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1 Einleitung

Seit jeher beschéftigt sich die Menschheit mit der Suche nach den Bau-
steinen der Materie. Mit der Entwicklung der Atomtheorie von John
Dalton meinte man die kleinste kugelférmige Einheit, aus der alle Ele-
mente bestehen, gefunden zu haben. Wie wir heute wissen, stellt ein
Atom ldngst nicht die Grenze der ,Feinheit* unserer Welt dar. Den-
noch diente schon dieses einfache Bild eines Atoms als Ausgangspunkt
fiir die ersten Vorstellungen iiber die Struktur gréflerer Ensemble von
Atomen, namlich der Molekiile. Die rdumliche Anordnung der Atome
in einem Molekiil bezeichnet man als seine Konfiguration.

Am Anfang des 19. Jahrhunderts entdeckte Jean-Baptiste Biot, dass
manche Substanzen die Polarisationsebene des linear polarisierten Lich-
tes drehen koénnen. Im Jahre 1848 gelang Louis Pasteur die Trennung
von zwei Arten von Ammoniumnatriumtartrat-Kristallen, die die Pola-
risation von Licht entweder nach links oder nach rechts drehten. Mit
seiner Vermutung, dass diese unterschiedliche optische Drehung aus
den strukturellen Eigenschaften des Molekiils herriihrt, legte er einen
entscheidenden Grundstein der Stereochemie. Bei den Molekiilen, die
die gleiche chemische Komposition haben aber die Polarisationsebene
von Licht in zwei unterschiedlichen Richtung drehen, handelt es sich
um solche Molekiile, die zwei nicht kongruente spiegelbildliche Konfi-
gurationen besitzen. Solche Molekiile werden als chiral und die spiegel-
bildlichen Konfigurationen als Enantiomere bezeichnet.

Die Entdeckung der Chiralitét brachte faszinierende Kenntnisse {iber
die Bedeutung der Konfiguration von Molekiilen in der Chemie, Phar-
mazie und Biologie mit sich. Z. B. regiert der menschliche Organismus
empfindlich auf molekularer Konfigurationen. So kénnen Wirkstoffe mit
gleicher chemischer Summenformel aber unterschiedlichen Konfigura-
tionen grundlegend verschiedene Wirkung in unserem Korper erzielen.
Ein anderes erstaunliches Phdnomen stellt das bevorzugte Auftreten
einer bestimmten Héndigkeit mancher Molekiile dar. Viele organische
Molekiile treten sogar ausschliefflich in einer Handigkeit in der Natur
auf, man spricht daher von biologischer Homochiralitéit. Die Frage nach
dem Ursprung der Homochiralitat und ihre Rolle bei der Enstehung von
Leben stellt heute eines der grofiten Rétsel der Wissenschaft dar.

In Anbetracht unserer Neugier iiber die Beschaffenheit unserer Welt
und der Faszination iiber die grundlegende Rolle molekularer Struktu-
ren auf unsere Existenz, ist das Erstreben nach immer neueren und
genaueren Methoden zur Konfigurationsbestimmung von Molekiilen
nicht iiberraschend. In dieser Arbeit wird die Cold Target Recoil Ton
Momentum Spectroscopy (COLTRIMS)-Methode fiir die Bestimmung
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molekularer Konfigurationen angewendet. Die zu untersuchenden Mo-
lekiile werden dabei mit Hilfe kurzer Laserpulse mehrfach ionisiert.
Diese Ionisation fithrt aufgrund der Coulomb-Abstoflung der Ionen-
rimpfe zu einer Fragmentation des Molekiils. In dem COLTRIMS-
Reaktionsmikroskop werden die Ionen durch ein elektrisches Feld zu
Detektoren hingeleitet, wo sie in Koinzidenz gemessen werden kénnen.
Durch die hohe Zeit- und Ortsauflosung der Detektoren koénnen die
Trajektorien der Ionen rekonstruiert und somit ihre Impulsvektoren
vermessen werden. Aus diesen Impulsvektoren kann dann auf die Kon-
figuration des Molekiils vor der Fragmentation zuriick geschlossen wer-
den. Dieses mithilfe der COLTRIMS-Apparatur realisierte Verfahren
wird als ,,Coulomb Explosion Imaging* bezeichnet.

Die erste Hélfte dieser Arbeit widmet sich der Konfigurationsbestim-
mung des isotopenchiralen Molekiils Dichlorfluormethan (CHFCI, und
CDFCl,) und der richtigen Zuordnung der Héndigkeit seiner Enantio-
mere. In der zweiten Hélfte wird die im Grundzustand planare Methan-
sdure (CHOOD) auf mogliche chirale angeregte Zustédnde untersucht.
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2 Physikalische Grundlagen

2.1 Chirale Molekiile

Als chiral werden Molekiile bezeichnet, die in zwei nicht kongruenten
spiegelbildlichen Konfigurationen auftreten, sodass die eine Konfigura-
tion durch keine Kombination von Translationen und Rotationen mit
der anderen in Uberlappung gebracht werden kann.

Als Entdecker der Chiralitit gilt der franzésische Chemiker und Mi-
krobiologe Louis Pasteur (1822-1895), der 1848 erkannte, dass die opti-
sche Aktivitit! organischer Verbindungen mit ihrer molekularen Asym-
metrie zusammenhéngt. Wie diese Asymmetrie genau aussieht, wurde
von J. H. van’t Hoff [1] und J. A. LeBel [2] beschrieben. Im Jahre 1874
postulierten sie fast gleichzeitig, aber unabhéngig voneinander, dass
ein Kohlenstoffatom mit vier verschiedenen Gruppen eine tetraedrische
Struktur aufweist, somit zwei spiegelbildliche Konfigurationen besitzen
kann (Abbildung 2.1) und optisch aktiv sein kann. Das Wort ,,Chiral®
wurde jedoch von Lord Kelvin in den berithmten ,Baltimore Lectures®
im Jahre 1904 [3] geprégt, und ist von dem griechischen Wort yecp
(,Hand"“), abgeleitet. Die zwei Spiegelbilder chiraler Molekiile werden
als Enantiomere bezeichnet; ein dquimolares Gemisch von zwei Enan-
tiomeren Razemat. Fiir die Definition der absoluten Héndigkeit wird
gewohnlich die CIP(Cahn-Ingold-Prelog)-Nomenklatur verwendet [4].
Dabei wird das chirale Zentrum identifiziert und mit Hilfe von Priori-
tatsregeln die Anordnung der Substituenten um das Zentrum bestimmt.
Sind die Substituenten nach der Prioritdt im Uhrzeigersinn angeordnet,
wird das Enantiomer mit R (vom lateinischen rectus, also rechts) und
bei einer Drehung gegen den Uhrzeigersinn mit S (vom lateinischen
sinister, also links) gekennzeichnet.

Heute ist es bekannt, dass die Chiralitdt im Leben eine viel gro-
Bere Rolle spielt, als man ihr intuitiv zutrauen wiirde. Trotz gleicher
chemischer Summenformel und gleicher chemischer und physikalischer
Eigenschaften in einer achiralen Umgebung kénnen sich Enantiomere in
einer chiralen Umgebung erheblich unterscheiden. Das R-Enantiomer
des Naturstoffs Limonen riecht nach Orange wiahrend S-Limonen nach
Zitrone riecht. Biologisch interessant hier ist vor allem die Tatsache,
dass unser Geruchssinn Chiralitdt identifizieren und die Enantiome-
re unterscheiden kann. Die Wirkung der Konfiguration von Molekiilen
geht aber tiber den Sinneseindruck hinaus. So kann etwa S-Ethambutol

Optisch aktiv sind Substanzen, die zu einer Anderung der Polarisationsrichtung von
Licht fithren kénnen.
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Abbildung 2.1: Die spiegelbildliche Konfiguration eines tetraedrischen Kohlen-
stoffatoms (grau) mit vier verschiedenen Atomen.

bei Behandlung von Tuberkulose eingesetzt werden, weil es bei den
Tuberkelbakterien wachstumshemmend wirkt, wihrend R-Ethambutol
zur Erblindung fiihren kann [5]. Auch hier ist entscheidend, dass die
fir die Wirkung (Pharmakodynamik) und die Verteilung (Pharmako-
kinetik) des Arzneimittels im Korper verantwortlichen Molekiile chiral
sind. Man kann sich diese Wechselwirkung von chiralen Substanzen mit
der chiralen Umgebung als ein Schliissel-Schloss-Prinzip vorstellen, bei
dem nur ein Enantiomer eine bestimmte Wirkung erzielt, wihrend sein
Spiegelbild entweder wirkungslos bleibt oder an eine andere passende
Umgebung ankoppelt.

Einen faszinierenden, wenn auch ratselhaften, Aspekt der Chirali-
tat stellt die in der Natur héufig zu beobachtende Homochiralitdt dar,
bei der nur enantiomerenreine Formen der Molekiile natiirlich vorkom-
men. Bei allen selbstreplizierenden Organismen tritt z. B. nur ein und
dieselbe enantiomerische Form von Aminosduren oder Zucker auf [6].
Der Ursprung der Homochiralitédt ist noch ungekléirt, wenn auch in
der Literatur unzihlige, sowohl wissenschaftliche als auch philosophi-
sche Ansétze fir die Erklarung zu finden sind. Eine beliebte Klassifi-
kation stellt die Unterteilung in Zufallsszenarien und deterministische
Theorien dar. Die Zufallsszenarien gehen davon aus, dass es zu einem
zufilligen Uberschuss eines Enantiomers kommen kann, ohne die Aus-
wirkung einer externen chiralen ,Kraft“. Dieser Uberschuss kann dann
durch selbstverstédrkende Mechanismen zu einer Homochiralitét fithren
[7]. Spontane Razematspaltung wiahrend Kristallisation unter geeigne-
ten Bedingungen [8, 9] oder stereoselektive Adsorption an Mineralien
[10] sind einige Beispiele solcher eventuellen Zufallsmechanismen. Es
sei hier nur kurz erwéhnt, dass auch bei diesen Beispielen mogliche de-
terministische Hintergriinde, wie noch nicht eindeutig identifizierte Un-
terschiede in chemischen oder physikalischen Eigenschaften der Enan-
tiomeren, nicht komplett auszuschlieien sind [7]. Dagegen ist nach den
deterministischen Ansétzen die Homochiralitit eine Konsequenz einer
schon existierenden lokalen oder universellen chiralen , Tendenz“. Zu
den lokal-chiralen Effekten zahlen z. B. eine lokale Haufigkeit von links-
oder rechtszirkular polarisierten Photonen im interstellaren Raum, die
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aufgrund von Zirkulardichroismus bevorzugt von einem der Enantio-
meren absorbiert werden und zu dessen Zerstorung fithren [11]. Die
universal-deterministischen Hypothesen basieren auf absoluten und uni-
versellen Unterschieden in den Eigenschaften der Enantiomeren. Einer
der beriihmten Ansétze stellt dabei die Paritdtsverletzung dar, auf-
grund derer ein enantiomerischer Zustand stabiler ist als der andere
(siehe auch Abschnitt 2.2.2).

Von all diesen Hypothesen nimmt die universal-deterministische Her-
angehensweise insofern eine besondere Stellung ein, als sie zu einer ein-
deutigen Selektion eines bestimmten Enantiomers fiihrt.

Die besondere Attraktivitdt der Suche nach dem Ursprung von Ho-
mochiralitdt rithrt nicht zuletzt auch aus ihrer moglichen Bedeutung
fir die Entwicklung des Lebens her. Die naheliegende Frage der Ursa-
che und Wirkung spaltet noch heute die Meinung vieler Wissenschaft-
ler und fiihrt zu einer zusétzlichen Gliederung in sogenannte biotische
Theorien, dass ndmlich das Lebens vor Homochiralitét existierte und in
abiotische Theorien, die die Homochiralitdt als Grundbaustein unseres
Ursprungs betrachten [11].

2.2 Theoretische Beschreibung der
enantiomerischen Zustande

2.2.1 Das Hund’sche Paradoxon

Ein einfaches Modell fiir die Beschreibung der zwei Enantiomere stellt
das symmetrische Doppelmuldenpotential dar. Die im folgenden be-
handelte Theorie eines Doppelmuldensystems wurde aus [12, 13, 14]
zusammengefasst. Betrachtet man das Doppelmuldenpotential als ein
Zweiniveausystem mit einem symmetrischen Grundzustand |[i¢g) und
einem antisymmetrischen ersten angeregten Zustand [¢;) (Abb. 2.2),
so ergeben sich die gendherten Enantiomerenzustinde, also die lokali-
sierten Grundzustidnde der Einzelmulden, wie folgt:

1
Sy = — + 2.1
5) \/5(|1/J0> |¥1)) (2.1)
1
V2
Diese Betrachtung ist giiltig unter der Annahme, dass die Energieauf-
spaltung AE = F; — Ey zwischen den Zusténden [¢1) und [i),), auf-

grund der hohen Potentialbarriere, im Vergleich zum néchsthcheren
Niveau klein ist.

|R) (Itbo) = [¥1)) (2.2)

Wegen Invarianz des molekularen Hamilton-Operators H unter Raum-
spiegelung gilt: PAH = HP, wobei P der Paritatsoperator ist. Somit
sind die delokalisierten und stationéren Energieeigenzusténde [1g) und
11) auch Eigenzustinde von P. Die Enantiomerenzustéinde jedoch sind
keine Paritatseigenzustdnde und somit wiederum keine Eigenzustande
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W

\_/ N/
|¢1>\/ X

Abbildung 2.2: Die schematische Darstellung der symmetrischen und antisym-
metrischen Zustand eines Doppelmuldenpotentials.

des Doppelmuldenpotentials. In diesem Falle konnen chirale Zustéande
auch nicht stabil sein, sodass die Enantiomere sich, durch den Tunnelef-
fekt, ineinander umwandeln werden. Dieser Sachverhalt, dass es stabile
chirale Zusténde zu geben scheint, obwohl sie keine Eigenzustéinde von
H sind, ist nach Friedrich Hund als ,,das Hund’sche Paradoxon® be-
kannt [15].

Um dieses Tunneln zu quantifizieren, kann die unitire Zeitentwick-
lung der Gesamtwellenfunktion wie folgt betrachtet werden:

[ (t)) = a(t) [o) +b(t) [1h1) = exp(—i2wHt/h) [4(0)) (2.3)

wobei,
1
V2

den Anfangszustand zum Zeitpunkt ¢ =0 darstellt. Die Wahrschein-
lichkeit des Ubergangs von einem S-Enantiomer in ein R-Enantiomer

9(0)) = 19) = —= ([0} + 1)) (2.4)

ergibt sich wie folgt:

wrs =| (Rlp(t)) [*
=| (Rlexp(—i2rHt/h)|¢(0)) |?

. ( (B + El)t) , <7T(E1 — Eo)t> 2
=|iexp | —im———— | sin | —————
h h
E1 — Ey)t
—sin? <7T(1ho)> (2.5)
Daraus folgt fiir die Tunnelfrequenz w und Tunnelzeit T":
w=21AE/h (2.6)
T =h/AFE

Diese theoretisch errechnete Tunnelschwingung wird tatsédchlich bei
einigen natiirlichen Molekiilen beobachtet, jedoch gibt es, wie schon
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erwahnt, eine beachtliche Menge stabiler chiraler Molekiile, zu denen
auch die homochiralen Makromolekiile in lebenden Organismen gehd-
ren. Hund versucht, dieses Paradoxon durch sehr langen Tunnelzeiten
mancher Molekiile zu l6sen und schreibt selbst dazu [15]:

,Es konnte scheinen, als stiinde die Tatsache, daf3 die
Rechts- oder Linksanordnung einer Molekel nicht Quanten-
zustand ist, im Widerspruch mit der Existenz der optischen
Isomeren, d. h. mit der Existenz von Stoffen, deren Mole-
keln ihrer chemischen Formel nach in zwei einander spiegel-
bildlich entsprechenden Formen existieren konnen [...] Um
zu zeigen, wie grof3 Lebensdauern von Rechts- oder Links-
zustdnden sein konnen, sei daran erinnert, dafl doch auch
unser Korper unsymmetrisch gebaut ist, und zwar bei der
iiberwiegenden Mehrzahl der Menschen in gleicher Weise.
Dies deutet darauf hin, dafl unter den fiir die Vererbung
in Betracht kommenden Substanzen asymmetrisch gebaute
Teilchen vorhanden sein miissen, die, solange die Mensch-
heit existiert, stets dieselbe Art der beiden (an sich gleich-
wahrscheinlichen) Asymmetrieen haben. Die Lebensdauer
(Schwebungsperiode) dieser asymmetrischen Anordnungen
muf} also mindestens von der Gréflenordnung geologischer
Zeitraume sein.“

Auch wenn Hunds Erkldrung mit den langen Tunnelzeiten die Sta-
bilitdt mancher chiraler Molekiile verstandlich macht, bleiben einige
Fragen dennoch ungeklart. Eine dieser Fragen wurde von Hans Primas
aufgestellt und ist als ,,Primassches Paradoxon“ bekannt [16]: Warum
sind reine enantiomerische Zustdnde gegeniiber der kohdrenten Super-
positionen zweier Enantiomeren ausgezeichnet?

2.2.2 Die Paritatsverletzung

Hund nahm an, dass das Doppelmuldenpotential symmetrisch ist. Die-
ses Bild musste jedoch nach Entdeckung der Paritatsverletzung im Jahr
1956 modifiziert werden. Die elektroschwache Wechselwirkung weist
ndmlich, im Gegensatz zu den anderen fundamentalen Wechselwirkun-
gen, intrinsische chirale Eigenschaften auf. Eine Konsequenz der elek-
troschwachen Theorie ist die Voraussage einer kleinen paritatsverletzen-
den Energiedifferenz A Epy zwischen zwei enantiomerischen Zustanden
[17, 18], sodass ein Enantiomer stabiler ist als der andere (vgl. Abb.
2.3). Ein experimenteller Nachweis fiir AEpy steht zwar noch aus, da-
fiir sind aber in der Literatur mehrere unterschiedliche theoretische
Schéatzungen ihrer Gréflenordnung zu finden. In jedem Falle scheint sie
aber gegeniiber der Tunnelaufspaltung zu dominieren [12]. Sicherlich
wiirde die paritéitsverletzende Energiedifferenz eine Rolle in der Stereo-
chemie spielen, indem eine Héandigkeit eines Molekiils universell bevor-

7
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Vig) -

Abbildung 2.3: Asymmetrisches Doppelminimumpotential mit einem einge-
zeichneten Massenpunkt in verschiedenen Konfigurations-
koordinaten, die eine linkshdndige (L), eine rechtshdndigen
(R) und die dazwischen liegende Struktur entsprechen (Bild
modifiziert aus [19]).

zugt wird, ob diese jedoch grofl genug ist, um z. B. die Homochiralitét
zu begriinden, ist noch unklar.

2.3 Elektronische Anregung durch Laserpulse

Neben den biochemischen Aspekten bietet die Erforschung der Chira-
litdt auch eine hervorragende Moglichkeit, die molekulare Paritétsver-
letzung zu untersuchen. Fiir den experimentellen Nachweis der aus der
Paritdtsverletzung herrithrenden Energiedifferenz, wurde in [20] die Un-
tersuchung der elektronisch angeregten chiralen Zustdnde vorgeschla-
gen. Dadurch kann u. a. die fiir die Analyse zur Verfiigung stehende
Menge der molekularen Systeme, um die im elektronischen Grundzu-
stand optisch inaktiven Molekiile, erweitert werden. Ein Beispiel fiir
einen relevanten Pool von Molekiilen stellt die Carbonylgruppe XYCO
dar, deren Konstituenten im elektronischen Grundzustand planar sind
und im niedrigst angeregten Zustand eine pyramidenférmige Struktur
aufweisen.

FEin Teil dieser Arbeit widmet sich der Konfigurationsbestimmung
von angeregten Molekiilen, die im Grundzustand planar sind. Dies wur-
de mit Hilfe eines Pump-Probe-Aufbaus (Abschnitt 3.1.1) realisiert, bei
dem das Molekiil zuerst angeregt und dann, nach beliebiger Zeitverzo-
gerung, ionisiert wird. Die vibronischen Anregungen, also simultane
elektronische und Vibrationsanregung, der Molekiile, mittels eines La-
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sers, konnen quantenmechanisch durch das Franck-Condon-Prinzip be-
schrieben werden. Dieses basiert auf der Born-Oppenheimer-Néherung,
dass die Elektronen, aufgrund der kleinen Masse, sich viel schneller als
die Kerne bewegen, sodass elektronische Uberginge niherungsweise bei
stationdrem Kernabstand stattfindet. Im Energiediagramm (Abbildung
2.4) wird solch ein Ubergang durch einen senkrechten Pfeil eingezeich-
net. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist gegeben durch [21]

P = (' |jilev) = i / b (B)y (R)dr = 1o S/, v)  (2.8)

wobei |er) und |¢'v') den vibronischen Grundzustand beziehungsweise
den angeregten Zustand bezeichnen, und dry das Integral iiber die
Kernkoordinaten wiedergibt. Diese setzen sich aus den elektronischen
und Vibrations-Anteil der Wellenfunktionen zusammen, sodass |ev) =
. (7 R)1p, (R). 7und R sind die kollektive Koordinaten der Elektronen
bzw. Kerne. pzi. ist eine Konstante. Der elektrische Dipoloperator i
hiangt von der Ladung und den Ort der Elektronen (—e,7;) und der
Kerne (Zge, ﬁs), und ist gegeben durch:

= —ezzﬁ + eZSZSES (2.9)

Das Integral S(v/,v), gibt den Uberlapp zwischen den beiden vibroni-
schen Zustdnden wieder. Somit sagt das Franck-Condon Prinzip aus,
dass die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei vibronischen Zu-
standen am grofiten ist, wenn deren Vibrationswellenfunktion an den
anfinglichen Kerkoordinaten moglichst #hnlich zueinander sind?.

