 1s-lonisation. Es lasst sich allerdings beobachten, dass bei Anrequng
in v/ = 1 das Maximum bei 0° zunachst relativ zu dem bei 180° wachst. Ab v/ = 2
schrumpft es allerdings zu héheren Vibrationsniveaus hin immer weiter, bis es schliel-
lich nahezu verschwindet. Dabei bildet sich stattdessen ein kleines Nebenmaximum
bei ~40° aus.

Zum Vergleich mit Abbildung 8.4 sind in Abbildung 8.8 die aus 8.3 iiber die komplet-
ten Winkel integrierten Intensitaten pro Vibrationsniveau des Anfangszustandes im
Vergleich mit den berechneten Werten aus [CM76] gezeigt. Hier weichen nicht nur
die Intensitaten fiir die o- und s7-Anregung starker voneinander ab als im Falle der C
1s-lonisation von CO. Auch ist die Abweichung von den berechneten Franck-Condon-
Faktoren deutlicher. Dies ist ein Hinweis darauf, dass im Falle der CO O 1s-lonisation
der Einfluss des abstandsabhangigen elektronischen Matrixelementes groker ist als
im Falle der CO C 1s-lonisation.

In Abbildung 8.9 sind zum Vergleich berechnete 3D-MFPADs sowie die Anteile der
Partialwellen fiir Photonenenergien von der lonisationsschwelle bis 1.1 keV von Plesi-
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at et al. gezeigt [PDM12b]. Die 3D-MFPADs sind nur bedingt mit den hier gemesse-
nen Verteilungen in Abbildung 8.7 zu vergleichen, da sie fiir hohere Photonenenergien
berechnet wurden. Als niedrigste Photonenenergie wurde dort in den Fallen (a) die
Schwelle der Shape-Resonanz gewahlt. Die Rechnung zeigt aber einen Unterschied
fir die o und s-Anregungen, welcher auch in den hier gemessenen Daten zu se-
hen ist: Die Emissionswinkelverteilung der Photoelektronen andert sich deutlich fir
verschiedenen Vibrationsniveaus im Falle der g-Anregung, im Falle der s7-Anregung
bleibt sie jedoch fast gleich. Auch ist in den Darstellungen der Partialwellenanteile
zu sehen, dass fiir den Fall der o-Anregung bei gleicher Photonenenergie hohere
Drehimpulsanregungen [ der ausgehenden Elektronenwelle méglich sind als im Fall
der m-Anregung.

0.2

Intensitat (integriert & normiert auf fo )

Vergleicht man die Betrage der Partialwellenanteile des Gesamt-Wirkungsquerschnit-
tes in den beiden Fallen abhéngig vom Vibrationsniveau v/, so bestatigt dies die
Vermutung vom Anfang dieses Abschnittes: Im Gegensatz zu dem Fall der CO C 1s-
Photoionisation sind die Partialwellenanteile hoherer Drehimpulse im Bezug zum
Gesamtquerschnitt im vibrationsangeregten Zustand v/ = 2 kleiner als im Vibrati-
onsgrundzustand. Tatsachlich fiihrt die Vibrationsanregung also aufgrund der Ande-
rung des internuklearen Abstandes fiir die ausgehende Elektronenwelle zu weniger
Aufnahme von Drehimpuls durch Interaktion mit dem Molekilpotential.

163



8. EMISSIONSWINKELVERTEILUNGEN

(@) w=30eV

~h

(b) w=5mev (€) w=6mev

T T T

E
:
:

Cross section (Mb)

A 60 700 800 900 1000 1100
Photon energy (eV)

(a) w=sev (b) w=s5mav (€) w=62ev

F T T T T

b CO (1o - ¢lo)

(d) w=720ev

v=2 =

C
S L=
=

8L Ty

=8 | (e) w=ssoev

Cross section (Mb)

1 T

%00 700 800 900 1000 110D
Photon energy (eV)

Abbildung 8.9.: Berechnete MFPADs und berechnete Partialwellenanteile am Gesamt-
Wirkungsquerschnitt der CO C 1s Photoelektronenemission von Plesiat et al. [PDM12b,
Figure 7]. Die vibrationsaufgelosten 3D-MFPADs sind fiir verschiedene Photonenenergien
dargestellt. Fir die Abbildungen links liegt die Molekilachse parallel zur Polarisation der
Photonen, rechts stehen Molekiilachse und Polarisation senkrecht aufeinander. Die oberen
Abbildungen gelten fiir den Vibrationsgrundzustand v/ = 0 und die unteren fiir den zweiten
angeregten Vibrationszustand v/ = 2. Zusatzlich zu den 3D-MFPADs sind die Partialwellen-
anteile in Abhangigkeit von der Photonenenergie aufgetragen. Mit blauen Pfeilen ist die im
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Rahmen dieser Arbeit eingestellte Photonenenergie von 545.06 eV markiert.
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8.2. Das homonukleare Molektl N,

Das ebenfalls zweiatomige Stickstoffmolekiil N, unterscheidet sich vom Kohlenstoff-
monoxid vor allem durch seine Symmetrie. Als lineares, homonukleares Molekiil ge-
hort es zur Symmetriegruppe D.. Es ist damit zusétzlich zur Rotationssymmetrie
spiegelsymmetrisch zu einer Ebene, welche senkrecht auf der Molekilachse steht
und den Masseschwerpunkt beinhaltet. Da die Kerne nicht unterscheidbar sind, ist
es gleich wahrscheinlich, dass die lonisation aus dem 1s-Orbital des einen oder des
anderen Stickstoffkerns erfolgt. Folglich muss die Emission des Elektrons als koha-
rente Uberlagerung der Emission aus den 1s-Orbitalen der beiden Stickstoffkerne
angesehen werden. Dies fiihrt dazu, dass auch die Emissionswinkelverteilungen der
Photoelektronen symmetrisch zur Spiegelebene sind. Die Koeffizienten der ungera-
den Legendrepolynome zur Anpassung an die gemessenen Verteilungen werden daher
gleich null gesetzt. Aus der Symmetrie ergibt sich zudem die energetische Aufspal-
tung in die Zustande mit Wellenfunktion gerader und ungerader Paritat (siehe 2.1.4,
Faritdit), welche in der folgenden Analyse berticksichtigt werden miissen. Aufgrund
der unterschiedlichen Wellenfunktionen der 10,- und 10,-Elektronen unterscheiden
sich je nach angeregtem Zustand die Drehimpulse, welche zu den Wellenfunktionen
der Photoelektronen beitragen. Aufgrund der Auswahlregeln tragen paritatsabhan-
gig lediglich ungerade- beziehungsweise gerade [ als Partialwellen zum emittierten
Photoelektron bei [RBCT05]. Dies fiihrt in Folge zu unterschiedlichen Emissionswin-
kelverteilungen [LCST06].

Auch der Effekt der Shape-Resonanz (siehe 2.2.2, Shape-Resonanzen) unterschei-
det sich fiir die lonisation aus den 10-Zustanden unterschiedlicher Paritat. Die N, 1s
Shape-Resonanz entspricht dem temporaren Einfangen der Elektronenwellen in ei-
nem 30,-Orbital [HKR"01]. Aufgrund der Dipol-Auswahlregeln (siehe 2.2.1, Auswahl-
regeln) kann die Shape-Resonanz nur bei der lonisation aus dem N, N 10,-Orbital
beobachtet werden. Umfassende Rechnungen zeigen allerdings, dass ein kleiner Re-
sonanzeffekt aufgrund der Kopplung der nahe aneinander liegenden gerade- und un-
gerade-Kanale auch bet der lonisation aus dem N, N 1g, Orbital beobachtet werden
kann [LLO1]. Dies wurde experimentell von Hergenhahn et al. bestatigt. Der Effekt
der Shape-Resonanz ist im 10,-lonisationskanal deutlich starker als bei der Pho-
toionisation aus N, N 1g,, wo das Maximum experimentell kaum beobachtbar ist.
Auch die Position des Resonanzmaximums unterscheidet sich fir die 10-Zustande
unterschiedlicher Paritat leicht [HKR*01, Figure 5].

Die vibrationsaufgelosten Photoelektronenemissionswinkelverteilungen im Fall der
Photoionisation aus dem N, 1o Orbital wurden analog zum Fall der CO O 1s-Daten
tber die Anpassung der Modellfunktion ermittelt (siehe Unterabschnitt 7.4.3). Im Ge-
gensatz zu der Messung an Kohlenstoffmonoxid musste hier keine Einschrankung
der lonen-Aufbruchsenergie vorgenommen werden, da die Axial Recoil Approximation
fir den gesamten durch die Messung zugéanglichen KER-Bereich erfillt ist [WJH*01].
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Abbildung 8.10 zeigt in der oberen Zeile die integrierten Emissionswinkelverteilungen
fur die beiden Ausrichtungen F,¢/ || € und g, L € Darunter sind die aus den Gesamt-
spektren der gemessenen Daten extrahierten Emissionswinkelverteilungen aufgeldst
nach Paritat und Vibrationsanregung des Anfangszustandes aufgetragen. Es konnte
neben der des Grundzustandes jeweils nur die Emissionswinkelverteilung des ersten
vibrationsangeregten Zustandes bestimmt werden, da mit steigendem Vibrationsni-
veau der Beitrag des entsprechenden Zustandes zum Gesamtspektrum stark sinkt.
Dies fiihrt aufgrund der geringeren Intensitat zu groeren Varianzen in der Anpas-
sung des Modells und damit zu einer geringeren Auflosung der gezeigten Vertei-
lungen fiir héhere Vibrationsniveaus.” Die Molekiilachse liegt in allen Verteilungen
horizontal, die Kerne zeigen damit in Richtung 0° und 180°. Fiir die Messdaten in den
Verteilungen der linken Halfte der Abbildung sind Molekiilachse j,.; und Polarisati-
onsrichtung des Lichts € parallel zueinander ausgerichtet (o-Kanal), fiir die rechten
Halfte stehen sie senkrecht zueinander (;7-Kanal). Es sind die aus den gemessenen
Spektren durch Anpassung der kohédrenten Uberlagerung der einzelnen PCI-Profile
(Einstellungen wie in Unterabschnitt 9.3.4) extrahierten Datenpunkte dargestellt so-
wie als durchgehende Linie eine Anpassung von Legendrepolynomen ([ = 0,2, 4,06)
an diese Datenpunkte. Die Ordnung [ der anzupassenden Legendrepolynome wurde
analog zu den Rechnungen von Shigemasa et al. [SAOY95] gewéhlt, wo die Beitrage
von Drehimpulskomponenten zur Photoelektronenwellenfunktion betrachtet wurden.

Die Unterschiede, welche sich durch die Ausrichtung der Molekiilachse zur Polari-
sationsrichtung ergeben, wurden bereits in den vorherigen Abschnitten besprochen.
Deutlich zu sehen sind allerdings auch die signifikanten Unterschiede der Emissi-
onswinkelverteilungen fiir die beiden verschiedenen Zustande gerader und ungera-
der Paritat. Vor allem in den Verteilungen des Vibrationsgrundzustandes ist deutlich
zu sehen, dass die Maxima und Minima der Verteilungen fiir diese beiden Falle an
unterschiedlichen Winkelpositionen liegen. So ist im Falle der o-Anregung fiir die lo-
nisation aus dem 10,-Orbital des Stickstoffmolekiils deutlich zu sehen, dass sich die
fir die o-Shape-Resonanz charakteristischen f-Wellen Nebenmaxima ausbilden. Im
Fall der der Anregung aus dem ungerade-Orbital sind solch hohe Drehimpulsbeitra-
ge offensichtlich nicht angeregt. Dies andert sich fiir den ersten vibrationsangeregten
Zustand, bet dem in der Emissionswinkelverteilung die Nebenmaxima deutlich zu se-
hen sind.

Die Emissionswinkelverteilung der Photoelektronen aus dem 1g,-Orbital im Falle
der sm-Anregung (fre; L &) mit dem Minimum bet 90° und zwei Maxima bei 45° und
135° ist, bezieht man die Molekilsymmetrie in die Betrachtung ein, sehr ahnlich
zu derjenigen, welche bei der 1s-Photoionisation von CO zu beobachten war (siehe
Abbildung 8.2b und Abbildung 8.6b). Werden die Photoelektronen allerdings aus dem

2Siehe dazu auch die Photoelektronenenergiespektren von N, in Abbildung 9.5 auf Seite 200 sowie
Tabelle 9.2 im nachsten Kapitel.
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Abbildung 8.10.: Molecular Frame Photoelectron Angular Distributions nach lonisation mit
Photonen der Energie 412.25eV (E., ~ 2.5eV). Die Molekiilachse f,¢ liegt in allen Fal-
len horizontal. Gemessen wurden die gefiillten Datenpunkte von 0° bis 180°, bei den hohlen
Punkten handelt es sich um eine Spiegelung, welche aufgrund der Symmetrie erlaubt ist.
Die Verteilungen in der oberen Zeile sind die iiber die 16~"'-Anfangszustande gerader und
ungerader Paritat und die angeregten Vibrationsniveaus V' integriert dargestellt. Darunter
wurden diese Beitrdge nach Paritat und v/ des jeweiligen Zustandes aufgelost. Die Auflo-
sung der Anfangszusténde wurde durch die Anpassung von PCl-Profilen (koharente Uberla-
gerung) an die Messdaten realisiert. Die Emissionswinkelverteilungen in den drei Zeilen ent-
sprechen jeweils dem Vibrationsgrundzustand und den ersten beiden Vibrationsanregungen
des Anfangszustandes. Die Verteilungen sind fiir die Ausrichtung der Molekilachse parallel
und senkrecht zur Polarisationsrichtung & der Photonen gezeigt und aufgeldst nach 10~ '-
Anfangszustanden gerader und ungerader Paritat. An die Messdaten wurde eine Summe UGber
gerade Legendrepolynome bis [,y = 6 angepasst (blaue Linien).
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(b) ool P

(b) Paritatsaufgeloste MFPADs, gemessen im Bereich der
Shape-Resonanz E., = 9eV) aus [RBC*05, Figure 2].

(@) Gemessene MFPADs, E. =
2eV links und 9eV rechts aus
[JWLT02, FIG. 3].

Abbildung 8.11.: Gemessene MFPADs (a,b) aus Arbeiten zur K-Schalen Photoionisation von
N, zum Vergleich mit Abbildung 8.10. Die Emissionswinkelverteilungen sind stark abhangig
von der Paritat g/u des 10-Zustandes und der Elektronenenergie E,,.

10,-Orbital emittiert, ist ein deutliches Maximum bei 90° zu sehen. Die Nebenmaxima
in der Verteilung sind auch an einer anderen Position als Position als im ungerade-
Fall. Sie sind unter den Winkeln ~40° und ~140° zu beobachten. Fiir die hoheren
Vibrationsanregungen schrumpft das Hauptmaximum unter 90° und die vorherigen
Nebenmaxima treten deutlicher hervor.

Zur Einordnung der Verteilungen in Abbildung 8.10 zeigt Abbildung 8.11 einen Ein-
blick in vorausgehende experimentelle und theoretische Arbeiten zu paritats- und
vibrationsaufgelosten Photoelektronenemissionswinkelverteilungen von N,. Die Ab-
bildung 8.11a zeigt dabei die summierten Emissionswinkelverteilungen des Photo-
elektrons nach K-Schalenionisation von N, fiir die zwei Photoelektronenenergien
Ee, = 2eV (b, ¢) und E., = 9eV (f, g) jeweils fiir den Fall der o- (b, f) und der
m-Anregung (c, g). Ergebnisse theoretischer Rechnungen der Beitrédge der Zustande
gerader und ungerader Paritat sind in den Verteilungen mit eingezeichnet. Hier tritt
besonders der Unterschied fiir den Fall der st-Anregung hervor.

Abbildung 8.11b zeigt gemessene Photoelektronenemissionswinkel von Rolles et
al. aus dem Jahr 2005 fiir eine Photoelektronenenergie Eey von 9eV, also auf der
o-Shape-Resonanz des Stickstoffmolekiils [RBCT05]. Die jeweiligen Verteilungen ah-
neln stark den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen fiir den Vibrationsgrundzustand
in Abbildung 8.10. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da dieser doch den bei weitem
grolsten Beitrag zum Spektrum liefert. Verschieden starke Auspragungen der Maxima
sind vor allem im o-Kanal abhéngig von den verschiedenen Photonenenergien. Auf-
grund des Abstandes zur Shape-Resonanz sind die f-Wellenmaxima in Abbildung 8.10
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nicht so grok wie in den Daten von Rolles et al. Die im Rahmen dieser Arbeit gemes-
senen Emissionswinkelverteilungen weichen von denen von Rolles et al. jedoch vor
allem fir 109,_, Pret L € ab. Die Verteilung in Abbildung 8.10 weist bei Winkeln von
~40° und ~140° deutliche Nebenmaxima auf. Dies kann einerseits an einer unzurei-
chenden Trennung der Beitrage von 10{;1 und 10" liegen. Andererseits liegen die
Maxima in der Verteilung von 1g;, " im Gegensatz zu der von 109_1 bei Winkeln groker
45° und kleiner 135°. Der Verdacht, dass der Unterschied zwischen den hier gemes-
senen Daten und denen von Rolles et al. auch an kleineren Photoelektronenenergie
liegt, ist also durchaus begriindet.

