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1. Historischer Hintergrund und
Motivation

Innerhalb der Atomphysik ist die Ionisation, in dieser Arbeit speziell die Pho-
toionisation, zu einem wichtigen Instrument geworden, um atomare oder mo-
lekulare Systeme zu untersuchen. Die dabei emittierten Elektronen hinter-
lassen Vakanzen in dem Atom oder Molekiil, die eine Storung des Systems
darstellen, und auf die es reagiert. Durch Beobachtung und Analyse der Re-
aktion lasst sich auf den Aufbau des Systems und die Wechselwirkungen zwi-
schen den Elektronen und Ionen des Atoms bzw. Molekiils sowie die Wechsel-
wirkungen dieser mit ihrer Umgebung schlief3en.

So soll mit Hilfe der hier durchgefithrten 1s Photoionisation des Neondimers
untersucht werden, ob die entstehende Vakanz einem Atom des homonuk-
learen, diatomaren Systems zugeordnet werden kann oder ob sie iiber die
beiden identischen Atome verteilt ist.

Diese Untersuchung der Lokalisierung oder Delokalisierung der
Innerschalen-Vakanzen in einem homonuklearen diatomaren System
spiegelt eine grundlegende Fragestellung der Physik sowie der Chemie wider,
auf die erste Antworten bzw. Voraussagen bereits 1972 in einer Arbeit von
Bagus und Schaefer am Beispiel des O,-Molekiils geliefert wurden [Bag72].

Der Hintergrund dieser Fragestellung soll hier zunéchst nicht direkt anhand
der Eigenschaften des diatomaren Systems selbst, sondern anhand des Photo-
elektrischen Effektes (oder kurz: Photoeffektes), welcher fiir die Entstehung
der Vakanzen verantwortlich ist, erldutert werden. Die zur Frage nach der
Lokalisierung von Vakanzen analoge Frage lautet in diesem Fall: Entscheidet
sich das Photon fiir ein Atom des Molekiils und ionisiert dieses, oder werden,
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wie es die Quantenmechanik verlangt, beide Atome des symmetrischen Mo-
lekiils mit der gleichen Wahrscheinlichkeit ionisiert, so dass eine kohédrente
Superposition beider moglicher Falle resultiert. Das Problem ergibt sich also
aus der Kontroverse des Welle-Teilchen-Dualismus, in welchem die Wellen-
oder Teilcheneigenschaften mikroskopischer Objekte, je nach Art des durch-
gefiihrten Experimentes, zum Vorschein kommen. Dieser Dualismus soll hier
zundchst anhand zweier grundlegender Experimente kurz dargestellt wer-
den.

Die Ausbreitung von Licht wird innerhalb der klassischen Physik durch die
Ausbreitung elektromagnetischer Wellen bestimmter Frequenz, Wellenlin-
ge und Amplitude beschrieben. Diese Anschauung basiert auf dem 1802 von
Young durchgefiihrten Doppelspaltexperiment. Die dort zu beobachtenden In-
terferenzphinomene wurden durch die Beugung von Lichtwellen am Dop-
pelspalt erklart. 1905 zeigte dann Einstein durch seine Deutung des Photo-
effektes die Unzulédnglichkeiten der klassischen Physik fiir die Beschreibung
mikroskopischer Teilchen auf und lieferte damit die Grundlage fiir die Quan-
tenmechanik [Ein05]. Die Abhéngigkeit der Energie der bei der Bestrahlung
einer Metalloberflache mit Licht freiwerdenden Elektronen von der Frequenz
und nicht von der Intensitit des eingestrahlten Lichts, erkldarte Einstein mit
der Quantelung des Lichts in Photonen, welche durch die Teilcheneigenschaf-
ten Energie und Impuls beschrieben werden konnen.

Nun zeigten allerdings weiterfithrende Experimente, wie z. Bsp. das 1961 von
Jonsson durchgefiihrte Doppelspaltexperiment mit Elektronen [Jon61], dass
selbst einzelne Teilchen, seien es nun Photonen oder klassische Teilchen wie
eben das Elektron, Interferenzerscheinungen aufweisen. Aus diesen Untersu-
chungen wurde geschlussfolgert, dass jedem mikroskopischen Objekt sowohl
Wellen- als auch Teilcheneigenschaften zuzusprechen sind, wobei abhéngig
von der Art des durchgefiihrten Experimentes die eine oder andere Eigen-
schaft die Beobachtungen des Experimentes erkldren kann.

Die physikalische Erklarung fiur die Existenz solcher Einteilchen-
Interferenzen liefert die Quantenmechanik, die nicht, wie die klassische
Physik, den Zustand eines Teilchens durch einen eindeutigen Aufenthaltsort
und Impuls beschreibt, sondern ihn durch eine Wellenfunktion charakteri-
siert. Das Betragsquadrat dieser Wellenfunktion entspricht einer gewissen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Teilchens, welche ihm zum Beispiel
ermoglicht, in einem Doppelspaltexperiment ‘gleichzeitig’ beide Spalte zu
durchlaufen. Die quantenmechanische Losung ergibt sich dann aus der
Superposition beider moglicher Wege, wodurch dann Interferenzerschei-



nungen, selbst im Falle eines einzelnen Teilchens, auftreten. Diese Ein-
und Vielteilchen-Interferenzen und der damit verbundene Welle-Teilchen-
Dualismus wurden und werden noch heute an verschiedensten Systemen
untersucht. So ziehen Interferenzexperimente mit Photonen, Elektronen bis
hin zu grofB3en Fulleren-Molekiilen [Noe95, Kok01, Ako07, Arn99, Hack04] bis
heute das Interesse der Wissenschaftler auf sich. Obwohl die Wissenschaft
heutzutage bereits in der Lage ist, komplizierte Molekiile erfolgreich zu
untersuchen, ldsst allerdings selbst ein einfaches diatomares Molekiil noch
viele Fragen offen.

So zeichnet sich durch den Welle-Teilchen-Dualismus des Photons eine Kon-
troverse fiir die Beantwortung der Frage nach der Lokalisierung oder Deloka-
lisierung der durch den molekularen Photoeffekt (Photoionisation) erzeugten
Vakanzen in einem homonuklearen diatomaren System ab. Die Teilchenbe-
schreibung des Photons impliziert dabei die Anschauung einer lokalisierten 1s
Photoionisation. In dieser entscheidet sich das Photon fiir ein Atom, ionisiert
dieses und bricht somit die Symmetrie des Systems. Die emittierte Elektro-
nenwelle ldsst sich dann durch die lokalisierten Wellenfunktionen ¥,(r) oder
¥, (r) beschreiben, welche sich aus der kohérenten Uberlagerung der symme-
trisierten molekularen Wellenfunktionen ergeben, wobei die Indizes [ und r
das ‘linke’ und das ‘rechte’ Atom beschreiben sollen':

u(1)) (1.1)

Die Geometrie eines kovalent oder Van-der-Waals gebundenen diatomaren
Systems, d.h. der mittlere internukleare Abstand von weniger als etwa 5 A2
und der geringe Uberlapp der inneren Orbitale der beiden Atome, unterstiit-
zen dieses Bild der lokalisierten Photoionisation. Dagegen lasst sich inner-
halb der Wellenbeschreibung des Photons eine delokalisierte Photoionisation
besser verstehen, denn der mittlere, fiir die 1s Photoionisation nétige, Ener-
giebereich betriagt < 1000 eV3. Die Wellenliinge der Photonen dieses Energie-
bereichs ist somit groBer als der internukleare Abstand, so dass eine Photo-

ionisation zu einer kohirenten Uberlagerung der ununterscheidbaren Fille

1Der Begriff ‘linkes’ oder ‘rechtes’ Atom ist hier nur bildlich gemeint, um die beiden Atome
benennen zu kénnen. Eine rdumliche Beschreibung der Atome eines diatomaren Molekiils
durch ‘rechts’ oder ‘links’ ist in der Realitét natiirlich nicht moglich.

2Der internukleare Abstand des Heliumdimers mit etwa 60 A wurde hier nicht beriick-
sichtigt.

3Hierbei wurden atomare Massen bis 20 amu beriicksichtigt.
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des ‘linken’ ionisierten Atoms und des ‘rechten’ ionisierten Atoms fiithrt, wo-
durch die Symmetrie des molekularen Systems erhalten bleibt. Die emittierte
Elektronenwelle wird in diesem Fall also durch eine delokalisierte Wellen-
funktion U (r) oder V¥, (r) beschrieben, welche sich aus der kohérenten Addi-
tion der beiden lokalisierten Wellenfunktionen ergibt:

(r)) (1.2)

Bezieht man nun die Untersuchung der Lokalisierung von Vakanzen ho-
monuklearer diatomarer Systeme nicht auf die Eigenschaften des Photons,
sondern auf die des zu ionisierenden Systems, so lassen sich auch hier
zwei, in heute giiltigen physikalischen Theorien existierende, Antworten auf
die Frage nennen. Dabei beschreibt die Theorie der chemischen Bindun-
gen die Valenzelektronen kovalent gebundener Molekiile als delokalisiert,
da die kovalente Bindung zwischen zwei Atomen gerade auf der moglichen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an beiden Zentren des Mo-
lekiils basiert. Die Elektronen der innersten Schale werden dagegen in-
nerhalb dieser Theorie, aufgrund des geringen Radius der 1s Schale von
im Fall von Neon weniger als 0.1 A, als lokalisiert an den jeweiligen Ato-
men des Molekiils beschrieben [Kos03]. Dieser lokalisierten Beschreibung
der inneren Schalen widerspricht nun die Symmetrie des homonuklearen
Systems. Um die Symmetrie homonuklearer, kovalent gebundener Molekii-
le oder auch Van-der-Waals gebundener Cluster zu beriicksichtigen, werden
in den heute verwendeten quantenmechanischen Theorien sowohl zur Be-
schreibung der Valenzorbitale als auch zur Beschreibung der innersten Scha-
len die symmetrisierten und somit delokalisierten Wellenfunktionen gewéhlt
[Moi01, Sche03, Sche04, Thi03, Eha06]. In sehr guter Ubereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen konnen die Theorien in dieser delokalisierten
Basis Anregungs- und Relaxationsprozesse diatomarer, homonuklearer Sys-
teme sowie die dabei stattfindende Kerndynamik widergeben.