2.4 lonisation und Fragmentation der Molekiile

Fir die strukturelle Untersuchung der Molekiile wurde die COLTRIMS-
Methode angewendet, die im Abschnitt 3.1 ndher erldutert wird. Dabei
werden die Molekiile fragmentiert. Diese Fragmentation folgt aus der
mehrfachen Ionisation der neutralen Molekiile durch einen gepulsten
Laser. Bei der Ionisation eines Molekiils werden ihm die fiir die Bindun-
gen zwischen den einzelnen Atomen zustdndigen Elektronen entrissen.
Die tibrig gebliebenen geladenen Bestandteile des Molekiils stoflen sich
aufgrund der Coulomb-Kraft ab und fliegen mit hoher Geschwindigkeit
auseinander, sodass man von einer Coulomb-Explosion spricht. Ist die
molekulare Dynamik langsamer als der mehrfache Ionisationsprozess,
kann mit Hilfe der Impulsspektroskopie der Fragmente die molekulare
Struktur zum Zeitpunkt der Ionisation bestimmt werden.

Fiir das Verstédndnis der der Ionisation zugrunde liegenden Prozesse
muss die Wechselwirkung von Licht und Materie in ihrer komplexen
Natur erforscht werden. Schon der einfachste Fall von Photoionisati-
on, der photoelektrische Effekt, revolutionierte das Bild vom ., Licht®,

Es gibt noch weitere quantenmechanische Auswahlregeln, wie z. B. die Betrachtung
von Rotationszustinden, die zu einer Modifizierung der Ubergangsamplitude fithren
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elektronisch angeregter Zustand
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Abbildung 2.4: Vibronische Ubergéinge zur Veranschaulichung des Franck-
Condon-Prinzips [22]. Die Ubergangswahrscheinlichkeit zwi-
schen zwei vibronischen Zustéinden ist am gréfiten, wenn deren
Vibrationswellenfunktion an den anfianglichen Kerkoordinaten
moglichst dhnlich zueinander sind
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fiir dessen Beschreibung in der klassische Physik sich die von Christi-
an Huygens entwickelte und von James Clerk Maxwell mathematisch
formulierte Theorie der ,transversalen elektromagnetischen Welle“ eta-
bliert hatte. Zum ersten mal bemerkte Heinrich Hertz im Jahre 1887,
dass die Funkenbildung zwischen elektrisch geladenen Platten starker
wird, wenn diese mit ultraviolettem Licht bestrahlt werden. 1905 wurde
von Albert Einstein die nicht-klassische Lichtquanten-Hypothese ent-
wickelt, um den Photoeffekt richtig zu deuten. Wird ein Photon der
Energie hv von einem gebundenem Elektron absorbiert, dessen Bin-
dungsenergie Ep kleiner als hv ist, wird es aus dem Atom herausgelost
und erhélt die kinetische Energie von Ey, = hv — Ep.

Bei hoheren Photonenfliissen jedoch finden nicht-lineare Prozesse
statt, sodass fiir die Ionisation eines Atoms die Bedingung hv > Ep
fiir die einzelnen Photonen nicht mehr gelten muss. Vielmehr wird das
Atom durch ein Ensemble von Photonen ionisiert. Bei niedrigen Pho-
tonenfeldern, im Vergleich zum Coulomb Potential der Kerne, kann
die Ionisationsrate iiber Stérungstheorie berechnet werden. Bei hohe-
ren Laserintensitéiten jedoch sind die erzeugten Felder so stark, dass ein
nicht-perturbativer Ansatz, wie die im folgenden Abschnitt vorgestellte
Starkfeldnédherung, verwendet werden muss.

2.4.1 Starkfeldnaherung

Im einfachsten Fall wird die Starkfeldnédherung in der sogenannten ,,sin-
gle active electron“-Naherung betrachtet. Diese Naherung beschrinkt
sich auf wasserstoffahnliche Atome bzw. Molekiile und geht davon aus,
dass der Laser nur mit dem am schwéchsten gebundenen Elektron wech-
selwirkt. Die folgende theoretische Betrachtung der Starkfeldndherung
beruht auf ihrer Beschreibung in [23].

Fiir ein gebundenes Elektron in einem Laserfeld wird der Hamil-
tonoperator A aus dem ungestorten, feldfreien Hamiltonoperator B
des Elektrons und einem zeitabhingigen Wechselwirkungsterm V (t) =
7E(t) (in atomaren Einheiten) zusammengesetzt, wobei € (t) das elektri-
sche Laserfeld ist. Die Losung der zeitabhéangigen Schrodingergleichung

9|y)

ot
ist gegeben durch

= (Ho+ V(1)) [v) (2.10)

7

) = exp (i /tjfffmdf) 60) (2.11)

Dabei ist |¢g) der Anfangszustand zum Zeitpunkt tq. Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit vom Anfangszustand |¢g) zum Endzustand |¢f) zum
Zeitpunkt t; ergibt sich dann wie folgt:

aso(te) = —i/t:f <¢>f

e " f:f ﬁ(T')dT'v(T)e*iﬁo(T*to)

¢0> dr (2.12)
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Vor dem momentanen lonisationszeitpunkt 7 entwickelt sich das Sys-
tem zuerst ohne Wechselwirkung mit dem externen Feld, also nur unter
Einfluss von Hy. Nach der Ionisation findet eine zeitliche Entwicklung
unter der Wirkung von H (t) statt, bis das System auf den Endzustand
|¢¢) projiziert wird.

Fiir starke Felder kann nun die Ndherung gemacht werden, dass nach
dem Ionisationszeitpunkt 7 der Einfluss des feldfreien Hamiltonope-
rators, im Vergleich zum externen Feld, vernachldssighar ist, sodass
H(r") ~ V(') in der Gleichung 2.12 eingesetzt werden kann. Dies
erméglicht, dass der Term e S e Jrvenarn durch die be-
kannten Volkovzustédnde eiifrtf E(Tl)dTl, die die Propagation eines Elek-
trons mit der Energie E(t) in einem Laserfeld beschreiben, ausgedriickt
werden kann. Damit ergibt sich aus der Gleichung 2.12 die Wahrschein-

lichkeit, ein Elektron zum Zeitpunkt ¢; mit Impuls p zu finden, wie
folgt:

. ty / /
ap(tf) _ ltf efl(f.r E(r")dr 7IP(T)) <p(7_) ’ ‘7(7_> ’¢0> dr (213)
0

wobei Ip das Ionisationspotential ist. Das Elektron wird also zum Zeit-
punkt 7 vom Anfangszustand ins Kontinuum ionisiert und bewegt sich
dort nur unter dem Einfluss des Laserfelds, also ohne jegliche Wechsel-
wirkung mit dem Ionenrumpf. Der Endzustand |p) ergibt sich aus der
Integration iiber alle 7-Zeitpunkte.

Die Starkfeldtheorie konnte zuerst die experimentellen Ergebnisse der
Ionisation von Atomen sehr gut wiedergeben. Im Fall von Molekiilen
spielen jedoch die intrinsischen molekularen Eigenschaften eine grofie
Rolle und mussten dementsprechend in der theoretischen Beschreibung
des Ionisationsverlaufs miteinbezogen werden. In [24] wurde die Stark-
feldnédherung auf diatomare Molekiile erweitert. Aulerdem wurde die
»single active electron“-Naherung aufgegeben, um ein System mit meh-
reren gleichwertigen Elektronen zu beschreiben. Die differentielle Ioni-
sationsrate von einem molekularen Orbital mit N, dquivalenten Elek-
tronen ist danach gegeben durch [24]:

dwgo (I, A o
wf‘zi(’”) =27 NoCoowt S kn(Up — Nw)?
g N=No
. 0f
x /deJI% (ao x kn, 25)
X | {n 0t | do) (R (2.14)

wobei, |¢x,) der Volkov-Zustand und Jy die Besselfunktion mit den
Argumenten oy = VI/ w, also Pondermotiv-Radius und Up = I/ 4w?,
Pondermotiv-Potential eines Elektrons in einem Laserfeld der Frequenz
w und Intensitit I bezeichnen. Cyoy = ((2[1:)3/2/50)22/‘/% ist der
Coulomb-Faktor und gibt die Wechselwirkung des ionisierten Elektrons
mit dem Z-fach geladenen lon wieder. & ist die maximale Laserfeld-
starke. klz\I = Nw — Up — Ip ist die kinetische Energie des Elektrons
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nach Absorption von N Photonen und Ny ist die minimale Anzahl von
Photonen die fiir die Ionisation notwendig sind.

Ein entscheidender Unterschied zwischen lonisation von Atomen und
Molekiilen wird durch den Einheitsvektor fi beriicksichtigt, der die
Richtung der molekularen Achse und somit die relative Orientierung
des Molekiils zu der Polarisation des Lasers wiedergibt. Aufgrund der
Symmetrieeigenschaften des molekularen Orbitals héngt die Ionisati-
onsrate von der relativen Orientierung des Molekiils ab. Dies wurde
in zahlreichen Publikationen, sowohl theoretisch ([25, 26, 27]) als auch
experimentell ([25, 28, 29]) betrachtet und bestétigt. In [24] z. B. wur-
den fiir diatomare Molekiile die Ionisationsraten der Molekiile und die
Struktur des hochst besetzten Orbitals (highest occupied molecular or-
bital (HOMO)) verglichen. Es stellte sich heraus, dass beim linear pola-
risierten Licht die Rate der Ionisation ein Maximum aufwies, wenn das
Maximum der elektronischen Dichte in die Richtung der Polarisation
orientiert war.

Zusétzlich zu der ,,Orientierungsselektion bei der Ionisation kann es
bei kurzen (< 10 fs), intensiven Laserpulsen zu einer Ausrichtung der
Molekiile in dem Laserfeld vor der Ionisation und bei ldngeren Pulsen
nach der Ionisation kommen [30].

2.4.2 Multiphotonen- und Tunnelionisation

Fiir die Beschreibung des Ionisationsverlaufs bei starken Laserfeldern
wird hauptséchlich zwischen zwei Mechanismen, der Multiphotonenio-
nisation und Tunnelionisation, unterschieden.

Bei der Multiphotonenionisation werden von einem gebundenen Elek-
tron mehrere Photonen absorbiert bis es genug Energie zum Uberwin-
den des Bindungspotentials hat. Dabei geht das Elektron, nach Ab-
sorption eines Photons, in einen virtuellen Zwischenzustand iiber, des-
sen Lebensdauer durch die Heisenbergsche Unschéarferelation begrenzt
ist. Liegen geniigend Photonen pro Zeit und Raumvolumen vor, kann
das Elektron ein weiteres Photon absorbieren, um in den néchsten
virtuellen Zustand iiber zu gehen. Hat das Elektron N Photonen, je-
weils der Energie hv, absorbiert, kann es zur Ionisation kommen, wenn
Nhv > FEg gilt. Die lonisationsrate fiir Multiphotonenionisation mit
N-Photonen wird gegeben durch [31, 32]

wy = onIN (2.15)

wobei I die Laserintensitidt und on der N-Photonen Ionisationswir-
kungsquerschnitt ist. Eine Erweiterung der Multiphotonionisation stellt
die ,,Above Threshold Ionisation“ dar, bei der die Elektronen mehr Pho-
tonen absorbieren als fiir die Ionisation unbedingt notwendig [33].

Die fiir die Multiphotonenionisation notwendigen Intensitdten sind
noch niedrig genug, um im Rahmen der niedrigen Ordnungen der St6-
rungstheorien behandelt zu werden [31]. Bei hoheren Intensitéten je-
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von Multiphotonenionisation (a)
und Tunnelionisation (b) (Bild modifiziert aus [35]).

doch ist die Kopplung der atomaren Zustidnde an das Laserfeld zu
stark, um im Rahmen der Storungstheorie behandelt zu werden. In
diesem sogenannten Tunnelregime wird fiir die Beschreibung des Ioni-
sationsvorgangs statt Photonen- das Wellenbild betrachtet. Bei Tunnel-
ionisation wird das Ionenpotential mit dem Laserfeld tiberlagert. Das
so entstandene effektive Potential weist dann eine zeitabhéngige Bar-
riere mit endlicher Dicke auf, wodurch das Elektron hindurch tunneln
kann. Die Ionisationsrate fir Tunnelionisation steigt exponentiell mit
der Feldstarke £ [34]:

/2
W X exp (—2(2?23> (2.16)

Abbildung 2.5 veranschaulicht die beiden oben beschriebenen Ionisa-
tionsmechanismen. Der Ubergang von einem ins andere Regime wird
durch den Keldysh Parameter [36] y charakterisiert. Bei einem externen
elektromagnetischen Feld der Frequenz w ist der Keldysh Parameter ge-
geben durch:

w
= = 2.17
7= (2.17)
(wg)~! gibt die Tunnelzeit wieder, und héingt vom Ionisationspotential
Ip und der Feldstirke £(t) folgendermafien ab:
2me [
—1 elP
R S 2.18
(wr) o (2.18)
Ist v <« 1, hat das Elektron noch geniigend Zeit, durch die Barriere
hindurch zu tunneln, bevor die Potentialkurve wieder umgeformt wird.
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Bei zu hohen Frequenzen ist v > 1, sodass die Zeit zum Tunneln nicht
ausreicht, und es gilt wieder das Regime der Multiphotonenionisation.

2.4.3 Mehrfachionisation

Die Fragmentation der Molekiile hingt mit deren Ionisationsgrad zu-
sammen. Wéhrend die Bestimmung der genauen Relation dieser Grofien
eine sehr komplexe Aufgabe ist, kann qualitativ angenommen werden,
dass, je mehr Elektronen dem Molekiil entzogen werden, die Anzahl der
Bindungen, die gebrochen werden, umso gréfler ist und entsprechend
grofler ist dann der Fragmentationsgrad [37]. Wahrend die Verldufe der
einfachen Ionisation schon besprochen wurden, stellt sich nun die Fra-
ge nach den Prozessen, die zum Herauslosen mehrerer Elektronen aus
einem Molekiil fithren.

Das erste naheliegende Bild stellt die sequentielle Ionisation dar, bei
der die Elektronen, sequentiell und unabhéngig voneinander, durch ver-
schiedene Photonen desselben Pulses ins Kontinuum ionisiert werden.
Entscheidend fiir das unabhéngige Herauslosen ist, dass ein ionisiertes
Elektron das Molekiil ohne eine Wechselwirkung mit dem restlichen
Ton verldsst. Veranschaulicht ist also die sequentielle Ionisation eine
sequentielle Abfolge von Finfachionisationen, bei denen das lonisati-
onspotential fiir jedes Elektron nur von dem Ladungszustand des Ions
abhéngt.

In starken Laserfeldern jedoch kénnen die Mehrfachionisationsraten
nicht alleine durch sequentielle Ionisation erklart werden. So wurden
z. B. in [38] die experimentellen Ergebnisse von Einfach- und Doppel-
ionisation von Helium mit sequentiellen Modellrechnungen verglichen.
Es stellte sich heraus, dass bei Laserintensititen nahe 10'® W/cm?
der Verlauf der Doppelionisation von Helium parallel zu der Einfach-
ionisationsrate in Sattigung ging. Dieses Ergebnis ist mit den theoreti-
schen Erwartungen eines sequentiellen Verlaufs nicht vereinbar, geméafl
dem ein Ladungszustand erst dann erzeugt wird, wenn der vorgéngige
Ladungszustand anfingt, in die Sdttigung zu gehen. Eine Erklarung
solcher Diskrepanzen liefern nichtsequentielle Ansédtze des Mehrfach-
ionisationsprozesses. Einen, bei Laseranwendungen relevanten, Ansatz
stellt das Rescattering-Modell [39] dar. Wird ein Molekiil in einem La-
serfeld ionisiert, resultiert dies nicht instantan in einem Ion und einem
ins Kontinuum beférdertem Elektron. Vielmehr steht das Elektron un-
ter dem Einfluss des Feldes und, im Fall von linear-polarisiertem Licht,
kann es bei Vorzeichenwechsel des Feldes zuriick zum Ion beschleunigt
werden. Dieses Elektron kann iiber zwei Mechanismen weitere Ionisa-
tion des Ions hervorrufen. Erstens kann es durch Elektron-Elektron-
Kollision ein zweites Elektron herausschlagen, wenn seine Energie dazu
ausreicht [40]. Andernfalls kann es das Ion elektronisch anregen, so-
dass es leichter durch das Photonfeld desselben Pulses, der das erste
Elektron herausloste, ionisiert werden kann [38].
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Ein gutes Argument fiir die Giiltigkeit des Rescattering-Modells bei
starken Laserfeldern wurde experimentell durch die Unterdriickung der
Doppelionisation bei zirkular polarisiertem Licht geliefert [41]. Rotie-
rende Felder fiihren ndmlich das Elektron nicht zuriick zu seinem Ur-
sprung [42].

2.5 Physikalisches Grundprinzip eines Lasers

Wie aus den vorangegangenen Abschnitten ersichtlich, wurde ein ge-
pulster Laser fiir die Anregung und Ionisation der Molekiile verwendet.
In diesem Unterkapitel wird kurz das Grundprinzip eines Lasers erlédu-
tert, wihrend der genaue Aufbau des fiir das Experiment benutzten
Lasers im Abschnitt 3.1.1 dargestellt wird.

2.5.1 Dauerstrichlaser

Die Besonderheit eines Lasers im Vergleich zu anderen Lichtquellen
liegt in der Koharenz, also einer konstanten Phasenbeziehung der Pho-
tonen iiber lange Wegstrecken. Dazu werden zuerst in einem geeigneten
Medium durch externe Energiequellen (z. B. eine Diode) die Elektronen
aus dem Grundzustand angeregt, sodass sie energetisch hohere Zustén-
de bevolkern (Pumpen). Die angeregten Elektronen fallen nach kurzer
Zeit, unter Emission von Photonen, deren Energie der Energiedifferenz
der beteiligten Zusténde entspricht, in einen niedrigen Zustand zuriick.
Bei diesem Prozess der spontanen Emission werden ungerichtete und
unkorrelierte Photonen ausgesendet. Der Fall ist jedoch anders, wenn
die Emission von einem anderen Photon ausgelost wird und nicht spon-
tan erfolgt. Das bei solch einer stimulierten Emission emittierte Pho-
ton hat dieselbe Ausbreitungsrichtung, Wellenldinge und Phasenlage wie
das Photon, das die Emission ausgelost hat und kann nun seinerseits
weitere Elektronen stimulieren.

In einem Zweiniveau-System kann durch Pumpen maximal eine Gleich-
besetzung von beiden Energiezustéinden erreicht werden. Weitere Ener-
giezufuhr in dem Medium wird dadurch verhindert, dass die Wahr-
scheinlichkeit fiir eine Absorption und Emission gleichgrofl wird. Fiir
eine effektive Verstdrkung des eingestrahlten Feldes muss jedoch der
hohere Zustand stéarker besetzt sein als der niedrige. Dies wird als Be-
setzungsinversion bezeichnet. Eine stabile Besetzungsinversion kann er-
reicht werden, wenn mindestens noch ein zusétzlicher Zustand beteiligt
ist. In einem Dreiniveau-Systems (2.6) werden z. B. die Elektronen aus
dem Zustand Fy in Eo gepumpt. Diese zerfallen unter spontaner Emis-
sion in den Zwischenzustand Fy. Ist die mittlere Zerfallszeit vom FEj
langer als die von Fj, wird zwischen den Zustidnden F; und Fj eine
Besetzungsinversion erzeugt.

Die Kettenreaktion der stimulierten Emission wird zusétzlich ver-
starkt, wenn sich das aktive Medium in einem optischen Resonator
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Abbildung 2.6: Darstellung eines Dreiniveau-Systems. Aus dem Grundzu-
stand Fy werden die Elektronen in einen hoheren Zustand
FE> gepumpt. Diese Zerfallen unter spontaner Emission in den
Zwischenzustand Fj. Der Laseriibergang findet zwischen Ej
und FEy statt.
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung eines optischen Resonators (bearbei-
tet aus [43]).

befindet. Dieser besteht aus zwei Spiegeln (vgl. Abbildung 2.7), zwi-
schen denen die Photonen hin und her reflektiert werden und somit
immer wieder stimulierte Emission in dem aktiven Medium ausldsen.
Verstéirkt werden dabei nur die Photonen, deren Frequenz (v) die Re-

sonanzbedingung,
ne
_ e 2.19
v=g7 (2.19)

erfiilllt. n ist eine naturliche Zahl, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und L
die Lange des Resonators, die dem erwiinschten Resultat entsprechend
angepasst wird. Fiir die Auskopplung des Photonenstrahls ist einer der
beiden Spiegeln teildurchléssig.
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Abbildung 2.8: Prinzip der Kerr-Linsen Modenkopplung in einem Ti:Saphire-
Laser [46]. Die starken Intensitéten der durch eine kurze Sto-
rung in dem Resonator initiierten Pulsen werden in dem Ver-
starkerkristall starker fokussiert als die niedrigen Intensitéaten
der kontinuierlichen Laserstrahlung (CW: continuous wave).
Die Trennung verschiedener Intensitétsanteile findet mit Hilfe
geeigneter Lochblenden statt, wodurch ein stabiler gepulster
Laserbetrieb erzeugt wird.