Die Entwicklung der Verteilungen in Abbildung 8.10 vom Vibrationsgrundzustand zum
ersten vibrationsangeregten Zustand v/ = 1 lasst sich ahnlich wie fiir die Emissions-
winkelverteilungen der CO C K-Photoelektronen erklaren. Auch bei der Anregung von
hoheren Vibrationsniveaus des Stickstoffmolekiils vergroRert sich der mittlere inter-
nukleare Abstand der beiden Kerne [PDM12b, 3.2]. Dadurch verschiebt sich auch hier
die Position der Shape-Resonanz zu kleineren Energien hin [DDW?79]. Dieser Effekt
ist am besten fiir den relativ gut aufgelésten Fall 1g;" im o-Kanal zu sehen.
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8.3. Symmetriebrechungen im CO,-Molekiil

Auch das lineare Molekiil Kohlenstoffdioxid ist sowohl rotationssymmetrisch als auch
spiegelsymmetrisch zu der Ebene senkrecht zur Molekiilachse, welche das Kohlen-
stoffatom und damit den Masseschwerpunkt des Molekiils einschlieft. Damit gehort
es zur Symmetriegruppe Dy (linear mit Spiegelebene wie die homonuklearen Mole-
kiile N, oder O,, siehe auch Abschnitt 2.1). Die lonisation aus dem 1s-Orbital eines
der Sauerstoffatome des CO,-Molekiils bedeutet also nicht direkt eine Symmetrieb-
rechung. Wie bei der N 1s-lonisation des Stickstoffmolekiils ist dieses Loch nicht
lokalisiert, sondern es besteht eine koharente Uberlagerung der 1s-Lécher an den
beiden spiegelsymmetrisch angeordneten Atomen.

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten zweiatomigen Molekiilen Stickstoff und
Kohlenstoffmonoxid sind im Falle des Kohlenstoffdioxids durch die drei Kerne und
zwel Bindungen weitere Freiheitsgrade der Vibrationsanregung vorhanden, dies kann
zu einer Symmetriebrechung fithren. Es konnen vier Vibrationsmoden angeregt wer-
den, die symmetrische Streckschwingung v;, zwei entartete Biegeschwingungen v/
und die asymmetrische Streckschwingung v} (siehe Unterabschnitt 2.1.3, [KKM*97]).
Eine lonisation aus dem C 1s-Orbital des Kohlenstoffdioxids fiihrt vornehmlich zur
Anregung der symmetrischen Streckschwingung vj. Die lonisation aus dem O 1s-
Orbital regt hingegen eine fast ausschlielich die asymmetrische Streckschwingung
vi an, wie Kivimaki et al. ausfihren [KKM™97]. In beiden Féllen bleibt das Molekiil
linear.

Die Vibrationsanregung in die asymmetrische Streckmode V5, welche aufgrund der
vibronischen Kopplung der fast entarteten gerade und ungerade-Zustéande des O 1s-
Orbitals angeregt werden kann [DC77, KKM™97] (siehe auch Abschnitt 2.1.3), verzerrt
nun allerdings das vormals spiegelsymmetrische Molekilpotential. Eine der C-O Bin-
dungen wird dabei gedehnt und die andere verkiirzt. Die Spiegelsymmetrie geht ver-
loren, die Symmetrie des Molekiils wird nun lediglich durch die reine Rotationsgrup-
pe Cy, beschrieben. Dadurch sind die beiden Sauerstoffkerne des CO,-Molekiils nun
unterscheidbar geworden. Das K-Schalenloch ist nicht mehr delokalisiert, sondern
kann einem der Sauerstoffkerne zugeordnet werden. Allerdings besteht noch immer
eine inkoharente Uberlagerung zweier entgegengesetzter asymmetrischen Streck-
schwingungen, bei denen die 1s-Locher an jeweils einem der beiden Sauerstoffkerne
lokalisiert sind [KKM™97]. Diese Symmetrie wird durch den Messprozess gebrochen,
bei dem zwei unterschiedliche Fragmente detektiert werden: Nach dem Auger-Zerfall
des 1s-Lochzustandes bricht das Molekil aufgrund der beiden positiven Ladungen
auf. Gemessen werden ein O"- und ein CO"-Fragment. Es kann angenommen wer-
den, dass die langere der beiden Bindungen bricht, wenn die beiden Fragmente direkt
dissoziieren [SUF 05, LFL*12]. Zerfallt das CO3 "-lon tiber Pradissoziation, so ist die
Wahrscheinlichkeit zum Brechen der Bindung auf beiden Seiten etwa gleich [LFL"12].
Mit der Messung der ionischen Fragmente wird also daher die Uberlagerung der
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beiden Schwingungen aufgehoben und die Position des O 1s-Lochs in einigen Fallen
festgelegt.

Im Falle der angeregten asymmetrischen Streckschwingung (0, 0, v4) wird die ausge-
hende Elektronenwelle also in einem asymmetrischen Potential gestreut, bevor der
Auger-Zerfall stattfindet und die doppelte positive Ladung zur Coulomb-Explosion des
Molekiils fiihrt. Befindet sich das Molekiil jedoch im Vibrationsgrundzustand des O
1s-Lochzustandes (0, 0,0), so kann davon ausgegangen werden, dass das Potential,
in dem das ausgehende Photoelektron gestreut wird, symmetrisch ist. Die Emissi-
onswinkelverteilungen fiir die 1s-lonisation des Sauerstoffs im CO,-Molekiil wurden
bereits in vorherigen Arbeiten untersucht. Saito et al. konnten, integriert tiber al-
le Vibrationsniveaus des O 1s~'-Zustandes, schwache Asymmetrien der Verteilun-
gen beziiglich der D,,-Spiegelebene des Molekiils beobachten. Diese wurden von
den Autoren mit der durch die Photoionisation angeregten asymmetrischen Streck-
schwingung des O 1s-ionisierten Molekiils erklart [SUFT05]. Rechnerisch konnten
Strukturen der Emissionswinkelverteilungen im Trend nachgebildet werden, die Ho-
he der Maxima und Minima unterschied sich jedoch deutlich zwischen der Messung
und den Rechnungen [LFL™12].

Auch eine nach dem Vibrationsgrundzustand und dem ersten angeregten Vibrations-
zustand des O 1s-ionisierten CO,-Molekiils aufgeloste Untersuchung der Emissions-
winkelverteilungen von Photoelektronen im Bereich der 10, — 50;—Shape Resonanz
wurde von Saito et al. 2005 durchgefiihrt [SLM*05]. Allerdings konnten die entspre-
chenden Verteilungen aufgrund der geringen Anzahl aufgenommener Datenpunkte
lediglich von 0° bis 90° gezeigt werden. Asymmetrien aufgrund der Streckschwin-
gung V5 sind dadurch in den dort dargestellten Verteilungen nicht ersichtlich. Saito
et al. zeigten die Emissionswinkelverteilungen fiir drei verschiedene Anregungsener-
gien im Bereich dieser 20, Shape-Resonanz (E, = 542.55eV; 542.85eV; 543.25eV).
Die Emissionswinkel der Photoelektronen im molekilfesten Koordinatensystem an-
dern sich dabei abhangig von der Energie kaum. Es konnte allerdings eine signifikante
Abhangigkeit der Emissionswinkelverteilungen vom Vibrationsniveau des angeregten
10-Lochzustandes festgestellt werden [SLM™*05, Table 1].

Zudem fanden Hoshino et al. 2006, dass sich der Abstand zwischen den beiden
Sauerstoffmolekiilen des CO, fiir die symmetrische Streckschwingung andert, fir die
asymmetrische jedoch nicht [HNT*06]. Die Autoren konnten dies dariber erklaren,
dass sich energetische Position der Shape-Resonanz abhéngig vom angeregten Vi-
brationsniveau v} der asymmetrischen Streckmode nicht andert (anders als in allen
anderen hier betrachteten Molekiilen, siehe Abschnitte 8.1 und 8.2). Dies liegt daran,
dass die Lange des molekularen Potentialtopfes Roco und damit auch das effektive
Potential, das zum Einfang und der Resonanz der Photoelektronenwelle fiihrt, kon-
stant bleibt.
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Abbildung 8.12.: Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen nach lonisation aus dem
O 1s-Orbital (E, = 543.8eV), aufgelost nach dem Vibrationsniveau des 1s~1 Zustandes von
CO,. Der gemessene KER der lonen ist auf 3eV < KER < 14 eV beschrankt. In der oberen
Zeile sind Molekiilachse und Polarisation parallel zueinander ausgerichtet, in der mittleren
senkrecht und in der unteren stehen sie in einem Winkel von 45° zueinander. Fiir 45° zwi-
schen Polarisationsrichtung und Molekiilachse ist der Winkel zwischen dem Elektronenimpuls
und der Ebene F,¢/€ auf £10° beschrankt. Die Molekiilachse liegt in allen Darstellungen
horizontal. An die Datenpunkte wurden Legendrepolynome (parallele und senkrechte Aus-
richtung von pre; & €) bzw. Kugelflachenfunktionen (F,o; & € in 45° zu einander ausgerichtet)
angepasst.
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Abbildung 8.12 zeigt die vibrationsaufgelosten Emissionswinkelverteilungen der Pho-
toelektronen fiir die O 1s-lonisation mit Photonen der Energie 543.8 eV, welche im
Rahmen dieser Arbeit durch Anpassung der PCI-Profile (siehe Abschnitt 8.1) bestimmt
wurden (die Einstellungen des Anpassungsalgorithmus finden sich in Abschnitt C.0).
Um sicherzustellen, dass die Axial Recoil Approximation angewandt werden kann,
wurde fur alle Verteilungen der Kinetic Energy Release der lonen auf den Bereich
3eV < KER < 14 eV eingeschrankt.’ In den Abbildungen liegt die Molekiilachse ho-
rizontal, der Impulsvektor des gemessenen O"-Fragmentes zeigt in Richtung 0° und
der des CO*-Fragmentes in Richtung 180°. Fiir die Ausrichtung j,; || € ist das System
rotationssymmetrisch, fiir g, L € spiegelsymmetrisch zur Molekiilachse. Die gefiill-
ten Datenpunkte zeigen tatsachlich gemessene Daten, die hohlen Datenpunkte sind
an der Symmetrieachse gespiegelt. Stehen Molekiilachse und Polarisationsvektor in
einem anderen Winkel wie etwa in den hier gezeigten 45° zueinander, gibt es keine
Rotations- oder Spiegelsymmetrie in der Darstellung. Alle in diesem Fall gezeigten
Datenpunkte wurden aus den Messdaten bestimmt. Die Emissionswinkelverteilung
fiir den Zwischenwinkel von 45° entspricht einer kohdrenten Uberlagerung der in den
anderen Fallen isoliert betrachteten o- und s-Kanéle. Sie gibt nicht nur Aufschluss
tiber die Amplituden der beiden Kanale, sondern auch tiber deren Phasenbeziehung.

Die Asymmetrie der Winkelverteilung ist fiir alle Orientierungen von Molekiil und Po-
larisationsvektor zueinander deutlich zu erkennen. Steht das Molekiil parallel oder
senkrecht zur Polarisationsrichtung, ist sie beziiglich der Vertikalen (der ehemaligen
Spiegelebene des Molekiils) zu erwarten, fiir den Zwischenwinkel von 45° bezliglich
des Massenschwerpunkts. Im komplett symmetrischen Fall ware in dieser Darstel-
lung also eine Punktsymmetrie am Mittelpunkt der Polarverteilung zu erwarten. Mit
steigendem Vibrationsniveau andern sich fiir den Fall der 10 — €lo und 10 — eln-
Anregungen nicht die Positionen, jedoch die Intensitaten der Maxima relativ zu ein-
ander. So nimmt die Intensitdat des Hauptmaximums bei 90° zu héheren Vibrations-
niveaus hin im Vergleich zu den Nebenmaxima ab. Vergleicht man die Intensitaten
auf der linken und rechten Seite der Spiegelebene, so findet bei vj = 2 eine Umkeh-
rung statt. Fand vorher die Emission im Falle der 10 — elo-Anregung vornehmlich
in Richtung des O"-Fragmentes statt, so wird das Photoelektron bei héheren Vi-
brationsanregungen eher in Richtung des CO"-Fragmentes emittiert. Im Falle der
10 — elm-Anregung stellt sich dies umgekehrt dar. Fiir die kohdrente Uberlagerung
der beiden Falle ist die Anderung der Emissionswinkelverteilungen noch drastischer.
Die Intensitatsmaxima und auch ihre jeweilige Breite andern sich so stark, dass bei
hoheren Vibrationsanregungen Minima auftauchen, welche fiir die niedrigeren Vibra-
tionsniveaus nicht zu sehen sind. Dies ist mit den jeweiligen Phasenbeziehungen der
o- und -Kanale zu erkldren, welche erst durch die kohadrente Uberlagerung sichtbar
werden. Auch hier findet allerdings eine Umkehrung der bevorzugten Emissionsrich-

3Siehe die Analyse des Zusammenhangs von Saito et al. [SLM*05].
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tung in Bezug zur Spiegelebene, welche sich in die hier gezeigte Polardarstellung
als Mittelpunkt tibersetzt, bei v; = 2 statt.

Die Emissionswinkelverteilung hangt also wie bei den zweiatomigen Molekiilen, wel-
che in den vorherigen Abschnitten betrachtet wurden, vom Vibrationsniveau des nach
der K-Schalenionisation verbleibenden Lochzustandes abh. Wie durch die bereits ge-
nannte Arbeit von Hoshino et al. [HNT*06] bekannt, ist hier allerdings nicht die
Gesamtlange Roco des CO,-Molekiils und damit die Néhe zur Shape-Resonanz re-
levant, sondern die einzelnen Bindungen zwischen dem Kohlenstoffatom und jeweils
einem Sauerstoffatom des CO,-Molekiils beeinflussen die Emissionsrichtungen der
Photoelektronen. Diese Bindungslangen unterscheiden sich fiir die jeweiligen ange-
regten Vibrationsniveaus (siehe die Entwicklung in Tabelle 2.2 auf S. 49) und fiihren
dadurch abhéngig von v’ zu einer Anderung des molekularen Potentials, mit dem die
ausgehende Elektronenwelle interagiert. Saito et al. vermuteten zudem, dass sich
an dieser Stelle die dynamische vibronische Kopplung der beiden Zusténde 1g;"
und 109_1 aufgrund der unterschiedlichen Dipol-Ubergangsamplituden vom neutralen
Grundzustand auf die verschiedenen Vibrationsniveaus des Lochzustandes bemerkbar
macht [SLM*05].

Abbildung 8.13 zeigt die Emissionswinkelverteilungen aufgetragen gegen die Auf-
bruchsenergie KER der Fragmente des Coulomb-explodierenden Molekiils fiir die
Orientierung der Molekiilachse parallel, senkrecht und unter 45° zur Polarisations-
richtung der Photonen. Fiir die vibrationsaufgelosten Darstellungen in Abbildung 8.12
wurde tber den hier gezeigten Bereich der KER-Achse integriert. Betrachtet man
Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen jedoch in Abhangigkeit des KER,
so zeigt sich, dass auch hier ein Zusammenhang besteht. Besonders in den zeilenwei-
se normierten Histogrammen in der unteren Spalte der Abbildung ist zu sehen, dass
fiir jede Ausrichtung bei einem KER von ungefahr 10 eV die Verteilung zur Symmetrie-
ebene bzw. dem Symmetriepunkt gespiegelt wird. Vor allem &hnelt die Verteilung fiir
KER < 10¢€V eher der des Vibrationsgrundzustandes und des ersten vibrationsange-
regten Zustandes mit einer vornehmlichen Emission in Richtung des O*-Fragmentes
fir Prer|| € und dem umgekehrten Fall fiir .., L € Die Verteilung fir KER > 10eV
entspricht hingegen eher der der hoheren Vibrationsniveaus. Es scheint also, dass
hohere KERs eher von vibrationsangeregten Anfangszustanden aus erreicht werden.
Zum Vergleich ist in Abbildung 8.17 die Energie des Photoelektrons gegen den KER
aufgetragen. Auch hier ist zu sehen, dass sich ab einem KER von etwa 10eV das
Intensitatsmaximum zu kleineren Elektronenenergien hin verlagert, welche hoéheren
Vibrationsanregungen des Anfangszustandes entsprechen.
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Abbildung 8.13.: Emissionswinkelverteilungen des Photoelektrons nach lonisation aus dem
O 1s-Orbital von CO, aufgetragen gegen den KER der lonen O* und CO™. Die Molekiilachse
steht jeweils parallel, senkrecht und unter 45° zur Polarisationsrichtung. Fiir 45° zwischen
Polarisationsrichtung und Molekiilachse ist der Winkel zwischen dem Elektronenimpuls und
der Ebene j3,¢;/& auf £10° beschrankt. Der Impulsvektor des O*-Fragmentes zeigt dabei in
Richtung cos 9 = 1 (0°) und der des CO"-Fragmentes entgegengesetzt in Richtung cos 9 =
—1(180°). In der unteren Zeile wurden die Histogramme jeweils zeilenweise normiert, um die
Veranderungen in den Emissionswinkelverteilungen abhéangig vom KER deutlicher sichtbar
zu machen. Fir alle Ausrichtungen andert sich der Symmetriecharakter der Verteilung bei

etnem KER von ca. 10eV.
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Entwicklung der Asymmetrie mit steigender Photonenenergie

Um die Veranderung der Emissionswinkelverteilungen zu hoheren Photonenenergien
hin, insbesondere auch in der Nahe der 10, — 40, Shape-Resonanz zu untersu-
chen, wurden zweli weitere Datensatze bei den Anregungsenergien E, = 549.5eV
und E, = 555 eV aufgenommen. Eine Bestimmung der vibrationsaufgelosten Emissi-
onswinkelverteilungen analog zu Abbildung 8.12 fiir die Photoelektronen der Energie
~2.5eV ist fiir die beiden Datensatze, welche bei grokerem Abstand zur lonisations-
schwelle gemessen wurden, aufgrund der folgenden Punkte nicht moglich:

Hohere Photonenenergie Die hohere Photonenenergie fiihrt zu einer hoheren Ener-
gie der Photoelektronen. Um die Bandbreite der mit vollem Raumwinkel (Q mess-
baren Elektronen zu erh6hen, mussten die Feldeinstellungen des Spektrometers
geandert werden, was zu einer Verringerung der Auflosung flihrte.