Ein sehr eingingiges Beispiel der Beschreibung homonuklearer diatomarer
Systeme in der delokalisierten Basis liefern molekulare Doppelspaltexperi-
mente. In diesen wird der klassische Doppelspalt durch die beiden identi-
schen Kerne eines symmetrischen Molekiils ersetzt und die in der klassischen
Version interferierenden Lichtwellen werden durch die Elektronenwellen des
Photoelektrons reprasentiert. Am Beispiel des Wasserstoffmolekiils konnte
dabei 2007, analog dem klassischen Doppelspaltexperiment von Young, eine



Interferenz in der molekiilfesten Winkelverteilung des Photoelektrons beob-
achtet werden [Ako07, Krei08], welche durch die gleichzeitige Emission der
Elektronenwelle von beiden Zentren des symmetrischen diatomaren Molekiils
entsteht und somit das Indiz fiir die delokalisierte Beschreibung der Elektro-
nenwellenfunktion darstellt.

Allerdings gelang es 2007 Martin et al., entgegen der in dem Doppelspaltexpe-
riment beobachteten vollstandigen Symmetrie des H,-Molekiils, diese durch
die Absorption eines Photons zu brechen [Mar07]. Dabei erfolgt in diesem Ex-
periment die Photoionisation indirekt iiber die Population mehrerer doppelt
angeregter, entarteter g/u-Zustiande des Molekiils, deren Zerfall jeweils in dem
gleichen Endzustand resultiert. Die daraus folgende Ununterscheidbarkeit
der verschiedenen Reaktionskanile des Wasserstoffmolekiils fiihrt also zu ei-
ner kohirenten Uberlagerung aller in dem selben Endzustand resultierenden
Pfade und somit zu einer kohirenten Uberlagerung der delokalisierten, dop-
pelt angeregten Zustiande ¢ und u, mit der nach Gleichung 1.2 die lokalisier-
te Beschreibung des in der Reaktion emittierten Photoelektrons einhergeht.
Fur eine direkte Photoionisation von H; ist diese Brechung der Symmetrie je-
doch nicht moglich, da die Zusténde definierter Paritit g oder u verschiedene
Energien aufweisen. Durch die direkte Photoionisation wird also ein reiner
g- oder u-Zustand populiert, so dass aus dem Betragsquadrat dieser Wellen-
funktionen ausschlieBlich symmetrische Beobachtungsgroflen folgen. Somit
existiert noch nicht einmal fiir das Wasserstoffmolekiil, welches lediglich eine
Elektronenschale besitzt, eine eindeutige Antwort auf die Lokalisierung oder
Delokalisierung der Vakanzen.

Die Anfiange der Untersuchung der Lokalisierung von Vakanzen homonuklea-
rer Systeme begann, wie bereits am Anfang des Kapitels erwidhnt, schon im
Jahr 1972 mit der von Bagus und Schaefer gemachten Vorhersage einer lo-
kalisierten Innerschalenvakanz im Sauerstoffmolekiil. Die in einer lokalisier-
ten Basis berechnete Ionisationsenergie der innersten Schale von O, lieferte
dabei einen geringeren Wert und stellte damit die gegeniiber der delokali-
sierten Basis energetisch bevorzugte Variante dar. Aullerdem erzielten Bagus
und Schaefer innerhalb der lokalisierten Basis eine weitaus bessere Uberein-
stimmung ihrer Rechnungen mit den experimentell ermittelten Ionisations-
energien, wobei dieses Ergebnis in allen neueren theoretischen Arbeiten auf
die von Bagus und Schaefer verwendete zu einfache Hartree-Fock-Ndherung
zuriickgefithrt wird. Der Voraussage von Bagus und Schaefer folgten viele ex-
perimentelle Untersuchungen der Lokalisierung anhand verschiedener Ob-
servablen. Mit zwei Beispielen zur Untersuchung der Fragestellung anhand
des Sauerstoffmolekiils sollen hier die dabei erhaltenen kontroversen Ergeb-
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nisse der Messungen dargestellt werden. So wurde z.Bsp. 1996 in einer von
Glans et al. durchgefiihrten Arbeit die Delokalisierung der Vakanzen anhand
der Paritatsauswahlregeln der resonanten Rontgenstrahlung, welche im An-
schluss an die Anregung der innersten Schale von O, emittiert wurde, fest-
gestellt [Gla96]. Die kinetische Energie der emittierten Augerelektronen als
Observable zur Untersuchung der Lokalisierung der Innerschalenvakanz in
O, wurde 2000 in einer Arbeit von Bjorneholm et al. verwendet [Bjor00]. An-
hand der in der Energieverteilung vorhandenen Dopplerverschiebung konnte
festgestellt werden, dass es sich um eine Emission des Augerelektrons von
entweder dem ‘linken’ oder dem ‘rechten’ Atom des O,-Molekiils handelt und
somit eine lokalisierte 1s Vakanz wihrend des Augerzerfalls aufgefiillt wurde.

In dieser Arbeit wird nun diese Frage fiir das Neondimer beantwortet und so-
mit ein weiterer Schritt zum besseren Verstidndnis und zur Entwicklung der
Quantenmechanik gegangen. Es soll zunéchst noch einmal betont werden,
dass, entsprechend den obigen Ausfiihrungen, die heutigen Theorien die de-
lokalisierten Orbitale nicht nur zur Beschreibung kovalent gebundener Mo-
lekiile verwenden, sondern auch die Valenz- und Innerschalenorbitale Van-
der-Waals gebundener Systeme wie das Neondimer in der symmetrisierten
g/u Basis beschreibt [Moi01, Sche03, Sche04]. Da nun das Neondimer auf-
grund der schwachen Van-der-Waals Bindung einen, gegeniiber kovalent ge-
bundenen Molekiillen mit einem internuklearen Abstand R, von etwa 1 A,
groBen internuklearen Abstand von 3.1 A besitzt und auBerdem die auf der
Dipol-Dipol-Wechselwirkung beruhende Bindung nicht durch den Austausch
der Elektronen zwischen den Atomen geschieht, weist das Neondimer, entge-
gen der theoretischen Beschreibung, zahlreiche Indizien lokalisierter atoma-
rer Orbitale auf. Im Verlauf dieser Arbeit soll deshalb die delokalisierte Dar-
stellung der heute verwendeten Theorien anhand des Neondimers uberpriift
werden, denn falls eine Lokalisierung der Vakanzen eines homonuklearen Sy-
stems existiert, lasst sich diese am einfachsten bzw. am deutlichsten fiir das

Neondimer zeigen.

Als Observable wird dabei die Elektronenemissionswinkelverteilung im
molekiil- bzw. dimerfesten Koordinatensystem verwendet. Existiert eine Lo-
kalisierung der Vakanz, so wird die Symmetrie des im Grundzustand vol-
lig symmetrischen molekularen Potentials gebrochen. Aufgrund der dann in
diesem asymmetrischen Potential intramolekular gestreuten Elektronenwel-
le entsteht somit eine Asymmetrie in der Winkelverteilung der Elektronen
relativ zur fixierten Dimerachse. Die Ergebnisse der Elektronenemissions-

winkelverteilung werden in Kap. 5.5 dargestellt.



Da in dieser Arbeit auBlerdem auch die Lokalisierung der Valenzschalen-
Elektronen untersucht wird, werden in Kap. 5.3 die intra- und intermoleku-
laren Zerfallsmechanismen, die im Anschluss an die 1s Photoionisation des
Neondimers stattfinden, sowie deren Intensitiaten ausfiihrlich beschrieben.
In Kap. 5.4 wird zuséitzlich der auftretende intermolekulare Zerfallsmecha-
nismus, der interatomic Coulombic decay (ICD), anhand der Energievertei-

lungen der emittierten ICD-Elektronen detaillierter diskutiert.
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2. Physikalische Grundlagen

2.1 Bindungen zwischen Atomen

Dieses Kapitel befasst sich mit der theoretischen Beschreibung folgender Fra-
gestellungen der Atomphysik: Wie und wieso kommt es zu einer Bindung zwi-
schen Atomen? Was gibt es dabei fiir verschiedene Arten von Bindungen und,
welche physikalischen Eigenschaften haben die Atome innerhalb ihres Ver-
bandes?