2.5.2 Pulserzeugung

Fir die Erzeugung kurzer Pulse, wird, geméf; der Fourier-Transformati-
on, ein breites Laserspektrum benétigt. Die Bandbreite des Spektrums
wird von dem verwendeten aktiven Medium bestimmt. Damit ein gut
definierter kurzer Puls entsteht, miissen die verschiedene Moden, deren
Anzahl durch die Resonatorlinge und der Bandbreite des Frequenz-
spektrums vorgegeben wird, eine feste Phasenbeziehung zueinander ha-
ben (,Modenkopplung®). Es gibt verschiedene Verfahren zur Realisie-
rung einer Modenkopplung. Bei dem weitverbreiteten Ti:Saphire-Laser,
der auch in diesem Experiment verwendet wurde, wird dazu der Kerr-
Linsen-Effekt ausgenutzt [37, 44]. Als Kerr-Effekt wird die lineare inten-
sititsabhingige Anderung des Brechungsindex eines nicht linearen Me-
diums bezeichnet. In einem solchen Medium mit positivem Brechungs-
index werden die héheren Intensitdten stiarker fokussiert als die nied-
rigeren Intensitdten. Zum Initiieren einer Kerr-Linsen-Modenkopplung
wird mit Hilfe einer &uBeren Stérung eine kurzzeitige Anderung in der
Resonatorldnge herbeigefiihrt [45]. Dadurch werden mehrere Moden si-
multan angeregt, sodass ein erster Puls entsteht. Durch die hohe Gesam-
tintensitdt der konstruktiv interferierenden phasengekoppelten Moden
werden sie im Lasermedium stark fokussiert und kénnen durch geeig-
nete Lochblenden in dem Resonator von den unfokussierten Anteilen
getrennt werden (siehe Abbildung 2.8). Diese phasensynchronisierten
Anteile werden anschlieend durch weitere Umldufe in dem Resonator
weiter verstirkt, und es kommt zu einer stabilen Laserpulserzeugung.



3 Experimenteller Aufbau und
Datenaufnahme

Nachdem in Kapitel 2 die allgemeinen physikalischen Grundlagen erlédu-
tert wurden, stellt dieses Kapitel das konkrete Experiment vor. Neben
dem experimentellen Aufbau wird auch die anschlieende Datenaufnah-
me beschrieben.

3.1 Cold Target Recoil lon Momentum
Spectroscopy (COLTRIMS)

COLTRIMS ist eine bildgebende Technik zur Veranschaulichung der
Elektronen- und Kern-Dynamik in Atomen oder Molekiilen [47]. Mit
dieser Methode konnen die Coulomb-Explosionsprozesse z. B. in mole-
kularen Reaktionen durch hochaufgeloste Messungen der dreidimensio-
nalen Impulsvektoren der geladenen Teilchen untersucht werden.

In einem COLTRIMS-Reaktionsmikroskop wird ein Projektilstrahl
(geladene Teilchen, Laser- oder Synchrotronstrahlung) mit einem zu un-
tersuchenden Atom- bzw. Molekiilstrahl (Gas-Jet), unter 90° gekreuzt.
Der Uberlappungsbereich beider Strahlen wird als Reaktionszone be-
zeichnet. Die in der Reaktionszone entstandenen geladenen Elektronen
und Ionen werden mittels elektrostatischen Feldes eines Spektrometers
zu einem ort- und zeitauflésenden Detektor gefiihrt. Um sicherzustellen,
dass die Elektronen aufgrund ihrer, im Vergleich zu den Ionen, niedri-
gen Masse und dementsprechend grofleren Geschwindigkeit dem Spek-
trometer nicht entweichen, wird, parallel zu dem elektrostatischen Feld,
ein zusétzliches Magnetfeld angelegt. Dieses fiihrt zur Gyrationsbewe-
gung der Elektronen, sodass auch die hochenergetischen Elektronen,
die senkrecht zur elektrischen Feldrichtung starten, zum Detektor hin
gelenkt werden. Damit die Teilchen eine hinreichend grofle freie Weg-
lange haben und entsprechend nach deren Erzeugung ungestort auf den
Detektor treffen, befindet sich das Experiment unter Hochvakuum.

Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau einer COLTRIMS-
Kammer. Das dabei gezeichnete Koordinatensystem definiert die Koor-
dinaten des Laborsystems, wie sie auch in der gesamten Arbeit verwen-
det werden.

Die Wahl des Projektils zur Ionisation des Gas-Jets hingt von den
experimentellen Anforderungen ab und unterscheidet sich dementspre-
chend von Experiment zu Experiment. In dieser Arbeit wurde ein Mo-
lekularstrahl durch Laserpulse ionisiert, um die Konfiguration der Mo-
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Abbildung 3.1: Der schematische Aufbau einer COLTRIMS-Kammer (bear-
beitet aus [48]). Eingezeichnet ist die Praparation eines kalten
Gas-Targets der unter 90° mit einem Photonenstrahl gekreuzt
wird. Die Richtung der Propagation des Photonenstrahls de-
finiert die x-Achse, wiahrend die Jet-Richtung die y-Achse
des Laborkoordinatensystems definiert. Die z-Achse liegt senk-
recht zu den beiden Strahlen.
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lekiile zu bestimmen. Dafiir wurden nur die positiv geladenen Ionen
und keine Elektronen gemessen, weswegen an dem Experiment auch
kein Magnetfeld angelegt wurde. Die Kriterien fiir die richtige Wahl
der experimentellen Parameter, wie das elektrische Feld und die Laser-
leistung, werden in dem Kapitel 5 beschrieben, wiahrend die genauen
Zahlenwerte im Anhang A zusammengefasst sind.

Das Kernprinzip hinter der Konfigurationsbestimmung der Molekiile
mit der COLTRIMS-Methode ist, die aus der Ionisation und anschlie-
Benden Coulomb-Explosion resultierenden Fragmente eines Molekiils in
Koinzidenz nachzuweisen und deren dreidimensionale Impulsvektoren
zu vermessen. Die x- und y-Komponente der Impulvektoren werden aus
der Ortsmessung der Detektoren bestimmt. Fiir die dritte Impulskom-
ponente wird der lonisationszeitpunkt und der Auftreffzeitpunkt der
Teilchen am Detektor festgehalten. Daraus werden dann die Flugzei-
ten der Teilchen in der Flugzeitrichtung (z-Richtung) berechnet. Wie
in Kapitel 4 ndher erldutert wird, kann aus dieser Flugzeit der Impuls
der Teilchen in der z-Richtung errechnet werden. Auflerdem dient sie
zur Unterscheidung von Teilchen verschiedener Massen und Ladungs-
zusténden.

In den folgenden Abschnitten wird néher auf die einzelnen Bestand-
teile der experimentellen Anordnung eingegangen und die genaue Mess-
technik beschrieben.

3.1.1 Das Lasersystem und Pump-Probe-Aufbau

Fir die Anregung und Ionisation der Molekiile wurde in diesem Expe-
riment ein Laser des Typs Wyvern 500 der Firma Kapteyn-Murnane
Laboratories Inc. verwendet, der Pulse mit einer Pulsenergie von maxi-
mal 100 pJ und einer Pulsldnge von ca. 40 fs bei mittlerer Wellenldnge
von 800 nm liefert. Die Repetitionsrate betrug 100 kHz. Die Pulse waren
linear polarisiert, mit der Polarisation in der y-Richtung. Zusétzlich zur
Erzeugung hoher Intensitét, die fiir die Ionisation notwendig ist, liefert
die gepulste Betriebsart des Lasers die fiir die COLTRIMS-Methode
notwendige Information des Ionisationszeitpunkts.

Abbildung 3.2 zeigt den schematischen Aufbau des Lasers. Zuerst
werden in einem, nach Prinzip der Kerr-Linse, modengekoppelten Os-
zillator (ein optischer Resonator mit einem Ti:Saphire-Kristall als akti-
ves Medium), der von einem Dauerstrichlaser (532 nm) gepumpt wird,
ultrakurze Pulse (ca. 15 fs), bei einer Repetitionsrate von 80 MHz er-
zeugt. Die Pulsenergie von ca. 6 nJ ist jedoch noch zu wenig fiir die
typischen Experimente der Atomphysik. Um diese Pulse zu verstérken,
wird ein ,regenerativer Verstirker” verwendet. Dabei werden die Pulse
nach der Erzeugung mehrfach durch einen zweiten besetzungsinvertier-
ten Ti:Saphire-Kristall geschickt. Bevor der Puls verstiarkt wird, muss
er zeitlich gestreckt werden, um die Schadigung des Kristalls durch die
hohe Pulsenergie zu vermeiden. Dies geschieht mit Hilfe eines ,,Stret-
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Abbildung 3.2: Der schematische Aufbau des Wyvern 500-Lasers [37].

chers“, der die verschiedenen Frequenzen des Pulses zeitlich sortiert.
Dieser besteht aus einer Anordnung von Spiegeln und ein Gitter. Auf-
grund der Dispersionseigenschaften des Gitters werden die verschiedene
Frequenzen der auf dem Gitter einfallenden Strahlung unterschiedlich
stark gebeugt. Die somit entstandenen Unterschiede in den Wegléngen
der Frequenzanteilen des Pulses im Stretcher fithren dazu, dass der Puls
zeitlich gestreckt wird. Die Ein- und Auskopplung der Pulse im Verstér-
ker wird iiber die Polarisation der Pulse gesteuert, die durch eine, im
Resonator angebrachte, Pockels-Zelle! passend geindert werden kann.
Ein Polarisator wirkt dann der Polarisation entsprechend entweder als
ein Spiegel oder wird durchléssig, je nachdem, ob der Strahl verstérkt
oder ausgekoppelt werden soll. Nach der Verstarkung werden die Pulse
wieder mit einem ,,Compressor® zeitlich gestaucht. Dabei wird wieder
ein Gitter verwendet, um die durch den Stretcher verursachte Dehnung
der Pulse wieder riickgingig zu machen

Der Pump-Probe-Aufbau

,2Pump-Probe* ist die weitverbreitete englische Bezeichnung von Anre-
gungs-Abfrage-Experimenten, die hdufig bei Kurzzeit- und Ultrakurz-
zeit-Spektroskopie zum Einsatz kommen. Abbildung 3.3 zeigt den sche-
matischen Aufbau eines Pump-Probe-Experiments. Zuerst wurde der
gepulste Laserstrahl mit Hilfe eines Strahlteilers in zwei Hélften, den
Pump- und Probe-Strahl, geteilt. Durch den Pumpstrahl wurden die
Molekiile angeregt und durch den Probestrahl ionisiert. Einer der Strah-
len wurde von zwei, auf einer Verzogerungsstufe (,,Delay Stage“) mon-
tierten, Spiegeln reflektiert, deren Position in Schritten von 0,1 pm

Eine Pockels-Zelle ist ein elektrooptisches Element das aus einem doppelbrechenden
Kristall besteht. Wird an der Zelle eine Spannung angelegt, erzeugt sie ein elektri-
sches Feld in dem Kristall, wodurch, unter anderem, die Polarisation des Lichtes,
das den Kristall durchliduft, gedndert wird.
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(entspricht fiir den Strahl eine Wegzeitdnderung von 0,67 fs) variiert
werden konnte. Die aus der Position der Spiegel resultierende Weg-
langendifferenz der Strahlen bestimmt die Zeitverzogerung (t-Delay)
zwischen den beiden Strahlen. Die variable Abfragezeit nach der Anre-
gung ermoglicht die Untersuchung der Konfiguration angeregter Mole-
kiile und erlaubt gegebenenfalls Riickschliisse auf die Molekiildynamik.
Nach der Aufteilung und Zeitverzogerung wurden die Strahlen wieder
mittels eines Strahlteilers rdumlich iiberlappt und in der COLTRIMS-
Kammer eingekoppelt. Dort wurden sie durch einen Spiegel fokussiert,
sodass Intensitéten von iiber 101 W /cm? erreicht werden kénnten. Mit
einem Strahlabschwécher in dem Probestrahl und einem vor der Kam-
mer konnten sowohl die Intensititen der beiden Strahlen, unabhéngig
voneinander, als auch die Gesamtintensitit variiert werden. Vor der
Kammer wurde eine kleine Reflexion des Strahls von dem Strahlab-
schwécher durch eine Photodiode aufgenommen, um die Ankunftszeit
der Pulse festzuhalten.

3.1.2 Der molekulare Gasstrahl

Damit der Hauptbeitrag des Impulses, der in die Messung eingeht auch
nur aus der intra-atomaren bzw. intra-molekularen Bewegung herriihrt,
ist neben der moglichst restgas-freien Umgebung auch notwendig, dass
die interne Temperatur des Targetstrahls so klein wie moglich bleibt.
Dies kann mit Hilfe einer Uberschallexpansion des Gases erreicht wer-
den.

Bei einer adiabatischen Uberschallgasexpansion wird die interne ther-
mische Anregung in eine gerichtete Translationsbewegung umgewan-
delt. Expandiert ein Gas mit Ausgangsdruck pg durch eine kleine Diise
im Bereich eines niedrigeren Druckes py,, muss fiir eine Uberschallex-
pansion die folgende Bedingung erfiillt sein [49]

po/pH > 2 (3.1)

In unserem Fall handelte es sich um eine Diise mit einem Durchmesser
von 30 pm. Wie auch das Gehause der COLTRIMS-Kammer, bestand
die Gasleitung aus Edelstahl, der wegen seiner hohen Séurebestandig-
keit gewahlt wurde, wihrend die Diise selber aus 95 % Platin und 5 %
Iridium bestand.

In Abbildung 3.4 ist die charakteristische Struktur einer Expansion
eines realen Gases schematisch dargestellt. Der fiir dieses Experiment
besonders geeignete Bereich stellt dabei die sogenannte ,,zone of silence*
(auf Deutsch: der Bereich der Ruhe) dar. In diesem Bereich haben alle
Molekiile dieselbe longitudinale Geschwindigkeit, die von der Anfangs-
temperatur des Gases und der Masse der Molekiile abhéngt. Durch
die nahezu wechselwirkungsfreie Bewegung der Molekiile sinkt also die
Temperatur des Gases. Als Target wird nur dieser Bereich, in dem das
Gas sich fast wie ein ideales Gas verhilt, mit Hilfe eines sogenannten
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Abbildung 3.3: Die schematische Darstellung eines Pump-Probe-Aufbaus. Der
gepulste Laserstrahl wird mit Hilfe eines Strahlteilers in zwei
Hélften, den Pump- und Probe-Strahl, geteilt. Durch den
Pumpstrahl werden die Molekiile angeregt und durch den Pro-
bestrahl ionisiert. Einer der Strahlen wird von, auf einer Verzo-
gerungsstufe montierten, Spiegeln reflektiert. Die aus der Posi-
tion der Spiegel resultierende Weglidngendifferenz der Strahlen
bestimmt die Zeitverzogerung (t-Delay) zwischen den beiden
Strahlen. Die Intensitdten der Strahlen kénnen mit Hilfe eines
Strahlabschwéchers angepasst werden.
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Abbildung 3.4: Die charakteristische Struktur einer Uberschallexpansion [49].

,okimmers® herausgeschalt. Ein Skimmer ist ein trichterférmiges Me-
tallstiick mit einer sehr kleinen Offnung in der Mitte. Der durch den
Skimmer hindurch gelangende Teil des Strahl ist somit nicht nur sehr
kalt, sondern auch sehr gut kollimiert, wodurch sich die Reaktionszone
sehr gut lokalisieren lésst.

3.1.3 Das Spektrometer

Fir die Messung der Impulse einzelner Fragmente wird mit Hilfe ei-
nes Spektrometers (mit einer Gesamtldnge von ca. 26,5 cm) ein homo-
genes elektrisches Feld in z-Richtung um die Reaktionszone angelegt.
Das Spektrometer besteht dabei aus mehreren Kupferplatten, mit ei-
nem kreisférmigen Ausschnitt, die iiber gleiche Widerstdnde miteinan-
der verbunden sind (siche Abbildung 3.5). Die Elektronen und Ionen
werden aufgrund ihrer gegensétzlichen Ladung im E-Feld getrennt, in
entgegengesetzte Richtungen gleichférmig beschleunigt und zu den De-
tektoren hin gelenkt. Da das Feld in der z-Richtung angelegt ist, bleiben
die x- und y- Komponente der Teilchenimpulse von dem Feld ungestort.
In der z-Richtung dagegen erfahren die Ionen eine Beschleunigung a,:

_aE

= (3.2)

Qg

Dabei ist ¢ und m die Ladung und Masse der Fragmente und E das an-
gelegte elektrische Feld. Somit erfahren leichte Ionen gréflere Beschleu-
nigung und landen frither auf dem Detektor. Diese Unterschiede in den
Flugzeiten ermoglichen somit eine Auflésung des Massenspektrums bei
gleichem Ladungszustand.
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Abbildung 3.5: Fotografie eines Spektrometers [50]. Fiir den Eintritt des La-
sers ist im unteren Bereich des Spektrometers ein Loch in den
Kupferplatten zu sehen. An beiden Enden des Spektrometers
sind die Detektoren (Abschnitt 3.1.4) angebracht.
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3.1.4 Der Detektor

Fiir eine hochprazise Koinzidenz-Messung sind sehr gute zeit- und orts-
auflosende Detektoren essenziell. Um die hohen Anforderungen einer
solchen Messung zu erfiillen, werden in COLTRIMS-Mikroskopen stan-
dardméfig ,Delayline“-Detektor eingesetzt. Dieser besteht hauptséch-
lich aus zwei Komponenten, den Micro Channel Plates (MCPs) (auf
Deutsch: Vielkanalplatten) und der Delayline-Anode (Laufzeit-Anode).

Eine MCP [51] ist ein Sekundérelektronenvervielfacher, der aus ei-
nem einzelnen Teilchen ein messbares makroskopisches Signal formt.
Abbildung 3.6 veranschaulicht das Prinzip einer solchen MCP. Sie ist
eine diinne (ca. 1 mm dicke) Glasplatte, die mit vielen kleinen paralle-
len Kanélen durchsetzt ist, sodass ca. 60 % der Plattenoberfliche aus
Kanaloffnungen besteht. Die Oberflache der Platte ist mit einem leitfa-
higen Material beschichtet, damit sie eine sehr niedrige Austrittsarbeit
fir die Elektronen besitzt. Zwischen der Vorder- und Riickseite der
Platte wird eine Spannung von ca. 1 kV angelegt. Trifft ein Elektron
oder Ton auf die Oberfliche der MCP, 16st es Sekundérelektronen aus.
Diese Elektronen werden aufgrund der angelegten Spannung durch die
kleinen Glaskanéle beschleunigt. Jeder dieser Kanéle fungiert als Elek-
tronenvervielfacher, sodass weitere Elektronen ausgelost werden und
es zu einem Lawineneffekt kommt. Die Glaskanile sind gegeniiber der
Flachennormalen um ca. 8° verkippt. Dies verbessert erstens die Effi-
zienz des Einzelteilchennachweises, und zweitens wird eine viel bessere
Zeitauflosung erzielt, da senkrecht zu der MCP-Oberflache fliegende
Teilchen schneller auf die Kanalwand stoflen kénnen [52]. Zusétzlich
wird durch die Kippung verhindert, dass die Ionen in der entgegenge-
setzten Richtung zuriick fliichten (Ionenfeedback). Die Nachweiseffizi-
enz einer MCP wird durch die offene Kanéloberfliche und die Wahr-
scheinlichkeit des Auslésens des ersten Elektrons begrenzt und liegt
bei maximal 60 % [53]. Ein erheblicher Vorteil von MCPs gegentiber
einem Photomultiplier ist die ,,Speicherung® der Ortsinformation [52].
Die Ortsauflésung wird dabei nur durch den Durchmesser und Abstand
der Kanile begrenzt [51].

In diesem Experiment wurden zwei MCPs, jeweils mit einem Durch-
messer von 80 mm hintereinander in der sogenannten Chevron-Anord-
nung verwendet, indem die zweite Platte um 180° zu der ersten ge-
dreht ist. Dadurch wird eine hohe Verstidrkung erzielt und auch das
Tonenfeedback wirksam reduziert [51, 55]. Das erste MCP befindet sich
direkt hinter der letzten Potentialplatte des Spektrometers. Zwischen
dem Spektrometer und der Vorderseite der MCPs wird eine Spannung
angelegt, um die Tonen in Richtung des Detektors zu beschleunigen.
Um einen Felddurchgriff vom Spektrometer zu den MCPs zu vermei-
den, wird hinter dem Spektrometer ein feines Edelstahlgitter gespannt.

Hinter der MCP-Anordnung befindet sich die zweite Hauptkompo-
nente des Detektors, die Delayline-Anode. Wahrend ein MCP auf zwei
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Abbildung 3.6: Die Darstellung der Elektronenvervielfachung mit Hilfe von
Mikrokanalplatten (MCP) [54]. Ug und Uy bezeichnen jeweils
die an der Vorder- und Riickseite der Platte angelegte Span-
nung.

Teilchen mit verschiedenen Ladungswolken reagieren kann, solange sie
nicht innerhalb 1 ms und innerhalb eines Bruchteils eines Millimeters
auf dem MCP landen, sind die gewthnlichen Auslesetechniken entweder
viel zu langsam und haben damit eine schlechte Zeitauflosung (wie z. B.
die Phosphorschirm-Auslese?) oder erfordern eine unpraktische grofe
Anzahl an elektronischen Kanélen, um die Information getrennter Teil-
chen mit guter Ortsauflésung wieder zu geben (z. B. Pixel-Anode?) [56].
Die Delayline-Methode dagegen bietet eine gute und grofifiachige Orts-
auflosung, kombiniert mit einer schnellen Auslesezeit und somit guter
Zeitauflosung.