Statistische Griinde Es konnte in der Messkampagne pro Energieschritt nur eine
begrenzte Anzahl an Aufbriichen aufgenommen werden. Eine Aufteilung des
Datensatzes in drei oder mehr Vibrationsniveaus des Anfangszustandes wiirde
die statistische Signifikanz der gemessenen Intensitaten stark verringern.

Abbildung 8.14 zeigt daher in der oberen Zeile die Emissionswinkelverteilungen aus
Abbildung 8.12 integriert liber die Vibrationsniveaus v zum Vergleich. Darunter sind
die Winkelverteilungen fiir die beiden hoheren Photonenenergien dargestellt. Die
Verteilungen in der mittleren Zeile wurden etwa 11.4 €V (iber der O 1s-lonisations-
schwelle des CO,-Molekiils aufgenommen, die in der unteren Zeile knapp 17 eV dar-
iber.

Wahrend die niederenergetischen Daten noch relativ nah an der 10, — 50; Shape-
Resonanz (=542 eV) aufgenommen wurden, liegt die Photonenenergie des hochstener-
getischen gemessenen Datensatzes im Bereich der 10, — 40, Shape-Resonanz, wel-
che in der Literatur mit ~559 eV angegeben wird [SLM*05]. Uber den groRen Ener-
giebereich ist tatsachlich eine drastische Anderung der Emissionswinkelverteilungen
zu beobachten, insbesondere fiir die parallele Ausrichtung der Molekiilachse relativ
zum Polarisationsvektor (g-Anregung). Dies stimmt (iberein mit den Ergebnissen von
Luccese et al. aus dem Jahr 2012 [LFL*12]. Dass die Anderung fiir den o-Kanal am
auffalligsten ist, bestatigt wiederum, dass die beiden o-Shape-Resonanzen in diesem
Bereich groken Einfluss auf die Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen
haben. Die Verteilungen fiir Photoelektronen der Energie 11.4eV (mittlere Zeile in
Abbildung 8.14) zeigen dabei den Ubergang von der einen zur anderen Resonanz.

*Die Kalibrierung bezieht sich auf den Vergleich mit dem in der vorherigen Messkampagne auf-
genommenen Datensatz fiir niedrigere Photonenenergie (obere Zeile der Abbildung). Es wurde
angenommen, dass sich die Energieverschiebung der Strahlrohrkontrollsoftware nicht geandert
hat.
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Abbildung 8.14.: Emissionswinkelverteilungen des Photoelektrons nach lonisation aus dem
O 1s-Orbital von CO, fiir Photoelektronenenergien von 2.5eV (obere Zeile), 11.4eV (mittle-
re Zeile) und 16.9eV (untere Zeile). Die Molekiilachse steht jeweils parallel, senkrecht und
unter 45° zur Polarisationsrichtung. Auch hier ist fiir 45° zwischen Polarisationsrichtung und
Molekiilachse der Winkel zwischen dem Elektronenimpuls und der Ebene ../ auf £10°
beschrankt. Durchgehende blaue Linien zeigen an die Verteilungen angepasste Legendrepo-
lynome fiir die zylindersymmetrischen Félle sowie Kugelflachenfunktionen fiir den Fall der
45°-Ausrichtung. Die Energieabhéngigkeit der Asymmetrie der Emissionswinkelverteilungen
ist deutlich zu sehen.
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— LD(Tot=0.4*L+0.6*R) _
—— LL(Tot=0.4*L+0.6*R)  Abbildung 8.15.: Berechnete
—— AV=0.58"LD+0.42"LL

Photoelektronenemissionswin-
kelverteilungen [MD20] zum
Vergleich mit Abbildung 8.14.
Gezeigt sind die Falle LD
(blau): lokalisierte Emission,
symmetrisches Streupotential,
LL (rot): lokalisierte Emission,
asymmetrisches Streupo-
tential und AV (schwarz):
die  Mischung von 58%
symmetrischem  und  42%
asymmetrischem Streupo-
tential. Um die Asymmetrie
der gemessenen Verteilungen
nachzubilden, wurde fir LD
und LL jeweils eine leicht
hohere Wahrscheinlichkeit
(20%) fur die Position des
Lochs auf der rechten Seite
angenommen.

So ist beispielsweise im Falle der 10 — €lo Anregung deutlich zu sehen, wie die
Intensitat des Maximums bei 90° abnimmt, wahrend sich die spateren Hauptmaxima
bet 0° und 180° langsam ausbilden. Im Falle der 10 — elx Anregung ist die Emis-
sionswinkelverteilung der 11.4 eV Photoelektronen fast exakt symmetrisch, wird die
Energie groker oder kleiner, so wird die Verteilung in unterschiedliche Richtungen
verzerrt. Dies ist zum Beispiel gut zu sehen am Maximum bei 90°, dessen Winkelpo-
sition fir niedrigere E., in Richtung O und fiir gréBere Energien in Richtung CO*
verschoben ist. Auch fiir den gemischten Fall, also den Emissionswinkelverteilungen
bei der Ausrichtung von Molekilachse und Polarisationsvektor im Winkel von 45° zu-
einander, nimmt die Punktsymmetrie am Mittelpunkt im ersten Energieschritt zu, bei
der hochsten Photoelektronenenergie nimmt im Gegensatz die (Punkt-)Asymmetrie
der Intensitatsverteilung wieder leicht zu.

Zum Vergleich mit den beiden gemessenen Datensatzen hoherer Anregungsenergie
sind in Abbildung 8.15 berechnete Emissionswinkelverteilungen dargestellt [MD20].
Hier wurde die Streuung des Photoelektrons, welches ein lokalisiertes Loch an einem
der Sauerstoffatome hinterlasst, fir verschiedene Falle untersucht:
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1. Das Molekiilpotential ist symmetrisch (LD, blau dargestellt). Dies entspricht
dem Vibrationsgrundzustand des CO, O 1s~'-Zustandes (0, 0, 0) bzw. der Anre-
gung der symmetrischen Vibrationsmoden (v}, v4,0).

2. Das Molekdlpotential ist asymmetrisch (LL, rot dargestellt). Dies entspricht der
Anregung der asymmetrischen Streckmode (0,0, v4) des 1s-Lochzustandes.

3. Eine Uberlagerung der beiden Falle 1. und 2. (AV, schwarz dargestellt), wobei
aufgrund der hohen Intensitat des Vibrationsgrundzustandes bei der Photoio-
nisation [sieche HML"07] ein leicht hoherer Anteil des symmetrischen Falles LD
gewahlt wurde.

Um der Symmetriebrechung aufgrund des Auger-Zerfalls (s.0.) Rechnung zu tragen,
wurden die Moglichkeiten, dass sich das Loch am rechten oder am linken Sauer-
stoffkern befindet, nicht zu gleichen Teilen lberlagert, sondern es wurde eine hohere
Wahrscheinlichkeit zur Lokalisierung des Lochs am rechten Sauerstoffatom angenom-
men (40% links, 60 % rechts).

Die so simulierten Verteilungen (AV) entsprechen den gemessenen relativ gut. Fiir
E., = 11.4 eV wird die leichte rechts/links-Asymmetrie nachgebildet und auch die Po-
sitionen und Verhaltnisse von Maxima und Minima stimmen sowohl fiir den o- als auch
fiir den ;t-Kanal gut tiberein. Aufgrund der Biegeschwingung des Molekiils im Grund-
zustand (vgl. Abschnitt 2.1.3, S. 18) ist jedoch die Axial Recoil Approximation nicht
in vollem MaBe anwendbar. Dies fiihrt zu einer Unsicherheit im gemessenen Emis-
stonswinkel, da die Ausrichtung der Molekiilachse nur auf ca. 10° genau festgelegt
ist (siehe Abbildung 2.4). Dadurch erscheinen die starken Minima der theoretischen
Rechnungen, welche diesen Effekt nicht beriicksichtigen, im Vergleich in den ge-
messenen Verteilungen ,aufgefillt”. Auch fiir die hohere Photoelektronenenergie von
E., = 16.9eV im Bereich der 10, — 40;; Shape-Resonanz stimmt die experimentelle
Verteilung gut mit der Rechnung tberein. Auch die auf den ersten Blick unterschied-
lichen Verteilungen im Falle der o-Anregung passen gut zu einander, wenn man die
limitierte experimentelle Auflosung mit einbezieht. Die Positionen der Maxima und
auch die leichte Asymmetrie beziiglich der Spiegelebene des Molekiils werden von
der Rechnung gut abgebildet.

Die Abhangigkeit der Photoelektronenemissionswinkelverteilungen vom Kinetic Ener-
gy Release der lonen, welche schon bei der Analyse des niederenergetischen Daten-
satzes auffiel (vgl. Abbildung 8.13) bietet auch fiir die Datensatze hoherer Anregungs-
energie den Anlass, die Emissionswinkelverteilungen abhangig vom KER zu untersu-
chen. Dazu sind in Abbildung 8.16 die Emissionswinkelverteilungen der Photoelek-
tronen fiir die drei Ausrichtungen von Molekiilachse j,.; und Polarisationsrichtung &
mit der Einschrankung auf vier verschiedene Bereiche des KER der lonen aufgetra-
gen. Abbildung 8.16a zeigt dabei die Verteilungen fiir die Messung bei £, = 549.5eV
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Abbildung 8.16.: Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen mit Einschrénkung des
KER fiir die Messungen mit Photonenenergie E, = 549.5eV (a, oben) und E, = 555eV (b,
unten). Die Molekiilachse liegt horizontal, das O™ -Fragment zeigt nach rechts.
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Abbildung 8.17.: Energie-Koinzidenzspektrum aus Photoelektronenenergie E., und KER fiir
den CO*"/O"-Aufbruch nach Photoionisation (E, = 543.8eV). Das Histogramm ist auf der
rechten Seite spaltenweise normiert dargestellt.

(Ee, = 11.4¢eV), und Abbildung 8.16b die nahe der 10, — 40; Shape-Resonanz ge-
messenen (E, = 555eV, E. = 16.9eV). Die Auswahl der Bereiche des KER orientiert
sich an den Maxima im Energie-Koinzidenzspektrum der gemessenen Elektronen und
lonen, welches in Abbildung 8.17 abgebildet ist.

Mit steigendem KER verandert sich die Asymmetrie auf eine éhnliche Weise wie
in Abbildung 8.12 fiir die steigende Vibrationsanregung. Die Intensitat der Maxima
kehrt sich auch hier an der Spiegelebene um. Um diesen Effekt zu verdeutlichen ist
in Abbildung 8.18 das Histogramm fiir den Fall der o-Anreqgung (5,.||€,) noch einmal
fiir die Emission des Photoelektrons in Richtung des O*-Fragmentes (8.18a) und in
entgegengesetzter Richtung (8.18b) gezeigt. Die Differenzbildung nach Normierung
der Summe der Eintrage in den beiden Histogrammen ergibt Abbildung 8.18c. Hier ist
deutlich zu sehen, dass die Emission im Bereich des KER kleiner 10 eV vornehmlich
in Richtung des O"-Fragmentes geht und fiir gréBere KERs vornehmlich in Richtung
des CO*-Fragmentes.

Der gemessene Kinetic Energy Release ergibt sich als Differenz der potentiellen
Energie des Endzustandes, welcher durch den Auger-Zerfall im Franck-Condon-Be-
reich erreicht wird und der potentiellen Energie des dissoziativen Limits, also dem
Zustand, in dem die beiden Fragmente nach ihrer Dissoziation verbleiben. Verlaufen
die Potentialkurven der Endzustéande dissoziativ, also mit steigendem internuklearen
Abstand abfallend in der Energie, so kann tber die Verteilung des KER auf den inter-
nuklearen Abstand geschlossen werden (siehe Unterabschnitt 2.4.1). Die KER-Achse
und der internukleare Abstand R sind also mit einander verkniipft. Jedoch ist dieser
Zusammenhang nicht eindeutig und in einem Molekiil wie CO, nicht leicht herzustel-
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Abbildung 8.18.: Energie-Koinzidenzspektrum aus Photoelektronenenergie E., und KER fiir
den CO*/O*-Aufbruch nach Photoionisation (E, = 543.8¢eV) fiir parallele Ausrichtung von
Molekiilachse und Polarisationsvektor (£20°). Gezeigt ist das Spektrum fiir die Emission des
Elektrons in Richtung des O"-Fragmentes (a), in Richtung des CO"-Fragmentes (b) und die
normierte Differenz der beiden Spektren (c).

len, da zu dem hier messbaren Bereich des KER viele verschiedene Endzustande bei-
tragen konnen. Hochlaf et al. zeigten die Potentiale der vielen méglichen Endzusténde
und auch der dissoziativen Limits, in denen das Molekiil nach dem Auger-Zerfall ver-
bleiben kann [HBCR98]. Die Wahrscheinlichkeit, dass einer dieser Endzustande durch
den Auger-Zerfall erreicht wird, hdngt vom Uberlapp der Wellenfunktionen des An-
fangszustandes und des Endzustandes und vom elektronischen Auger-Matrixelement
ab. Dabei zeigt sich auch die Abstandsabhangigkeit: Ahneln sich die mittleren inter-
nuklearen Abstande von Anfangs- und Endzustand, so ist der Ubergang in den meis-
ten Fallen wahrscheinlicher (siehe die Ausfiihrungen zum Franck-Condon-Prinzip in
2.2.1).

Die von Hochlaf et al. berechneten Potentialkurven (Abbildung 8.19) sind im nied-
rigen Energiebereich vornehmlich metastabil. Erst bei hoheren Energien (KER >
10eV) sind auch dissoziative Kurven wie die des °l1,-Zustandes zu sehen. Eine Zu-
ordnung der verschiedenen moglichen Endzustande zu bestimmten Werten des KER
ist jedoch aufgrund der vielen Moglichkeiten sowohl der erreichbaren Endzustan-
de als auch der dissoziativen Limits an dieser Stelle nicht eindeutig. Eine genauere
theoretische Analyse der durch Auger-Zerfall erreichbaren Endzustande findet sich
in [LFL™12, 5.]. Hier wird auch analysiert, welche der Zustande direkt zerfallen und
welche dissoziieren.