Die vielzéhlig auftretenden Konfigurationen in den Molekiilverbanden unter-
scheiden sich in der Art ihrer Bestandteile, also der Atomart, in ihrem Kern-
abstand zueinander, und daraus resultierend, auch in ihrem Bindungstyp.
Alle Atome, bis auf Edelgase, liegen in der Natur in einem Molekiilverband
vor, da dieser, gegeniiber dem Zustand getrennter Atome, energetisch giin-
stiger ist. Allerdings ist dieser energetisch giinstigere Zustand nur fir einen
bestimmten Bereich internuklearer Abstinde, welchen die Atome zueinander
aufweisen, erfiillt. Die Abhéngigkeit der potentiellen Energie des Molekiils
vom Abstand der beteiligten Atome zueinander, wird in einem sogenannten
Korrelationsdiagramm beschrieben, wobei sich der Verlauf der darin darge-
stellten Potentialkurven aus den Losungen der entsprechenden Schrodinger-
gleichung ergibt. In Abb. 2.1 sind die Potentialkurven des Grundzustands so-
wie einiger angeregter Zustiande in einem Korrelationsdiagramm F(R) fir
das Neondimer (Ne,) dargestellt. Die Bindung des Neondimers beruht da-
bei auf der zwischen den beiden Edelgasatomen herrschenden Van-der-Waals
Kraft. Sie ist unter Normalbedingungen geringer als die thermische Ener-
gie der Atome, so dass die Van-der-Waals Bindung erst bei einer ausreichend
geringen Umgebungstemperatur moglich ist (siehe Kap. 3.2). Aus dieser ge-
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ringen Bindungsenergie resultiert ein, gegeniiber den Kurven eines kova-
lent gebundenen Molekiils, wesentlich flacherer Verlauf der Potentialkurven.
Die verschiedenen Molekiilbindungsarten (die ionische, die kovalente und die
van-der-Waals Bindung) sowie ihre physikalischen Urspriinge werden in den
folgenden Unterkapiteln naher erlautert.

Der Grundzustand des Neondimers spiegelt den typischen Verlauf einer Po-
tentialkurve eines diatomaren Molekiils wider und lasst sich damit grob in
drei Abschnitte unterteilen. Der erste Abschnitt beschreibt das Molekiil im
dissoziierten Zustand, d.h. die Atome befinden sich in einem Zustand un-
endlicher Entfernung zueinander. Verringert man nun den internuklearen
Abstand der Atome, so kommt es aufgrund der anziehenden Coulombkraft,
die der Kern des Nachbaratoms auf die Elektronen ausiibt, abhéngig von der
Atomart, zu einem Potentialminimum. Das Molekiil besitzt in diesem Bereich
internuklearer Absténde seinen Gleichgewichtsabstand R,. Die Energiediffe-
renz zwischen dem Zustand des Molekiils im Gleichgewicht und dem Zustand
der getrennten Atome bezeichnet man als Bindungsenergie. Bringt man die
Atome nun néher als den Gleichgewichtsabstand zueinander, ergibt sich auf-
grund der Coulombabstossung der Atomkerne eine steil ansteigende poten-
tielle Energie.

Die Tatsache, dass man, so wie es in einem Korrelationsdiagramm F(R) ge-
schieht, einem bestimmten internuklearen Abstand R einen elektronischen
Energiewert F zuordnen kann, beruht auf der Beschreibung des Molekiilsys-
tems im Rahmen der sogenannten Born-Oppenheimer-Ndherung, welche in
Kap. 2.2.1 genauer erldutert wird. Diese Naherung ist mit dem Massenver-
haltnis der Teilchen zu rechtfertigen. Die Masse eines Protons betriagt das
1836-fache der Masse eines Elektrons. Das viel schnellere Elektron kann also
praktisch unmittelbar der Kernbewegung folgen. Das Resultat dieser Néhe-
rung ist die Moglichkeit einer entkoppelten Beschreibung der Zusténde der
Elektronen von denen der Kerne.

Der Potentialverlauf im Bereich um den Gleichgewichtsabstand lasst sich né-
herungsweise durch das Potential des harmonischen Oszillators beschreiben:

Upor = S(R ~ Ry) (2.1)

Den genaueren Verlauf des Molekiilpotentials in diesem Bereich gibt jedoch
das sogenannte Morse-Potential wider:

Upnor = Eo[1 — e~ (- Fo))2 (2.2)
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Abbildung 2.1: Potentialkurven des Neondimers [Sto08a]. Potentialkurven von Gruppen,
welche eine Elektronenkonfiguration beschreiben, bilden ein Potentialband, welches fiir gro-
Bere internukleare Abstéinde in einer Kurve zusammenliuft. Fiir diese Gruppen werden nur
die obere sowie die untere Grenze dieses Bandes dargestellt. Die Bezeichnung der Zustédnde
rechts der Potentialkurven bezieht sich auf den Fall der voneinander getrennten Neonatome.
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Abbildung 2.2: Der Verlauf des Morsepotentials fiir das Hy Molekiil gemall Gleichung 2.2.
Zum Vergleich ist aullerdem das Potential des harmonischen Oszillators skizziert. Zur Be-
rechnung des Morsepotentials wurde der Wert der Dissoziationsenergie aus [Hav06] und der
Gleichgewichtsabstand Ry aus [Krei05] entnommen.

Hierbei ist £, die Dissoziationsenergie. Das ist die Energie, bei der die Atome

des Molekiils unendlich weit voneinander entfernt sind, « ist eine molekiil-

_ -1
a= QEO% [em™7]

wobei m, die reduzierte Masse des Molekiils und w, die Schwingungsfrequenz

spezifische Grosse:

des harmonischen Oszillators ist.

In Abb. 2.2 ist zu erkennen, dass das Morsepotential bei Abstdnden R < R,
einen steileren Verlauf zeigt als bei Abstianden R > R,. Dieser anharmoni-
sche Potentialverlauf in einem Molekil ldsst sich dadurch erkliaren, dass bei
kleinen Abstdnden der Atome zusatzlich zu der Coulombabstof3ung der Ker-
ne noch ein starkes kurzreichweitiges Potential auftritt, welches ein gegen-
seitiges Durchdringen der Elektronen der Atome aufgrund des Pauliprinzips
verhindert. Schon die Beschreibung der Grundzustandswellenfunktion des
Wasserstoff- oder des Deuteriummolekiils, mit je nur zwei Elektronen, wird
besser durch das Morse- als durch das harmonische Potential beschrieben
[Web04, Krei0O5].

Die Potentialmulde eines Zustands des Molekiils ldsst quantisierte Schwin-
gungen des Kernabstands zu. Daraus ergeben sich diskrete Vibrationszustin-
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de des Molekiils. Die Vibrationsenergie F,;(v) der Kerne in einem Morsepo-
tential sieht dabei folgendermafien aus:

1. hw? 1.,
Eyip(v) = hw(v + 5) T, (v+ 5) (2.3)

und somit ist der Abstand AFE(v) zwischen zwei Vibrationsniveaus:

AE(v)=E(v+1)— E(v) —hw[l—%(y—i—l)] (2.4)
w ist hier die Schwingungsfrequenz des harmonischen Oszillators und Fj ist
wieder die Dissoziationsenergie. Gleichung 2.4 macht deutlich, dass die be-
nachbarten Vibrationsniveaus im Morsepotential, im Gegensatz zu den Vi-
brationsniveaus im Potential des harmonischen Oszillators, nicht dquidistant
sind (siehe auch Abb. 2.6).

2.1.1 Die ionische Bindung

Fiir eine chemische Bindung zwischen Atomen sind zu einem grof3en Teil die
dulleren Elektronen mafigebend. Dies lidsst sich anhand des NaCl-Molekiils
und der in diesem Molekiil herrschenden ionischen Bindung leicht einsehen.
Die Atome dieses Molekiils gehoren zwei besonderen Hauptgruppen an, der
Gruppe der Alkalimetalle und der Gruppe der Halogene. Natrium hat als Al-
kalimetall ein Elektron in der dulersten Schale, wahrend dem Chloratom als
Halogen ein Elektron in der duBersten Schale fehlt, um eine Edelgaskonfigu-
ration anzunehmen. Ndhern sich nun diese beiden Atome, kommt es leicht
zu einem Zusammenschluss der beiden dufleren Schalen, so dass wir es mit
geladenen Ionen zu tun haben, Na~ und CI'. Zwischen ihnen herrscht eine
elektrostatische Anziehung, welche die Ursache der ionischen Bindung dar-
stellt.

2.1.2 Die kovalente Bindung

Im Gegensatz zur ionischen Bindung, haben wir es bei der kovalenten Bin-
dung nicht mit einer elektrischen Anziehung von Ionen zu tun. Die Ursache
der kovalenten Bindung sind Krafte, die durch den Austausch von Elektronen
der einzelnen Atome zustandekommen. Wie bei der ionischen Bindung spie-
len aber auch hier hauptséchlich die Valenzelektronen der Atome eine mafige-
bende Rolle. Befinden sich die Atome nah genug beieinander, so kommt es zu
einer Umverteilung der atomaren Valenzelektronen. Anschaulich gesprochen,

teilen sich die Atome einige dieser Valenzelektronen und es kommt zu einer
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gerichteten elektrostatischen Anziehung. Die kovalente Bindung kann auch
erklart werden durch eine erhéhte Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elek-
tronen zwischen den Atomkernen, die zu einer Kompensierung der Coulomb-
schen Abstoflung der Kerne und somit zu einer Bindung der Atome fiihrt. Da
hier von Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der Elektronen die Rede ist, wird
deutlich, dass erst die Beschreibung der Elektronen durch Wellenfunktionen
eine Erklarung dieser Bindungsart zuléasst. Zur Beschreibung der kovalen-
ten Bindung muss also die Quantenmechanik herangezogen werden. Da ei-
ne geschlossene Losung der Wellenfunktion schon fiir Molekiile mit mehr als
einem Elektron nicht moglich ist, werden Ndherungsverfahren angewendet,
um die Molekiilorbitale, d.h. die Wellenfunktionen, deren Betragsquadrat die
raumliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Elektrons im Molekiil angibt,
zu berechnen. Zwei wichtige Beispiele dieser Naherungsverfahren werden in
Kap. 2.2.1 vorgestellt.