Die aus der hinteren MCP-Fliache herausgetretene Elektronenlawi-
ne wird mit Hilfe eines Feldes auf die Delayline-Anode projiziert. Sie
besteht aus einem Kupferdraht, der auf einen Keramikrahmen aufgewi-
ckelt ist. Trifft eine Elektronenwolke auf den Draht, erzeugt sie einen
Spannungspuls, der zu beiden Enden des Drahtes lduft. Die Pulslaufzei-
ten konnen gegeniiber dem MCP-Signal gemessen werden und daraus
dann der Auftreffpunkt der Elektronenwolke rekonstruiert werden. Die
Elektronenwolke weitet sich auf einige Millimeter beim FErreichen der
Anode aus. Dadurch wird von derselben Wolke an mehreren benachbar-
ten Wicklungen des Drahtes ein Signal ausgelést. Durch Schwerpunkt-
bildung dieser Signale kann eine bessere Ortsauflosung (im Bereich von
100 pm) erzielt werden als der Drahtabstand [57, 53].

Durch die MCP-Elektronenwolke wird das Phosphor angeregt. Diese Anregungs-
energie wird dann in Form von Strahlung abgegeben und kann mittels einer CCD
(charge-coupled device)-Kamera aufgenommen werden. Solche Kameras haben eine
Zeitauflésung von ca. 20 ms [53].

Die Ortsauflosung wird durch die Anodensegmente begrenzt, die getrennt ausgelesen
werden [53].
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Um die Ubertragungseigenschaften des Anodensignals zu verbessern,
werden anstatt eines Drahtes zwei parallele Driahte um den Keramik-
rahmen gewickelt [52, 48]. Diese bilden eine einfache Lecher-Leitung
und eignen sich zur dispersionsarmen Ubertragung. Wird ein Draht
(Signaldraht) im Vergleich zu dem anderen (Referenzdraht) auf ein ho-
heres Potential gelegt (eine Spannungsdifferenz von etwa 50 V), wird
dieser von der Elektronenlawine bevorzugt, wihrend externe Storsigna-
le auf beiden Dréhten gleichméfig verteilt werden. Somit wird aus der
Differenzbildung beider Signale eine Rauschunterdriickung erzielt.

Um eine zweidimensionale Ortsauflésung zu erreichen, werden zwei
Drahtebenen bendtigt, die um 90° zueinander gedreht sind. Bei einer
solchen quadratischen Anordnung kénnen jedoch zwei Teilchen, die zeit-
lich néher aneinander liegen als die Signalpulsbreite (ca. 10 ns), nur
dann getrennt detektiert werden, wenn der Abstand ihrer Auftrefforte
einen bestimmten Wert iibersteigt [56, 48]. Es entsteht sozusagen eine
»Tote Zone*“ in der das zweite Teilchen, das dem ersten zeitnah (kleiner
10 ns) folgt, nicht nachgewiesen werden kann. Um die Nachweiseffizienz
solcher Ereignissen, bei denen mehrere Teilchen fast zeitgleich auf dem
Detektor auftreffen, zu verbessern, wurde in diesem Experiment eine
hexagonale Anordnung der Anoden (Hexanode) verwendet (Abbildung
3.7). Diese besteht aus drei zueinander um 60° gedrehten Drahtebenen.
Die dritte Anoden-Ebene liefert dann redundante Information. Diese
Erweiterung fithrt dazu, dass die tote Zone erheblich kleiner wird und
mehrere Teilchen nachgewiesen werden koénnen, solange sie nicht am
selben Ort und zur selben Zeit auftreffen [58]. Bei der Hexanode liegt
die Totzeit der Mehrteilchenereignissen wegen der mehrfachen Zeitauf-
nahme bei weniger als 1 ns [59]. Zusétzlich bietet die redundante Infor-
mation die Moglichkeit der Gegenprobe eines gemessenen Ereignisses
und gegebenenfalls die Rekonstruktion von Ereignissen, die von den
anderen zwei Ebenen nicht vollstdndig aufgenommen wurden.

3.1.5 Datenaufnahme

Um die Coulomb-Explosionsereignisse zu rekonstruieren, miissen alle
elektronischen Signale akkurat verarbeitet und gespeichert werden, so-
dass sie spéter richtig analysiert und physikalisch gedeutet werden kon-
nen. Dazu gehoren jeweils ein Signal aus der Photodiode und der Verzo-
gerungsstufe, wobei das erstere den Ankunftszeitpunkt der Laserpulsen
speichert und damit den lonisationszeitpunkt widerspiegelt, und das
letztere die Positionsparameter der Verzégerungsstufe und somit die
Anregung-Abfrage Zeitverzogerung wiedergibt. Im Detektor entstehen
weitere sieben Signale, davon sechs an den Anodenenden (jede der drei
Drahtebenen liefert jeweils zwei Signale) und eins an der MCP, das den
Auftreffzeitpunkt des Teilchens an der MCP wiedergibt.

Die sieben Detektor-Signale sind hochfrequente Wechselstromsignale,
die von der an der MCP und den Anoden anliegenden Gleichspannung
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Abbildung 3.7: Der Aufriss einer Hexanode [48]. Diese besteht aus drei zu-
einander um 60°gedrehten Drahtebenen. Die dritte Anoden-
Ebene liefert redundante Information des Auftreffortes der
Elektronenwolke.

entkoppelt werden miissen. Dies geschieht auflerhalb der Vakuumkam-
mer {iber ein RC-Glied (siehe Abbildung 3.8). Dabei wird der Gleich-
spannungsanteil Uy am Kondensator blockiert und entsprechend ein
Wechselspannungssignal U, (t) & uy () am Widerstand R erzeugt. Die
so entkoppelten MCP-Signale sind nur wenige Millivolt hoch und wer-
den deshalb mittels eines schnellen Verstarkers (Fast Amplifier) von der
Firma RoentDek auf etwa 1V verstiarkt, ohne dabei die urspriingliche
Form und Breite des Pulses zu d&ndern. Fiir die Anodensignale wird die
Differenz der Signal- und Referenzdrihte mittels eines Differenzverstér-
kers verstarkt.

7y 2
c
Ug(t) = Up+u,,(t) U,(t) = uy,(t)
A 4 A 4

Abbildung 3.8: Ein RC-Glied zur DC-Entkopplung. Das Eingangssignal U, (t)
setzte sich aus einem Gleichspannungsanteil Uy und einem
Wechselspannungsanteil u,(¢). An dem Widerstand R wird
nur der Wechselspannungsanteil ausgekoppelt.
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Abbildung 3.9: Vergleich von Schwellwert-Discriminator (links) und Constant-
Fraction-Discriminator (rechts) [60]. Im Gegensatz zu dem
Schwellwert-Discriminator héngt der Auslosezeitpunkt beim
CFD nicht von der Pulshohe ab.

Wie schon in Abschnitt 3.1.4 erwéhnt, trifft die Elektronenwolke auf-
geweitet auf die Anode. Der Schwerpunkt dieser Verteilung spiegelt sich
im Zeitpunkt des Maximums des Anodenpulses wider. Nun gilt es, einen
eindeutigen Zeitpunkt dieser Pulse zu definieren, zu dem ein digitales
Nuclear Instrumentation Method-Signal (NIM-Signal) erzeugt werden.
Die statistischen Schwankungen der Intensitit der Elektronenwolke fiih-
ren jedoch zu hohen Amplitudenschwankungen des Anodenpulses, wéih-
rend die Pulsbreite von ca. 10 ns als konstant angenommen werden
kann [53]. Wird fiir die Zeitaufnahme des Pulses ein Schwellendiskrimi-
nator verwendet, fiihrt dies zu einem pulshéhenabhingigen Zeitpunkt
des NIM-Signals, der unterschiedlich weit vom Pulsmaximum liegt. Ei-
ne pulshohenunabhéngige und damit eindeutige Zeitaufnahme bietet
stattdessen ein constant fraction discriminator (CFD) an. In einem
CFD wird ein Puls in zwei Teile geteilt?. Eine Hilfte des Pulses wird
dann invertiert, mittels eines Delay-Kabels um einen konstanten Wert
zeitlich verzogert und dann wieder mit der anderen Pulshélfte zusam-
mengefiihrt. Das resultierende Signal besteht somit aus einem negati-
ven und einem positiven Teil und hat einen einzigen Nulldurchgang. Die
Besonderheit eines CFDs liegt nun darin, dass die Position dieses Null-
durchgangs nicht von der Pulshohe abhangt und ein Zeitsignal immer
zum Zeitpunkt eines bestimmten Bruchteils des Pulsmaximums erzeugt
wird (a/b = a'/V' in Abbildung 3.9). Um zu verhindern, dass jegliches
elektronisches Rauschen zu einem NIM-Signal umgewandelt wird, wird
fiir den CFD ein Schwellenwert fiir die Pulsstérke festgelegt. Im Ideal-
fall wird dieser Wert so gewahlt, dass einerseits so wenig wie moglich
»falsche“ Hintergrundsignale in NIM-Signale umgewandelt werden und
anderseits moglichst wenig echte Anodensignale herausgefiltert werden.

Das Aufteilungsverhéltnis des Pulses wird im englischen als Fraction-Ratio bezeich-
net und kann unterschiedlich gewéhlt werden.
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Das mittels CFD-erzeugte NIM-Signal wird mit einem time to di-
gital converter (TDC) in den Computer eingelesen. Fiir dieses Expe-
riment wurde ein mehrkanaliger TDC mit einer Zeitauflosung von 25
ps verwendet [37, 53|. Dabei dient das MCP-Signal als Trigger fiir die
Datenaufnahme. Nach dem Triggersignal wird ein Zeitfenster festge-
legt, sodass alle Treffer innerhalb dieses Fensters zu einem Ereignis zu-
sammengefasst werden [37]. Diese Ereignisse werden dann zusammen
mit dem Photodioden- und Verzégerungsstufensignal mittels Cobold-
Software von RoentDek im list mode file (LMF)-Format gespeichert.
Diese Software bietet zusétzlich eine schnelle Online-Analyse der Da-
ten und ermoglicht, damit den Einfluss experimenteller Parameter (wie
z. B. Laserintensitét) schon wihrend der Messung zu beobachten und
gegebenfalls anzupassen.



4 Datenanalyse

In dem vorherigen Kapitel wurde zum einen der experimentelle Aufbau
zur Durchfithrung der Coulomb-Explosion und die anschlieflende Detek-
tion der Fragmente und zum anderen die Auslese-Elektronik zur Ver-
arbeitung und Speicherung der Daten vorgestellt. In den LMF-Dateien
werden alle Zeitparameter Ereignis fiir Ereignis gespeichert, sodass das
ganze Experiment auf dem Rechner nachtriglich virtuell wiederholt
werden kann. Dies ermdglicht, dass die Kalibrierung des Detektors und
Spektrometers erst nach dem echten Experiment unternommen werden
kann. In diesem Teil der Arbeit wird die Analyse der in LMF-Dateien
gespeicherten Rohdaten in Detail beschrieben, die sich von der Kalibrie-
rung des Detektors bis hin zur Impulsberechnung einzelner Fragmente
erstreckt. Diese Analyse wird mit einem auf C++ (zur Bearbeitung der
Dateien) und ROOT [61] (zur Erstellung von Histogrammen) basieren-
den Analysepaket LMF2ROOT durchgefiihrt.

Bevor mit der richtigen Auswertung, also die Berechnung der Teil-
chenimpulse, begonnen werden kann, miissen die in den LMF-Dateien
gespeicherten Zeiten bzw. Zeitdifferenzen in die Zeit bzgl. des Ionisati-
onszeitpunkts und die Position auf dem Detektor umgerechnet werden.

4.1 Kalibrierung des Detektors und
Ortsberechnung

Zusétzlich zu den physikalisch eindeutigen und bedeutsamen Ereignis-
sen werden auch fehlerbehaftete, nicht eindeutige oder auch unvollstén-
dige Daten in die LMF-Dateien hineingeschrieben, weswegen nicht alle
Ereignisse ohne weiteres fiir die Zeit- und Ortsberechnung tibernom-
men werden konnen. In der nachfolgenden Liste werden die konkre-
ten Problematiken aufgelistet und die entsprechend zu kalibrierenden
Parameter des Detektors bzw. die Methodik zur Handhabung solcher
Ereignisse vorgestellt.

e Bei der Datenaufnahme koénnen elektronische Fehler als Signale
aufgefasst und félschlicherweise zu einem lonisationsereignis zu-
geordnet werden.

Fin Kriterium fiir das Aussortieren solcher Ereignisse bietet die
durch die bekannte Lénge der Anode begrenzte maximale Lauf-
zeit, die ein Signal, das an einem Ende der Anode ausgelost wird,
haben kann. Nur die Pulse, deren Laufzeiten dieses Zeitmaximum
nicht iiberschreiten, sind physikalisch sinnvoll.
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o Bei manchen Vielteilchen-Ereignissen werden durch mehrere Teil-
chen mehrere Anodensignale zeitlich so nah aneinander erzeugt
werden, dass es zuerst keine eindeutige Kombinationsmoglichkeit
der Pulse zu Pulspaaren moglich ist. Wenn die Pulse in falscher
Kombination zu einem Teilchen zugeordnet werden, fiihrt dies zu
einer falschen Ortsberechnung.

Um die zu demselben Teilchen gehorenden Pulse zu identifizieren,
macht man sich zu Nutze, dass die Laufzeitsumme beider Pulse
auf dem Anodendraht eine von Auftreffort unabhéngige Grofie
ist. Es stellt sich jedoch heraus, dass die experimentell gemessene
Laufzeitsumme nur im Rahmen von wenigen Nanosekunden eine
Konstante ist. Deswegen wird bei der Kalibrierung des Detektors
eine ortsabhéngige Korrektur der Zeitsumme durchgefiihrt.

o Zusitzlich zu den falschen Ereignissen konnen auch unvollstandi-
ge Ereignisse erfasst werden, also solche, bei denen die Elektronik
nicht alle sechs Anodensignale aufnimmt. Dies ist z. B. der Fall,
wenn mehrere Signale innerhalb der elektronischen Totzeit auf-
treffen, oder Signale aufgrund der Dispersion verloren gehen.

In solchen Féllen kénnen trotzdem aus der redundanten Infor-
mation der Hexanode die vollstdndigen Ereignisse rekonstruiert
werden. Dies geschieht durch eine Resort-Software von A. Czasch
(RoentDek).

Fiir eine Hexanode mit den als u, v und w gekennzeichneten drei La-
gen, kénnen nun die Auftrefforte jeweils aus zwei der drei Anodenlagen
wie folgt berechnet werden [37, 48, 62]:

Tuv = U+ Toff
Yuy = \}?—)(U — 20) + Yoft
Tuw = Tuv
1
Yuw = %(21" — ) + Yot
Tyw = (V4 w) + Tog
Yow = Jlg(w — ) + Yoft (4.1)
mit
(tur —tu2) - du

u =
v = (tvl_tv2) ' dv
w =

(twl - tW2) : dw + wogr (42)

tij sind die Laufzeiten der Signale, wobei der Index i = u,v oder w
die verschiedenen Anoden-Lagen und j = 1 oder 2 die beiden Enden
der jeweiligen Anode kennzeichnet. Mit den Umrechnungsfaktoren d;
werden die Anodenlaufzeiten (in ns) in Ort (in mm) umgerechnet.
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Werden alle sechs Anodensignale von der Hexanode registriert, ist der
Ort der Teilchen {iberbestimmt. Um die Eindeutigkeit der Ortsbestim-
mung zu sichern, werden die drei Anodenschichten relativ zueinander
mit Hilfe der Parameter wqg und d; richtig kalibriert. Theoretisch gese-
hen miissen alle Skalenfaktoren d; denselben Wert haben, wenn die drei
Anodenschichten total identisch in ihrer Ladnge und Windungsbeschaf-
fenheit sind, was praktisch nicht der Fall ist. Fiir die Bestimmung von
d; mit der Resort-Software wird deswegen einer der Skalenfaktoren auf
einem, iiber die bekannte MCP-GroBe, bekannten Wert! festgehalten
und die anderen zwei Faktoren werden variiert, bis eine Kombination
mit bestméglicher Ubereinstimmung der Auftrefforte erreicht wird. Zu-
sétzlich miissen fiir die konsistente Positionsbezeichnung die Koordina-
ten von einer der drei Schichten relativ zu den anderen zwei verschoben
werden. Dies wird durch den Parameter wog erreicht, der so angepasst
wird, dass, wenn » und v null sind, auch w null ist.

Damit die Koordinaten x und y die Position der Ionen auf der MCP
wiedergeben, enthalten die Gleichungen 4.1 zwei Offset-Parameter x,g
und yog. Diese sorgen dafiir, dass die Position (z = 0,y = 0) der Mit-
te der MCP entspricht und das Detektorabbild um diesen Ursprung
symmetrisch ist. Hier sei noch kurz erwéahnt, dass bei der spateren Im-
pulsberechnung eine zusétzliche Anpassung von x und y notwendig ist,
da erstens der Detektor nicht perfekt auf die Reaktionszone zentriert
ist und zweitens die longitudinale Jetgeschwindigkeit zu einem zusétz-
lichen Positionsoffset der Ionen auf dem Detektor fiithrt.

4.2 Flugzeitberechnung

Wie schon in Abschnitt 3.1.1 erwdhnt, werden die Laserpulse von ei-
ner Photodiode auflerhalb der COLTRIMS-Kammer detektiert. Da der
Abstand zwischen zwei Laserpulsen 10 ps betrigt und damit grofier
als die Flugzeiten der fiir die Messung relevanten Ionen ist?, kann zu
jedem Coulomb-Explosionsereignis eindeutig der richtige Laserpuls zu-
geordnet werden. Um die Flugzeit eines lons im Spektrometerfeld zu
berechnen, muss jedoch der genaue Ionisationszeitpunkt bekannt sein,
damit die Zeitdifferenz des MCP-Signals (typcp) und des Tonisationszeit-
punkts bestimmt werden kann. Um aus den von der Photodiode gemes-
senen Zeiten tpjoge den lonisationszeitpunkt relativ zum MCP-Signal
bestimmen zu konnen muss das Diodensignal um eine Zeit ¢y verscho-
ben werden. Dadurch wird erstens die Laufzeit der Laserpulse bis zur
Reaktionszone und zweitens die, von dem MCP-Signal verschiedene, Si-

1 MCP-Durchmesser geteilt durch maximale Laufzeitdifferenz der entsprechenden An-
odenschicht
2 Die Flugzeit aller fur die Messung relevanten Ionen lag unter 6 ps.
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gnalweglinge des Diodensignals beriicksichtigt. Die Flugzeit trop® der
Ionen ergibt sich dann wie folgt [37]

tToF = tMCP — tDiode + 0 (4.3)

Fiir die genaue Bestimmung von tg aus den Messdaten behilft man sich
zuerst mit dem, mit £y) = 0 berechneten, Flugzeitspektrum der Messung.
Aufler den Ionen aus dem Gasstrahl enthélt das Flugzeitspektrum auch
die Flugzeiten von Restgasionen wie Hy, N3 und H,O™ (siche Abbil-
dung 4.1). Aus der am ionenseitigen Spektrometer der Linge s,c. ange-
legten Spannung U werden die Flugzeiten der typisch vorkommenden
Restgasionen der Masse m und Ladung ¢ wie folgt berechnet:

FEp = Ex
a2
:>qU:m2v mit v =

Sacc

troF

Sacc m
OF 50 A/ q ( )

Dabei bezeichnen Ep und E die potentielle und kinetische Energie und
v die Geschwindigkeit der Tonen. Obwohl die Lénge des Spektrometers
mit Messungenauigkeit behaftet ist (siehe Abschnitt 4.3), erméoglicht
diese Berechnung die Identifizierung der Massen im Flugzeitspektrum.
Werden nun die Flugzeiten der identifizierten Ionen gegen y/m/q aufge-
tragen, folgt aus der linearen Regression der tTop-Achsen-Schnittpunkt
(tror fur v/m/q =0), der der Zeitverschiebung to entspricht.

4.3 Kalibrierung des Spektrometers

Die Lénge des Spektrometers unterliegt zwangsldufig der Messungenau-
igkeit beim Ausmessen. Hinzukommt, dass die Position der Reaktions-
zone, und damit die effektive Lédnge des Spektrometers, von FExperi-
ment zu Experiment bei der Einstellungen der idealen Uberlappung
zwischen dem Laserstrahl und dem Gasstrahl variiert. Das elektrische
Feld F wird iiber die am Spektrometer anliegende Spannung berechnet.
Dabei geht wiederum die fehlerbehaftete Linge des Spektrometers in
die Berechnung ein.