Literaturvergleich mit der C 1s-lonisation von CO,

Der hier beobachtete Effekt der Symmetrieumkehrung wurde auch von Sturm et al.
fir die Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen nach C 1s-lonisation des
CO,-Molekiils beobachtet [SSLT09]. Im Gegensatz zur O 1s-lonisation wird in diesem
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Abbildung 8.19.: Potentialkurven verschie-
dener niedriger Zustande von COJ* mit
den erreichbaren dissoziativen Limits aus
[HBCR98, Figure 4]. Nahezu alle Kurven sind
metastabil und weisen eine hohe Potential-
barriere zu dem entsprechenden dissoziati-
ven Grenzwert hin auf. Erst bei hohen poten-
tiellen Energien sind die repulsiven Kurven
52; und 5|_Ig zu finden. eingezeichnet
0" (CE0'(R,) ist der Gleichgewichtsabstand des CO, O 1s-
Lochzustandes, aus dem das System Auger-
O KIEWO(Dy zerfallt. Da der Auger-Zerfall aus einem 2L +-
29 S Lochzustand startet, sind aufgrund der Sym-
m metrie der ausgehenden Einelektronenwel-
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nicht zuganglich [SR87].
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Fall jedoch keine asymmetrische Streckschwingung, sondern lediglich die symme-
trische Streckmode (v}, 0,0) angeregt. Dort wurde argumentiert, dass die Lebens-
dauer des Auger-zerfallenden 1s-Lochzustandes in der selben Grokenordnung wie
eine Periode der asymmetrischen Streckschwingung des CO,-Molekiils von ~14.21s
liegt [MMORO09]. Die Autoren argumentieren, dass aufgrund der Nullpunktsschwin-
gung des Molekiils (siehe auch Unterabschnitt 2.1.3) der Fall eintreten kann, dass
sich das Molekiil im Moment der Absorption des Photons nicht im Gleichgewichtsab-
stand, sondern in einem ausgelenkten Zustand befindet. Das Molekiilpotential ware
in diesem Fall also asymmetrisch. Da der Auger-Zerfall schneller ist als eine halbe
Schwingungsperiode, kann diese Asymmetrie, welche zum Zeitpunkt der Photoio-
nisation bestand, Auswirkungen auf den Endzustand des Auger-Zerfalls haben. Die
Streckung der einen C-O-Bindung tiberdauert also den lonisations- und den Zerfalls-
schritt und ist tiber den internuklearen Abstand der am Ende gemessenen Fragmente
CO™ und O" in der Aufbruchsenergie KER der lonen kodiert. Damit ergibt sich ei-
ne Abhangigkeit der Asymmetrie der Emissionswinkelverteilung der Photoelektronen
vom KER. Durch Einbeziehen der Auger-Zerfallszeit in theoretischen Berechnungen
der Emissionswinkelverteilungen konnte die Asymmetrie der gemessenen Emissions-
winkelverteilung nachgebildet werden [MHRM11].
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8.4. Emissionswinkel der Auger-Elektronen

Nach der Photoionisation, bei der die in den vorherigen Abschnitten untersuchten
Photoelektronen emittiert werden, verbleibt das Molekiil in einem einfach ionisierten
und (aufgrund des Lochs in der K-Schale) angeregten Zustand. Das System kann sich
dann tber einen Auger-Zerfall (siehe Abschnitt 2.3) abregen. Dabei wird das Loch in
der K-Schale gefiillt und gleichzeitig ein Elektron aus der Valenzschale emittiert. Das
Molekiil zerfallt auf eine metastabile oder dissoziative Potentialkurve eines doppelt
geladenen Zustandes. Aufgrund der beiden sich abstokenden positiven Ladungen fin-
det eine Coulomb-Explosion statt und das System endet entweder direkt oder nach
Pradissoziation (siehe Unterabschnitt 2.4.3) im dissoziativen Limit, in dem verschie-
dene Zustande der beiden getrennten positiv geladenen atomaren lonen moglich sind.
Auf welchen der moglichen Endzustéande das System zerfallen ist und in welchem
dissoziativen Limit es schlielich endet, wird in der kinetischen Energie des Auger-
Elektrons E., sowie in der Aufbruchsenergie der lonen, dem Kinetic Energy Release
(KER), abgebildet (siehe Abschnitt 2.4). Die Endzustande zeichnen sich durch ver-
schiedene Elektronenkonfigurationen aus. Dies fiihrt zu unterschiedlichen mittleren
Bindungsléangen der metastabilen Zustéande und einer unterschiedlich schnellen Dis-
soziation des Systems, wenn es nach dem Zerfall auf einer repulsiven Potentialkurve
endet. All dies beeinflusst die Emissionswinkelverteilung der Auger-Elektronen, wel-
che wie die Photoelektronen im Potential des Molekiilions gestreut werden.

In dem hier betrachteten Fall unterscheiden sich die Auger-Elektronen in ihrer kine-
tischen Energie jedoch um (ber eine Grokenordnung von den Photoelektronen. Da
sie viel schneller sind, ist ithre de Broglie-Wellenléange wesentlich kiirzer. Aufgrund
der Ahnlichkeit dieser Wellenlange zum internuklearen Abstand des Molekiils tre-
ten Beugungs- und Interferenzeffekte nun deutlich hervor [CF66]. Dies fihrt fir die
ausgehenden Auger-Elektronenwellen zu Partialwellen mit hoherem Drehimpuls und
damit zu strukturierteren Emissionswinkelverteilungen [siehe dazu z.B. SST*10].

8.4.1. 0,

Im Folgenden werden die gemessenen Emissionswinkel der Auger-Elektronen im
molekiilfesten Koordinatensystem fiir den Auger-Zerfall des Sauerstoffmolekiils be-
trachtet.> Die Daten wurden bei einer Photonenenergie von ~547 eV aufgenommen.
Das Auger-Elektron hat in diesem Fall eine kinetische Energie um 500¢€V, je nach
Anfangs- und Endzustand des Zerfalls. Fiir den Anfangszustand kommen das Dublett
’Y~ (Ee, ~ 3eV) und das Quartett ‘£~ (E., ~ 4eV) von O, 167" in Frage. Diese beiden
Zustande sind um ~1eV von einander getrennt. Die Potentialkurven der maoglichen
Endzustande wurden von Bao et al. berechnet [BFTT08]. Sie sind in Abbildung 9.18

°Die im Folgenden vorgestellten Daten stammen aus einer anderen Messkampagne (07/2016) als die
anderen in diesem Kapitel gezeigten. Daten zur Messung sind in Abschnitt B.1 aufgefiihrt.
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auf Seite 222 dargestellt.

Aufgrund der hohen kinetischen Energie des Auger-Elektrons ist eine direkte Mes-
sung dieses Teilchens bei voller Raumwinkelabdeckung schwierig. Stattdessen wur-
den fiir den vorliegenden Datensatz die Impulsvektoren aller anderen aus der Reakti-
on resultierenden Fragmente (Bo+ 1, fo+ - & Be,,) gemessen. Uber die Impulserhaltung
wird anschlieend der Impulsvektor des Auger-Elektrons

Pes = Pot 1 + Pot2 = Pe, = Pem — Pe, (8.1)

berechnet. Auch dieser Vektor kann nun mittels der in 7.1.2 angegebenen Koordi-
natentransformation im molekilfesten Koordinatensystem dargestellt werden. Da bei
diesem Verfahren die Bestimmung des Impulsvektors der Auger-Elektronen vor al-
lem durch den Schwerpunktsimpuls der lonen erfolgt®, muss dieser méglichst genau
gemessen werden. Aus diesem Grund wurde hier ein Spektrometer mit Flugzeitfokus-
sierung (siehe Abschnitt 6.3) auf der lonenseite verwendet. Die Verwendung dieses
Spektrometers fiihrt allerdings dazu, dass die aufgenommenen Impulsvektoren der lo-
nen im Raumwinkel eingeschrankt sind. Da nur die lonen auf die Detektoroberflache
treffen, welche im Laborkoordinatensystem in einem Winkel <40° zur z-Achse starten,
werden vornehmlich Daten aufgenommen, bei denen die s7-Anregung im Photoionisa-
tionsschritt (iberwiegt.” Alle Parameter zur Messung sind in Abschnitt B.1 aufgefiihrt.

Die Emissionswinkelverteilung des Auger-Elektrons ist abhangig von der Elektro-
nenkonfiguration des Zustandes, in dem der Zerfall endet. Semenov et al. zeigten fiir
den Fall des symmetrischen Molekiils N,, dass die Analyse der Auger-Emissions-
winkelverteilungen es ermaglicht, die verschiedenen Zerfallskanale nachzuvollziehen
[SST*10]. Dafiir trennten sie die angeregten Zustande des N, 1g~" iiber den Emis-
sionswinkel des Photoelektrons und die Endzustande liber den KER der koinzident
gemessenen ionischen Fragmente des Molekiils nach der jeweiligen Paritat gerade
und ungerade threr Wellenfunktionen.

Die Aufspaltung von 10, und 10, des Sauerstoffmolekiils ist mit 50 meV fiir das Quar-
tett *£~ und 7 meV fiir das Dublett 2’Z~ [SBF *08] wesentlich kleiner als beim Stickstoff.
Eine Trennung der Zustande verschiedener Paritat ist daher und auch aufgrund der
starken Lebensdauer-Vibrations Interferenz (LVI) nicht moglich. Allerdings resultiert
auch der Auger-Zerfall von K-schalenionisiertem Sauerstoff in einem strukturreichen
IKER-Spektrum, welches Informationen liber den Endzustand des Zerfalls in sich tragt.
Der KER ist abhangig vom Potential des Endzustandes im Franck-Condon-Bereich
des Auger-Zerfalls sowie dem dissoziativen Limit, in dem die beiden lonen O™ und O™
nach der Coulomb-Explosion enden. Aufgrund der Vielzahl an Endzustanden [BFT*08]

®Der Impulsbetrag der Photoelektronen ist um GroRenordnungen kleiner.
"Da technisch bedingt auch die Photoelektronen nur mit einem begrenzten Raumwinkel von 2ssr
aufgenommen wurden, konnten aus diesen Daten keine MFPADs erstellt werden.
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Abbildung 8.20.: Gemessener KER des O*/O"-Aufbruchs (links ist das 1D-Histogramm ge-
zeigt) aufgetragen gegen die Emissionswinkelverteilung der Auger-Elektronen im molekiilfes-
ten Koordinatensystem. Das 2D-Histogramm wurde auf der rechten Seite zeilenweise nor-
miert, um Bereiche mit gleichem Emissionswinkel deutlicher sichtbar zu machen.

sowie mehreren moglichen dissoziativen Limits tGiberlappen die Beitrage verschiede-
ner Zerfallspfade. Einige Werte des KER lassen sich jedoch bestimmten Endzustan-
den zuordnen [LEBT96, LNPM17]. Abbildung 8.20 zeigt den KER der gemessenen
ionischen Fragmente O" und O™ aufgetragen gegen den Emissionswinkel des Auger-
Elektrons im molekiilfesten Koordinatensystem. Es ist im linken Histogramm deutlich
zu sehen, wie sich die Emissionswinkelverteilung abhangig vom KER andert. Auf der
rechten Seite der Abbildung ist die gleiche Verteilung zeilenweise normiert darge-
stellt, um besser zu zeigen, in welchen Bereichen des KER die Emissionswinkelvertei-
lung konstant bleibt und wo sie sich andert. Es sind deutliche Unterschiede zu sehen,
welche mit den zum KER-Spektrum beitragenden Endzustéanden des Auger-Zerfalls
zusammenhangen.

Fir die Bereiche im KER, welche in der Nahe der von Liu et al. identifizierten Werten
bestimmter Endzustande liegen, sind in Abbildung 8.21 die Emissionswinkelvertei-
lungen im molekiilfesten Koordinatensystem in Polarform dargestellt. Die gefiillten
Punkte entsprechen den Messdaten, die Punkte bei Winkeln von 180° bis 360° wur-
den aufgrund der Rotationssymmetrie des Molekiils an der Horizontalen gespiegelt.
Um den Verlauf deutlicher zu machen, wurden Summen tiber geradzahlige Legendre-
polynome an die gemessenen Datenpunkte angepasst. Die Bereiche des KER, fiir die
die Emissionswinkelverteilungen dargestellt sind, sind jeweils angegeben. Die zuge-
ordneten Endzusténde beziehen sich auf Tabellen 2 und 3 aus [LNPM17]. Es ist zu
beachten, dass eine exakte Trennung der Endzustande nicht fiir jede Verteilung gleich
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Abbildung 8.21.: Emissionswinkelverteilungen der Auger-Elektronen im molekiilfesten Ko-
ordinatensystem fiir den Zerfall von K-schalenionisiertem O,. Die Molekiilachse liegt in al-
len Fallen horizontal. Die Verteilungen wurden fiir verschiedene KER-Bereiche aufgetragen,
welche dem Zerfall auf verschiedene Endzustands-Potentialkurven entsprechen [Angegebene
Zuordnung der Hauptbeitrage nach LNPM17, Table 2 & 3]. Die blauen Linien entsprechen
angepassten Legendrepolynomen zur Verdeutlichung des Verlaufs.

gut gelingt. Die angegebenen Termsymbole bezeichnen jeweils nur Hauptbeitrag in
diesem KER-Bereich.

Vergleicht man die Winkelverteilungen mit den bereits bekannten Auger-Winkelver-
teilungen fir den Zerfall von K-schalenionisiertem Kohlenstoffmonoxid [WWB*03] und
Stickstoff [SST*10], so zeigen sich dhnliche Verteilungen fiir dhnliche Elektronenkon-
figurationen der Endzustéande. Weber et al. zeigten 2003, dass die Emissionswinkel-
verteilung fiir eine X-Symmetrie des Endzustandes Maxima entlang der Molekiilachse
aufweist [WWB*03, FIG. 4]. Dies zeigten auch die Rechnungen und Messungen von
Semenov et al. [SST*10, FIG. 3] fir das N,-Molekiil.
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DIE DAUER DES AUGER-ZERFALLS

Die Lebensdauer des K-Lochs ist tiber die Heisenbergsche Unschéarferelation AtAE >
h mit der nattirlichen Linienbreite des Zustandes im Spektrum verbunden. Die natiir-
lichen Linienbreiten von 1s-Lochzustanden leichter Elemente liegen im Bereich von
wenigen einhundert Millielektronenvolt, damit sind Lebensdauern im Bereich einiger
Femtosekunden zu erwarten.

Es liegt nahe, die Verteilung der Lebensdauer des 1s-Loches und insbesondere seine
mittlere Lebensdauer als konstant anzunehmen. Blickt man allerdings genauer auf
die verschiedenen Schritte des betrachteten Prozesses, so findet man, dass es so-
wohl fiir den Anfangszustand des Zerfalls als auch fiir den Endzustand eine Vielzahl
von Moglichkeiten gibt. Der 1s-Lochzustand am Anfang etwa ist aufgeteilt in mehrere
Vibrationsanregungen, welche schon im vorherigen Kapitel getrennt voneinander un-
tersucht wurden. Bet homonuklearen Molekiilen kommt der Lochzustand aufgrund der
Inversionssymmetrie der Kerne zusatzlich in den beiden Symmetriezustanden gerade
und ungerade vor. Auch eine Anregung in Zustande verschiedener Multiplizitat ist
abhangig von der Elektronenkonfiguration moglich, etwa im Sauerstoffmolekiil. Zu-
satzlich unterscheiden sich die moglichen Endzustande in ihren Potentialverlaufen.
Hier gibt es neben den dissoziativen auch metastabile Zustande, welche besetzt wer-
den konnen, bevor das dann doppelt geladene Molekdil tiber verschiedene Pfade sein
dissoziatives Limit erreichen kann (siehe Unterabschnitt 2.4.3).

Die Fragen, welche in diesem Kapitel bearbeitet werden lauten nun: Kann man von
einer konstanten mittleren Lebensdauer des 1s-Lochs ausgehen oder hangt diese
vom Zerfallspfad ab? Welche Rolle spielt dabei der Anfangszustand? Wie hangt die
Lebensdauer mit der Kombination aus Anfangszustand und moglichen Endzustanden
zusammen?
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9.1. Das Photoelektronenenergiespektrum

Um den Auger-Zerfall genau zu untersuchen, muss festgestellt werden, zwischen wel-
chen Energieniveaus der Ubergang genau stattfindet. In den betrachteten kleinen Mo-
lekiilen gibt es sowohl fiir den initial praparierten Zustand (,Anfangszustand”), mit
dem der Zerfall startet, als auch fiir den finalen Zustand (,Endzustand®), in dem das
System nach dem Zerfall endet, unterschiedliche Moglichkeiten. Einblick in den initia-
len, also den einfach ionisierten Zustand des Molekiils mit einem Loch im 1s-Orbital,
kann tber die Betrachtung des Energiespektrums des gemessenen Photoelektrons
erlangt werden.
Abbildung 9.1 zeigt exemplarisch die Poten-
tialkurven des neutralen Grundzustandes und e

LiXs
des einfach ionisierten und angeregten C 1s7'-
. . . Liks
Zustandes von CO, in dem sich das Molekiil
-

nach der lonisation durch ein Photon der Ener-
gie 298.6 eV befindet. Die beiden Zustande ha- 208 Lo79 A casho'
ben ihr Potentialminimum bei unterschiedli- sy 4 N S
chen Kernabstanden. Oben in der Graphik sind e e ——
die Produkte der Wellenfunktionen aus Grund-
und angeregten Zustanden gezeigt. Zur loni- . \ 11284 o
sation eines Elektrons aus dem 1s-Orbital des e '
Kohlenstoff-Kerns, muss mindestens die Ener- b || S
giedifferenz zwischen diesen beiden Potentia- 095 100 105 110 115 120 125
len mit dem Photon aufgebracht werden. Ist die emuelear dtance (A
Photonenenergie E, groker als die lonisations- Abbildung 9.1.: Neutraler Grundzu-
schwelle /P des entsprechenden Orbitals, so stand von CO und CO C 1s~" mit den
verbleibt der Uberschuss als kinetische Ener- ersten Vibrationsniveaus aus [JCS™04].
gie des Photoelektrons:

E. = E,—IP (9.1)

potential energy [eV]

In Abbildung 9.1 sind die Vibrationsniveaus des 1s~'-Zustandes eingezeichnet. Sie
liegen um 301 meV von einander getrennt. Die Anregung in unterschiedliche Vibrati-
onsniveaus fiihrt zu verschiedenen lonisationsschwellen je nach Niveau damit folglich
zu unterschiedlichen kinetischen Energien des Photoelektrons. Mit ausreichender
Energieauflosung lassen sich also die Vibrationsniveaus des Anfangszustandes CO C
157" {iber das Energiespektrum des Photoelektrons trennen. Pro zusatzlichem Vibra-
tionsniveau des Zustandes miisste die gemessene Energie des Photoelektrons folglich
um 301 meV zu niedrigeren Werten verschoben sein. Abbildung 9.2 zeigt das im Rah-
men dieser Arbeit gemessene Spektrum fiir den in Abb. 9.1 skizzierten Fall. Deutlich
sind mehrere Maxima zu erkennen, welche in ihrer Intensitat abnehmen. Diese ent-
sprechen dem Vibrationsgrundzustand v’ = 0 bet der hochsten Elektronenenergie und
den vibrationsangeregten Zustanden v/ = 1—4. An die Verteilung im Spektrum ist das
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Abbildung 9.2.: CO Photoelektronenenergiespektrum nach lonisation der C-K-Schale (E, =
298.6 eV). Die gelben Punkte zeigen die Messdaten. Die Beitrdage der Vibrationsanregungen
sind schon im gemessenen Spektrum deutlich zu erkennen. lhr jeweiliger Beitrag zum Spek-
trum ist als hellblaue Linie eingezeichnet. Die starkere, dunkelblaue Linie zeigt die Summe
der einzelnen Beitrage.

theoretische PCI-Modell von Armen et al. ((ATAC87), siehe auch Unterabschnitt 7.4.2)
angepasst, um auch die Beitrage der hoheren Vibrationsanregungen sichtbar zu ma-
chen.