2.1.3 Die Van-der-Waals-Bindung

Die Van-der-Waals-Bindung herrscht bevorzugt zwischen Edelgasatomen
oder ganzen Molekiilen. Die Voraussetzung fiir diese Bindungsart ist eben
eine abgeschlossene Elektronenkonfiguration. Die durch diese Bindung ent-
stehenden Molekiile werden als sogenannte Van-der-Waals-Cluster bezeich-
net. Da die Bindungspartner aufgrund der abgeschlossenen Konfiguration
nur sehr schwach wechselwirken, ist die Van-der-Waals-Bindung um etwa
einen Faktor 1000 kleiner als die ionische oder die kovalente Bindung und
liegt somit im meV-Bereich. Entsprechend sind die internuklearen Abstéin-
de der Atome in einem Van-der-Waals-gebundenen System grofler und die
atomaren Orbitale bleiben trotz der Bindung groftenteils erhalten. Cluster
dissoziieren aufgrund dieses sehr schwach bindenden Potentials leicht in ih-
re neutralen Bestandteile, z.Bsp. schon durch eine nur geringe Erhohung der
Temperatur. Ein extremes Beispiel fiir eine Van-der-Waals-Bindung ist das
Helium-Dimer. Es existiert bei einer Temperatur von unter einem mK und
stellt mit einer Bindungsenergie von nur etwa 10-7 eV und einem mittleren
internuklearen Abstand von etwa 60 4+ 10 a.u. das am schwichsten gebunde-
ne System tiberhaupt dar [Luo93, Luo96, Gri00]. Dieser enorme Abstand ist
bis zu 60 mal grofler als typische Absténde einer kovalenten Bindung. Als Bei-
spiel sei hier der internukleare Abstand des H,-Molekiils mit 1.4 a.u. sowie
des O,-Molekiils mit 2.4 a.u. genannt.

Die Van-der-Waals-Bindung basiert also nicht wie die kovalente Bindung auf
dem Uberlapp der atomaren Elektronenorbitale. Ihre Ursache ist die mit der
Entfernung rasch abnehmende Van-der-Waals-Kraft, welche durch induzierte
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Dipolmomente zwischen den neutralen Atomen erzeugt wird. Diese entstehen
aufgrund von momentanen Dipolmomenten der Atome, welche zwar im Mittel
gleich Null sind, aber zu jedem Zeitpunkt aufgrund von Fluktuationen in der

atomaren Ladungsverteilung auftreten.

Nahert sich also ein Atom B einem Atom A, so veriandert es die Ladungsvertei-
lung des Atoms A. Das im isolierten Zustand kugelsymmetrische Potential des
Atoms erhélt somit hohere Multipolanteile. Durch klassische Methoden lasst
sich deshalb das Potential der Van-der-Waals-Bindung gut durch eine Multi-
polentwicklung der Ladungsverteilung beschreiben. Da es sich um neutrale
Atome handelt, fallen die beiden ersten Terme der Multipolentwicklung weg,
denn in diese geht die Ladung eines Atoms sowie sein permanentes Dipol-
moment ein [Dem]. Anhand dieser Erlduterung wird klar, dass die Van-der-
Waals-Kraft genau genommen immer zwischen zwei sich ndhernden Atomen
herrscht. Sie ist allerdings vernachldssigbar, sobald es sich um ein ionisch

oder kovalent gebundenes System handelt.

Das Potential U, welches aufgrund des momentanen Dipolmomentes ;i eines
neutralen Atoms A erzeugt wird, ist nun:
1 prg

— L 2.5
dmeg 12 (2.5)

wobei 7, der Einheitsvektor ist. Daraus resultiert ein elektrisches Feld E:

1

FE = 3
4meor

(3 — fi) (2.6)

Dieses elektrische Feld E ist nun dafiir verantwortlich, dass das Atom A beim
Anndhern an ein anderes Atom B in diesem ein Dipolmoment induziert und
umgekehrt. So entsteht das bindende Van-der-Waals-Potential U, (R) zwi-
schen den beiden neutralen Atomen [Dem]:

Upaw (R) = —kR™° 2.7)

R bezeichnet dabei den internuklearen Abstand der Atome des diatomaren
Systems. Der Abfall des Potentials mit der 6.Potenz des internuklearen Ab-
stands macht die Kurzreichweitigkeit der Van-der-Waals-Bindung deutlich.

Zu Kkleineren Abstidnden hin miissen zur Beschreibung des Van-der-Waals-
Potentials Terme hoherer Ordnung in die Multipolentwicklung einbezogen
werden. Der Verlauf der sich dadurch ergebenden Potentialkurven wird dann
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Abbildung 2.3: Lennard-Jones-Potentialkurven verschiedener homonuklearer Dimere.

durch das sogenannte, in Abb. 2.3 fiur verschiedene Dimere dargestellte,

Lennard-Jones Potential gut beschrieben [Dem]:

Ups(R) = 46(% - %) (2.8)

Hierbei sind ¢, o; und o, aus [Jah05] entnommene molekiilspezifische Koeffi-

zienten, wobei fiir homonukleare Cluster gilt: o, = 0.

2.2 Quantenmechanische Behandlung von Mo-
lekiilzustianden

Der Zustand eines Molekiils wird in der Quantenmechanik mit Hilfe der

Schrodingergleichung beschrieben:

12wt = (A V(s (2.9)
4 azﬁ(r,t) = (—% + (Ta )W(Tﬂf) :
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wobei H = —QF‘—QA + V(r,t) den Hamiltonoperator darstellt. Er setzt sich zu-

m

sammen aus der kinetischen Energie der Elektronen 7.(r), der kinetischen
Energie der Kerne T (R, 6, ¢) und der potentiellen Energie V,  (r, R):

im:—f- \% (2.10)
2m !
Tﬂaa@:—ﬁ- —va (2.11)
2 MK
Vosc(r, R) = Vo(r) + Vic(R) + Vo (r, R) (2.12)

62 1 Zka Zk
a 471'50 ZZ |Ti —Ti‘| + |Rk — Rk| + |7‘Z' — Rk‘)

r und R sind die Ortskoordinaten der Elektronen bzw. der Kerne des Mole-
kiils, 6 und ¢ beschreiben die Winkel der Molekiilachse im Raum.

Da die exakte Losung der Schrodingergleichung 2.9 gerade mal fiir ein Zwei-
korperproblem, wie es das Wasserstoffatom darstellt, moglich ist, werden
zur Berechnung der nichtstationdren Zusténde eines Mehrelektronensystems
Naherungsverfahren angewendet. Eine sehr wichtige Ndherung beschreibt
die separate Betrachtung der Kerne und der Elektronen in einem Molekiil.
Diese sogenannte Born-Oppenheimer-Niaherung wird im folgenden Kapitel
erlautert. Im Anschluss daran werden zwei Naherungsverfahren zur Berech-
nung der elektronischen Zusténde in einem Molekiil vorgestellt.

2.2.1 Adiabatische Niherung und Born-Oppenheimer-
Naherung

Innerhalb der adiabatischen Néherung kann der Hamiltonoperator H aus
Gleichung 2.9 innerhalb der Stérungstheorie beschrieben werden:

H=H +H (2.13)

H' stellt dabei die Storung dar und entspricht der kinetischen Energie der
Kerne Tk (R, 0,¢) . Diese ist bei einem gleichen Impulsbetrag klein, relativ
zu der kinetischen Energie der Elektronen, da sich die Kerne aufgrund ihrer
grofleren Massen viel langsamer bewegen als die Elektronen. Die Kopplung
zwischen den Elektronen und den Kernen ist also adiabatisch, das bedeutet,

die Elektronen folgen der Bewegung der Kerne ndherungsweise instantan.

!Die kinetische Energie der Kerne lisst sich in einen Rotations- und einen Vibrationsan-
teil aufspalten, wobei der Vibrationsanteil nur noch von R abhéngt. Aullerdem ist die Rotati-
onsenergie etwa um drei Gréenordnungen geringer als die Vibrationsenergie des Molekiils.
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Vernachldssigt man nun noch die Kopplung verschiedener -elektroni-
scher Zustidnde aufgrund der Kernbewegung, so entspricht das der Born-
Oppenheimer-Ndherung, welche in einer Vielzahl von Untersuchungen zur
Beschreibung molekularer Zustdnde angewendet wird. Die Gesamtwellen-
funktion wird dann durch ein Produkt aus elektronischer Wellenfunktion
o, (r) und Kernwellenfunktion yy,(R) beschrieben. Die Schrédingerglei-
chung fiir die elektronische Wellenfunktion lautet damit:

He o (r) = Bl (r) (2.14)

wobei die elektronischen Molekiilzustédnde cpfjn nur noch parametrisch vom
Kernabstand R abhéangen.

2.2.2 Naherungsverfahren zur Berechnung der Mole-
kiilorbitale

Ein elektronischer Molekiilzustand wird durch die Wellenfunktionen der
Elektronen in dem Molekiilpotential beschrieben. Die Wellenfunktionen
erhdlt man dabei aus den Losungen der Bewegungsgleichung der elek-
tronischen Schrodingergleichung 2.14, welche, basierend auf der Born-
Oppenheimer-Ndherung, nur noch parametrisch vom Kernabstand R ab-
héangt.