Fiir die prézisere Bestimmung dieser Groflen muss das Spektrometer
kalibriert werden. Dies kann am besten mit Hilfe eines sogenannten
Photoion-Photoion-Coincidence (PiPiCo)-Spektrums erreicht werden.
Im Fall von Zweiteilchen-Aufbriichen, werden in diesem Spektrum die
Flugzeiten beider Ionen gegeneinander aufgetragen®. Somit entstehen
charakteristische Linien fiir verschiedene Aufbriiche (siche Abbildung

Die Abbkirzung TOF steht hier fir die englische Bezeichnung der Flugzeit: Time
of flight

Das PiPiCo-Spektrum verdeutlicht den Vorteil einer Koinzidenzmessung, denn es
erlaubt die Trennung von solchen Aufbruchskanélen unterschiedlicher Massen und
Ladungszustiande, die in der Flugzeitverteilung teilweise iberlappen, siehe [48].
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Abbildung 4.1: Beispiel eines Flugzeitspektrums. Auf der x-Achse ist die Flug-
zeit der Ionen aufgetragen, wahrend die y-Achse die Anzahl
der Ereignisse wiedergibt. Fiir die Erstellung dieses Spektrums
wurde pro Messereignis nur das erste Ion, das auf dem De-
tektor landet, betrachtet. Bei bekannter Feldstarke und Léan-
ge des Spektrometers lassen sich charakteristische Linien der
Restgasionen (z. B. H, NJ und H,OT) identifizieren.
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4.2). Wie bei der Bestimmung von t( im Abschnitt 4.2, werden auch hier
unter anderem bekannte Restgasaufbriiche identifiziert. Die schwarzen
Linien in der Abbildung 4.2 kennzeichnen benutzerdefinierte Aufbrii-
che in deren Berechnung die Parameter E und s,. eingehen. Diese
Parameter werden so lange variiert, bis die berechneten Linien mit den
gemessen Aufbriichen iiberlappen. Somit wird eine Kalibrierung des
Spektrometers erreicht.

4.4 Datenvorsortierung

Nach der oben beschriebenen Kalibrierung des Detektors und des Spek-
trometers und der Rekonstruktion unvollstandiger Ereignisse liegen nun
der Zeitpunkt und der Ort jedes Ereignisses vor. Aus diesen Datei-
en konnen nun die fiir die Messung relevanten Ereignisse heraus se-
lektiert werden. Die Kriterien fiir solch eine Selektion kénnen abhén-
gig vom Experiment beliebig festgelegt werden. Das Datenanalysenpa-
ket LMF2ROOT beinhaltet einige vordefinierte Vorsortierer (im eng-
lischen: Presorter). Fiir dieses Experiment wurde wahlweise der Pre-
sorter ,N_PARTICLE®“ oder ,SUMDIFF*“ verwendet. Mit dem Pre-
sorter N_PARTICLE wurden nur die Ereignisse heraus gewéhlt, die
mindestens vier Ionen beinhalten. Somit konnten nicht nur alle Teil-
fragmentationen der in dieser Arbeit verwendeten 5-atomigen Molekiile
in groflere Fragmente, sondern auch einige Restgas lonisationsprodukte,
aussortiert werden. Mit dem Presorter SUMDIFF wurde fiir Aufbriiche
mit einer bestimmten vorgegebenen Anzahl (N) von Fragmenten ein
Fenster fiir eine Flugzeitsumme (tgum, ) und eine Flugzeitdifferenz (¢qif)
definiert. Diese wurden wie folgt berechnet:

N
toum = ) ti (4.5)

taiff = Zz—i—l t; — 234 t; (4.6)
Dabei ist M = N /2 falls N gerade und M = (N/2) + 1 falls N unge-
rade. In dieser Summen- oder Differenzbildung gehen die Fragmente in
der Abfolge der steigenden Flugzeit ein. Fiir jeden Aufbruch liefert diese
Summen-Differenz-Kombination der Flugzeiten eine eindeutige Signa-
tur. Alle Ereignisse die nicht weiter ausgewertet werden sollen, kénnen
durch eine geeignete Wahl des SUMDIFF-Fensters verworfen werden.

Die Auftrefforte und Flugzeiten der vorsortierten Ereignisse werden
in eine ROOT-Datei hinein geschrieben. Diese Datei dient dann als
Ausgangspunkt fir die physikalische Analyse: ndmlich die Impulsbe-
rechnung.

4.5 Berechnung der lonenimpulse

Die x und y-Komponenten des Ionenimpulses rithren nur aus der ur-
spriinglichen Geschwindigkeit der Tonen (der Masse m und Ladung q)
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Abbildung 4.2: Beispiel von Zweiteilchen-PiPiCo-Spektren, die bei der Mess-
reihe mit Dichlorfluormethan (CHFCl,) aufgenommen wur-
den. Auf der x- und y- Achsen sind jeweils die Flugzeiten des
ersten und des zweiten Ions aufgetragen. Neben den Aufbruch
des zu messenden Molekiils CHFCl, kénnen auch Restgas-
Aufbriiche wie OT:0" und NT:NT zu erkennen (oben). Die
schwarzen Linien kennzeichnen benutzerdefinierte Aufbriiche
in derer Berechnung die Parameter F und s,c. eingehen. Fiir
die Kalibrierung des Spektrometers werden diese Parameter
so lange variiert, bis die berechneten Linien mit den gemessen
Aufbriichen tiberlappen (unten).
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und konnen aus dem Auftreffort auf dem Detektor (x,y) und aus der
Flugzeit (tTor) wie folgt berechnet werden:

m T

tToF
m -

Py = t 4 (4.8)
TOF

In der z-Richtung (Flugzeitrichtung) werden die Ionen durch das elektri-
sche Feld E tber die ionenseitige Spektrometerstrecke s, beschleunigt.
Dadurch ergibt sich der Impuls in der Flugzeitrichtung aus

po="12 LB trop (4.9)
lroF 2

Fiir den ersten Anlauf der Impulsberechnung werden in der Analyse-
datei die Parameter g, sacc und E (definiert in Abschnitt 4.2 und 4.3)
eingegeben. Die so erstellten Histogramme dienen nun als Basis fir die
weiteren notwendigen Parameteranpassungen.

Das Laborkoordinatensystem wird iiber die Ausbreitungsrichtung
des Lasers und des Gasstrahls festgelegt. Die x und y-Werte des De-
tektors jedoch miissen gegebenenfalls je nach Orientierung der Hexan-
ode um ein Vielfaches von 30° relativ zu dem Basiskoordinatensystem
gedreht werden. Hinzu kommt, dass die absolute Position der Reakti-
onszone durch die optimale Uberlappung beider Strahlen vorgegeben
wird und in der Realitdt nie genau auf dem festmontierten Detektor
zentriert ist. Deswegen muss bei der Impulsberechnung der Wert der
Drehung und, wie im Abschnitt 4.1 erwdhnt, der Verschiebung (zg, yo)
der x und y-Werte des Detektors bestimmt werden.

FEine andere Korrektur in der y-Richtung folgt aufgrund der Ge-
schwindigkeit des Gasstrahls. Die umgekehrten Bewegungsgleichungen
4.8 und 4.9 gehen von der Annahme aus, dass die zu ionisierenden
Molekiile einen Anfangsimpuls von null besitzen. Insbesondere in der
Propagationsrichtung des Gasstrahls besitzen die Molekiile jedoch eine
nicht vernachlissigbare Geschwindigkeit vg, was eine Korrektur von py,
erfordert.

Unter Betrachtung der oben genannten Korrekturen ergeben sich die
in den Gleichungen 4.8 und 4.9 eingehenden Koordinaten (z,y), wie
folgt aus der Position (z4,yq) auf dem Detektor:

x = (xqcos ¢+ yqsin @) + xo
y = (—xgsin ¢ + yq cos @) + yo + votTor (4.10)

Dabei ist ¢ der Winkel, um den die Drehung der Detektor-Koordinaten
erfolgt.

Die relative Orientierung und Position des Detektors sowie die Ge-
schwindigkeit der Gasmolekiile werden aus dem in Abbildung 4.3 (oben)
dargestellten Histogramm ersichtlich. Hier wird die Flugzeit gegen den
Auftreffort (wahlweise x oder y-Position des Detektors) aufgetragen.
Nach Anpassung der Parameter ¢,xq,yo und vy erhélt man nun die
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korrigierten Koordinaten fiir die Impulsberechnung. Dies ist dann in
der Abbildung 4.3 (unten) zu sehen. Die Verteilung aller Tonen unter-
schiedlicher Massen liegt nun symmetrisch zu der x-Achse (gleiches gilt
fiir die y-Achse).

Zur letzten Optimierung der Parameter, wird die Impulserhaltung
iberpriift. Dazu werden jeweils zwei der drei Summenimpulskompo-
nenten aller Ereignisse eines bestimmten Aufbruches gegeneinander
aufgetragen und die Parameter gegebenenfalls so angepasst, dass die
Summenimpulsverteilung in allen Raumrichtungen um den Ursprung
symmetrisch ist.

4.6 ldentifizierung und Zuordnung der Fragmente
in Vielteilchen-Aufbriichen

Beim Coulomb Explosion Imaging fithrt die lonisation des Gasstrahls
zu verschiedenen Aufbruchskanélen des Molekiils. Fiir die Analyse der
Vielteilchen-Aufbriiche miissen zuerst die bei der Fragmentation entste-
henden Massen identifiziert werden. Die beste Moglichkeit dafiir bietet
die Flugzeit. Jedoch konnen die Flugzeiten in Fallen, bei denen mehrere
Tonen sich nur wenig in der Masse unterscheiden, iiberlappen und sind
somit kein hinreichendes Kriterium fiir die Massenidentifizierung. Ge-
rade, wenn es sich um Isotope handelt, wie es in diesem Experiment der
Fall ist, miissen zum einen die aus einem einzelnen Aufbruch stammen-
den Isotope und zum anderen die verschiedenen Aufbruchskanéle, die
sich nur in einem oder in mehreren Isotopen unterscheiden, eindeutig
erkannt und getrennt werden.

Fiir die Analyse solcher Vielteilchen-Ereignisse wurde von Allan John-
son und Martin Pitzer® ein rekursiver Algorithmus, basierend auf der
Publikation [63], implementiert und entwickelt. Dieser Algorithmus
wird in [37] detailliert vorgestellt, weswegen an dieser Stelle auf die
Beschreibung genauer Arbeitsschritte des Algorithmus verzichtet wird
und nur das physikalische Konzept hinter der Analyse kurz erlautert
wird.

Da die Flugzeitverteilung der Fragmente alleine fiir die Zuordnung
zu den Treffern auf dem Detektor unter Umstdnden nicht ausreicht,
wird die Impulserhaltung der Aufbriiche tiberpriift. Dazu werden von
dem Algorithmus fiir jedes Ereignis alle Kombinationen der in Frage
kommenden Massen durchprobiert und die Summenimpulse berechnet.
Das Ereignis wird dann dem Aufbruch zugeordnet, fiir den der Sum-
menimpuls am kleinsten ist.

Arbeitsgruppe von Prof. Dérner, Experimentelle Atom- und Molekiilphysik am In-
stitut fiir Kernphysik (IKF), J. W. Goethe Universitat, Frankfurt
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Abbildung 4.3: Beispiel von Histogrammen bei denen, fiir das erste Ion auf
dem Detektor, die x- Komponente des Auftrefforts auf dem
Detektor gegen die Flugzeit aufgetragen ist. In oberen Histo-
gramm ist der Auftreffort ohne Korrektur, also im Rohzustand
eingetragen. Durch die Anpassung der relativen Orientierung
und Position des Detektors sowie die Geschwindigkeit der Gas-
molekiile wird der Auftreffort zurecht geschoben (unten). Nach
der Korrektur ist die Verteilung aller Tonen auf null zentriert
und liegt somit symmetrisch zu der x-Achse.



5 Experimentelle Durchfiihrung
und Ergebnisse

Die Zielsetzung dieser Arbeit kann in zwei Aspekte unterteilt werden.

Zum einen wurde die Rolle der Deuterierung von Molekiilen bei der

Konfigurationsbestimmung mittels COLTRIMS-Methode untersucht. Zu
diesem Zwecke wurden die Ergebnisse von deuterierten und nicht-deuter-
ierten chiralen Molekiilen miteinander verglichen. Als passender Kandi-

dat wurde dafiir Dichlorfluormethan (CHFCl,) gewéhlt. Zum anderen

wurde die Erfassung moglicher Konfigurationsénderungen in angereg-

ten Molekiilen, die im Grundzustand planar sind, angestrebt. Dafiir

wurde deuterierte Methansiaure (CHOOD) gewéhlt. Im folgenden wer-

den neben den genauen Auswahlkriterien der Molekiile, die experimen-

telle Durchfithrung und die Ergebnisse vorgestellt.

5.1 Dichlorfluormethan

Die ersten Messungen von chiralen Konfigurationen mittels Coulomb

1 wurden an

Explosion Imaging, in der Arbeitsgruppe von Prof. Dérner
dem prototypischen chiralen Molekiil, Bromchlorfluormethan (CHBrCIF)
[64, 37] durchgefithrt. Nach der gelungenen Héndigkeitsbestimmung
der CHBrClF-Enantiomere wurde die COLTRIMS-Methode auch er-
folgreich bei der Konfigurationsbestimmung von dem isotopenchiralen
Molekiil, Bromdichlormethan (CHBrCl,) eingesetzt. Gemé$ der Defini-
tion der Chiralitét, ist das Molekil CHBrCl, nédmlich nur dann chiral,
wenn die vier Atome, die mit dem Kohlenstoffatom eine Bindung ein-
gehen, unterscheidbar sind. Dies ist nur gegeben, wenn es sich bei den
Chloratomen um zwei verschiedene Isotope handelt, man spricht dann
von Isotopenchiralitdt. Die Herausforderung bei der Konfigurationsbe-
stimmung von isotopenchiralen Molekiilen liegt bei der eindeutigen
Unterscheidung der Isotope, trotz ihres geringen Massenunterschieds.
Dank der guten Impulsauflosung der COLTRIMS-Methode, war auch
bei der Untersuchung von Isotopenchiralitit eine eindeutige Zuordnung
der Massen moglich.

Bei der Analyse der Messergebnisse von CHBrCIF und CHBrCl,
ergab sich, dass die Héndigkeit der Enantiomere schlechter definiert
ist, wenn Protonenimpulse in die Berechnung eingingen [37]. Dies lasst
sich wie folgt begriinden: In der COLTRIMS-Kammer wird das Mo-

Experimentelle Atom- und Molekiilphysik am Institut fiir Kernphysik (IKF), J. W.
Goethe Universitat, Frankfurt
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lekil zuerst fragmentiert, und anschliefend die einzelnen Fragmente
im Impulsraum abgebildet. Wiirde der Impuls jedes ionisierten Frag-
ments ausschliefilich aus der Coulomb-Abstoflung herrithren, koénnte
aus dem Impulsraumabbild direkt iiber die Absolutkonfiguration des,
von dem ionisierenden Laserstrahl ungestorten, Molekiils geschlossen
werden. Dies ist jedoch eine idealisierte Annahme, denn durch den La-
serpuls wird in dem Molekiil eine Kerndynamik induziert. Gerade wenn
das Molekiil ein leichtes Atom wie Wasserstoff enthélt, kann der Laser-
strahl deutlich leichter eine Schwingung des Molekiils anregen. Im Fall
von CHBrCl, liegen die Schwingungsdauern der CH-Bindung zwischen
10 und 30 fs [65], also kiirzer als die Pulsldnge des verwendeten Lasers
(ca. 40 fs). Diese Schwingungen verschmieren das Impulsraumabbild
erheblich. Zusétzlich kann durch das starke Laserfeld der sogenannte
Proton-Migration-Prozess [66] (begleitet von der Umstellung der einzel-
nen Bindungen) vor der Coulomb-Explosion induziert werden. Dieser
Proton-Migration-Prozess fithrt zu einer verbreiterten Impulsverteilung
des Protons und mdéglicherweise zur Verfilschung der Molekiilkonfigu-
ration.

Um die soeben beschriebenen Effekte, die die Strukturbestimmung
des Molekiils erschweren, zu reduzieren, ist es naheliegend, jedes Was-
serstoffatom durch sein schwereres Isotop Deuterium zu ersetzten. Wah-
rend, durch die doppelte Masse, eine Dampfung der Molekiildynamik
zu erwarten ist, lasst Deuterium die chemischen Eigenschaften des Mo-
lekils praktisch unverdndert. Falls sich die Konfiguration von Molekii-
len besser bestimmen lasst, wenn man sie deuteriert, kann die Deute-
rierung als Standardverfahren bei der Konfigurationsbestimmung vie-
ler Wasserstoffatome enthaltender organischer Verbindungen eingesetzt
werden. Vor allem wiirde es eine grofle Optimierung fiir alle auf Laser-
strahlung basierenden Methoden der Konfigurationsbestimmung dar-
stellen. Um die durch die Deuterierung erzielte Prazisionsdanderung der
Konfigurationsbestimmung zu untersuchen, wurde im Rahmen dieser
Arbeit die Fragmentation von deuteriertem und nicht-deuteriertem Di-
chlorfluormethan (CHFCIL,, Abb. 5.1) miteinander verglichen. Gegen-
iiber CHBrCl, hat CHFCI, den Vorteil, dass Fluor ein Reinelement ist,
wihrend Brom in den Isotopen "Br und ®'Br vorkommt. Bei der Ver-
wendung CHFCI, wird also, erstens die richtige Zuordnung der Massen
bei jedem Aufbruch vereinfacht und zweitens wird die Gesamtstatistik
nicht unnétig in mehrere Aufbruchskanéle, die sich nur in der Isotopen-
Masse unterscheiden, unterteilt.

Damit die Datenaufnahme effektiv und optimiert stattfindet, miissen
die experimentellen Parameter vor der Messung sorgfiltig angepasst
werden. Dazu gehoren in erster Linie die Probentemperatur, das ange-
legte elektrische Feld und die Laserleistung.

Die Probentemperatur bestimmt den Dampfdruck und gibt damit
den Vordruck an der Diise und die Targetdichte in der Reaktionszone
vor. Finden in dem Experiment unabhéngige Ionisationen bzw. Frag-
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Abbildung 5.1: Die molekulare Struktur von Dichlorfluormethan (erstellt in
Jmol [67]).

mentationen verschiedener Molekiile in einem einzelnen Laserpuls statt,
konnen falsche Koinzidenzen auftreten. Um dies zu vermeiden, muss die
von der Targetdichte abhéngige maximale lonisationsrate auf ca. 20
kHz begrenzt werden, sodass sie deutlich unter der Repetitionsrate des
Lasers (100 kHz) liegt. Bei den in dieser Arbeit vorliegenden experimen-
tellen Bedingungen wird erfahrungsgeméfl eine Ionisationsrate von ca.
20 kHz erzeugt, wenn der Dampfdruck der Probe bei Raumtemperatur
von 20 °C einige kPa betragt. Der Dampfdruck von CHFCI, betragt
jedoch 153,1 kPa bei 20 °C [68]. Um bei passender Intensitit (siche
néchsten Absatz) die Ionisationsrate unter 20 kHz zu halten, wurde
die Probe withrend der Messung auf ca. -30 °C gekiihlt?

Fiir die Handigkeitsbestimmung der Molekiile wird das Impulsraum-
abbild der vollstindigen Fragmentation rekonstruiert®. Da die Fiinfteil-
chenaufbruchsrate mit der Laserintensitét steigt, wurde die Laserleis-
tung mit ca. 1,13 W so gewéhlt, dass sie die maximale Fiinfteilchenauf-
bruchsrate liefert, ohne eine Gesamtrate von 20 kHz zu iiberschreiten.
Einen guten Uberblick der vollstindigen Fragmentationsrate wihrend
der Messung liefert das Fiinfteilchen-PiPiCo-Spektrum, wie es in Abb.
5.2 fiir CHFCIl, dargestellt ist.

Fiir das Kiihlen der Probe wurde der Probenbehélter wiahrend der Messung iiber
einem Stickstoftbad gelagert.

Prinzipiell reicht es aus, die vierfache Fragmentation fiir die Konfigurationsbestim-
mung heranzuziehen. Dies fithrt jedoch zu keiner wesentlichen Verbesserung der
Statistik, und sogar zu einer schlechten Nachweiseffizienz im Vergleich zu einem
Fiinfteilchen-Aufbruch [37]
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Abbildung 5.2: Das Fiinfteilchen-PiPiCo-Spektrum aus der Messung von
CHFCl,. Auf der x- und y-Achsen sind die Summen der Flug-
zeiten von jeweils den ersten drei Ionen und den letzten zwei
Tonen auf dem Detektor aufgetragen. Die parallelen Linien in
dem Spektrum gehoren zu den vollstandigen Aufbruch der ver-
schiedenen Isotopen von CHFCl,, wobei in diesem Spektrum
nicht alle drei zu den Isotopen CHF3*CI3"Cl, CHF**CI**Cl
und CHF37C137C1 gehorenden Linien deutlich erkennbar sind.
Die Auflosung solcher Aufbriiche, die sich nur wenig in der
Masse unterscheiden, verbessert sich deutlich bei der endgiil-
tigen Analyse.
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Die Stérke des elektrischen Feldes entscheidet iiber eine gute Im-
pulsauflésung der Messung in der Flugzeitrichtung und muss an die
in dem Experiment vorkommenden Massen angepasst werden (siche
Gleichung 4.9). Geméf des natiirlichen Isotopenverhéltnisses der Chlor-
atome, enthélt die CHFCIL, Probe, zusétzlich zu den isotopenchira-
len CHF?>CI3"Cl, auch die nichtchiralen Molekiile CHF?**CI?°Cl und
CHF3"CI37Cl. Die an dem Spektrometer angelegte Spannung, wurde
so gewahlt, dass im Impulsraum die Ereignisse des chiralen Anteils der
Probe eindeutig von dem Rest unterschieden werden konnten. Dies er-
gab ein Feld* von 69 V/cm. Die Linge des ionenseitigen Spektrometers
betrug 68,8 mm.