Mit Blick auf Abbildung 9.1 wird zudem deutlich, warum die Intensitat der Maxima
im Spektrum mit steigender Vibrationsanregung immer kleiner wird: Der Uberlapp
zwischen v/ = 0 des Grundzustandes, in dem das zu untersuchende Molekiil prapa-
riert wird (siehe Abschnitt 6.2) und dem entsprechenden Vibrationsniveau des 1s~'-
Zustandes wird aufgrund der immer breiteren Verteilung sowie den unterschiedlichen
Kernabstanden der beiden Zustande des Molekiils immer kleiner.

Symmetriebedingte Aufspaltung

Bedingt durch die Symmetrie des Systems und damit der entsprechenden Wellen-
funktionen sind weitere Aufspaltungen des 1s-Lochzustandes moglich. Die Inversions-
symmetrie eines homonuklearen Molekiils wie N, oder O, fiihrt zu zwei maoglichen
Zustanden mit Wellenfunktionen gerader und ungerader Paritat (siehe 2.1.4, Paritdit).
Das Potential dieser beiden Zustande unterscheidet sich je nach Molekiil um weni-
ge bis etwa einhundert Millielektronenvolt (siehe dazu auch Kapitel 10 sowie die
Unterabschnitte 9.3.4 und 9.3.5). Auch die mittleren internuklearen Abstande konnen
unterschiedlich sein und jeder der Zustande kann einzeln vibrationsangeregt werden.
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Multiplizitat

Der Gesamtspin S = > .'s; der Molekiilhiille bestimmt die Multiplizitat 2S + 1. Der
1s-Lochzustand £~ des Sauerstoffmolekiils O, kann als Dublett (25 +1 = 2) und
als Quartett (25 + 1 = 4) vorkommen. Diese beiden unterschiedlichen elektronischen
Zustande liegen in der potentiellen Energie etwa um 1eV voneinander getrennt und
konnen bet einer lonisation mit Photonen der Energie weniger Elektronenvolt tber
der Schwelle beide angeregt werden. Auch diese elektronischen Zusténde sind auf-
grund der Symmetrie des Molekiils entweder gerade oder ungerade und unterstiitzen
jeweils mehrere angeregte Vibrationsniveaus. Die mittleren internuklearen Abstande
R dieser Zustande unterscheiden sich hier ebenso (siehe z.B. Unterabschnitt 9.3.5).

0.2. Lebensdauern

Die Maglichkeit, die mittlere Lebensdauer eines Zustandes durch Anpassen des PCl-
Profils (siehe Kapitel 3) an das Photoelektronenenergiespektrum zu bestimmen, er-
gibt sich durch die signifikanten Anderungen der im Spektrum beobachtbaren Inten-
sitatsverteilung bei kleinen Anderungen der Lebensdauer 7. Wird diese kiirzer, so
verschiebt dies einerseits das Maximum zu niedrigeren Energien, andererseits wird
die Verteilung insgesamt breiter. Dieses Verhalten ist in Abbildung 9.3 mit einem
PCI-Profil nach Armen et al. [ATAC87] und Energiewerten entsprechend der CO C
K-Schalenionisation fiir fiir den Auger-zerfallenden Vibrationsgrundzustand simuliert
dargestellt. Auf der linken Seite der Abbildung ist das PCI-Profil des Vibrations-
grundzustandes fiir unterschiedliche mittlere Lebensdauern t gezeigt. Fiir die rech-
te Graphik wurde die Verschiebung des Maximums der Energieverteilung abhangig
von T berechnet. Diese Beziehung ist nicht linear, sondern beschreibt einen eher
logarithmischen Verlauf, welcher sich zu grolen Lebensdauern hin der Photoelek-
tronenenergie ohne PCl-Verschiebung von 2.468 eV (markiert als horizontale Linie)
asymptotisch annahert. Es scheint, dass zu kiirzeren Lebensdauern aufgrund der gro-
Keren Verschiebung eine genauere Bestimmung des entsprechenden T moglich wird.
An dieser Stelle ist allerdings zu bedenken, dass hier eine exakte Bestimmung der
Position des Maximums aufgrund der Verbreiterung der Verteilung schwieriger wird.
Ein Vorteil, den die Bestimmung der Lebensdauer durch Anpassung des PCI-Profils
bietet, ist jedoch, dass die Position des Maximums der Verteilung nicht die einzi-
ge Informationsquelle ist. Auch die Form der Verteilung, inshesondere thre Breite,
enthalt Informationen liber die Lebensdauer und erhoht damit die Genauigkeit des
bestimmten Parameters. Eine sehr hohe Auflosung der gemessenen kinetischen Ener-
gie des Photoelektrons ist jedoch ohne Frage die Voraussetzung einer Bestimmung
der Lebensdauer.

Die im Folgenden untersuchten Lebensdauern angeregter Zustande werden nun Gber
die Anpassung des Modells an die gemessenen Spektren wie in Unterabschnitt 7.4.3
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Abbildung 9.3.: Simulation der PCI-Verschiebung fiir den Auger-Zerfall des CO C 1s~', v/ = 0
Zustandes fiir verschiedene Lebensdauern des Anfangszustandes. Ohne PCl wiirde die Pho-
toelektronenenergie 2.468 eV betragen (horizontale Linie in der rechten Darstellung). Die
PCI-Profile wurden nach [ATAC87] berechnet. Rechts ist die Verschiebung des Maximums (im
linken Plot markiert mit senkrechten Linie) der Energieverteilung fiir Lebensdauern 7 im Be-
reich 0.3fs bis 5fs in Schritten von 0.1fs dargestellt.

beschrieben bestimmt. Dazu werden die in das Modell eingehenden Lebensdauern
T(n), die Intensitatsfaktoren a,(0) und der Summand add, welcher den Messunter-
grund abbildet, variiert. Aller anderen in das Modell eingehenden Parameter werden
konstant gehalten, sie sind fiir die verschiedenen Anpassungen in Anhang C zusam-
men mit den Startwerten der zu variierenden Parameter aufgefiihrt.

9.2.1. Lebensdauern aus integrierten Photoelektronenenergiespektren

Die natiirlichen Linienbreiten der betrachteten elektronischen Zustande sind in der
Fachliteratur angegeben. Aus diesen kann wie oben erwahnt mit Hilfe der Heisen-
bergschen Unscharferelation die erwartete mittlere Lebensdauer des entsprechenden
Lochzustandes berechnet werden. Die so berechneten Werte fiir die im Rahmen die-
ser Arbeit untersuchten kleinen Molekiile CO, N,, O, und CO, sind in Tabelle 9.1 als
Tr,, zusammengefasst.

Da die anzupassenden Energiespektren wie oben beschrieben aus mehreren Kompo-
nenten bestehen, welche den verschiedenen Energieniveaus entsprechen, die ange-
regt sein kdnnen, miissen fiir jedes dieser n Niveaus eigene Profile P, mit Hilfe des
theoretischen Modells (siehe Abschnitt 7.4, Gleichung 7.33) berechnet werden. Diese
werden anschlieBend zu einem Summenspektrum iiberlagert. Fiir die Uberlagerung
gibt es zwei Moglichkeiten:

Inkoharente Uberlagerung Fiir jeden Zustand wird eine eigene Energieverteilung
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Zustand Cue [meV] 7, [fs]  Tmessincon [fS] R?  Tpess.con [fS] R?
cO C1s™! 96(2) 6.86 5.09 0.99796 513 0.99620
CO 01s™ 171(4) 3.85 334 0.99827 351 0.99831
N, 10, 124 5.31 4.41*  0.99979 5.62* 0.99978
N, 109_1 116 5.67 431* 417"

0, 157" 140(5) 4.25 418" 0.90556 430" 0.90223
CO, O1s! 170(5) 3.87 311 0.99868 3.25 0.99822

Tabelle 9.1.: Nattirliche Linienbreiten und Lebensdauern der betrachteten einfach ionisierten
und angeregten Zustande. Die t-Werte fiir CO wurden als fix fir alle Vibrationsniveaus ermit-
telt. Bei der Anpassung an die N,-Daten (*) ist dies nicht méglich, daher wurden jeweils die
Werte fiir den Vibrationsgrundzustand eingetragen. Auf den Spezialfall des Energiespektrums
von O, () aufgrund der LVI wird in Unterabschnitt 9.3.5 genauer eingegangen. Die Linienbrei-
ten [ stammen aus [ENM™06] fir N5, aus [SBFT08] fir O, und aus [NM12] fiir alle anderen
Elemente. Wo moglich, ist die Unsicherheit der Literaturwerte in der letzten signifikanten
Ziffer mit angegeben, diese zeigt allerdings nicht die Streuung der Literaturwerte insgesamt.

berechnet. Diese einzelnen Spektren werden anschlieBend aufsummiert:

IDges,incoh = Z |I3n|2 (92)

n

Koharente Uberlagerung Die Amplituden der einzelnen Zustande werden zunachst
aufsummiert und anschlieBend ein gemeinsames Betragsquadrat gebildet:

P

2

D —
f ges,coh —

(9.3)

Fir die Bildung einer inkohdrenten Summe spricht die Moglichkeit, die Beitrage
der einzelnen Vibrationsniveaus im Photoelektronenenergiespektrum (Abbildung 9.2)
trennen zu konnen. Auch Kaspar und Cederbaum folgern aus thren Rechnungen, dass
die Wirkungsquerschnitte der Photoemission aus einer inkoharenten Superposition
der einzelnen Linien bestehen [KDC79, 4.1].

Allerdings liegen fiir Zerfalle beispielsweise von N, die moglichen Energieniveaus
so dicht beieinander, dass eine Trennung der einzelnen Beitrage auch aufgrund der
natlrlichen Linienbreite nahezu unmdglich ist. Dies wird deutlich beim Vergleich der
nattirlichen Linienbreiten der N, 10;/1, aus Tabelle 9.1 mit dem Abstand der Zustande
gerader und ungerader Paritat von ~100 meV. Zudem konnen die Beitrage von dicht
beieinander liegenden Energieniveaus interferieren (siehe Unterabschnitt 2.3.2 und
Unterabschnitt 9.3.5).
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In Tabelle 9.1 sind die Ergebnisse der Anpassung fiir beide Moglichkeiten der Super-
position der einzelnen Linien zusammengefasst. Dabei fallt auf, dass in den meisten
Fallen die Anpassung mit koharenter Superposition der einzelnen Profile langere
mittlere Lebensdauern liefert. Allerdings liegt der Unterschied im Grenzbereich des
Auflosungsvermogens. Mit der vorliegenden Messung kann also kein Unterschied zwi-
schen den beiden Methoden festgestellt werden.

Von den angegebenen Literaturwerten weichen die durch die Anpassung bestimmten
Werte sowohl zu hoheren als auch zu niedrigeren Werten ab. Besonders auffallig ist
diese Abweichung fiir die C 1s-lonisation von CO, wo der durch die Anpassung ermit-
telte Wert deutlich kleiner ist als der Literaturwert. Die Griinde fiir die Abweichung
sind vielfaltig:

Umstrittene Literaturwerte Eine Zusammenfassung der bisherigen Messungen von
natlrlichen Linienbreiten der hier untersuchten Molekiile ist unter anderem in
[NM12, Table 2] zu finden. Hier ist zu sehen, dass die in den letzten Jahren bei
verschiedenen Messungen ermittelten Werte stark schwanken. Die Linienbrei-
ten des N, N 1s~'-Zustandes bewegen sich beispielsweise im Wertebereich
von 102(10) meV bis 130(5) meV, was Lebensdauern zwischen 5.07(20)fs und
6.46(64) fs entspricht.

lonisationsschwellen Ahnliches trifft auch auf die lonisationsschwellen zu, welche in
das angepasste Modell eingehen. Auch hier sind die Werte zwar gut bekannt,
jedoch gibt es in der Literatur kleine Abweichungen im Bereich einiger 10 bis
100 meV, die das Ergebnis der Anpassung beeinflussen konnen.

Auflosung Die experimentelle Auflosung wurde so gut wie moglich bestimmt. Eine
Unsicherheit dieses Wertes fiihrt jedoch zwangslaufig zu Unsicherheiten bei der
ermittelten Lebensdauer. Eine verbreiterte gefaltete Gauk-Funktion etwa fiihrt
zu einem zu schmaleren PCI-Profil und damit zu einer zu kiirzeren Lebensdauer
(siehe Abbildung 9.3) und umgekehrt.

Photonenenergie Wie bereits in Abschnitt 7.5 angesprochen, ist das Photonenenergie-
Offset des Strahlrohrs aus technischen Griinden die nicht konstant oder linear
bezliglich der eingestellten Energie. Ein ungenauer Wert der Photonenenergie
im PCl-Modell hat den gleichen Effekt wie ein ungenauer Wert der lonisati-
onsschwelle und fiihrt im Endeffekt zu einer Messung des falschen Betrags der
PCl-Verschiebung und damit zu Abweichungen der ermittelten Lebensdauer.

Hohe Vibrationsanregungen Cerade die hoheren Vibrationsniveaus sind selbst in
einem hoch aufgelosten Spektrum wie dem in Abbildung 9.2 deutlich von den
Beitragen der niedrigeren Vibrationszustande tberlagert. Hier summieren sich
die Unsicherheiten auf und es wird schwieriger, die Form des entsprechenden
Profils durch die Anpassung korrekt nachzuvollziehen. Hier kann leicht ein zu
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breites und zu flaches Profil und damit eine zu kurze Lebensdauer angenommen
werden.

Unterscheiden sich die Lebensdauern fiir verschiedene Vibrationsniveaus des
Anfangszustandes?

Beim Zerfall eines Lochs in der kernnahen Schale eines kleinen Molekiils stellt sich
die Frage, welche Auswirkungen die Anregung verschiedener Vibrationsniveaus die-
ses Lochzustandes auf den Zerfallsprozess hat. So ist die Annahme in der Literatur
verbreitet, dass dem angeregten Lochzustand (im Falle des CO bezeichnet mit 1s')
genau eine natirliche Linienbreite zugeordnet werden kann. Daraus folgt auch fir
die Lebensdauer des Zustandes, dass sie unabhéangig vom Vibrationsniveau Vv’ ist.
Dies ist die tibliche Annahme' bei der Analyse von Photoelektronenenergiespektren
in der Literatur [OAS*95, MUK*06]. Tatsachlich wird auch die experimentelle Uber-
prifung der berechneten Lebensdauern von 1s-ionisierten Zustanden unter dieser
Voraussetzung durchgefiihrt [NM12].

Theoretische Arbeiten zu dem Thema zeigen allerdings, dass es einen Zusammen-
hang zwischen dem internuklearen Abstand eines Molekiils und der nattirlichen Li-
nienbreite ' geben muss [KDC79]. Die Autoren berechneten hier, dass folglich auch
die natirliche Linienbreite abhangig von der Vibrationsanregung v’ des gegebenen
Anfangszustandes eines Zerfalls ist und es daher zu Anderungen der Intensitatsver-
teilung der Beitrage der Vibrationsniveaus im Spektrum gegentiber dem Fall einer
tber v/ konstanten natiirlichen Linienbreite kommt.

Mit der vorliegenden Messung soll nun Gberpriift werden, inwiefern sich die nattir-
lichen Linienbreiten bzw. die Lebensdauern eines Zustandes bei der Anregung in
verschiedene Vibrationsniveaus unterscheiden. Am starksten getrennt sind die Vibra-
tionsniveaus des CO C 1s~'-Zustandes. Daher ist eine Anpassung der Modellfunktion
an das Energiespektrum der Photoelektronen, welche aus diesem Orbital ionisiert
werden, am einfachsten. In Abbildung 9.4 sind in der linken Spalte die Anpassungen
des PCI-Modells an das komplette gemessene Spektrum gezeigt. Im oberen Diagramm
wurde lediglich ein Parameter t fiir die Lebensdauer in allen Vibrationsanregun-
gen variiert. Die Anpassung gelang hier laut BestimmtheitsmaR R? (siehe Legende)
schlechter als im unteren Diagramm fiir den Fall, in dem fiir jedes Vibrationsniveau ein
eigener Parameter 7, der mittleren Lebensdauer variiert werden konnte. Alle anderen
Parameter wurden nicht verandert.