In einem geeigneten Koordinatensystem konnen die Losungen der elektro-
nischen Molekiilzustinde in einen Radial- und einen Winkelanteil getrennt
werden, wobei man den Winkelanteil der Losung als Molekiilorbital bezeich-
net. Zur Berechnung der nichtstationdren Zustdnde eines Mehrelektronen-
systems werden weitere Ndherungsverfahren angewendet. In diesem Kapitel
werden zwei wichtige Verfahren zur Ndaherung elektronischer Molekiilzustan-
de (molekularer Orbitale) vorgestellt, das LCAO (Linear Combination Of Ato-
mic Orbitals)-Verfahren und die Valenzbindungsmethode von Heitler-London.

2.2.2.1 Das LCAO-Verfahren

Beim Ubergang von atomaren zu molekularen Orbitalen erhilt man mit dem
Ansatz der Storungstheorie eine gute und trotzdem relativ einfache Néahe-
rung der Losung der Energiezustidnde im Molekiil. Diese Anwendung der
Storungstheorie nennt man LCAO- (Linear Combination of Atomic Orbitals-)
Verfahren, welches in diesem Kapitel anhand eines diatomaren Molekiilsys-
tems erldutert wird. Die Ausfiihrung lehnt sich dabei an die in [Dem, HaWo]
verwendete Darstellung an.
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Das LCAO-Verfahren behandelt die Anwesenheit eines zweiten Atoms wie
eine Storung des einzelnen Atoms. Die Schridingergleichung des ungestorten

Atoms sieht wie folgt aus:

~

Hel,rsoe,llw(rl) - El[::r@e,llm (7’1) (215)

Hierbei ist f[el,r der atomare Hamiltonoperator, ¢, ist die Einelektronen-
Wellenfunktion, 7, beschreibt den Abstand des Elektrons zum Kern und E,
dessen Energie. Die Indizes [, r reprisentieren die Bezeichnung des ‘linken’
bzw. des ‘rechten’ Atoms.

Da sich das, an dem fiir die Bindung verantwortlichen Austausch, beteiligte
Elektron nun entweder am Kern r oder am Kern / des Molekiils aufhalten
kann, und diese beiden Kerne fiir den Fall eines homonuklearen, diatomaren
Molekiils ununterscheidbar sind, sind die Energien E; und F,, die sich als
Losung aus der atomaren Schrodingergleichung 2.15 ergeben, gleich, und die
Wellenfunktionen ¢.;, und ¢, sind somit entartet. Durch die Stoérung, al-
so die Einwirkung des zweiten Kerns, wird diese Entartung aufgehoben, und
die beteiligten Atome konnen durch ihren Verband einen energetisch giinsti-
geren Zustand einnehmen. Im LCAO-Verfahren verwendet man nun zur Dar-
stellung der Wellenfunktion des Molekiils, wie in der Storungstheorie, eine

Linearkombination der atomaren Wellenfunktionen:

P = C1Pe, + C2Pe 1, (2.16)

Diese Linearkombination der Wellenfunktionen 2.16 fiihrt unter Verwendung
des molekularen Hamiltonoperators H, zu folgender Schriodingergleichung
fiir das Molekiil:

~

He(c1¢e1, + capen,) = E(c1peq, + c20e1,) (2.17)

Da die Gesamtwellenfunktion . ; fiir jeden Kernabstand R,; normiert sein
soll, ergibt sich fir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit:

/ nPdr = erf? + [eaf? + 2Re e, / o por.dr 2.18)
Vv Vv

wobel [ @e1,pe1,dr das Uberlappintegral S,z ist und von dem rdumlichen
Uberlapp der Atomwellenfunktionen abhéngt.
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Da die sich ergebende molekulare Wellenfunktion gerade oder ungerade Sym-
metrie besitzen muss, gilt ¢; = ¢, [HaWo], woraus sich folgende Linearkom-
binationen und somit folgende molekularen Wellenfunktionen ¢; , und v,
ergeben:

1
N e + e,l,
101,9 o ZSAB(SO 1 T Pel )

1
wl,u =

\/2_—%(%,11 ~ Pe,1,) (2.19)

Die Indizes g und u stehen fiir die Bezeichnung der symmetrischen bzw. ge-
raden Wellenfunktion ¢, und der antisymmetrischen bzw. ungeraden Wellen-
funktion 1. Die Wellenfunktion wird gerade genannt, wenn sie bei der Spie-
gelung aller Koordinaten am Ursprung in sich selbst tiibergeht, d.h. wenn gilt:

Py(r) = y(—r) (2.20)

wobei r hier als Abkiirzung fiir alle Koordinaten verwendet wird.

Eine Wellenfunktion wird dementsprechend ungerade genannt, wenn bei der
Spiegelung aller Koordinaten gilt:

Yu(r) = —thu(—7) (2.21)

Die sich hierzu ergebenden Energien des Molekiils unterscheiden sich von den
Energien £, des einzelnen Atoms, aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den beiden Kernen und den Elektronen, durch einen zusétzlichen
Energieterm, der abhingig ist vom Abstand R,; der beiden Kerne. Dieser
Energieterm ist allerdings nur von Null verschieden wenn sich die Orbita-
le der Atome tiiberlappen. Er fiihrt entweder zu einer geringeren potentiellen
Energie F gegeniiber der Energie Fj und somit zu einem bindenden Zustand,
oder er erhoht die potentielle Energie gegeniiber E,, woraus sich ein antibin-
dender Zustand ergibt. Als Beispiel sind in Abb. 2.4 der bindende und der
antibindende Zustand des Hj -Molekiils dargestellt.

Anschaulich kann man sich die Bedeutung von 1, und ¢, fiir die Molekil-
bindung folgendermaflen vorstellen. Durch die Superposition der atomaren
Wellenfunktionen kommt es zu einer erhohten Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der Austauschelektronen zwischen den beiden Kernen, was zu einem
bindenden Zustand v, des Molekiils fiihrt. Ein antibindender Zustand 1,
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Abbildung 2.4: Der Potentialverlauf des bindenden und des antibindenden Zustands des
H -Molekiils.

ergibt sich bei der Differenz der atomaren Wellenfunktionen. Hier ist die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Austauschelektronen zwischen den Ker-
nen gleich Null.

Auch Mehrelektronenwellenfunktionen eines Molekiils kéonnen mit dem
LCAO-Verfahren angenahert werden. Hierbei wird ein Molekiilorbital zu-
nédchst mit einem Elektron besetzt. Um nun das Orbital mit 2 Elektronen
zu besetzen, wird der Produktansatz der Einelektronen-Molekiilorbitale ver-

wendet:

$(1,2) = $(1)$(2) - [a(1B(2) - a(2)5(1)] (2.22)

Die Funktionen o und  beschreiben den Spinanteil der Wellenfunktion, «
symbolisiert den Zustand des ‘Spin up’ und 5 den des ‘Spin down’. Da der Orts-
anteil ¢(1)1)(2) der molekularen Wellenfunktion symmetrisch ist, die Gesamt-
wellenfunktion aber aufgrund des Pauliprinzips? unsymmetrisch sein muss,
tritt in Gleichung 2.22 die ungerade Spinwellenfunktion «(1)3(2) — «(2)3(1)
auf, bei der die Spins der Elektronen antiparallel zueinander sind.

Der raumliche Anteil von Gleichung 2.22 lédsst sich mit Hilfe von Gleichung
2.19 schreiben als:

2Das Pauliprinzip besagt, dass sich zwei Elektronen nicht im gleichen Quantenzustand
befinden diirfen, das heisst, ihre Gesamtwellenfunktion muss beziiglich der Vertauschung
der Elektronen in allen Koordinaten, also Ort und Spin, ungerade sein. Die Wellenfunktion
muss ihr Vorzeichen also bei Vertauschung von zwei Elektronen umkehren.
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1
Y(1)Y(2) = ST (e, + Per,][Pe2 + Pe2,] (2.23)
1
= m [Pe1,Pe2, + Pel,Pe2, + Pel,Pe2, + Pe2Pel,]

Diese Ausfiihrung zeigt, dass im LCAO-Ansatz alle Zusténde (- beide Elek-
tronen befinden sich am Kern r, - beide Elektronen befinden sich am Kern /,
- Elektron 1 befindet sich am Kern [ und Elektron 2 am Kern r und - Elek-
tron 2 befindet sich am Kern [ und Elektron 1 am Kern r) gleichermalien be-
ricksichtigt werden. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, wird in der
Heitler-London-Néherung der ionische Fall, bei dem sich beide Elektronen
am gleichen Kern befinden, nicht berticksichtigt.

2.2.2.2 Die Heitler London Methode

Eine weitere Methode zur Naherung der Wellenfunktionen eines
Mehrelektronen-Molekiils ist die Heitler-London- oder Valenzbindungs-
Methode. Wiahrend im LCAO-Verfahren zunichst die Einelektronenwellen-
funktion genidhert wird und dann mit Hilfe des Produktansatzes 2.22 das
Mehrelektronen-Molekiilorbital beschrieben wird, werden bei der Heitler-
London-Methode gleich mehrere Elektronen einbezogen. So wird in diesem
Ansatz die abstolende Elektronenwechselwirkung beriicksichtigt, die ein
Vorhandensein der Elektronen am gleichen Kern stark unterdriickt. Hier ist
der Produktansatz der atomaren Orbitale notwendig (siehe Gleichung 2.25
und 2.26). Da im Hamiltonoperator der molekularen Schriodingergleichung
2.24 der Spin nicht auftritt, werden in der Heitler-London-Methode wie auch
beim LCAO-Verfahren sowohl die Spin-Spin-Wechselwirkung als auch die
Spin-Bahn-Wechselwirkung vernachlassigt. Dennoch soll auch hier der Spin
in die nichsten Uberlegungen miteinbezogen werden, um das Auftreten
von symmetrischen bzw. geraden und antisymmetrischen bzw. ungeraden
Wellenfunktionen aufgrund des Pauliprinzips zu erklaren.