Nach der richtigen Wahl der experimentellen Parameter wurde die
Datenaufnahme und die Analyse der Messungen an razemische Mi-
schungen von CHFCl, und CDFCl,, wie in den Kapiteln 3 und 4 vorge-
stellt, durchgefithrt. Abbildung 5.3 zeigt ein Histogramm bei dem die
Impulssumme aller Fragmente in der z-Richtung gegeniiber der Impuls-
summe in der x-Richtung fiir CHFCI, aufgetragen ist®. Bei der Analyse
wurde fiir den Aufbruchskanal, aus dem dieses Histogramm herriihrt,
angenommen, dass es sich bei den Fragmenten um C*, H*, F+, 35CIT,
und 37CI"T handelt. Dementsprechend ist die Summenimpulsverteilung
der Aufbriiche von Isotopenchiralen CHF?>CI37Cl bei z-Summenimpuls
von 0 a.u. zentriert. Den CHF**C1?°Cl- und CHF?"C137Cl-Aufbriichen
werden dagegen falsche Massen des Chloratoms zugeordnet, sodass die
Impulssummen in der Flugzeitrichtung von der 0 a.u. abweichen. Fir
CDFCl, ergibt sich ein analoges Bild (Abb. 5.4).

In der Tabelle 5.1 ist ein Vergleich zwischen den Isotopenanteilen
der Probe, die gemi$ der natiirlichen Haufigkeit der Chlor-Isotope® er-
rechnet wurden, und die Statistik aus dem Impulssummen-Histogramm
fir CHFCI, (Abb. 5.3) dargestellt. Auch wenn die Messstatistik zuziig-
lich der statistischen Fehler, aufgrund unterschiedlichen Untergrundes,
von den theoretisch errechneten Sollwert abweicht, gibt sie eine gute
Einschétzung der Isotopenanteile der Probe wieder.

Um aus der Impulsverteilung der Fragmente, die Anteile beider Enan-
tiomere in dem Razemat zu identifizieren, muss ein Parameter definiert
werden, der die strukturelle Anordnung der Atome eindeutig wiedergibt.
Dazu kann wie folgt vorgegangen werden [37]: Es werden Impulsvekto-
ren zweier Atome ausgewéhlt, um eine Ebene zu definieren. Dann wird
der Winkel, den die Impulsvektoren weiterer Fragmente mit der Nor-
malen dieser Ebene bilden, betrachtet. Dieser Winkel dient dann als

Alle Parametereinstellungen wurden mit der nicht-deuterierten Probe unternommen
und fir die deuterierte Probe moglichst genau tibernommen, um fiir den Vergleich
beider Proben die gleiche experimentelle Voraussetzung zu erhalten.

In dieser gesamten Arbeit werden die Impulse in atomaren Einheiten (ja.u’ aus
dem Englischen ,atomic units“) angegeben.

Die zwei stabilen Isotope der Masse 35 u und 37 u von Chlor haben ein Isotopenver-
héltnis von 75,76 % zu 24,24 % [69].
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Abbildung 5.3: Das x-z-Summenimpuls-Histogramm aus der Messung von

CHFC],. Die Impulssumme aller Fragmente in der z-Richtung
ist gegen der Impulssumme in der x-Richtung aufgetragen.
In der Flugzeitrichtung (z-Richtung), ist eine eindeutige Un-
terscheidung der verschiedenen Isotope ersichtlich. Bei der
Erstellung dieses Histogramms wurde fiir den Aufbruchska-
nal angenommen, dass es sich bei den Fragmenten um CT,
HT, F+, 35C1T, und 37CIT handelt. Dementsprechend ist die
Summenimpulsverteilung der Aufbriiche von isotopenchiralen
CHF3CI?"Cl bei z-Summenimpuls von 0 a.u. zentriert. Den
CHF3>C1%Cl- und CHF37C137Cl-Aufbriichen werden dagegen
falsche Massen des Chloratoms zugeordnet, sodass die Impuls-
summen in der Flugzeitrichtung von der 0 a.u. abweichen.

Probenanteile errechnet  Probenanteile errechnet

aus der aus der Messstatistik
Isotopenhaufigkeit
CHF?CI*°Cl 57,40 % 53,26 + 2,86 %
CHF?**C1*"Cl1 36,73 % 40,22 + 2,31 %
CHF?"C1?"Cl1 5,88 % 6,52 + 0,65 %

Tabelle 5.1: Ein Vergleich der Isotopenanteile der Probe aus der Messtatis-

tik mit den, gemé&f der natiirlichen H&iufigkeit der Chlor-Isotope,
errechneten Erwartungswerten. Fiir die Fehlerberechnung wurde
der statistische Fehler von /(Ereigniszahl) betrachtet.
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Abbildung 5.4:

Impulssumme in der x-Richtung [a.u.]

Das x-z-Summenimpuls-Histogramm aus der Messung von
CDFCl,. Die Impulssumme aller Fragmente in der z-Richtung
ist gegen der Impulssumme in der x-Richtung aufgetragen.
In der Flugzeitrichtung (z-Richtung), ist eine eindeutige Un-
terscheidung der verschiedenen Isotope ersichtlich. Bei der
Erstellung dieses Histogramms wurde fiir den Aufbruchska-
nal angenommen, dass es sich bei den Fragmenten um C™,
DF, Ft, 35C1T, und 37Cl* handelt. Dementsprechend ist die
Summenimpulsverteilung der Aufbriiche von isotopenchiralen
CDF?CI?"Cl bei z-Summenimpuls von 0 a.u. zentriert. Den
CDF?CI?°Cl- und CDF37CI37 Cl-Aufbriichen werden dagegen
falsche Massen des Chloratoms zugeordnet, sodass die Impuls-
summen in der Flugzeitrichtung von der 0 a.u. abweichen.
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Abbildung 5.5: Die Definition der Winkelparameter fiir CHFCI, (erstellt in
Jmol [67]).

ein Mafl der Héndigkeit, wie es im folgenden anhand des konkreten
Beispiels ersichtlich wird.

Im Fall von CHFCI2 wurde erst einmal das Vektorprodukt zwischen
den Impulsvektoren beider Cl-Ionen gebildet, um die Normale der Ebe-
ne (7, siehe Gl. 5.1) zu definieren. Anschliefend wurde ein Skalarpro-
dukt von jeweils den Impulsvektoren von H und F mit der Normalen
gebildet und somit cos(f) bzw. cos(¢) berechnet, wobei 6 bzw. ¢ die
Winkel zwischen 7 und ﬁH /F kennzeichnen.

P35Cl X P37Cl

n=-—= — (5.1)
’P35Cl X P37Cl‘
<. B 5B
cos(0) = noon und cos(¢) = noor (5.2)
| P | | Pr|

Abbildung 5.5 veranschaulicht die soeben beschriebenen Winkel 6
und ¢. Mit Hilfe dieser Winkelparameter kann ein Vergleich zwischen
den Messergebnissen von CHFCl, und CDFCl, gezogen werden, um
die Auswirkung der Deuterierung auf die Konfigurationsbestimmung
zu analysieren. Die ausgewerteten Ergebnisse von cos(6) und cos(¢) fur
alle vollstdndige Aufbriiche von CHFCI, sind in Abbildung 5.6 (oben)
dargestellt. In der statistischen Verteilung sind die zu den zwei Enan-
tiomeren zugehorigen Peaks ersichtlich. Der Komposition einer raze-
mischen Probe entsprechend, enthalten die beiden Peaks ungefihr die
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gleiche Anzahl von Ereignissen. Ein analoges Bild ergab sich auch fiir
CDFCI, (Abbildung 5.6 (unten)), wobei fiir die Definition von cos(f)
des Molekiils CDFCIl,, das Deuterium- anstatt des Wasserstoffatoms
herangezogen wurde.

Wie schon in der Einleitung dieses Abschnitts angesprochen, zeigt die
Verbreiterung der statistischen Verteilung von cos(6) gegeniiber cos(¢)
in der Abbildung 5.6 (oben) die ungenauere Definierbarkeit der Héndig-
keit, wenn der Impuls des Wasserstoffatoms in die Berechnung eingeht.
Das Ersetzen von Wasserstoffatomen durch Deuterium zeigt jedoch, im
Rahmen unserer Messbedingungen, keine betréchtliche Verbesserung
der cos(6)-Verteilung, wie es aus den Abbildungen 5.6 (unten) und 5.7
zu entnehmen ist. Es lasst vermuten, dass auch die doppelte Masse des
Deuteriums noch zu leicht ist, um eine gute Lokalisierung des Atoms
zu bewirken. Fluor, das néchst schwerere Atom, das in der Héndig-
keitsbestimmung einbezogen werden konnte und einen merklichen Un-
terschied in der Auswertung darstellte, besitzt immerhin die neunfache
Masse vom Wasserstoffatom. Nichtsdestotrotz ist es nicht auszuschlie-
Ben, dass unter geeigneten Bedingungen der Effekt der Deuterierung auf
die Enantiomeren-Bestimmung ersichtlich wird. Bei der Messung von
CHBrCIF in [37] gab es Hinweise darauf, dass eventuell eine bessere
Trennung der Enantiomere erzielt werden kann, wenn fiir die Ionisati-
on einzelne Photonen (Synchrotronstrahlung) statt Laserstrahlung ver-
wendet wird. Dies konnte daher riithren, dass, in Gegensatz zu den lange-
ren Laserpulsen, die einzelnen Photonen der Sychrontronstrahlung die
Impulsverteilung der Fragmente nicht verbreitern. Dementsprechend
konnte eine Wiederholung des Experiments mit der Synchrotronstrah-
lung eine entscheidende Verbesserung in den Messergebnissen mit sich
bringen, um den Effekt der Deuterierung auf die Konfigurationsbestim-
mung messbar zu machen. Als eine andere Verbesserung kdme auch
die Verwendung solcher Laserpulse in Frage, deren Pulsliange deutlich
kiirzer im Vergleich zu der Schwingungsdauer der Molekiile ist.

5.2 Methansaure

Die erfolgreiche Identifizierung der enantiomerischen Anteile in einem
Razemat mit der COLTRIMS-Methode legt einen soliden Grundstein
fiir die Anwendung dieser Technik zur weiteren Erforschung der moleku-
laren Struktur und Dynamik in verschiedenen Facetten der Chiralitét.
Ganz im Sinne dieser Motivation bietet es sich an, mit der COLTRIMS-
Methode auch die Konfiguration solcher Molekiile zu untersuchen, die
im Grundzustand zwar planar sind, aber angeregte chirale Zusténde
besitzen. Die besondere Bedeutung dieser Kategorie von Molekiilen, zu
denen auch die Mitglieder der Carbonylgruppen gehoren, liegt in ihrem
Potenzial als ideale Kandidaten fir die Untersuchung der Paritéatsver-
letzung, wie schon in Abschnitt 2.3 dargelegt. Als einer der einfachsten
Mitglieder der Carbonylgruppe wurde in [20] Formylfluoride (HFCO)
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Abbildung 5.6: Die statistische Verteilung von cos(#) (rot) und cos(¢) (blau)
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aus der Messung von CHFCl, (oben) und CDFCI,

In der Verteilung sind die, zu den zwei Enantiomeren zugeho-
rigen, Peaks ersichtlich. Der Komposition einer razemischen
Probe entsprechend, enthalten die beiden Peaks ungefihr die

gleiche Anzahl von Ereignissen.



30

25

20

15}

10

0

-1 -08-06-04-02 0 0,2

EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG UND ERGEBNISSE

cos(@)

Abbildung 5.7: Der Vergleich der statistischen Verteilung von cos(#) berech-

net aus der Messung von CHFCI, (blau) und CDFCI, (rot).
In beiden Féllen sind die Peaks der statistischen Verteilung
des Winkelparameters vergleichbar stark verbreitet. Somit ist
zumindest in Rahmen der in dieser Arbeit herrschenden Mess-
bedingungen keine Verbesserung durch die Deuterierung fiir
die Héndigkeitsbestimmung festzustellen.
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Abbildung 5.8: Die molekulare Struktur von deuterierter Methanséure (er-
stellt in Jmol [67]).

fiir die Simulation der elektronischen Zusténden und die dazugehéri-
ge strukturelle Anordnung betrachtet. Das im Grundzustand planare
HFCO weist eine pyramidale Struktur in dem n — 7~ angeregten Zu-
stand auf. Fiir die experimentelle Realisierung ist HFCO jedoch weniger
attraktiv. Erstens zerfallt es bei Raumtemperatur in einer autokataly-
tischen Reaktion wie folgt

HFCO — HF + CO.

Zweitens reagiert es mit Wasser, woraus wieder Fluorwasserstoff (HF)
resultiert [70]. Da es sich bei HF um eine extrem toxische und étzende
Substanz handelt, ist das experimentelle Hantieren mit HFCO ho6chst
gefdhrlich. In der zweiten Hélfte dieser Arbeit fiel die Wahl stattdessen,
fir die Untersuchung und Vergleich der Absolutkonfigurationen eines
Molekiils im Grund- und angeregten Zustand, auf die experimentier-
freundlichere deuterierte Methansaure CHOOD (Abb. 5.8).

Die Methansaure CHOOH (allgemein bekannt als Ameisenséure) ist
das einfachste Molekiil der Carboxygruppe (XCOOH) und planar im
Grundzustand. Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit zu HFCO, kon-
nen auch bei CHOOH nicht-planare angeregte Zustdnde erwartet wer-
den. Aus der Literatur ([71, 72, 73]) ist zu entnehmen, dass analog
zu HFCO der Ubergang n — 1~ mit einer Ubergangsenergie von ca.
5,5 eV zu einer nicht-planaren Konfiguration von neutralem CHOOH
fiihrt. Die pyramidale Struktur des angeregten Molekiils kommt daher
zustande, dass die C-H Bindung um 32° aus der planaren Ebene, in der
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die restlichen Atome liegen, heraus neigt. Aufgrund der Struktur der
m*-Orbitale, deren Elektronenverteilung unterhalb und oberhalb der
Bindungsebene der Atome liegt, ist zu erwarten, dass die Richtung des
Ubergangsdipolmoments fiir den n — 7 -Ubergang senkrecht zu der im
Grundzustand planaren Molekiilebene liegt [74].

Im Gegensatz zu den, in [37] und im ersten Teil dieser Arbeit unter-
suchten Molekiilen, sind die jeweils zwei HT- und O™ -Ionen, die aus
der vollstdndigen Fragmentation von CHOOH resultieren, nicht von-
einander unterscheidbar. Dementsprechend ist eine eindeutige Identi-
fizierung der molekularen Struktur nicht ohne weiteres moglich. Eine
Abhilfe schafft jedoch die vierfache Fragmentation in die Fragmente C*,
O™, H" und OH™, bei der alle Fragmente unterscheidbar sind und fiir
die Klassifizierung der Konfiguration in chirale oder nicht-chirale An-
ordnung vollig ausreichen. Als Ausgangspunkt des Experiments wurde
also die Konfiguration von CHOOH im Grundzustand untersucht. Aus
Griinden, die im Abschnitt 5.2.2 detailliert erldutert werden, wurde fiir
die endgiiltigen Messungen jedoch CHOOD verwendet, das sich, in allen
fiir das Experiment relevanten Eigenschaften, CHOOH &hnelt, aber ei-
ne zusitzliche Unterscheidung zwischen H"- und D*-Ionen erméglicht.

5.2.1 Konfigurationsbestimmung von CHOOH im
Grundzustand

Fir die Konfigurationsbestimmung von CHOOH ist die eindeutige Zu-
ordnung der H"- und O"-Ionen zu den richtigen Bindungen entschei-
dend. Dazu wurden in der Analyse fiir die Impulsverteilung der Frag-
mente zusdtzlich zu dem vollstdndigen Aufbruch auch die vierfache
Fragmentation des Molekiils betrachtet, bei der als eines der Fragmente
OH™ auftritt. Bei der Analyse des Vierteilchen-Aufbruchs muss jedoch
mitberiicksichtigt werden, dass der Aufbruch mit den Fragmenten CT,
H*, OF und OH' von dem Aufbruch, bei dem ein Wasserstoffatom
nicht in dem Ereignis erfasst wurde, also von C*, HY, O" und O™,
deutlich unterschieden werden muss. Wegen der kleinen Massenunter-
schied der beiden Aufbriiche ist wieder das am Spektrometer angelegte
Feld entscheidend fiir eine gute Trennung der Aufbruchskanéle in der
Flugzeitrichtung. Die Auflésung des Aufbruchsspektrums wird am bes-
ten im Vierteilchen-PiPiCo ersichtlich (Abb. 5.9), mit Hilfe dessen auch
die geeignete Feldstirke von mehr als 120 V/cm gewédhlt wurde. Dabei
wurde die langere Seite des Spektrometers (199,05 mm) als Ionenseite
verwendet. Man erkennt in Abb. 5.9, dass die Linie fiir den Aufbruch
C*,H', O" und OH™ deutlich von den Aufbruch C*, H", O" und O™
zu trennen ist.

Der Dampfdruck von CHOOH betragt 42 hPa bei 20 °C [75], und
erforderte damit kein zusétzliches Kiihlen oder Heizen der Probe. Ein
Problem dagegen stellte die ausgeprigte Dimer-Bildung der Methan-
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Flugzeitsumme der letzten zwei lonen [ns]

2400 2500 2600 2700 2800 0

Flugzeitsumme der ersten zwei lonen [ns]

Abbildung 5.9: Das Vierteilchen-PiPiCo-Spektrum aus der Messung von
CHOOH. Die Summe der Flugzeiten von HT und C* liegt
bei ca. 2600 ns und von O™ und OH™ bei ca. 4700 ns. In dem
Spektrum sind bei diesen Flugzeiten zwei parallele Linien zu
sehen. Die scharfe Linie gehort dem Aufbruch CT, HT, OF
und OH™. Dagegen ist die dem Aufbruch C*, H*, O™ und
O™ gehérende Linen, aufgrund von einem verlorenen H-Atom
verbreitet.



EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG UND ERGEBNISSE

séure aufgrund von Wasserstoffbriickenbindungen dar”. Zum einen wird
durch die Dimer-Bildung die fiir die Messung brauchbare Anzahl von
Monomeren verringert, zum anderen wird im Flugzeitspektrum die
Flugzeitverteilung der Monomere verbreitert. Dies rihrt daher, dass
einzelne Monomere der Methansidure aus der Spaltung von Dimeren
entstammen, und entsprechend einen grofleren Startimpuls besitzen.
In Abbildung 5.10 (oben) ist die Flugzeitverteilung von einfach ioni-
sierten Monomeren und Dimeren der Methansdure aus einer Testmes-
sung dargestellt. Aus dieser Flugzeitverteilung ergibt sich das Verhélt-
nis der Anzahl von einfach ionisierten Monomeren zu Dimeren von ca.
550:1. Zur Unterdriickung der Dimer-Bildung wurde Methansédure mit
Helium gemischt. Um das richtige Mischungsverhaltnis zu bestimmen,
wurde die Konzentration von Helium solange erhoht, bis im Flugzeit-
spektrum die Rate der Dimere im Vergleich zu Monomeren erheblich
verringert wurde. Fiir die finalen Messungen wurde ein Jet-Vordruck
von 0,45 bar eingestellt, wovon der Dampfdruck von Methansédure 44
mbar betrug. Abbildung 5.10 (unten) zeigt das Flugzeitspektrum die-
ser Messung. Mit diesen Druckeinstellungen verbesserte sich zum einen
das Verhéltnis von einfach ionisierten Monomeren zu Dimeren und lag
bei ca. 4000:1. Zum anderen wurde die Flugzeitverteilung der Mono-
mere nicht mehr verbreitert, wodurch Ionen, die sich nur wenig in der
Masse von CHOOH™ unterscheiden, im Flugzeitspektrum deutlich un-
terschieden werden konnten. Die zwei Maxima links und rechts neben
dem Peak der Monomere (3955 ns) im unteren Flugzeitspektrum der
Abb. 5.10 unterscheiden sich jeweils um eine Protonmasse. Somit ge-
héren die beiden linken Maxima den Ionen CHOO™ und COO™. Bei
dem der Masse 47 u zugehorenden Maximum koénnte es sich um das
Ion BCHOOH™ handeln. Dafiir spricht, dass das Verhiltnis zwischen
diesem Maximum und dem Maximum von CHOOHT ca. 1,1 % be-
tragt und somit naherungsweise dem Isotopenverhéltnis von '3C zu 2C
entspricht. Trotz der geringeren Anzahl von Dimeren kénnten nach wie
vor einige Fragmente wie z. B. CH;05 (m = 47 u) oder Methanediol
(CH,(OH), m = 48 u) aus der Dimerspaltung herriihren.

Die Leistung des Lasers fiir die Ionisation wurde nach demselben
Prinzip wie in dem Experiment mit CHFCI, angepasst und betrug 790
mW.