Zieht man nicht das liber die komplette lonen-Aufbruchsenergie KER integrierte
Spektrum heran, sondern schrankt die aufgetragenen Datenpunkte auf den zunachst
willkiirlich gewahlten Bereich 6.0eV < KER < 6.5€V ein, so erhalt man die Spek-
tren in der rechten Spalte von Abbildung 9.4. Hier wird der Unterschied in der Giite

TConstant-I"-Approximation, siehe Unterabschnitt 2.3.1.
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Abbildung 9.4.: Vergleich der Anpassung mit vibrationsunabhéangiger Lebensdauer (a) und
vibrationsabhangiger Lebensdauer (b) an das Photoelektronenenergiespektrum nach CO C 1s-
lonisation. Links ist die Anpassung an das (iber die lonen-Aufbruchsenergie KER integrierte
Spektrum der Photoelektronenenergie zu sehen, rechts an einen Datensatz, in welchem der
KER auf einen kleinen Ausschnitt beschrénkt wurde. Es ist jeweils das BestimmtheitsmaR R’

zum Vergleich der Giite der Anpassungen angegeben.
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der Anpassung sehr deutlich. Bet der Anpassung mit vibrationsunabhangiger Lebens-
dauer (oben) konnen die Beitréage der hoheren Vibrationsniveaus ab v/ = 2 zum
Spektrum von der Modellfunktion nicht mehr korrekt abgebildet werden. Auch bei
dem v/ = 1-Maximum der Verteilung sieht man, dass beim Versuch der Anpassung
mit vibrationsunabhangiger Lebensdauer die Position des Maximums der Messdaten
mit der Anpassung nicht gut getroffen werden konnte. Um die Position des Maximums
der Modellfunktion zu édndern, muss die Lebensdauer 1, des zerfallenden Zustandes
bei der Anpassung mit variiert werden (siehe Abbildung 9.3).

Zur Uberpriifung wurden solche Anpassungen auch fiir weitere Bereiche des KER
durchgefiihrt. Dabet funktionierte die Anpassung fiir vibrationsabhangige Lebensdau-
ern in jedem Fall besser. Die entsprechenden BestimmtheitsmaBe sind im Anhang in
Abschnitt C.7 aufgelistet. Der Vergleich zeigt also, dass nicht nur die grokere Anzahl
an zu variierenden Parametern die Anpassung verbessert, sondern die Lebensdauer
vor allem in den Spektren mit Einschrankung des KER-Bereiches abhéngig von der
Vibrationsanregung des initialen Lochzustandes ist. Der Grund dafiir leuchtet ein,
wenn man die Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den verschiedenen Anfangs-
und Endzustanden genauer betrachtet. Integriert man tiber die moglichen Endzu-
stande (dies entspricht dem (iber den KER integrierten Spektrum in Abbildung 9.4
links), ergibt sich eine vibrationsunabhangige mittlere Lebensdauer fiir den Lochzu-
stand, da der Zerfall auf eine breite Verteilung maglicher Endzustande stattfindet.
Schrankt man den KER ein, so wahlt man bestimmte Endzusténde, in die das System
zerfallt, aus. Der Franck-Condon-Uberlapp zwischen den verschiedenen Vibrations-
niveaus des Anfangszustandes und diesen Endzustanden sorgt fiir unterschiedliche
Zerfallswahrscheinlichkeiten und damit verschiedene Lebensdauern des angeregten
Zustandes. Dies trifft im Ubrigen auch fur den Zerfall auf dissoziative Endzustéande zu,
da hier der Uberlapp zwischen der Vibrationswellenfunktion des Anfangszustandes
und den Kontinuumswellenfunktionen des Endzustandes die Ubergangswahrschein-
lichkeit bestimmt (siehe Abbildung 2.2 und Unterabschnitt 2.4.1). Zudem tragt auch
das elektronische Matrixelement des Auger-Zerfalls zur Ubergangswahrscheinlichkeit
bet.

Die vibrationsabhéngigen Lebensdauern, welche fiir die durchgefiihrten Messungen
aus den integrierten Spektren der kinetischen Energie der Photoelektronen extra-
hiert wurden, sind in Tabelle 9.2 mit den entsprechenden Standardabweichungen
zusammengefasst. Dabei sind jeweils die Werte flir die Anpassung einer inkoharen-
ten Summe der Profile der einzelnen Vibrationsniveaus sowie die fiir die koharente
Uberlagerung der Maxima der Niveaus angegeben. Das BestimmtheitsmaR R? in der
letzten Spalte beschreibt die Giite der Anpassung. Je hoher R?, desto besser ist die
Anpassung des Modells an die experimentellen Daten gelungen. Im Fall von N, lie-
gen die Zustande gerader und ungerader Paritat mit einem Abstand von 100 meV
dichter beisammen als die Vibrationsniveaus der jeweiligen Zustéande. Daher wurden
die Lebensdauern fiir 10, und 10, aus ein- und dem selben Energiespektrum durch
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Zustand  Summe T, [fs] T, [fs] T2 [fS] Ty—3 [fs]  Ty_4 [fs] R?

COCls Koh.  524(4) 4.73(6) 451(15)  4.21(36) 2.59(29) 0.99825

Inkoh.  5.11(4) 5.17(5) 5.16(11)  4.73(19) 3.02(17) 0.99817

COO1s Koh.  359(4) 330(17) 3.36(42)  3.13(47) 2.05(16) 0.99850

Inkoh.  3.45(3) 3.71(12) 3.61(23)  3.14(25) 2.19(12) 0.99826

N, N1o, Koh.  5.62(19) 4.70(87) 1.32(6) 0.99978
10, 417(10) 3.56(26) 11.46(326)

10, Inkoh. 4.41(12) 4.56(35) 1.62(5) 0.99979
1g, 431(9)  3.43(24) 7.95(94)

CO, O1s Koh.  3.15(2) 3.28(4) 3.28(8)  2.99(13) 2.15(10) 0.99898

Inkoh.  3.27(2) 2.81(5) 2.65(13)  2.56(28) 1.91(18) 0.99946

Tabelle 9.2.: Mittlere Lebensdauern aus den integrierten Photoelektronenenergiespektren,
vibrationsabhéngig, variiert wurden t,, a,0 und der Parameter add fiir den Messuntergrund.
In Klammern ist die aus der Kovarianzmatrix berechnete Standardabweichung des Parameters
angegeben. Die Zeiten fiir g/u von N, wurden jeweils in einer Anpassung gemeinsam ermittelt,
daher gilt der Wert des BestimmtheitsmaRes R? jeweils fiir g und u.

gleichzeitige Anpassung der PCI-Profile der beiden Zustande ermittelt. Fiir hohe Vi-
brationsanregungen werden die ermittelten Werte ungenauer, wie an den Standard-
abweichungen zu sehen ist. Dies liegt an dem kleinen Beitrag des entsprechenden
Zustandes zum Gesamtspektrum, der vor allem fiir die hohen Vibrationsniveaus nur
schwer von den tiberlagernden Profilen der niedrigeren Niveaus getrennt werden
kann. Besonders starke Auswirkungen hat dies fiir die zweiten angeregten Vibrati-
onsniveaus des N, N 1o~ '-Zustandes, bei denen die iber die Anpassung ermittelten
mittleren Lebensdauern aufgrund dessen nicht verlasslich sind.

Die entsprechenden Spektren sind inklusive der angepassten Profile in den Abbil-
dungen 9.5 und 9.6 zu sehen. Dort sind die Messdaten (gelbe Datenpunkte) zusammen
mit der angepassten Modellfunktion (blaue Einhiillende) aufgetragen. Zudem werden
die Beitrage der einzelnen Vibrationsniveaus und im Falle von N, der Anfangszu-
stande gerader und ungerader Paritat, welche die Komponenten der Modellfunktion
bilden, als schwachere Kurven mit eingezeichnet. Auf der linken Seite der Abbil-
dungen wurde die inkohédrente Summe der Komponentenfunktionen gebildet, auf der
rechten Seite die kohdrente Uberlagerung. Die Profile der Komponenten wurden er-
zeugt, indem bei der Berechnung mit den zuvor ermittelten Anpassungsparametern
die a,(0) jeweils fiir alle anderen einbezogenen Niveaus gleich null gesetzt wurden.
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Abbildung 9.5.: Anpassung der PCl-Profile an die integrierten Spektren der Photoelektro-
nenenergie fiir die lonisation aus CO C 1s, CO O 1s und N, N 10. Die gemessenen Daten sind
als gelbe Punkte dargestellt. Die schwachen, hellblauen Linien zeigen die einzelnen Profi-
le fir die verschiedenen Vibrationsniveaus und im Fall der Stickstoff-Messung die Beitrage
der 16~ '-Zustande gerader und ungerader Paritét. Die starken, dunkelblauen Linien zeigen
die Summe dieser Teilfunktionen, gefaltet mit einer Gauk-Funktion um der Messunsicherheit
Rechnung zu tragen. Auf der linken Seite sind dazu die einzelnen Profile inkoharent addiert,
auf der rechten Seite wurde vor der Anpassung die koharente Summe gebildet.
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Abbildung 9.6.: Zusatz zu Abbildung 9.5, Photoelektronenenergiespektren der O 1s-lonisation
von CO,.

0.3. Einfluss der Endzustandsauswahl auf die
/Zerfallsdauer

In den beiden vorangegangenen Abschnitten 9.1 und 9.2 wurde auf die Eigenschaften
des angeregten Lochzustandes nach der Photoionisation eingegangen. Im vorliegen-
den Experiment wird dieser Zustand als ,Anfangszustand” bezeichnet. Von hier aus
startet erst die Auger-Zerfallsreaktion des einfach ionisierten, angeregten Molekiils
auf einen der moglichen ,Endzustande”, welche an dieser Stelle genauer untersucht
werden soll. Alle am Zerfall beteiligten Zustande sind in Abbildung 9.7 exemplarisch
fiir das Molekil Kohlenstoffmonoxid zusammengefasst dargestellt. Zur Energieauftei-
lung im Laufe der Reaktion siehe die Erlauterungen in Abschnitt 2.4.

9.3.1. Vibrationsaufgeloste Energie-Koinzidenzspektren

Durch die koinzidente Messung der 3D-Impulse der Elektronen und der ionischen
Fragmente des doppelt ionisierten Molekiils konnen die Informationen, die die ver-
schiedenen aus der Reaktion resultierenden Teilchen in sich tragen, verkniipft wer-
den. Dies bietet die Mdaglichkeit, die Auger-Abregung genau nachzuvollziehen. Die
Information iiber das Vibrationsniveau des initial praparierten 1s~! Zustandes der
Molekiile ist tiber die gemessene kinetische Energie der Photoelektronen zugang-
lich. Der KER der lonen hingegen ist abhangig von dem Zustand, in dem das System
nach der Auger-Abregung endet (siehe die Arbeit von Cherepkov et al. [CSST09] als
Beispiel fiir eine solche Zuordnung). Betrachtet man also Elektronenenergie und KER
abhangig von einander, so konnen sowohl Anfangs- als auch Endzustand bestimmt
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Abbildung 9.7.: Potentialkurven der beteiligten Zustdnde am Auger-Zerfall nach Photoioni-
sation von CO. Die Datenpunkte der Kurven des neutralen Grundzustandes sowie der Endzu-
stande sind [EHK*04] entnommen, die Kurven der Anfangszustande inklusive Vibrationsnive-
aus stammen aus [KMK™*97]. Als parallele vertikale Linien sind die Franck-Condon-Bereiche
der Auger-Zerfalle des C 1s~! (durchgezogen) und des O 1s~'-Zustandes (gestrichelt) von
CO eingezeichnet. lhre Positionen stammen aus [PLFT07]. Die dissoziativen Grenzwerte der
C*/0O*-Zustdnde stammen aus [LDHF*89] und dienen nur der groben Orientierung, da die
genauen Werte umstritten sind.
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werden. Die Energie welche mit dem Photon als E, beim lonisationsschritt in das
Molekiil eingebracht wurde, verteilt sich also nach

Ey=IPisy_n+Ee, = IP*"" + KER + Ejexc + Ec, + Eo, (9.4)

auf die MessgroRen Energie des Photoelektrons E. , KER und die sich daraus erge-
bende Energie des Auger-Elektrons E,.,. Die jeweiligen lonisationsschwellen /P sind
molekilspezifisch. /Py /-, bezeichnet die Energiedifferenz zwischen dem neutralen
Grundzustand des Molekiils und dem n-ten Vibrationsniveau des 1s~'-Zustandes.
Mit /IP** wird die adiabatische Doppelionisationsschwelle des Molekiils bezeichnet.
Da die lonen auch nach der Dissoziation in einem angeregten Zustand verbleiben
konnen, muss zudem die Anregungsenergie E; ... berilicksichtigt werden. Je nachdem
welcher Endzustand durch den Auger-Zerfall erreicht wird, unterscheidet sich die
Energieaufteilung zwischen Auger-Elektron und lonen-Aufbruchsenergie KER. Der
Wert des Kinetic Energy Release entspricht damit der Energiedifferenz zwischen
dem Endzustand des doppelt geladenen Molekiilions (AB)**, welcher innerhalb des
Franck-Condon-Bereiches erreicht wird und dem Potential des A*/B* Zustandes, in
dem das Molekiil nach der Coulomb-Explosion endet.

Abbildung 9.8 zeigt das Energie-Koinzidenzspektrum fiir den Auger-Zerfall von CO
C 1s7', welches von Ulrich et al. 2008 gemessen wurde [UBJT08]. In dem Spektrum
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sind die gemessenen Energien des Photoelektrons (in Form der Bindungsenergie, Or-
dinate) und des Auger-Elektrons (als Endzustandsenergie, Abszisse) gegeneinander
aufgetragen. Zudem werden die jeweiligen integrierten Spektren mit dargestellt. Auch
hier ist im Photoelektronenenergiespektrum deutlich die Anregung in verschiedene
Vibrationsniveaus zu sehen (vgl. mit Abbildung 9.2 mit den im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen Daten). Das Auger-Elektronenenergiespektrum zeigt die Intensitatsver-
teilung der zuganglichen Endzustande. Betrachtet man das Koinzidenzspektrum, so
zeigt sich, dass die Endzustande abhangig vom Anfangszustand sehr unterschied-
lich oft besetzt werden. Einige Endzustande wurden von den Autoren herausgestellt:
a(1'Z*), b('M), d(2'Z*) und ACZ™). Ihre Potentiale im Franck-Condon-Bereich wurden
den entsprechenden Positionen im Energiespektrum des Auger-Elektrons zugeordnet.
Fir jeden Endzustand sind im Energiespektrum mehrere Maxima zu sehen, welche
den Vibrationsniveaus dieses Zustandes entsprechen. Je nach Vibrationsniveau des
Anfangszustandes werden unterschiedliche Vibrationsniveaus des Endzustandes be-
setzt (siehe Abbildung 9.8 sowie detaillierte Erlauterungen in [UBJ708]). Wird die
notige Energieauflosung in der Messung erreicht, so kann mit einem solchen Koin-
zidenzspektrum also genau nachvollzogen werden, zwischen welchen Zustanden die
Ubergange wahrend der Zerfallsreaktion stattgefunden haben.

Der energetische Abstand der Vibrationsniveaus des Anfangszustandes ist unter den
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bet der lonisation aus dem C 1s-
Orbital von CO mit 308.7 meV [PLF"07] am groRten. Die verschiedenen Energienive-
aus sind schon im integrierten Elektronenenergiespektrum in Abbildung 9.2 deutlich
sichtbar. Abbildung 9.9 zeigt diese Elektronenenergie aufgetragen gegen den KER
der lonen. Dieses Spektrum unterscheidet sich von dem bereits bekannten von Ul-
rich et al. in Abbildung 9.8 darin, dass als Spektrum des Endzustandes der KER der
lonen anstatt der Endzustandsenergie, welche von der kinetischen Energie der Auger-
Elektronen abgeleitet wurde, aufgetragen ist. Zudem wurde die kinetische Energie
der Photoelektronen ohne Umrechnung in die Bindungsenergie direkt dargestellt.
Dies fiihrt zu einer gespiegelten Verteilung im Vergleich zu Abbildung 9.8. Die hohe-
re Bandbreite der Endzustands-Energie, also hier des gemessenen KERs, die grokere
Anzahl an gemessenen Ereignissen sowie die hohere Auflésung lassen weitere ,In-
seln” im Histogramm zum Vorschein kommen. In bestimmten KER-Bereichen (zum
Beispiel bei ca. 5.5¢eV) sind etwa Beitrage entlang der Photoelektronenenergieach-
se zu sehen, deren Position bei Werten liegt, welche hoheren Vibrationsniveaus als
v/ = 2 entsprechen. Diese kleinen Beitrége gehen im integrierten Spektrum der Pho-
toelektronenenergie in der Masse der Ereignisse unter.