Als Beispiel wird hier das Wasserstoffmolekiil H, behandelt, da wir es hier
mit nur zwei Kernen und zwei Elektronen zu tun haben und so die weite-
ren Ausfiihrungen dieses Kapitels iiberschaubar bleiben. Fiir das Beispiel des
Wasserstoffmolekiils mit den Kernen r,/ und den Elektronen 1,2 sieht der
Hamiltonoperator H, der Schrodingergleichung, welche die Wechselwirkung
aller vier Teilchen bericksichtigt, folgendermalfien aus:
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. h? e? h? e?
H = -2 A — A, -
2m0 ! 47T€()7"1T 2m0 2 477'507‘21
e? e? e? e?
— — + + (2.24)

47T€07’1[ 47T€07’2T 4’/T€0er 47T€07°12

Ein Losungsansatz fiir die Wellenfunktion ¢y unter Beriicksichtigung des
Spins lautet dann:

77Z) = a(l)a(2)[(per(?ﬂl)@e,l(rﬂ - 90@,»(7“2%0@1(7"1)]

= a(l)a(2)iy (2.25)

Die Funktion (1)« (2) beschreibt hier einen Zustand, in dem die Spins beider
Elektronen nach oben zeigen, also parallel zueinander stehen. Die Spinfunk-
tion ist somit gerade. Um nun eine ungerade Gesamtwellenfunktion zu erhal-
ten und somit dem Pauliprinzip zu geniigen, muss die Ortswellenfunktion in
diesem Ansatz ungerade sein (¢,). Durch eine andere Kombination der Elek-
tronenkoordinaten und der Spins der Elektronen erhélt man einen weiteren
Losungsansatz fiir die Wellenfunktion :

¥ =[a(1)B(2) — a2)B(1)][ee, (r1)ee (12) + e, (12) Pe, (11)]

= [a(1)3(2) — a(2)3(1)]¢y (2.26)

Dieser Ansatz enthilt eine gerade Ortswellenfunktion und somit eine unge-
rade Spinwellenfunktion. Auch hier ist das Pauliprinzip durch eine ungerade

Gesamtwellenfunktion erfiillt.

Die Heitler-London-Methode berechnet nun die Energien E, und E, der
Schrodingergleichung anhand der Ortswellenfunktionen v, und v,. Die exak-
te Energie wird dann mit Hilfe des Variationsprinzips angenihert. Ist die
Energie E, bzw. E, > E;, so handelt es sich um einen gebundenen Zustand
des Molekiils. F, ist hierbei die Dissoziationsenergie. Einen repulsiven Ver-
lauf nimmt die Potentialkurve des Molekiils dagegen ein, wenn gilt: £, bzw.
E, < E,.
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2.3 Elektronenzustinde diatomarer Molekiile

In der bisherigen Beschreibung der Naherungsverfahren zur Berechnung der
Molekiilorbitale wurde vorwiegend der Grundzustand der Molekiile bzw. der
Dimere behandelt. Wie im Korrelationsdiagramm in Abb. 2.1 fiir das Neondi-
mer aufgezeigt, existieren aber eine Vielzahl elektronisch angeregter Zustan-
de. Diese werden sowohl durch ihre Symmetrieeigenschaft als auch durch ihre
Wellenfunktion ¢(r) charakterisiert. So wie die Molekiilorbitale des Grundzu-
stands in Kap. 2.2.2.1 und 2.2.2.2 lassen sich auch die Molekiilorbitale der an-
geregten Zusténde aus Kombinationen atomarer Wellenfunktionen . ; (n,[)
gemal} Gleichung 2.19 beschreiben. In diesem Abschnitt soll nun die Konfi-
guration und Nomenklatur der diatomaren Molekiilorbitale kurz eingefiihrt
werden. Diese gilt gleichermaflen auch fiir die Beschreibung von Dimeren.
Es soll hier noch einmal betont werden, dass es erst aufgrund der Born-
Oppenheimer Niherung (siehe Kap. 2.2.1) moglich ist, fiir jeden angeregten
Molekiilzustand eine Potentialkurve E(R) anzugeben, da durch sie die ent-
koppelte Beschreibung der Zustdnde der Elektronen von denen der Kerne
moglich ist und erst dadurch einem internuklearer Abstand R ein elektro-

nischer Energiewert £ zugeordnet werden kann.

Bei der Benennung der Zustdnde werden diese aufsteigend in der Energie ge-
ordnet. Dabei miissen die Quantenzahlen n,! und X\ beriicksichtigt werden, n
ist hierbei die Hauptquantenzahl und beschreibt den n-ten Energiezustand
des Molekiils mit n = 1, 2, 3,..., [ ist der elektronische Bahndrehimpuls mit /
=s,p,d,..furl=0,1,2,..und X beschreibt dessen Projektion auf die Mole-
kiilachse mit A = o, 7,0,... fur A =0,1,2, ..... Zusitzlich existiert zu jedem ho-
monuklearen Molekiilorbital ein Zustand gerader und ein Zustand ungerader
Symmetrie, welche mit den Indizes ¢ bzw. u versehen werden. Die einzelnen
Molekiilorbitale fiir den Einelektronenfall werden dann in der energetischen
Reihenfolge folgendermallen benannt:

Y, LN ) sym = 180,250 g4, 2D0 g s 2DTg 15 380 gy 3P0 g s DT g s 3AT g 0y, 3Ty, USW..

Einige Kombinationen von Atom- zu Molekiilorbitalen sind fiir ein homonuk-
leares Molekiil in Abb. 2.5 dargestellt. Hierbei ist rechts der Zustand des dis-
soziierten Molekiils in den Zustand (n,!) und den Grundzustand dargestellt.
In diesem Korrelationsdiagramm wird deutlich, dass je nach Gleichgewichts-
abstand des Molekiils, die Molekiilorbitale eine andere energetische Reihen-

folge einnehmen konnen.
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vereinigtes Atom Atomorbitale

—
R

Abbildung 2.5: Darstellung der Kopplung einiger atomarer Orbitale zu Molekiilorbitalen.

Der Zustand eines Mehrelektronenmolekiils wird nach folgendem Prinzip be-
schrieben:

X(25+1)A+,*
g,u

Hierbei beschreibt X die Hauptquantenzahl, (25 + 1) die Multiplizitat des
Gesamtelektronenspins S, A beschreibt die Projektion des Gesamtbahndreh-
impulses auf die Molekiilachse und wird fiir Mehrelektronenmolekiile durch
grof3e griechische Buchstaben X II, A... fur L = 0, 1, 2, ... beschrieben, + und
- zeigen das symmetrische bzw. antisymmetrische Verhalten der molekularen
Wellenfunktion bei der Spiegelung an einer Ebene durch die Molekiilachse
und die Indizes ¢ und u benennen die Symmetrie der Wellenfunktion bzgl.
der Spiegelung des Molekiils an einem Symmetriezentrum geméif den Pari-
tatsbedingungen 2.20 und 2.21. In die oben beschriebene Nomenklatur geht
nur die Konfiguration des dufleren Orbitals ein.

2.4 Atomarer und molekularer Charakter des

Neondimers

Die in dieser Arbeit untersuchte Atomverbindung ist die des Neondimers
(Ney). Da es sich hierbei um zwei Edelgasatome handelt, basiert ihre Bindung
auf der in Kap. 2.1.3 beschriebenen Van-der-Waals-Wechselwirkung. Die Bin-
dungsenergie des Ne; im Grundzustand (112:;) betragt 3 meV und der Gleich-
gewichtsabstand liegt bei etwa 3.1 A [Ta092, Sis71, Wiie03].

Diese, basierend auf der schwachen Van-der-Waals-Wechselwirkung, geringe
Bindungsenergie, und der daraus folgende grof3e internukleare Abstand im
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Ne,, sind der Grund fiir einen stark ausgeprigten Atomorbital-Charakter der
beiden Neonatome im Dimerverband. Das bedeutet, ein Uberlapp der Orbi-
tale im Ne, ist vernachléssigbar gering. Die Elektronenkonfiguration eines
Ne-Atoms sieht dabei folgendermaBen aus?: 152,252, 2p5 19,.

In diesem Zusammenhang soll hier nun die in dieser Arbeit verwen-
dete Art der Beschreibung der elektronischen Zustinde des Neondi-
mers erwidhnt werden, deren Nomenklatur sich aufgrund des stark ato-
maren Charakters auf die unendlich voneinander entfernten Neonatome
(Nemt [25t1L ;1 / Ne™t [25t1L;]) bezieht. In Abb. 2.1 ist zu erkennen, dass die
Potentialkurven der einseitig geladenen Zustdnde von Ne, sehr flach ver-
laufen, und somit die potentielle Energie in einem weitraumigen Bereich
um den internuklearen Gleichgewichtsabstand des Grundzustands von Ne,
fast der potentiellen Energie der unendlich voneinander entfernten Atome
entspricht. Die Ionisationsenergien der Neonatome im Dimerverband ent-
sprechen also nahezu den Ionisationsenergien von isolierten Neonatomen
[Ced97, San00, San01, San03], solange sich die Ladungen an einem Atom
des Dimers befinden. Fur die beidseitig geladenen Zustéinde fithrt der repul-
sive Verlauf des Potentials zu einer Fragmentation des Dimers, so dass sich
auch hier der Endzustand durch die Zustinde der voneinander getrennten
Neonionen beschreiben lasst.