Abbildung 5.11 stellt die Ergebnisse der Impulsberechnung fiir den
Aufbruchskanal C*, HY, O™ und OH" dar. Dabei sind die Impulssum-
men aller Fragmenten in der z-Richtung gegeniiber den Impulssummen
in der x-Richtung aufgetragen. Dieses Histogramm macht nochmals die
Wichtigkeit der richtigen elektrischen Feldstdrke deutlich, um den fiir
die Auswertung wichtigen Aufbruch (Summenimpulsverteilung bei z-
Summenimpuls von 0 a.u. zentriert) von der unvollsténdigen Fragmen-
tation der Art C*, H", O und O" (zentriert bei z-Summenimpuls

In der Gasphase formen Monomere und Dimere der Methansédure ein Gleichgewicht,
bei dem die Dimere um ca. 14 kcal/mol stabiler sind [76].
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Abbildung 5.10: Vergleich der Flugzeitverteilung von einfach ionisierten Mo-
nomeren und Dimeren der Methanséiure vor (oben) und nach
(unten) dem Mischen der Probe mit Helium. Das am Spektro-
meter angelegte Feld wurde nach der Testmessung (F ~ 31
V/cm) optimiert und betrug deswegen nicht denselben Wert
wie bei der finalen Messung (E =~ 122 V/cm). Dadurch unter-
scheiden sich die, derselben Masse zugehorenden, Flugzeiten
in beiden Spektren. Sind Dimere im Gasstrahl vorhanden,
kénnen sie bei der Ionisation in zwei Monomere aufspalten.
Diese Monomere erhalten bei der Spaltung einen Startimpuls
und fithren zu der Verbreiterung der Flugzeitverteilung der
Monomere, die nicht aus Dimeren entstanden sind, wie in
der oberen Abbildung bei einer Flugzeit von 4560 ns zu se-
hen ist. Wird die Methansédure mit Helium gemischt, verbes-
sert sich zum einen der Dimer- zu Monomeranteil. Zum an-
deren wird die Flugzeitverteilung der Monomere nicht mehr
verbreitert, wodurch Ionen die sich nur wenig in der Masse
von CHOOH™ unterscheiden im Flugzeitspektrum deutlich
unterschieden werden koénnen.
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Impulssumme in der z-Richtung [a.u.]

Impulssumme in der x-Richtung [a.u.]

Abbildung 5.11: Das x-z-Summenimpuls-Histogramm aus der Messung von
CHOOH. Die Impulssumme aller Fragmente in der z-
Richtung ist gegen der Impulssumme in der x-Richtung aufge-
tragen. In der Flugzeitrichtung (z-Richtung), kann der Auf-
bruchskanal C*, H", O" und OH" (Summenimpulsvertei-
lung bei z-Summenimpuls von 0 a.u. zentriert) von dem Ka-
nal C*, HT, O" und O (zentriert bei z-Summenimpuls von
ca. 70 a.u.) getrennt werden.

von ca. 70 a.u. zentriert) zu unterscheiden. Da bei letzterem ein Frag-
ment (H' oder H®) nicht gemessen wurde, ist die Impulssumme stark
verbreitert.

Fiir das Maf} der Planaritat des Molekiils wurde wieder ein Winkel-
parameter (Abbildung 5.12) wie folgt definiert:

7 — TonxFe (5.3)
|POH X Pc‘
5P

cos(0) = no-o (5.4)
| Pol

Wie in der Einleitung dieses Kapitels besprochen, ist bei einer n — 7 -
Anregung der Methansiure zu erwarten, dass das Ubergangsdipolmo-
ment senkrecht zu der im Grundzustand planaren Molekiilebene und
somit parallel zu dem Normalenvektor 7 liegt. Um die Analyse der Kon-
figuration im Grundzustand mit der im angeregten Zustand (Abschnitt
5.2.3) vergleichen zu koénnen, wurden fiir die Darstellung des Winkel-
parameters cos(f) in der Abbildung 5.13 die Messergebnisse aufgeteilt.
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®)
...t,

Abbildung 5.12: Die Definition der Winkelparameter fiir CHOOH (erstellt in
Jmol [67]).

Das obere Histogramm erfasst alle Ereignisse fir die der Normalenvek-
tor 77 der Molekiile einen Winkel > 45° mit der Polarisationsrichtung
der Laserpulse (y-Richtung des Laborsystems) bildet, wihrend in dem
unteren Histogramm der Vektor 7 ndherungsweise in die Polarisations-
richtung zeigt, sodass <((7i - €,) < 45° gilt. Die statistische Verteilung
von cos(f) in dem oberen Histogramm zeigt einen Peak bei § = 90°, der
einer planaren Geometrie von CHOOH im Grundzustand entspricht. Je-
doch sind neben dem Hauptmaximum zwei Nebenmaxima zu erkennen,
die auf eine nicht-planare Geometrie hindeuten. Dies lasst vermuten,
dass die ca. 40 fs lange Laserpulse durch die die Fragmentation der
Molekiile herbeigefiihrt wird, auch zu ihrer Anregung fithren und so ei-
ne Konfigurationsinderung bewirken. Im Fall einer n — 7 -Anregung
wiirde es auch erkldren, dass die Konfigurationsidnderung in dem unte-
ren Histogramm ausgeprégter ist, da die Molekiile, die im Laborsystem
so orientiert sind, dass ihr Anregungsdipolmoment in der Richtung der
Laserpolarisation zeigt, sich einfacher anregen lassen.

Der relativ grofle Unterschied zwischen der Statistik der beiden Histo-
gramme in der Abbildung 5.13 kommt wegen einer Orientierungsselekti-
on der Molekiile bei dem Ionisationsprozess zustande, wie im néchsten
Abschnitt detailliert erlautert wird. Um trotz der niedrigen Messsta-
tistik fiir den Fall <((7i - €;) < 45°, eine gute Veranschaulichung des
Anteils der Molekiile die eine chirale Konfiguration aufweisen, zu ermdog-
lichen, wird in Abbildung 5.14 zu der cos(6)-Verteilung die gespiegelte
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Abbildung 5.13: cos(#) fiir die Fragmente O, OH' und C* fiir den Fall

(7 - &) > 45° (oben) und <(7 - €y) < 45° (unten). Die
statistische Verteilung von cos(f) in dem oberen Histogramm
zeigt ein Hauptmaximum bei § = 90°, das einer planaren
Geometrie von CHOOH im Grundzustand entspricht. Die
beide Nebenmaxima und die Maxima in dem unteren Histo-
gramm deuten auf eine Anregung der Molekiile durch den io-
nisierenden Laserpuls hin. Die roten Linien markieren die bei
einer n — W*—Anregung zu erwartenden Werte des Winkel-
parameters geméf der klassischen Simulation des Coulomb-
Explosionsprozesses.
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Abbildung 5.14: Die cos(6)-Verteilung addiert mit der gespiegelten Verteilung
fir die Fragmente O™, OH' und C* der Molekiile, die die
Bedingung <((7i - €) < 45° erfiillen. Die verdoppelte Anzahl
der Messereignisse dient zur besseren Veranschaulichung des
eine nicht-planare Konfiguration aufweisenden Anteils der
Molekiile.

Verteilung (— cos(6)) addiert. Hierbei ist natiirlich zu beachten, dass
durch die Spiegelung die Information der absoluten Handigkeit verlo-
ren geht und es nur zwischen chiraler und nicht chiraler Konfiguration
unterschieden wird.

Um vorauszuberechnen welchen Wert der Winkelparameter cos(6) im
Impulsraum bei einer durch den n — 7 -Ubergang angeregten Methan-
séure betriige, wurde eine klassische Simulation des Coulomb-Explosions-
prozesses (siehe [37]) implementiert. Diese ergab cos(f) ~ 0,28 im Im-
pulsraum fiir die angeregten Methansdure, markiert durch rote Linien
in den Abbildungen 5.13 und 5.14. Aufgrund der Coulomb-Wechselwir-
kung zwischen den Fragmenten nach der Ionisation stimmen die Winkel-
parameter im Impulsraum jedoch nur ndherungsweise mit ihren Werten
im Ortsraum iiberein. Der Unterschied in den Winkelgroflen bei einer
Abbildung von dem Orts- in den Impulsraum kann anhand des Win-
kels ¢ (<t(i - Py) Abb. 5.12) verdeutlicht werden. Wihrend dieser im
Ortsraum 58° betrigt®, ergibt die Simulation ¢ = 61° im Impulsraum.

8 Der in [71] angegebene Wert von 32° entspricht dem Winkel der C-H Bindung relativ
zu der in Abbildung 5.12 eingezeichneten Ebene und nicht zu der Flichennormale.



EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG UND ERGEBNISSE

5.2.2 Konfigurationsbestimmung von CHOOD im
Grundzustand

Die Ergebnisse der CHOOH-Messungen scheinen zuerst ausreichende
Information fiir die Konfigurationsbestimmung zu liefern. Nichtsdesto-
trotz bleibt auch bei der Betrachtung des Vierteilchen-Aufbruchs ei-
ne Unsicherheit iiber die richtige Konfiguration aufgrund der Ununter-
scheidbarkeit der H-Atome. Werden die Fragmente C*, H", O und
OH" gemessen, ist nicht mit Sicherheit darauf zu schlieBen, dass es
sich bei dem Fragment H" um das H-Atom handelt, das urspriing-
lich mit dem Kohlenstoffatom gebunden war und das Fragment OH™
schon vor der Fragmentation zusammen war. Es konnte nédmlich wéh-
rend bzw. vor der Fragmentation eine Dynamik der H-Atome (siehe
[66, 77]), also ein Positionsaustausch durch Umstellung der Bindungen,
stattfinden und in einer zufélligen Zuordnung der H-Atome zu einem
O-H Paar und einem H™-Ion resultieren. Wire dies der Fall, wiirde es
zu falschen Konfigurationsbestimmung und im Fall von einem chiralen
Zustand des Molekiils zur einer falschen Handigkeitszuordnung fiithren.
Um aus der Rekonstruktion der Impulsvektoren der Fragmente eindeu-
tige Riickschliisse iiber die Anordnung der Atome vor der Fragmentati-
on ziehen zu kénnen, braucht man eine Art ,Marker“, der die H-Atome
voneinander unterscheidet. Dies kann mit Hilfe einer teil-deuterierten
Methanséure realisiert werden, von der es zwei Varianten gibt: d-formic
acid (CDOOH: Das an Kohlenstoff gebundene H-Atom wird durch Deu-
terium ersetzt) bzw. formic acid-d (CHOOD: Das an Sauerstoff gebun-
dene H-Atom wird durch Deuterium ersetzt). In dieser Arbeit wurde
CHOOD verwendet.

Bei CHOOD sind, durch die vorgegebene Konfiguration, die Positio-
nen von H- und D-Atomen eindeutig definiert: Das H-Atom ist mit
einem C-Atom gebunden, wihrend das D-Atom mit dem O-Atom ge-
bunden ist (siehe Abbildung 5.8). Fiir die Konfigurationsbestimmung
wurde zweckmifig der Vierteilchenkanal C™, HY, O™ und OD™ unter-
sucht. Die experimentellen Parameter sind im Abschnitt A zusammen-
gefasst. Der Winkelparameter cos(6) dieses Aufbruches wurde analog
zur Definition bei CHOOH wie folgt definiert:

cos(0) = (f)OD . f)C) . Ijo (5.5)
|Pop x Pcl - |Po|

Abbildung 5.15 zeigt die statistische Verteilung von cos(6), die prak-
tisch zu der Messung von CHOOH identisch ist

In Abb. 5.16 (oben) ist das x-z-Summenimpuls-Histogramm der Frag-
mentation in C*, HT, O und OD™ dargestellt. Neben dem Vierteilchen-
Aufbruch von CHOOD, ist auch der Aufbruch von Spuren von CHOOH
aus der vorher stattgefundenen Messung zu sehen. Trotz der Verbrei-
terung der Impulsverteilung aufgrund eines fehlenden Fragments (D
oder DY bei CHOOD bzw. H* oder H® bei CHOOH), ist der Aufbruch
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Abbildung 5.15: cos(f) fiir die Fragmente O, OD' und C fiir die Molekiile,

die die Bedingung <((7 - €y) > 45° (oben) oder <((7i - €y) <
45° (unten) erfiillen. Die statistische Verteilung von cos() in
dem oberen Histogramm zeigt ein Hauptmaximum bei § =
90°, das einer planaren Geometrie von CHOOD im Grund-
zustand entspricht. Aufgrund der niedrigen Ionisationsrate
der Molekiile deren Normalenvektoren ndherungsweise in die
Polarisationsrichtung zeigten, ist im unteren Histogramm die
cos(f)-Verteilung addiert mit der gespiegelten Verteilung auf-
getragen. Die beiden Maxima deuten auf eine, zu einer chira-
len Konfiguration fithrende, Anregung der Molekiile durch
den ionisierenden Laserpuls hin. Die roten Linien markie-
ren die bei einer n — W*—Anregung zu erwartenden Werte
des Winkelparameters geméfl der klassischen Simulation des
Coulomb-Explosionsprozesses.
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in den Fragmenten C*, H", O" und O" eindeutig von dem zu unter-
suchenden Aufbruch zu unterscheiden.

Bei der Auswertung wurden auflerdem die Daten auf Ereignisse hin
untersucht, die einer Fragmentation in C*, D™, O™ und OH™ entspre-
chen. Die Summenimpulsverteilung dieses Aufbruchs zeigte jedoch kei-
ne bedeutende Statistik, wie es in Abbildung 5.16 (unten) bei 0 a.u. zu
sehen ist. Damit kann ein nennenswerter Proton-Deuterium-Austausch-
Prozess (siehe [77]) ausgeschlossen werden. Die verbreiterte Impulsver-
teilung beim Summenimpuls von ca. 70 a.u. gehort dem Aufbruch von
CHOOD mit einem fehlenden H-Atom in den Fragmenten C*, OF, OT
und DT,

Auch wenn es keine Indizien fiir die Verfdlschung der experimentell
bestimmten Konfiguration von CHOOH durch die Proton-Migration
gibt, bietet CHOOD gegeniiber CHOOH einen entscheidenden Vorteil
bei der Konfigurationsbestimmung. Denn im Fall von CHOOD ermdog-
licht auch die vollstdndige Fragmentation (Abb. 5.17) eine eindeutige
Analyse der Konfiguration, indem die beiden O-Atome anhand deren
Impulsverteilung relativ zu den H- und D-Atomen unterscheidbar sind.
Eine schone Veranschaulichung dazu liefert das Impulsraumabbild im
Koordinatensystem des Molekiils, wie es in der Abbildung 5.18, darge-
stellt ist. Fiir die Definition dieses Koordinatensystems wurde der Im-
puls des Kohlenstoffatoms (schwarzer Pfeil) als Einheitsvektor (1,0,0)
definiert und die restlichen Impulsvektoren relativ zu diesem normiert
und transformiert:

&= IJI;CI (5.6)
C
§=5x2 (5.7)
p= SxID (5.8)
|Pc x Pp|

Die Verteilung der Sauerstoffionen (rot) zeigt zwei Maxima, die jeweils
néher zu den H-Tonen (weif}) oder zu den D-Ionen (gelb) lokalisiert
sind. Somit kénnen die beide Sauerstoffionen anhand ihrer Impulsver-
teilung unterschieden werden und die vollstdndige Fragmentation ohne
Einschrankungen fiir die Konfigurationsbestimmung verwendet werden.
Ein anderes interessantes Ergebnis des Experiments stellt die Orien-
tierungsselektion der Ionisationsprozesse dar. Wie im Abschnitt 2.4.1
beschrieben, kann die Ionisationsrate von Molekiilen von deren Orien-
tierung relativ zu der Polarisation der Laserpulse abhingen. In Abbil-
dung 5.19, die die Impulsverteilung einzelner Fragmente des Vierteilchen-
Aufbruchs und des Normalenvektors ﬁOD X ]30 in der y-z-Ebene des La-
borsystems darstellt, ist eine eindeutige Anisotropie der Impulsvertei-
lung einiger Fragmente zu sehen. Betrachtet man die Tatsache, dass die
Orientierung der Molekiile im Jet gleich verteilt ist, weist diese Impuls-
anisotropie der Fragmente auf eine bevorzugte lonisationsrichtung der
Molekiile hin. Die Impulsverteilung der Fragmente in der x-Richtung
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Impulssumme in der z-Richtung [a.u.]

Impulssumme in der z-Richtung [a.u.]

Impulssumme in der x-Richtung [a.u.]

Abbildung 5.16: Das x-z-Summenimpuls-Histogramm aus der Messung von
Vierteilchen-Aufbruch von CHOOD. Im oberen Histogramm
ist neben dem Vierteilchen-Aufbruch von CHOOD in den
Fragmenten C*, HT, O und OD™ bei 0 a.u., auch der
Aufbruch von Spuren von CHOOH aus der vorher stattge-
fundenen Messung zu sehen. Trotz der Verbreiterung der
Impulsverteilung aufgrund eines fehlenden Fragments (DT
oder DY bei CHOOD bzw. HT oder H? bei CHOOH), ist der
Aufbruch in die Fragmente C*, HT, O und O eindeutig
von dem zu untersuchenden Aufbruch zu unterscheiden. Im
unteren Histogramm zeigt die Summenimpulsverteilung des
Aufbruchs C*, D, O und OH™T keine bedeutende Statis-
tik bei 0 a.u., womit ein nennenswerter Proton-Deuterium-
Austausch-Prozess ausgeschlossen werden kann. Die verbrei-
terte Impulsverteilung bei dem Summenimpuls von ca. 70 a.u.
gehért dem Aufbruch in den Fragmenten C*T, O, O" und

D™, also mit einem fehlenden H-Atom.
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Abbildung 5.17:

Abbildung 5.18:

b
10
Impulssumme in der x-Richtung [a.u.]

Das x-z-Summenimpuls-Histogramm des vollsténdigen Auf-
bruchs von CHOOD. Die Impulssumme aller Fragmente in
der z-Richtung ist gegen der Impulssumme in der x-Richtung
aufgetragen.

Das Impulsraumabbild der vollstdndigen Fragmentation von
CHOOD, im Molekiilsystem. Der schwarze Pfeil definiert
den Einheitsvektor (1,0,0). Die Verteilung der Sauerstoffio-
nen (rot) zeigt zwei Maxima, die jeweils ndher zu den H-Ionen
(weiB) oder zu den D-Ionen (gelb) lokalisiert sind. Somit kon-
nen die beide Sauerstoffionen anhand ihrer Impulsverteilung
unterschieden werden und die vollstdndige Fragmentation oh-
ne Einschrankungen fiir die Konfigurationsbestimmung ver-
wendet werden.

67



68

EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG UND ERGEBNISSE

dagegen wies eine Isotropie auf. Dies kann so interpretiert werden, dass
die Molekiile, deren C-O, C-H und C-OD Bindungen ndherungsweise
entlang der Laserpolarisation (in der y-Richtung) gerichtet sind, sich
einfacher ionisieren lassen. Dies erklart auch die stark unterschiedli-
che Anzahl von Messereignissen der Molekiile, deren Normalenvektor
parallel bzw. senkrecht zu der Laserpolarisation liegt, wie es bei der
Auswertung des Winkelparameters (Abbildungen 5.13 und 5.15) festge-
stellt wurde.

Um den Effekt der Orientierungsselektion zu verifizieren wurde zu-
sétzlich zu dem Vierteilchen-Aufbruch der Zweiteilchen-Aufbruch OD™
und CHO™ analysiert. Auch in diesem Fall zeigte die Impulsverteilung
beider Fragmente eine Haufung entlang der y-Richtung.

5.2.3 Konfigurationsbestimmung von CHOOD im
angeregten Zustand

Die urspriingliche Idee hinter dieser Arbeit war die Bestimmung der
planaren Grundzustandskonfiguration der Molekiile und eine anschlie-
Bende Implementierung eines Pump-Probe-Experiments, um mit dem
Pumppuls die Molekiile durch eine Anregung in eine chirale Konfigu-
ration zu tberfithren und mit den Probepulsen zu ionisieren. Wie in
den vorherigen Abschnitten beschrieben, scheint jedoch schon der La-
serpuls, der zur Bestimmung der planaren Grundzustandskonfiguration
der Molekiile eingesetzt wird, die Molekiile anzuregen und eine Chira-
litdt zu induzieren. Dennoch ist zu hoffen, dass ein gezieltes Pumpen
zu einer stirkeren Anregung bzw. zu mehr angeregten Molekiilen fiihrt.
Zusétzlich bieten die variablen Pump-Probe-Delays die Moglichkeit ei-
ne eventuelle Zeitentwicklung zu untersuchen.

Waiéhrend fast alle experimentellen Parameter aus den Messungen der
Grundzustandskonfiguration von CHOOD iibernommen wurden (siehe
Anhang A), musste die geeignete Intensitit des Pumpstrahls, der wie
der Probestrahl in der y-Richtung polarisiert war, gefunden werden.
Bei einer Anregung des Molekiils mit einem kurzen Laserpuls werden
verschiedenste Zustdnde populiert. Die fiir diese Arbeit interessanten
Anregungen sind die, aus denen eine chirale Konfiguration des Mole-
kiils hervorgeht. Auch bei der einfach ionisierten Methansédure, die ana-
log zu dem neutralen Molekiil planar im Grundzustand ist [78], sind
chirale angeregte Zustidnde zu erwarten. Um solche mdoglichen Anre-
gungen der neutralen bzw. einfach ionisierten Methansiure zu erfassen,
wurde eine Pumpstrahl-Leistung von 300 mW (Pumpintensitit von ca.
2x10* W/em?) gewihlt, sodass die einfache Ionisation (CHOOD™)
gesittigt wurde und die Rate fiir zweifache Ionisation vernachléssig-
bar blieb. Durch diese Anpassung der Leistung konnte angenommen
wurden, dass die Anregung des neutralen und des einfach ionisierten
Molekiils geséttigt war.
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Abbildung 5.19:

Impuls in y-Richtung [a.u.]