Die Zuordnung zu den angeregten Vibrationsniveaus des C 1s~'- Zustandes er-
folgt, wie in Abschnitt 9.1 ausgefiihrt, Giber die Energie des Photoelektrons. Fiir die
Messung an CO C 1s wurden Photonen der Energie hv = 298.567 eV zur lonisation
verwendet. Bei einem lonisationspotential /Py = 296.069 eV fir den Vibrationsgrund-
zustand von CO C 1s™ " ergibt sich eine Photoelektronenenergie von 2.498 eV. Die PClI
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Abbildung 9.9.: Elektronenenergie gegen KER nach CO C 1s-lonisation. Es sind deutliche
Maxima zu erkennen, die Korrelationen von Elektronen und lonen anzeigen. Jedes Maximum
entspricht einem wahrscheinlichen Zerfallskanal. Die Projektionen der Verteilung auf die bei-
den Energieachsen sind oben und rechts dargestellt. Oben ist die Verteilung des KER gezeigt
(aus Auflosungsgriinden mit Einschrankung | cos 9| > 0.85 auf den Winkels O der lonen im
Laborsystem). Sie dient der Bestimmung des Endzustandes des Auger-Zerfalls. Rechts ist die
Verteilung der Photoelektronenenergie mit angepassten PCl-Profilen aus Abbildung 9.2 zu
sehen. Jedes Maximum entspricht einem Vibrationsniveau des Anfangszustandes. Im Koinzi-
denzspektrum kann mit diesen Informationen bestimmt werden, zwischen welchen Zusténden
der Zerfall stattfindet.
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Abbildung 9.10.: Photoelektronenenergie nach CO C 1s lonisation fiir 5.3eV < KER < 5.4 eV
und 9.8eV < KER < 9.9¢V. Im Vergleich wird deutlich, dass sich die Zerfallswahrscheinlich-
keiten der Vibrationsniveaus des Anfangszustandes fir verschiedene Werte des KER deutlich
unterscheiden (siehe auch das iiber den gesamten KER-Bereich integrierte Spektrum auf
Seite 205, es wurde die inkoharente Summe (Gl 9.2) gebildet).

Tabelle 9.3.: Position der Anfangszustéan-

de im CO C 1s Photoelektronenenergie- Ee, [eV]

spektrum. Werte bestimmt durch Anpas- vi=0 V=1 V=2 v =3
sung von GauB-Kurven an die Maxima

der E, -Verteilung mit Einschrankung des 2.32(9) 2.03(11) 1.74(9) 1.40(11)

KER-Bereiches auf 5.3 eV bis 5.4 eV.

verschiebt diesen Wert zu kleineren Elektronenenergien, so dass der Vibrationsgrund-
zustand im gemessenen Spektrum bei ~2.3eV zu finden ist. Die vibrationsangereg-
ten Zustande haben ein hoheres lonisationspotential und liegen daher bei kleineren
Elektronenenergien. Sie sind in Tabelle 9.3 fiir den KER-Bereich 5.3eV bis 5.4eV
aufgelistet (vgl. Abbildung 9.10). Es ist an dieser Stelle zu beachten, dass sich die
exakten Positionen im gemessenen Spektrum aufgrund der verschieden starken PCl
je nach KER-Bereich andern konnen (siehe Unterabschnitt 9.2.1). Die Beitrage der
identifizierten Zustande sind in den in Abbildung 9.10 gezeigten Elektronenenergie-
spektren als hellblaue Linien eingezeichnet.

Auch die energetischen Positionen der elektronischen Zusténde des CO** lons und
ithrer Vibrationsanregungen sind bekannt. Lundqvist et al. gelang es bereits 1995,
diese nach ElektronenstoBionisation aufzulésen und die zugehorigen Werte des KER
zu bestimmen [LBE"95]. Weber et al. zeigten 2001 das KER-Spektrum von CO**
nach Photoionisation der K-Schale [WJH*01, Figure 3]. In Tabelle 9.4 sind die Posi-
tionen der metastabilen Endzustande in der KER-Verteilung aufgefiihrt [Werte aus
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Zustand KER [eV], v" =

0 1 2 3 4 5 6 7 8
X 3 5655 5816 5973 6.124 6.266 6.404 6.530
altt 5713 5.963
b M 5.841 6.021 6.119 6375 06547 6.710 6.870 7.027 7174

A3Lt 7.833 8.093 8333
d'ct 9493 9.785

Tabelle 9.4.: Zuordnung verschiedener Endzusténde zu bestimmten Werten der Aufbruchs-
energie KER aus [LBET95] zum Vergleich mit Abbildung 9.9. Bei den lM-Zustanden kénnen
noch hohere Vibrationsanregungen erreicht werden, diese wurden aufgrund der geringen In-
tensitat hier nicht aufgefiihrt. Die Nomenklatur ist tibernommen von [EHK*04, UBJ*08].

LBE*95]. Die entsprechenden Potentialkurven der Endzustande wurden unter ande-
ren 2004 von Eland et al. berechnet und sind in Abbildung 9.7 grafisch dargestellt.
Die Intensitatsverteilung in Abbildung 9.9 spiegelt nun direkt das Produkt aus elek-
tronischer Zerfallsbreite und dem Franck-Condon-Uberlapp von Anfangs- und End-
zustand wieder. Ein deutlich herausstechender Fall ist dabei der Zerfall aus dem
1s-Lochzustand in den d 'Z* Zustand des CO**. Im 2D-Histogramm in Abbildung 9.9
ist deutlich zu sehen, dass von jedem Vibrationsniveau des Anfangszustandes aus nur
ein Vibrationsniveau des Endzustandes besetzt wird. Betrachtet man die Potential-
kurven in Abbildung 9.7, so wird deutlich, dass der internukleare Abstand und auch
die Form der Potentialminima der beiden Zustande fast identisch ist. Die Franck-
Condon-Faktoren sind also fiir den Ubergang in das jeweils gleiche Vibrationsniveau
von Anfangs- und Endzustand maximal. Die Minima der Potentialkurven anderer End-
zustande sind gegen den Anfangszustand C(1s~')O* verschoben. Daher werden an-
dere Vibrationsniveaus bevorzugt bevélkert. Extrem ist dies beim X 3[1-Zustand. Hier
liegt das Potentialminimum aukerhalb des Franck-Condon-Bereiches. Dies fiihrt da-
zu, dass der Vibrationsgrundzustand und die niedrigsten Vibrationsanregungen tiber
den Auger-Zerfall nicht erreichbar sind. Sie sind folglich im KER-Spektrum nicht zu
finden.

Im KER-Spektrum sind zuséatzlich zu den scharfen Maxima, die wie oben beschrie-
ben aus Ubergéngen in metastabile Endzustande resultieren, breite, kontinuierliche
Strukturen zu erkennen. Diese sind eindeutig zu sehen im Bereich KER >10.5eV,
liegen aber auch unter den scharfen Maxima bei kleineren KERs. Weber et al. fol-
gerten in [WJH"01], dass diese Beitrage zum Spektrum aus dem Auger-Zerfall auf
repulsive Kurven wie die des 3L~ -Zustandes resultieren. Durch Vergleich mit theore-
tischen Rechnungen der Potentialverlaufe der unterschiedlichen Zustande kann iiber
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den KER im Falle solcher repulsiver Potentialkurven des Endzustandes sogar auf
den internuklearen Abstand der beiden lonen im Molekiil zum Zeitpunkt des Zer-
falls geschlossen werden. Dies geschieht tber die Reflection Approximation (sie-
he Unterabschnitt 2.4.1). Der Zusammenhang zwischen KER und dem internuklea-
ren Abstand R wird wie in Abbildung 9.7 zu sehen dabet durch die entsprechende
Potentialkurve des Endzustandes beschrieben. Endet der Zerfall hingegen in einem
metastabilen Zustand, in dem Vibrationsanregungen moglich sind, so ist der Zusam-
menhang zwischen KER und internuklearem Abstand aufgehoben. Es muss also bei
der folgenden Analyse unterschieden werden zwischen metastabilen und dissoziati-
ven Endzustanden.

9.3.2. Lebensdauer und internuklearer Abstand

Nun soll der Zusammenhang zwischen der Lebensdauer des Anfangszustandes und
der Aufbruchsenergie der lonen (dem Kinetic Energy Release) untersucht werden.
Aufgrund der Intensitatsverteilung wegen der sehr unterschiedlichen Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten in die verschiedenen Endzustéande des Auger-Zerfalls ist der
Betrag der Energieverschiebung nicht ohne Weiteres ersichtlich. Durch Normierung
der maximalen Intensitat pro Histogrammspalte in Abbildung 9.9 auf eins kann aller-
dings die Intensitatsverteilung unabhéngig der Ubergangswahrscheinlichkeiten dar-
gestellt werden, es ergibt sich das Histogramm in Abbildung 9.11. Hier ist deutlich
der Effekt der PCI auf die Elektronenenergie fiir die unterschiedlichen Vibrationsni-
veaus des Anfangszustandes zu sehen. Zu grokeren Elektronenenergien hin enden die
Maxima abrupt, zu kleineren Elektronenenergien hin sind die Maxima verbreitert.?

Wie oben erwéahnt, kénnen einige Ubergange hoher Intensitat bestimmten Anfangs-
und Endniveaus zugeordnet werden. Dies trifft zum Beispiel auf die Maxima bei
KER ~ 95eV, KER ~ 9.8eV und KER ~ 10.2eV zu, welche dem Ubergang auf
den metastabilen Zustand d 'Z* entsprechen. Vor allem im Bereich 5eV bis 8 eV des
IKER sind solche intensiven, abgegrenzten Maxima zu finden (vgl. auch mit Tabelle 9.4
zur Zuordnung der entsprechenden Potentialkurven). Diesen Maxima ist deutlich das
PCl-Streaking zu kleineren Elektronenenergien hin anzusehen, welches allerdings
Uber die Breite des Maximums entlang der KER-Achse konstant bleibt.

Im Spektrum sind allerdings auch entlang der KER-Achse ausgedehnte Struktu-
ren zu erkennen, bei denen das PCI-Streaking fiir ein einzelnes Vibrationsniveau
mit steigendem KER nicht konstant bleibt. Dies ist zum Beispiel fir v/ = 1 bei
10.5eV < KER < 11eV zu sehen. Es scheint, dass bet grokerem KER die Zerfallsdau-
er kiirzer wird. Dies ist einerseits am ,Schweif” zu kleineren Elektronenenergien hin
zu erkennen, andererseits an der Verschiebung des Maximums der Elektronenenergie.

2lm Folgenden wird hierfiir auch der englische Begriff PCI-Streaking, siehe auch Abschnitt 3.6, ver-
wendet.
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Abbildung 9.11.: Elektronenenergie gegen KER nach CO C 1s-lonisation. Die Intensitatsver-
teilung des KER entlang der Abszisse wurde durch Normierung der Spalten herausgerechnet,
so dass nur die Verteilung der Elektronenenergie tbrig bleibt. In dieser ist deutlich das PCI-
Streaking fiir die unterschiedlichen Vibrationsniveaus zu erkennen.
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Um quantitative Werte dazu zu gewinnen, werden fiir kleine Schritte entlang der
IKER-Achse jeweils PCI-Profile an die Elektronenenergiespektren pro IKER-Schritt
angepasst. Tragt man anschlielend die aus der Anpassung resultierenden Werte der
mittleren Lebensdauer gegen den entsprechenden KER auf, so ergibt sich ein Verlauf
der Lebensdauer fiir jedes Vibrationsniveau des Anfangszustandes. Dieser ist tiber
die Aufbruchsenergie mit dem finalen Zustand des Molekiils und dem internuklearen
Abstand zum Zeitpunkt des Aufbruchs verknipft.

Fiir den Auger-Zerfall des Anfangszustandes CO C 1s~', v/ = 0—3 sind die Verlaufe
der ermittelten Lebensdauern t,,_o_3 in Abbildung 9.12 aufgetragen. Die eingezeich-
neten hellblauen Balken zeigen die Standardabweichung fiir den entsprechenden
Wert des Anpassungsparameters der nichtlinearen Anpassung an die Daten. Sie sind
also ein Mak fiir die Giite der Anpassung und die Genauigkeit des so bestimm-
ten Wertes der Zerfallsdauer. Bei der Betrachtung des Verlaufs der Zerfallsdauer
fir den Auger-Zerfall ausgehend von den unterschiedlichen Vibrationsniveaus des
Anfangszustandes fallt zunachst auf, dass sich die Lebensdauer des Vibrationsgrund-
zustandes v/ = 0 nicht zu andern scheint. Das einzige Maximum bei ca. 10eV KER
weist eine vergleichsweise hohe Standardabweichung auf und kann mit dem an dieser
Stelle verschwindenden Beitrag des Vibrationsgrundzustandes zum Gesamtspektrum
erklart werden (vgl. Abbildungen 9.9 & 9.11), der bei der Anpassung zu Problemen
fihrt. Im Gegensatz dazu andert sich die Zerfallsdauer abhéangig vom KER fiir die
angeregten Vibrationsniveaus signifikant. Bei den Werten des KER, bei denen in
Abb. 9.11 die breiten, dreieckigen Strukturen zu sehen sind, gibt es hier Bereiche,
in denen die Zerfallsdauer kontinuierlich abfallt und anschlieBend steil wieder an-
steigt. Exemplarisch dafiir ist beispielsweise der Verlauf der Zerfallsdauer von v/ =1
im Bereich 85eV < KER < 9.8eV oder der Verlauf fir v/ = 2 in den Bereichen
5.7e¢V < KER <7¢eVund 10.2eV < KER <12.2eV.

Einen Hinweis auf den Grund fiir diesen Verlauf bietet die Analyse der beteilig-
ten Zustande, die auf Seite 204 besprochen wurden. Zerfallt das System auf eine
der im Endzustand méglichen metastabilen Kurven, ist keine Anderung der Zerfalls-
dauer fiir verschiedene Werte des KER zu erwarten. Beim Ubergang auf eine im
Franck-Condon-Bereich dissoziative Kurve jedoch ist im Verlauf der Potentialkurven
in Abbildung 9.7 ein starker Zusammenhang zwischen der potentiellen Energie, wel-
che sich in den KER Ubersetzt und dem internuklearen Abstand R zu sehen. Eine
repulsive Potentialkurve wie etwa die des 3L~ -Zustandes verlauft zu groReren in-
ternuklearen Abstdanden hin abfallend. Die Steigung andert sich von anfangs sehr
steil bei kleinen zu asymptotisch flach bei sehr groken internuklearen Abstanden.
Vor allem im Franck-Condon-Bereich des Auger-Zerfalls aus dem 1s-ionisierten CO-
Molekiil verlauft sie steil abfallend.

Setzt man dies in Zusammenhang mit der Zerfallsdauer, so bietet sich die folgende
Interpretation an: Bei einem schnellen Zerfall befinden sich die Molekiilkerne nahe
beieinander. Die Coulomb-AbstoBung der beiden positiven Ladungen des Molekiilions
ist stark und der gemessene KER groB. Bei einem langsamen Zerfall befinden sich
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9. DiE DAUER DES AUGER-ZERFALLS

CO*+ KER [eV] nach Dissioziation zu Limit
Zustand CH2P,)/0*(*S,) CH2P,)/0"(2D,) CHP,)/0"2P,)
326) 8.4 5.1 3.4
c'A 105 7.2 55
145 11.2 9.5

)

Tabelle 9.5.: KER nach dem Zerfall auf ausgewahlte Zustande des CO** und der Dissoziation
zu unterschiedlichen asymptotischen Limits aus [LDHF*89, TABLE V]. Der Zustand 32(7,) ist
in Abbildung 9.7 nicht zu finden, da tbersichtshalber auch hier lediglich eine Auswahl an
Kurven dargestellt ist.

die Kerne hingegen in einem groeren Abstand. Aufgrund der kleineren Coulomb-
AbstoBung wird in diesem Fall der KER kleiner. Dies passt zu den gemessenen Zer-
fallsdauern. Findet der Zerfall an dem Ende des Franck-Condon-Bereichs statt, an
dem der Abstand grok, also der resultierende KER klein ist, ist wenig PCl-Streaking
zu sehen, die daraus ermittelte Zerfallsdauer ist eher lang. Im entgegengesetzten
Fall, an dem Ende des Franck-Condon-Bereiches, an dem der internukleare Abstand
klein und der KER groB ist, ist die ermittelte Zerfallsdauer kurz und es ist deutliches
breiteres PCl-Streaking zu sehen. Zwischen diesen beiden Extremfallen nimmt die
Zerfallsdauer mit steigendem KER, also immer kleinerem internuklearen Abstand R
immer weiter ab.

Schatzt man aus dem Franck-Condon-Bereich und der Potentialkurve die Breite der
entsprechenden Struktur auf der KER-Achse ab, so ergibt sich ein Wert von ~3.8 eV.
Der Vergleich mit dem Spektrum in Abbildung 9.11 zeigt, dass einige der dreiecki-
gen Strukturen gut dazu passen, etwa die Verteilung von ~12.5eV bis ~16.5eV.
Lablanquie et al. geben in [LDHF*89, TABLE V] eine Tabelle mit KERs fir eini-
ge dissoziative Endzustande an. Diese KERs, welche aus dem Zerfall auf die (im
Franck-Condon-Bereich) dissoziativen Kurven resultieren, sind in Tabelle 9.5 zum Ver-
gleich mit Abbildung 9.11 und Abbildung 9.12 zusammengefasst. Beachtet man auch
die Breite des entsprechenden Beitrages in der KER-Verteilung, welche sich wie
oben ausgefiihrt aus dem steil abfallenden Charakter der Potentialkurven im Franck-
Condon-Bereich ergibt, zeigt sich schon in dieser kleinen Auswahl an Endzustanden,
dass das gemessene KER-Spektrum einer Uberlagerung der beteiligten Endzustan-
de und deren moglicher dissoziativer Limits entspricht. Eine genaue Zuordnung ist
folglich aufgrund der vielen iiberlappenden méglichen Endzustdnde® und auch der
verschiedenen moglichen asymptotischen Limits, in denen das Coulomb-explodierte
Molekiil enden kann, nicht eindeutig vorzunehmen.