Im Gegensatz zu dieser ’atomaren’ Beschreibung der Zustdnde des Neondi-
mers, geschieht die Berechnung der elektronischen Zustédnde in den heute
giangigen Theorien sehr exakt und in guter Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Ergebnissen durch molekulare Orbitale [Mo0i01, Sche03, Sche04]. Eine
Tabelle der ionisierten Zustidnde des Neondimers ist in [Sto08] zu finden, wo-
bei jeweils der dissoziierte Zustand der Neonionen als auch der molekulare
Zustand des Dimers aufgelistet sind.

Ne; kann aufgrund der geringen Bindungsenergie leicht in seine atomaren
Bestandteile dissoziieren. Um dies zu erschweren, muss die Warmeenergie
kgT (kg = 1,3806504(24) - 10~?* J/K ist die Boltzmannkonstante) der Gasteil-
chen geringer sein als die Bindungsenergie von 3 meV. Experimentell lasst
sich das mit Hilfe einer adiabatischen Expansion des Neongases durch eine

3Die Bezeichnung ' S ist fiir einen Singulett Zustand, bei dem der Gesamtspin S der Elek-
tronen gleich Null ist. Die Nomenklatur dieses Termschemas zur Beschreibung der Elek-
tronenkonfiguration in einem Atom ist: 2°t1L;, wobei 2S5 + 1 die Multiplizitat des Gesamt-
spins S = Y s; ist, L ist der Gesamtbahndrehimpuls L = ) [, und J stellt den Gesamt-
drehimpuls J = S + L dar. Wahrend der Grundzustand aufgrund des Pauliprinzips nur
als Singulett-Zustand auftreten kann, konnen die angeregten Zustinde auch als Triplett-
Zustand realisiert werden. Neben der Beschreibung der Atomorbitale (Schalen) durch (n,1) =
(1s),(2s), (2p), (3s)... werden respektive die Buchstaben K, L,, Ly, M... verwendet.
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Diise erreichen (siehe Kap. 3.2). Bei Zimmertemperatur und einem Gasvor-
druck von ca. 25 bar wird eine Ausbeute an Dimeren zu Monomeren von etwa
0.3 % erreicht. Diese kann jedoch durch eine geringere Temperatur des Gases
in der Diise und / oder einen hoheren Gasvordruck etwa verdoppelt werden.
Danach kommt es zur Bildung groBlerer Cluster. Diese Zusammenhéinge wer-
den in Kap. 3.2.1 ndher ausgefiihrt.

Das Element Neon kommt in der Natur am Haufigsten mit einer nuklearen
Masse von 20 amu vor (*?Ne). Daneben existieren mit 9.22 % und 0.27 % die
Neonisotope mit den Massen 22 amu (**Ne) und 21 amu (*'Ne) [Nist].*

Photoionisiert man Ne,, so wird, abhingig von der Photonenenergie und den
anschlielend auftretenden Zerfillen (siehe Kap. 2.6), einer der vielzdhligen
angeregten Zusténde des Dimers, deren Potentialkurven F(R) in dem Korre-
lationsdiagramm in Abb. 2.1 dargestellt sind, populiert. Dabei treten einige
der Relaxationsprozesse nur in Clusterverbidnden, wie auch das Neondimer
einen darstellt, auf. Der Grund hierfiir liegt in der Verschiebung der Ioni-
sationsenergien in Clustern gegeniiber denen einzelner Atome. Zwar unter-
scheiden sich, aufgrund der sehr geringen Bindungsenergie von nur einigen
meV, die Ionisationsenergien des Neondimers von denen des isolierten Neona-
toms vernachliassigbar wenig, solange sich die Ladungen an einem Atom des
Clusterverbandes befinden, jedoch existiert eine deutliche Verringerung der
Ionisationspotentiale des Clusters um mehrere eV gegeniiber einem isolier-
ten Atom, sobald die Ladungen auf verschiedene Atome des Clusters verteilt
sind [Ced97, San00, San01, San03]. Hierfiir ist die gro3ere Abschirmung des
Coulombpotentials im Falle der Verteilung der Ladungen auf mehrere Atome
des Clusters verantwortlich. Eine genaue Beschreibung dieses interatomaren
Zerfallprozesses wird in Kap. 2.6.2.1 gegeben.

2.5 Die Photoionisation

Als Photoionisation wird der atomare oder molekulare Photoeffekt bezeich-
net. Er wurde 1887 zum ersten Mal von Hertz und Lenard gemessen und 1905
von Einstein interpretiert [Ein05]. Der Photoeffekt spielte fiir die Entwick-
lung der Physik eine enorme Rolle, da durch ihn die Teilcheneigenschaften
von Licht entdeckt und somit der Welle-Teilchen Dualismus geboren wurden.
Doch auch fiir die heutigen physikalischen Untersuchungen stellt die Pho-
toionisation immernoch einen sehr wichtigen Prozess dar, mit dem sich die

“amu (atomic mass unit = atomare Masseneinheit) wird hiufig zur Angabe von Atom- und
Molekiilmassen verwendet. Als Basis der Einheit dient das Kohlenstoffisotop '2C mit einer
Masse von 12 amu. 1 atomic mass unit = 1.66053886 - 10~%7 kg.
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Wechselwirkungen der Elektronen und Ionen in einem Atom oder Molekiil

hervorragend analysieren lassen.

Im weiteren Verlauf des Kapitels wird nun die Art der Photoionisation be-
schrieben, bei der genau ein Photon mit einem Elektron des Atoms oder Mo-
lekiils wechselwirkt. Das System absorbiert hierbei ein Photon und regt sich
bei geniigend hoher Energie hv des Photons durch Emission eines Elektrons
wieder ab. Die Photonenenergie entspricht dabei der bei der Photoionisation
insgesamt zur Verfiigung stehenden Energie. Diese setzt sich zusammen aus
der Bindungsenergie F;,q, der kinetischen Energie der ionischen Fragmente
(K ER = Kinetic Energy Release) und der kinetischen Energie der Elektronen
E.:

hv = KER + Ee + Ebmd (227)

Die in dieser Arbeit verwendete Photonenenergie von 880.2 eV erlaubt die
Verwendung der Dipolndherung. Das bedeutet, in dem Atom oder Molekiil
finden nur Uberginge zwischen den Zusténden mit dem Drehimpulsiibertrag
Al = 1 statt. Die Dipolndherung ist gerechtfertigt, sobald die Photonenenergie
klein genug ist, um den Impulsiibertrag des Photons auf das Molekiil vernach-
lassigen zu konnen. Dies gilt im Allgemeinen fiir Photonenenergien hv < 1keV/
[D6r02].

Quantenmechanisch kann die Photoionisation im Rahmen der zeitabhéngi-
gen Storungsrechnung 1.0rdnung beschrieben werden. Hierbei setzt sich der
Hamiltonoperator aus dem Operator H, des ungestérten Systems und einem
Operator Hyy, der die Wechselwirkung des Atoms mit dem elektromagneti-
schen Feld beschreibt, zusammen:

A

H(t) = Hy(t) + Hyw(t) (2.28)

Der Storungsanteil Hyw ist klein, da die hier behandelte Wechselwirkung der
Absorption eines einzelnen Photons entspricht. Die Ubergangswahrschein-
lichkeit vom Anfangs- in den Endzustand des Molekiils kann im Rahmen
dieser Storungsrechnung unter der Verwendung ‘Fermis Goldener Regel’ be-

schrieben werden [Jel88]:

2 = 2
Wiey == W10 6By - B) = = T}, 8(E; - B) (2.29)

U, und VU, bezeichnen dabei den Anfangs- und den Endzustand. 7}, =
|(U|T|¥,)| ist das Ubergangsmatrixelement.
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Die Zustédnde V; und U faktorisieren dank der Born-Oppenheimer-Néherung
(siehe Kap. 2.2.1) in einen Kern- und einen Elektronenanteil. Sie haben somit
folgende Form [Wal00]:

U, 47, R) = xip (R)el () (2.30)

7 ist dabei der Abstand des Elektrons zum Schwerpunkt des Molekiils und &
der internukleare Abstand zwischen den Atomkernen. Da der Kernabstand
R nun innerhalb der Born-Oppenheimer-N#herung wihrend der Elektronen-
bewegung als fest angenommen wird, konnen die Impulse der Kerne und der
Elektronen unabhingig voneinander behandelt werden und es reicht, in Glei-
chung 2.29 das elektronische Matrixelement 7! zu betrachten:

T¢ = |(ps|2- Dy (2.31)

wobei & den Polarisationsvektor des Photons und D den Dipoloperator dar-
stellt.

Mit Hilfe des Dipoloperators in Geschwindigkeitsform:

D=V, (2.32)

wobei V, die Ableitung nach der Ortskoordinate i des Elektrons ist, ergibt
sich fiir das elektronische Matrixelement 7’5/ [Wal0O0]:

T o (£ p) 2cos(p- R/2) (2.33)

7 ist hierbei der Impuls des Elektrons. Mit dem Ubergangsmatrixelement Tff
ergibt sich fiir den totalen Wirkungsquerschnitt der Einfachphotoionisation

[Wal00] fiir einen festen internuklearen Abstand des Molekiils:

4 2 1 2 o
o= T pap - 0T 2 s 5. R2) (2.34)
w

! w

wobei w die Frequenz des absorbierten Photons bzw. die Energiedifferenz des
Anfangs- und des Endzustands darstellt.