Die y-z-Impuls-Histogramme der Fragmente C*, HT, O und
OD™ und des Normalenvektors 130D X 13@. In der Impulsver-
teilung der Fragmente HT, O" und OD™ im Laborsystem ist
eine Asymmetrie zu erkennen. Die Mehrzahl der Fragmente
weist eine Haufung entlang der y-Richtung, also in der Rich-
tung der Laserpolarisation, auf. Dementsprechend zeigt der
Normalenvektor eine Hiufung in der z-Richtung.
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Einer der bedeutsamsten Parameter in einem Pump-Probe-Aufbau,
von dem der Ausgang des Experiments abhingt, ist die Zeitverzdgerung
zwischen dem Pump- und Probestrahl. Wird in einem Molekiil Chirali-
tat durch Anregung induziert, kann eine Tunnelschwingung des Mole-
kiils erwartet werden, bei der die Enantiomere des angeregten Zustands
ineinander umgewandelt werden (siche Abschnitt 2.2.1). Da ansonsten
eine Abschétzung der Zeit, die nach der Anregung des Molekiils fiir die
erstmalige Ausbildung eines chiralen Zustands vergehen muss, ohne
weiteres nicht moglich ist, wurde angenommen, dass diese hochstens in
der Groflenordnung der Tunnelzeit liegt. In [79] und [80] ist jeweils eine
Tunnelzeit von 630 ps fiir das Molekiil H,POSH und in Gréfenordnung
von 10 ps fiir das Molekiil H,O, angegeben. Um einen grofien Zeitbe-
reich abzudecken, wurden in dem Experiment bei mehreren Zeitverzo-
gerungswerten (Delay: 0, 50, 500, 2000, 10%, 5x 10, 25x10* und 10° fs)
Messreihen aufgenommen. Wird immer eine komplette, mehrere Stun-
den andauernde Messreihe pro Delay aufgenommen bevor die néchste
Messposition eingestellt wird, kann nicht sichergestellt werden, dass
bei jeder Messreihe dieselben experimentellen Bedingungen vorliegen,
da z. B. zwischen der Messungen der ersten und letzten Delay-Position
mehrere Tage liegen. Deswegen wurden mit der Verzogerungsstufe die
verschiedenen Delays wiederholt nacheinander angefahren, indem pro
Durchgang und pro Delay nur eine kleine Anzahl von Ereignissen auf-
genommen wurden. Bei der Datenaufnahme wird lediglich die absolute
Position der Verzogerungsstufe gespeichert. Um aus diesen Positions-
koordinaten die richtige Zeitdifferenz der Pump- und Probe-Strahl zu
entnehmen, muss zuerst die Null-Delay-Position, also die Position der
Verzogerungsstufe bei der die Probe- und Pumppulse zeitlich {iberlap-
pen, gefunden werden. Dazu wurde ein Scan der Delay-Position durch-
gefithrt und dabei die Ionisationsrate von Argon? gemessen. Die Null-
Delay-Position wird durch das Maximum der Ionisationsrate, die nicht-
linear mit der Intensitét steigt, gekennzeichnet (siehe Abbildung 5.20).

Fiir eine gute Konfigurationsauflosung bei induzierter Chiralitéit, muss
die Pulsldnge der Anregungspulse kiirzer sein als die Schwingungsdauer
des Molekiils. Bei den erwarteten Tunnelzeiten von mehreren ps, erfiill-
ten die Anregungspulse der Linge von ca. 40 fs dieses Kriterium.

Fir die Analyse der Konfigurationsinderung wurden die Coulomb-
Explosionsereignisse nach dem Pump-Probe-Delay sortiert. Die Wahr-
scheinlichkeit einer n — 7 -Anregung ist am gréften fiir die Molekiile,
die im Laborsystem so orientiert sind, dass das Ubergangsdipolmoment
der Anregung, das erwartungsgeméf in die Richtung des Normalenvek-
tors 77 zeigt, parallel zum Polarisationsvektor der Laserpulse liegt. Fiir
eine gute Veranschaulichung des Anteils der Molekiile, die eine chirale
Konfiguration aufweisen, wurden die ausgewerteten Winkelparameter

Fir viele experimentelle Justierungen wurde ein Argon-Jet verwendet, um so wenig
wie moglich von der Messprobe zu verlieren.
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Abbildung 5.20: Die Null-Delay-Position der Verzogerungsstufe, bei der die
Pump- und Probe-Strahlen zeitlich iiberlappen. Die absolu-
te Position der Verzogerungsstufe ist gegen die Anzahl der
Argon-Ionisationsereignisse aufgetragen. Bei der Null-Delay-
Position addieren sich die Intensitdten beider Strahlen, so-
dass die Ionisationsrate von Argon ein Maximum aufweist.

(siehe Gleichung 5.5) aller Molekiile fiir die <((7@ - éy) > 45° (Abbildung
5.21) bzw. <(7i - €y) < 45° (Abbildung 5.22) gilt, getrennt dargestellt.

Analog zu den Ergebnissen der vorherigen Abschnitte zeigt die sta-
tistische Verteilung von cos(#) fiir das Null-Delay ein Hauptmaximum
bei cos(f) = 0 fir den Fall <(77 - &) > 45° und zwei, einer chiralen
Konfiguration entsprechenden, Maxima fiir den Fall <((7 - éy) < 45°.
Fiir die verschiedenen Pump-Probe-Delays weist die Verteilung keine
erheblichen Unterschiede, im Rahmen der vorliegenden statistischen
Genauigkeit, auf.

Obwohl die Ubergangsenergie des n — 7 -Ubergangs mit ca. 5,5 eV
weit tiber der mittleren Pulsenergie, der in dieser Arbeit verwende-
ten Laser (ca. 1,57 eV) liegt, scheinen die Laserpulse aufgrund ihrer
hohen Intensitdt diese angeregten Zustédnde zu populieren. Dennoch
konnte eine Wiederholung des Experiments mit gezielten Anregungs-
energien (z. B. durch die Verwendung eines optisch—parametrischen
Verstéarkers wie der Traveling-Wave Optical Parametric Amplifier of
Super-Fluorescence (TOPAS)) eine, fiir die Konfigurationsénderung
entscheidende, Optimierung des Anregungsvorgangs durch den Pump-
Probe-Aufbau darstellen. Eine andere Verbesserung wiirde ein Pump-
Probe-Aufbau mit zueinander orthogonal liegenden Pump- und Probe-
polarisation darstellen, um die fiir diese Arbeit relevante Messstatistik
zu erhohen. Denn wie aus den bisherigen Ergebnissen ersichtlich, wird
die Anregung maximal, wenn der Normalenvektor 77 der Molekiile in
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Abbildung 5.21: cos(#) fiir die Fragmente O™, ODT und C™ fiir verschiede-
ne Pump-Probe-Messungen von den CHOOD-Molekiilen, die
die Bedingung <((7i - €y) > 45° erfiillen. Das Hauptmaxi-
mum der Verteilung bleibt fiir alle Pump-Probe-Delays (in
jedem Spektrum angegeben), einer planaren Geometrie von
CHOOD entsprechend, bei # = 90°. Die roten Linien mar-
kieren die bei einer n — W*—Anregung zu erwartenden Werte
des Winkelparameters geméf der klassischen Simulation des
Coulomb-Explosionsprozesses.



EXPERIMENTELLE DURCHFUHRUNG UND ERGEBNISSE 73

15 I I 0fs 2(}:‘”‘ ‘| ‘ H'IH 50fS_

10

o
=
—

o o _

’_'__I
l_I__|

4 Y L

1 05 0 05 1

‘m ”P SOOfJ [ -‘2000fs|

J | I

a
(3]

10 ps ] I M 50 ps |
15 i i 30
| | 4
10 L 20

a

10 [ 'IL

I gl

1 -0,5 0 0,5 1 -1 -0,5 0 0,5 1

|- c f Il ]
, i [ | ’J L L
ot | el e

-1 -0,5 0 0,5 1 -1 -0,5 0 0,5 1
(cos(®))V(-cos(®)) (cos(®))V(-cos(®))

0 40 =] |—.¢I3 4

N
c
k-
i

Abbildung 5.22: Die cos(f)-Verteilung addiert mit der gespiegelten Vertei-
lung fiir die Fragmente O, OD™ und C* fiir verschiedene
Pump-Probe-Messungen von CHOOD-Molekiilen, die die Be-
dingung <((7 - €y) < 45° erfiillen. Die statistische Verteilung
fiir alle Pump-Probe-Delays weist zwei Maxima bei den aus
der klassischen Simulation des Coulomb-Explosionsprozesses
errechneten Werten von cos(6) (markiert durch die roten Li-
nien) auf, die auf eine durch eine Anregung induzierte chirale
Konfiguration der Molekiile hindeuten.
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die Richtung der Laserpolarisation zeigt, wiahrend die Ionisationswahr-
scheinlichkeit fiir eine solche Orientierung der Molekiile ein Minimum
aufweist.

Auch wenn die Anregung der Molekiile durch den zur Ionisation
verwendeten Puls eine gute Illustration der induzierten Chiralitdt dar-
stellt, ist die eigentliche Idee hinter einer Pump-Probe-Messung den
Anregungs- und Ionisationsprozess unabhéngig voneinander zu initi-
ieren. Jedoch wird bei Molekiilen wie der Methansdure, die sehr leich-
ten Wasserstoffatome enthalten, relativ leicht eine starke Kerndynamik
durch den Probepuls induziert. Dementsprechend wére ein Molekiil wel-
ches wie die Methansdure planar im Grundzustand ist und chirale an-
geregte Zustande besitzt aber deutlich schwerere Atome als Wasserstoff
enthélt besser geeignet, um die induzierte Chiralitdt ungestort von dem
Probepulse zu untersuchen.



6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die COLTRIMS-Methode, die auf dem Prin-
zip einer Koinzidenzmessung basiert, fiir die Bestimmung molekularer
Konfiguration angewendet. Die zu untersuchenden Molekiile wurden
mit Hilfe kurzer Laserpulse mehrfach ionisiert. Diese Ionisation fithrte
aufgrund der Coulomb-Abstoflung der lonenrtimpfe zu einer Fragmen-
tation des Molekiils. Mit dem COLTRIMS-Prinzip wurden die Ionen in
Koinzidenz gemessen, um aus deren Impulsvektoren auf die Konfigura-
tion des Molekiils zuriick zu schliefen.

Der erste Teil dieser Arbeit befasste sich mit der Konfigurationsbe-
stimmung des Molekiils Dichlorfluormethan, wiahrend in der zweiten
Hélfte die Methansdure in ihrem Grund- und angeregten Zustand un-
tersucht wurde.

Dichlorfluormethan

Dichlorfluormethan (CHFCL,) ist ein isotopenchirales Molekil, d. h.
es ist nur dann chiral, wenn es sich bei den zwei Chloratomen um
zwei verschiedene Isotope handelt und sie dadurch unterscheidbar sind.
Trotz des geringeren Massenunterschieds der Isotope, konnten bei der
vollsténdigen Fragmentation von CHFCl,, die beiden Chloratome klar
identifiziert und die Konfiguration und Héndigkeit der Enantiomeren
des Molekiils eindeutig bestimmt werden. Dazu war zum einen die hohe
Impulsauflosung des COLTRIMS-Reaktionsmikroskops und zum ande-
ren der in [37] fir mehratomige Molekiile angepasste Auswertungsalgo-
rithmus maflgebend.

In Ubereinstimmung zu den experimentellen Ergebnissen der Konfi-
gurationsbestimmung von CHBrCl, in [37], konnte die Trennung der
CHFCl,-Enantiomere im Impulsraum schlechter erreicht werden, wenn
der Impuls vom Wasserstoffion in die Berechnung der Héndigkeit ein-
ging. Dies ist auf die verbreiterte Impulsverteilung des Protons zuriick-
zufithren, die zum einen aus dem Proton-Migration-Prozess und zum
anderen aus der, durch das Laserfeld induzierten und aufgrund der
niedrigen Protonmasse ausgepriagten, Dynamik resultieren kénnte. Um
zu untersuchen, ob die durch die Impulsverbreiterung von Wasserstof-
ionen verschlechterte Definierbarkeit der Enantiomere verbessert wer-
den kann, wenn das Wasserstoffatom durch sein schwereres Isotop Deu-
terium ersetzt wird, wurde die Fragmentation von deuteriertem und
nicht-deuteriertem Dichlorfluormethan (CHFCI,, Abb. 5.1) miteinan-
der verglichen. Dieser Vergleich ist natiirlich nur deswegen physikalisch

(0]
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sinnvoll, weil Deuterium die chemischen Figenschaften des Molekiils
praktisch unverdndert ldsst. Das Ersetzen von Wasserstoffatomen durch
Deuterium zeigte jedoch im Rahmen unserer Messbedingungen keine
betrichtliche Verbesserung in der Definierbarkeit der Enantiomere. Es
lasst vermuten, dass bei gegebenen Bedingungen auch die doppelte Mas-
se des Deuteriums noch zu leicht ist, um eine gute Lokalisierung des
Atoms zu bewirken.

Bei der Messung von CHBrCIF in [37] gab es Hinweise darauf, dass
eventuell eine bessere Trennung der Enantiomere erzielt werden kann,
wenn fiir die Ionisation einzelne Photonen (Synchrotronstrahlung) statt
Laserstrahlung verwendet wird. Dies konnte daher rithren, dass, im Ge-
gensatz zu den ldngeren Laserpulsen (ca. 40 fs), die einzelnen Photonen
der Sychrontronstrahlung die Impulsverteilung der Fragmente nicht ver-
breitern. Dementsprechend kéme als eine Fortsetzung dieser Arbeit die
Verwendung solcher Pulse in Frage, deren Pulslénge deutlich kiirzer im
Vergleich zu der Schwingungsdauer der Molekiile ist. Falls die Deute-
rierung zu einer besseren Konfigurationsbestimmung bei Verwendung
kiirzer Laserpulse fiihrt, konnte sie als Standardverfahren bei den auf
Laserstrahlung basierenden Methoden der Konfigurationsbestimmung
von vielen organischen Verbindungen, die Wasserstoffatome enthalten,
eingesetzt werden. Auch eine Wiederholung des Experiments mit Syn-
chrotronstrahlung kénnte eine entscheidende Verbesserung in den Mess-
ergebnissen mit sich bringen, um den Effekt der Deuterierung auf die
Konfigurationsbestimmung messbar zu machen.

Methansaure

Bei Methansdure (CHOOH) handelt es sich um ein im Grundzustand
planares Molekiil, das chirale angeregte Zustdnde besitzt. Die beson-
dere Bedeutung solcher Molekiile liegt in ihrem Potenzial als ideale
Kandidaten fiir die Untersuchung der molekularen Paritdtsverletzung,
eines der spannendsten Forschungsthemen in der heutigen Zeit.

Um den Grad der Planaritdt von CHOOH im Grundzustand zu be-
stimmen, reichte eine Untersuchung der Vierteilchen-Fragmentation in
den Fragmenten C*, HY, O" und OH" aus. Jedoch konnte wegen der
Ununterscheidbarkeit der H-Atome nicht mit Bestimmtheit angenom-
men werden, dass die gemessenen Fragmente tatséchlich die urspriing-
liche Konfiguration des Molekiils wiedergeben und es zu keinem Po-
sitionsaustausch der H-Atome in dem Laserfeld womoglich wéahrend
oder nach der Fragmentation kommt. Deswegen wurde in dieser Ar-
beit fiir die Bestimmung der molekularen Konfiguration im Grund- und
angeregten Zustand die deuterierte Methansdure CHOOD verwendet.
Anhand der Messergebnisse konnte ein Positionsaustausch zumindest
zwischen H- und D-Atomen ausgeschlossen werden. Zusétzlich ermog-
lichte dies eine vollstdndige Unterscheidung der Fragmente sogar bei
einer vollstdndigen Fragmentation.
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Die Messungen zur Bestimmung der Grundzustandskonfiguration der
Methanséure lieferten u. a. die zu erwartende planare Struktur fiir die
Mehrheit der Molekiile. Jedoch schien ein kleiner Anteil der Molekiile
eine chirale Konfiguration aufzuweisen. Dies ldsst vermuten, dass schon
die Laserpulse, die zur Bestimmung der planaren Grundzustandskon-
figuration der Molekiile eingesetzt werden, die Molekiile anregen und
damit zu einem gewissen Anteil Chiralitdt induzieren. Vor allem war
die Bildung einer chiralen Struktur fir solche Molekiile ausgeprigter
deren Fldachennormalen 77 ndherungsweise in die Richtung der Laser-
polarisation zeigten. Dies kénnte auf einen n — 7 -Ubergang der Mo-
lekiile hindeuten, der zu einer pyramidalen Struktur fithrt. Bei dieser
Anregung steht das Ubergangsdipolmoment niherungsweise in Rich-
tung von 77, womit die Anregungswahrscheinlichkeit fiir die Molekiile
maximal wére, bei denen der Vektor 77 in die Laserpolarisationsrichtung
(€y) zeigt.

Bei der Analyse zeigte es sich, dass die Messstatistik flir Molekiile,
die die Bedingung <((7 - éy) < 45° erfiillen und somit bevorzugt ioni-
siert werden, deutlich niedriger war, als die fiir den Fall <(7 - €y) >
45°. Dies riihrte aus einer Orientierungsselektion des Ionisationsprozes-
ses her. Die Impulsverteilung einiger Fragmente wies eine eindeutige
Anisotropie auf. Betrachtet man die Tatsache, dass die Orientierung
der Molekiile im Jet gleich verteilt ist, weist diese Impulsanisotropie
der Fragmente auf eine bevorzugte lonisationsrichtung der Molekiile
relativ zur (linearen) Laserpolarisation hin.

Um die Molekiile gezielten anzuregen, wurde fiir die Anregung und
anschlieflende Tonisation der Molekiile ein Pump-Probe-Aufbau imple-
mentiert. Dies zeigte jedoch keinen entscheidenden Unterschied in der
Konfiguration der Molekiile im Vergleich zu den Messungen ohne einen
getrennten Pumpvorgang. Um die fiir die Konfigurationsdnderung ent-
scheidende Optimierung des Anregungsvorgangs durch den Pump-Probe-
Aufbau zu erzielen, kénnte eine Wiederholung des Experiments mit
gezielten Anregungsenergien (z. B. durch die Verwendung eines op-
tisch—parametrischen Verstérkers wie der TOPAS) ausschlaggebend sein.
Eine andere Verbesserung wiirde ein Pump-Probe-Aufbau mit zuein-
ander orthogonal liegenden Pump- und Probepolarisation darstellen,
um die fiir diese Arbeit relevante Messstatistik zu erhéhen. Denn wie
aus den bisherigen Ergebnissen ersichtlich, wird die Anregung maxi-
mal, wenn der Normalenvektor # der Molekiile in die Richtung der
Laserpolarisation zeigt, wihrend die Ionisationswahrscheinlichkeit fiir
eine solche Orientierung der Molekiile ein Minimum aufweist.

Auch wenn die Anregung der Molekiile durch den zur lonisation
verwendeten Puls eine gute Illustration der induzierten Chiralitdt dar-
stellt, ist die eigentliche Idee hinter einer Pump-Probe-Messung den
Anregungs- und Jonisationsprozess unabhéngig voneinander zu initiie-
ren. Jedoch wird bei Molekiilen wie der Methanséure, die leichten und
damit sehr beweglichen Wasserstoffatome enthalten, relativ leicht eine
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starke Kerndynamik durch den Probepuls induziert. Dementsprechend
ware ein Molekiil welches wie die Methanséure planar im Grundzustand
ist und chirale angeregte Zustdnde besitzt aber deutlich schwerere Ato-
me als Wasserstoff enthélt besser geeignet, um die induzierte Chiralitét
ungestort von dem Probepulse zu untersuchen.



A Experimentelle Parameter

Dieser Abschnitt fasst die relevanten experimentellen Parameter fur die
einzelnen Messreihen zusammen.

A.1 Experimentelle Parameter fiir die Messung
mit CHFCI, und CDFClI,

Probentemperatur ~ -30 °C
Laserleistung 1,13 W
Elektrische Feldstérke 69 V/cm
Tonenseitige Spektrometerlédnge 68,8 mm

A.2 Experimentelle Parameter fiir die Messung
von CHOOH im Grundzustand

Probentemperatur 20 °C
Laserleistung 790 mW
Elektrische Feldstirke 122,17 V/cm
Tonenseitige Spektrometerlédnge 199,05 mm

A.3 Experimentelle Parameter fiir die Messung
von CHOOD im Grundzustand

Probentemperatur 20 °C
Laserleistung 1,2 W
Elektrische Feldstérke 122,22 V/cm
Tonenseitige Spektrometerlédnge 199,05 mm
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A.4 Experimentelle Parameter fiir die Messung
von CHOOD im angeregten Zustand

Probentemperatur 20 °C
Probestrahl-Leistung 1,29 W
Pumpstrahl-Leistung 300 mW
Elektrische Feldstarke 122,22 V/cm

Tonenseitige Spektrometerlédnge 199,05 mm
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Biiro (Danke Tobias, du Erstabsorber meiner Fragen), im Biiro links,
rechts und schréig gegeniiber meines Biiros.... Egal ob es Fragen bzgl.
des Lasers, COLTRIMS oder des Auswertungscodes gab, einen von euch
durfte ich immer nerven.

Danke Didi und Veer fiir eure Liebe und Unterstiitzung in jeder Phase
meines Lebens und fir die Gewissheit, dass ihr immer fiir mich da seid.
Thank you mom for being the best mom in this world. Without you I
wouldn’t be who I am and you should know that I am so damn proud
to be your daughter.

Danke Annelie und Wolfgang, ihr habt mir immer soviel Kraft, Liebe
und Freude gegeben und mich immer motiviert. Danke, dass ich in euch
eine zweite wundervolle Familie gefunden habe.

Als letztes fiir meinen Freund: Danke, dass es dich gibt. Ohne deine
Liebe und die Geborgenheit die du mir schenkst, héitte ich das Alles
nicht geschafft.
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