3Siehe dazu auch [LDHF*89, FIG.9] fiir alle Potentialkurven des CO** im Bereich 40 eV his 60eV.
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Zustand Nat. Linienbreite [meV] Lebensdauer [fs]

1.06 A 1.128 A 1.16 A 1.06 A 1.128 A 1.16 A
CO C 157! 108 103 98 6.10 6.40 6.72
CO 0 157! 177 180 182 3.72 3.66 3.62

Tabelle 9.6.: Linienbreiten von CO C 1s~" und CO O 1s~" abhéngig vom internuklearen Ab-
stand R der Kerne nach Rechnungen von N. Sisourat [Sis18] und die sich daraus ergebenden
Lebensdauern.

Es scheint in dem hier betrachteten Fall also, dass das Produkt aus Franck-Condon-
Uberlapp und dem elektronischen Auger-Matrixelement des Anfangs- und des End-
zustandes bei gréReren Abstanden kleiner ist und damit die Ubergangswahrschein-
lichkeit kleiner und die Lebensdauer des Anfangszustandes groBer wird. Der Franck-
Condon-Uberlapp erklart, warum die Lebensdauer von v/ = 0 des K-Lochzustandes
fir alle KER konstant bleibt. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung dieses Zustandes hat
lediglich ein Maximum bei einem internuklearen Abstand. Egal, wie die Verteilung des
Endzustandes ist, die maximale Uberlappung wird immer bei diesem internuklearen
Abstand sein.

Die Interpretation der Abhangigkeit von Lebensdauer und internuklearem Abstand
aufgrund des elektronischen Auger-Matrixelementes wird durch Ergebnisse theore-
tischer Rechnungen von N. Sisourat gestiitzt [Sis18]. Die berechneten natiirlichen
Linienbreiten des einfach ionisierten, angeregten Zustandes nach CO C-K lonisation
sind in Tabelle 9.6 aufgefiihrt. Auch diese Ergebnisse zeigen, dass bei eitnem kleineren
internuklearen Abstand eine kiirzere Lebensdauer zu beobachten sein sollte.
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9.3.3. Vergleich des Auger-Zerfalls von CO C 1s~! und CO O 15!

Im vorherigen Abschnitt 9.3.2 wurde besprochen, wie die Lebensdauer, der internu-
kleare Abstand und KER der Molekilionen und die beteiligten Anfangs- und End-
zustande des Molekiils zusammenhangen. Die dort gewonnenen Einsichten bieten
die Méglichkeit erster Uberlegungen dazu, wie sich das Energie-Koinzidenzspektrum
nach dem Auger-Zerfall aus dem CO O 1s~'-Zustand von dem eben gezeigten unter-
scheiden sollte. Auch im Anfangszustand mit dem Loch in der 1s-Schale des Sauer-
stoffatoms sind Vibrationsanregungen maglich. Jedoch ist ihr Abstand deutlich kleiner
als bei der CO C 1s~'-Anregung, er betragt lediglich ca. 230 meV. Dadurch wird es
schwieriger, die Beitrage der einzelnen Anfangszustéande im Photoelektronenenergie-
spektrum zu trennen. Vergleicht man diesen Abstand mit der natirlichen Linienbreite
dieses Zustandes von 171 meV (siehe Tabelle 9.1), so fallt der nur noch recht kleine
Unterschied dieser beiden Werte auf. Es kann also hier auch zur LVI kommen (sie-
he auch [PLF"07] fir Rechnungen der Grékenordnung des Beitrags zum Spektrum).
Abbildung 9.7 zeigt nicht nur den Franck-Condon-Bereich fiir den Auger-Zerfall des
Kohlenstoff-Lochzustandes von CO, auch der fir den Zerfall des Sauerstoff-Lochzu-
standes ist hier gestrichelt eingetragen. Dieser ist im Vergleich zum oben betrach-
teten deutlich zu grokeren internuklearen Abstanden hin verschoben. Schliefst man
davon auf die Zerfallsintensitaten und die erwarteten Strukturen im KER-Spektrum,
so werden zwei Zusammenhange klar. Der Zerfall auf

Metastabile Endzustande fiihrt zu Maxima bei gleichen KER-Werten wie beim Zer-
fall des C-Lochzustandes. lhre relativen Intensitaten sollten unterschiedlich sein,
da der Franck-Condon-Uberlapp zwischen den méglichen Anfangs- und End-
zustanden des Auger-Zerfalls aufgrund der Verschiebung der Franck-Condon-
Bereiche unterschiedlich ist.

Dissoziative Endzustande fiihrt zu Strukturen in anderen KER-Bereichen als fiir den
Zerfall des CO C 1s7'. Dies liegt einerseits an der Verschiebung der Franck-
Condon-Bereiche gegeneinander und an dem stark dissoziativen Charakter der
Potentialkurven. Aufgrund der unterschiedlichen internuklearen Abstéande un-
terscheiden sich zudem auch die Matrixelemente des Auger-Zerfalls, also der
Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen.

Die Energie-Koinzidenzspektren des Auger-Zerfalls von CO C 1s~' und CO O 1s~"
sind in Abbildung 9.13 gegentibergestellt. In der oberen Spalte sieht man die ge-
messenen Spektren und die Verteilung des KER der jeweiligen Zerfalle. Die unter-
schiedlichen Intensitaten der scharfen Maxima der metastabilen Endzustande sind
auf den ersten Blick zu sehen. Die Position der Vibrationsniveaus in der gemessenen
Elektronenenergie, welche tiber die Maxima der einzelnen angepassten PCl-Profile
an die summierten Elektronenenergiespektren (siehe Abbildung 9.5) bestimmt wurde,
ist in den Histogrammen eingezeichnet.
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Abbildung 9.13.: Gemessene Energiekoinzidenzspektren fiir die lonisation aus dem C 1s-
und dem O 1s-Orbital von CO. Oben ist die gemessene Verteilung mit Projektion des KER-
Spektrums liber den gesamten Bereich von E,, gezeigt. Die Positionen der Vibrationsniveaus
des Anfangszustandes sind jeweils eingezeichnet. Die maximalen Intensitaten der projizierten
KER-Spektren wurden normiert, zur Verbesserung der Auflésung wurde der Winkel der ge-
messenen lonen im Laborsystem in dieser Darstellung auf | cos 9| > 0.85 eingeschrankt. Die
Histogramme in der unteren Zeile wurden jeweils entlang der KER-Achse zur Darstellung
des PCI-Streakings normiert.
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Zustand Kernabstdnde [A]

Gleichgewicht v/ =0 Vv =1 Vv =2

CO C 157! 1.079 1104 1147 1190
CO O 15~ 1.167 1147  1.093 1.058

Tabelle 9.7.: Gleichgewichts- und mittlere Kernabsténde der vibrationsangeregten Niveaus
der 1s-Lochzustande von CO nach [MFK*03]. Fiir das 1s-Loch am Kohlenstoffkern dehnt sich
das Molekil mit steigender Vibrationsanregung, befindet sich das Loch am Sauerstoffkern,
so schrumpft das Molekiil mit steigendem Vv'.

Vergleicht man nun die Zerfallsdauern des Auger-Zerfalls von CO C 1s~' und CO
O 1s7', so tritt ein ein weiterer, erstaunlicher Unterschied zu Tage. Abbildung 9.13
zeigt in der unteren Zeile die normierten Histogramme von Photoelektronenenergie
gegen KER fir die lonisation jeweils aus den K-Schalen des Kohlenstoffs (9.13a) und
des Sauerstoffs (9.13b). Im direkten Vergleich fallt auf, dass fiir den Zerfall des CO
O 1s~! auch Bereiche gibt, in denen die Zerfallsdauer nicht sprunghaft, sondern an
einigen Stellen kontinuierlich zunimmt. Wahrend fiir v/ = 0 wie beim Zerfall des CO C
1s~1-Zustandes tiber den kompletten KER-Bereich konstant bleibt, tritt dieser Effekt
schon fiir v/ =1 deutlich zu Tage.

In Abbildung 9.14 ist analog zu Abbildung 9.12 der durch Anpassung der PCI-Profile
ermittelte Verlauf der Dauer des Auger-Zerfalls entlang des Kinetic Energy Release
fir den Zerfall nach lonisation aus dem CO O 1s-Orbital aufgetragen. Auch hier ist zu
sehen, dass der Anstieg der Zerfallsdauer nicht abrupt verlauft wie beim Zerfall von
CO C 157", sondern kontinuierlich ansteigen kann. Es gibt sogar Bereiche, in denen
die Zerfallsdauer steiler abfallt als ansteigt, zum Beispiel 7,,—y im KER-Bereich 11 eV
bis 13 eV. Dies wiirde bedeuten, dass die naive Annahme des direkten Zusammen-
hangs zwischen dem internuklearen Abstand und der Zerfallsdauer, welche fiir den
Zerfall nach C Ts-lonisation gut funktioniert hat, hier nicht mehr allein anwendbar
ist.

Dass sich die internuklearen Abstande der Potentialminima von CO C 1s™' (R{,, =
1.079A) und O 1s7" (RJ;. = 1.167A) um fast 0.1 A unterscheiden, fiihrt also mit
zu deutlichen Unterschieden der Zerfallswahrscheinlichkeiten ausgehend von die-
sen Anfangszustanden. Vergleicht man die Gleichgewichtsabstande der beiden 1s-
Lochzustande mit dem des neutralen Grundzustandes von Kohlenstoffmonoxid (Ry =
1.128 A), so schrumpft das Molekiil bei einer Vakanz in der K-Schale des Kohlenstoff-
kerns, wahrend es sich bei einem fehlenden 1s-Elektron am Sauerstoffkern dehnt (sie-
he dazu auch Abbildung 9.7 und Abbildung 9.15). Mistrov et al. zeigten aukerdem, wie
sich der mittlere Kernabstand fiir die beiden 1s-Lochzustande mit steigender Vibrati-
onsanregung andert [MFK*03]. Fiir den CO O 1s~'-Zustand verringert sich der mitt-
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Abbildung 9.15.: Berechnete Potentialkurven des CO**-Zerfalls. Links: Neutraler Grundzu-
stand sowie beide K-Lochzustande mit Position der Vibrationsniveaus aus [KMK™97]. Rechts:
Mégliche Endzustande des CO**-Molekiils mit Franck-Condon-Bereichen fiir die Ubergénge
aus C 1s~ (durchgehend) und O 1s~" (gestrichelt) aus [PLF*07].

lere Kernabstand mit steigender Vibrationsanregung demnach, wahrend er sich beim
CO C 1s7'-Zustand mit steigender Vibrationsanregung immer weiter vergroRert. Die
entsprechenden Werte der Kernabstande fiir die Vibrationsniveaus der Zustande sind
in Tabelle 9.7 zusammengestellt. Dieser Effekt fiihrt etwa zu bekannten Verschiebun-
gen der Shape-Resonanz abhéangig vom Vibrationsniveau, wie in Unterabschnitt 8.1.1
besprochen. Er hat aber auch Einfluss auf die Ubergangswahrscheinlichkeiten und
damit die Zerfallsdauern des Systems.

Wie oben genannt berechnet sich die Wahrscheinlichkeit eines Zerfalls bzw. seine
Rate aus dem Uberlapp der Wellenfunktionen des Anfangs- und des Endzustandes.
Dazu sind zum Vergleich in Abbildung 9.15 links die Potentialkurven des neutra-
len Grundzustandes sowie der beiden 1s-Lochzustéande fiir die lonisation aus der
K-Schale des Kohlenstoff- und des Sauerstoffatoms noch einmal als Ausschnitt aus
Abbildung 9.7 gezeigt [Grafik aus KMK*97]. Auf der rechten Seite der Abbildung sind
die moglichen Endzustéande aufgetragen. Die Franck-Condon-Bereiche der Zerfalle
von C 1s und O 1s sind als durchgehende bzw. gestrichelte senkrechte Linien zu
sehen [Grafik aus PLF*07]. Eine Verschiebung des Anfangszustandes muss zu an-
deren Ubergangswahrscheinlichkeiten des Auger-Zerfalls aufgrund der gednderten
Franck-Condon-Faktoren fiihren. Die deutlich gegeneinander verschobenen Franck-
Condon-Bereiche fiir den Zerfall aus den beiden 1s-Lochzustanden machen dies deut-
lich. Diese sind fiir den Zerfall des Lochs in der K-Schale des Sauerstoffatoms von CO
im Mittel kiirzer als fir den Zerfall des K-Lochs des Kohlenstoffatoms. Dass auch eine
Abhangigkeit vom Vibrationsniveau des jeweiligen Zustandes besteht, wird klar, wenn
man die Information liber das schrumpfen/die Dehnung des Molekiils bedenkt (siehe
Tabelle 9.7). Auch mit steigender Vibrationsanregung andern sich die internuklearen
Abstande und damit die Zerfallswahrscheinlichkeiten bzw. Lebensdauern.
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Jedoch ist der Franck-Condon-Uberlapp allein keine ausreichende Erklarung fiir die
beobachteten Effekte beim Zerfall auf repulsive Potentialkurven. Der Versatz des
Franck-Condon-Bereiches andert wenig am Uberlapp der Vibrationswellenfunktionen
von Anfangs- und Endzustand beispielsweise beim Ubergang auf die 3£~ Potential-
kurve (vgl. Abbildung 9.7) und doch steigt beim Zerfall aus dem C 1s~'-Zustand die
Zerfallsdauer mit steigendem internuklearem Abstand, wahrend sie bei dem Zerfall
aus dem O 1s~'-Zustand mit steigendem internuklearem Abstand abfallt. Dies weist
darauf hin, dass es sich, ahnlich wie im lonisationsschritt, der in Unterabschnitt 8.1.1
besprochen wurde (siehe inshesondere die Abbildungen 8.4 & 8.8), an dieser Stel-
le nicht um einen reinen Franck-Condon-Ubergang handelt, sondern das elektroni-
sche Auger-Matrixelement nicht unabhangig von den Kernkoordinaten ist. Der un-
terschiedliche Uberlapp der elektronischen Wellenfunktionen der verschiedenen An-
fangszustande mit den gleichen Endzustanden fiihrt also zu der unterschiedlichen
Abhangigkeit von Zerfallsdauer und internuklearem Abstand.

In Tabelle 9.6 sind zusatzlich zu denen des CO C 1s~'-Zustandes auch die natiirlichen
Linienbreiten und entsprechenden Lebensdauern fiir den O 1s~' Zustand des Koh-
lenstoffmonoxids aus der Rechnung von N. Sisourat angegeben. Auch diese zeigen
den entgegengesetzten Effekt fiir die beiden 1s-Lochzustande: Wahrend die Zerfalls-
dauer fiir das 1s-Loch am Kohlenstoff-Kern mit steigendem internuklearen Abstand
ansteigt, sinkt sie (wenn auch langsamer) im Falle des 1s-Lochs am Sauerstoff-Kern.
Eine verschobene Ladungsverteilung und damit unterschiedliche Wellenfunktionen
konnen also auch im gleichen Molekiil sehr verschiedene Wirkungen hervorrufen, da
sich die Uberlappmatrixelemente einer Zerfallsreaktion wie die des Auger-Zerfalls
drastisch andern.

9.3.4. N,

Das Koinzidenzspektrum der Photoelektronenenergie gegen den Kinetic Energy Re-
lease des Aufbruchs von N3 nach Photoionisation mit Photonen der Energie E, =
412.253 eV und anschliekendem Auger-Zerfall ist in Abbildung 9.16 gezeigt. Auf der
linken Seite der Abbildung ist das normale Histogramm gezeigt, die Intensitatsvertei-
lung des KER sowie die Verteilung der Elektronenenergie (vgl. auch mit Abbildung 9.5,
untere Zeile) ist deutlich zu sehen. Auf der rechten Seite wurde das Histogramm
spaltenweise normiert, um die PCl-Verschiebung in der Elektronenenergie sichtbar
zu machen. In der Elektronenenergie tiberlappen in diesem Fall nicht nur die Vibrati-
onsniveaus des 1o0-Lochzustandes des Stickstoffmolekiils, zudem sind die lonisations-
schwellen der Anfangszustande gerader und ungerader Paritat lediglich um 100 meV
von einander getrennt. Einzelne Zustande lassen sich daher visuell nicht mehr tren-
nen. Die Positionen der verschiedenen Anregungen, welche zum Spektrum beitragen,
sind im Histogramm auf der linken Seite der Abbildung markiert. Eine eingehende
Untersuchung des Einflusses der Symmetrieeigenschaften gerade und ungerade der
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9. DiE DAUER DES AUGER-ZERFALLS
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Abbildung 9.16.: Energie des Photoelektrons gegen den KER des N*/N™ Aufbruchs von N,
nach Photoionisation (E, = 412.253eV). Links: Normale Darstellung, Rechts: Spaltenweise
normiert. Die eingezeichneten Positionen der Vibrationsniveaus der beiden Zustande 10;1

und 10" wurden iiber die an das Photoelektronenenergiespektrum angepassten PCl-Profile
bestimmt. Die Bereiche A, B und C beziehen sich auf Tabell