Die Einfithrung des Ubergangsmatrixelementes T;; in Gleichung 2.29 wird
nun genutzt, um die fiir die Photoionisation innerhalb der Dipolndherung
giiltige Auswahlregel Al = 1 ndher zu erldutern. Damit bei der Integration
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iiber die Raumkoordinaten des Elektrons von —oo bis +oo gilt: Tf; # 0 , muss
die Funktion f(r) = |[(¥ f|f|\I/,~)| gerade Paritat f(r) = —f(7)) besitzen. Da
der Ortsvektor i an sich schon eine ungerade Symmetrie (f(7) = —f(—7))
aufweist, muss das Produkt V; V¥, auch ungerade Paritit besitzen. Dies ist
erfiillt, sobald die am Ubergang beteiligten Zusténde ¥; und ¥ 7 unterschied-
liche Paritat besitzen. Mit der Paritat der Wellenfunktionen eines Elektrons

im Coulombpotential (vergleiche [Dem]):

Ui(=7) = (—=1)"¢(F) (2.35)

gilt dies, sobald Al = £1 bzw. fiir den Mehrelektronenfall AL = +1 oder AL =
0 fir den Fall dass sich die Projektion des Drehimpulses dndert (Amj # 0).
Diese Auswahlregel fiir den Mehrelektronenfall gilt allerdings nur, solange
LS-Kopplung vorliegt, d. h. solange es sich um kleine Kernladungszahlen Z
(bis etwa Kohlenstoff mit Z = 12) handelt. Fiir Neon mit Z = 10 liegt diese
Kopplungsart vor.

Eine weitere fiir diese Arbeit wichtige Auswahlregel betrifft die Spinquan-
tenzahl S = Y s,. Diese besagt fiir den Fall der LS-Kopplung, dass Ubergén-
ge von einem Singulett- in einen Triplettzustand verboten sind, d.h. es gilt
AS = 0. Diese Auswahlregel ldasst sich durch die Faktorisierung des Gesamt-
wellenfunktion in eine Orts- und eine Spinwellenfunktion erklaren. Fiir jede
gilt dann einzeln die Erhaltung der Symmetrie. Da der Dipoloperator nun nur
an die Ortswellenfunktion angreift und die Spinwellenfunktion unbeeinflusst
lasst, gilt AS = 0 und damit das sogenannte Interkombinationsverbot.

Zusammenfassend gelten also fiir elektrische Dipoliiberginge fiir das Ge-
samtsystem aus Molekiil und Photoelektron folgende Auswahlregeln, die
hier in strenge, immer giiltige sowie ausschlieBllich fiir L S-Kopplung giiltige

Auswahlregeln unterteilt sind:

AJ =0, +1 (auper fiir J = 0 nach J = 0); streng
AM; =0, +1 (bei A J =0 kein M; =0 nach M; = 0); streng
Paritatswechsel streng

Al = +1 fiir Einzelelektron in LS-Kopplung
AS =0 fiir LS-Kopplung
AL =0, £1 (auper von L = 0 nach L = 0); fiir LS-Kopplung

AMp =0, +1 (bei AL =0 kein My, = 0); fiir LS-Kopplung
Aj=0,=+1 fiir Einzelelektron in JJ-Kopplung
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Im Anschluss an die Beschreibung der Bewegung der Elektronen nach ihrer
Ionisation, wird nun die Bewegung der aus einem diatomaren Molekiilver-
band entstehenden Ionen beschrieben. Fiir den Fall einer Photodoppelionisa-
tion oder einer im Anschluss an die Photoionisation schnellen elektronischen
Relaxation des diatomaren Molekiils, stehen sich die Ionen im Abstand R, der
zum Zeitpunkt der Photoionisation herrschte, positiv geladen gegeniiber. Sie
erfahren eine repulsive Wechselwirkung und stof3en sich somit unter einem
Winkel von 180° voneinander ab (‘Coulomb-Explosion’). Das diatomare Mo-
lekiil oder Dimer fragmentiert. Der dabei frei werdende K FR entspricht der
Differenz aus der potentiellen Energie E,,; zum Zeitpunkt der Ionisation und
der Energie Ey,,., die sich asymptotisch fiir den dissoziierten Zustand des Di-
mers ergibt. Sie ist also abhingig vom internuklearen Abstand R der Atome
zum Zeitpunkt der Ionisation bzw. Fragmentation.

KER = Epot - Efrac = 4q711'€0q}2% (236)

¢1 und ¢, stellen hierbei die Ladung der beiden Ionen dar.

Eine noch einfachere Form nimmt der Zusammenhang zwischen K FR und
R bei der Betrachtung der Gleichung in atomaren Einheiten (a.u.) an®, da in
diesem Mafsystem die Ladung ¢ gleich eins und die Konstante ¢, gerade 1/47
ist. Somit gilt z.Bsp. fiir einen Aufbruch des Dimers in zwei einfach geladene
Ionen:

1

R o) (2.37)

KER [au] = Epot — Efrac =

Neben der Born-Oppenheimer-Ndherung stellt das Franck-Condon-Prinzip
einen weiteren wichtigen Zusammenhang fiir die Photoionisation eines Mo-
lekiils dar. Es besagt, dass der Wechsel der Elektronen in einen energetisch
anderen Zustand (U;(7, R) — U #(7, R)) innerhalb einer Zeitspanne passiert,
in der sich der Kernabstand des Molekiils nicht dndert. Im Korrelationsdia-
gramm entspricht dies einem senkrechten Ubergang zwischen den Potential-
kurven, wodurch bestimmte Vibrationszustidnde des Molekiils bevorzugt wer-
den (siehe Abb.: 2.6). Die Ermoglichung dieses Prinzips basiert, analog zur
Born-Oppenheimer-Niherung, auf der sehr geringen Masse des Elektrons ge-
geniiber der Masse der Kerne. Beschreibt man fiir repulsive Potentialkurven

S5Eine Einfiithrung dieses, auf die GroBen des Elektrons im Grundzustand des Wasserstof-
fatoms, normierten Einheitensystems befindet sich im Anhang A.
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Abbildung 2.6: Schematische Zeichnung eines Korrelationsdiagramms zur Darstellung des
Franck-Condon-Prinzips beim Ubergang eines Molekiils aus dem Grundzustand in einen
elektronisch angeregten Zustand. v und v’ stellen die Vibrationsniveaus des Grund- bzw.
des angeregten Zustands dar.

die Kernbewegung klassisch, so ldsst sich durch diesen senkrechten Wechsel
zwischen den Potentialkurven sowie durch den in Gleichung 2.36 beschrie-
benen Zusammenhang zwischen dem internuklearen Abstand R und dem
KER die Verteilung des K ER durch eine Spiegelung des Betragsquadrates
der Grundzustandswellenfunktion an der angeregten Potentialkurve herlei-
ten [Web0O4a]. Dieser Zusammenhang zwischen internuklearem Abstand R
und kinetischer Energie der Ionen K'ER nennt sich 'Reflection Approxima-
tion’. Er gilt nur fiir grof3e internukleare Absténde oder fiir Molekiile mit we-
nigen Elektronen, wie z.Bsp. H,, da die Potentialkurven nur in diesen Fallen
durch ein 1/R-Potential angenéhert werden kénnen. Die 'Reflection Appro-
ximation’ folgt also aus dem Franck-Condon-Prinzip nur in der klassischen
Naherung [Gis73, Kri79, Lee85].

2.5.1 Die Winkelverteilung der Photoelektronen

Um die Winkelverteilung der Elektronen nach der Photoionisation mit linear
polarisiertem Licht zu beschreiben, ist die Betrachtung des differentiellen
Wirkungsquerschnittes notwendig. Dieser wird durch Differentiation des in
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Abbildung 2.7: Die Winkelverteilung fiir die Werte -1, 0, 1, 2 des Anisotropieparameters 3
relativ zur Polarisationsrichtung & des Lichts.

Gleichung 2.34 angegebenen totalen Wirkungsquerschnittes nach dem Raum-
winkel Q2 gebildet.

Betrachtet man dabei die Wechselwirkung zwischen Elektron und Photon im
Rahmen der Dipolndherung, so ergibt sich fir den differentiellen Wirkungs-
querschnitt 3—;’2 in der Dipolebene folgende Winkelabhangigkeit [Dor02]:

do g

10 = gL+ OPa(cos ©)] (2.38)

Die Dipolebene liegt senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichts. 5 ist der
dimensionslose Anisotropieparameter, welcher Werte zwischen —1 und 2 an-
nehmen kann, wobei 5 = 2 eine reine Dipolverteilung beschreibt. Der An-
isotropieparameter ist abhéngig vom Bahndrehimpuls des Elektrons und va-
riiert auBerdem mit der Photonenenergie und der Art des Ubergangs. Die
Winkelverteilung der fiir diese Arbeit interessanten s-Elektronen wird durch
B = 2 widergegeben [Walt73]. Zum Vergleich ist 5 in Abb. 2.7 fiir die Werte -1,
0, 1 und 2 dargestellt. Mit © wird der Winkel zwischen der Polarisationsrich-
tung ¢ des Lichts und dem Impuls p’ des emittierten Elektrons beschrieben.
Py(cos ©) stellt das Legendre-Polynom 2. Ordnung dar:

Py(cos©) = %(3 cos’® — 1) (2.39)

Gleichung 2.38 beschreibt die Winkelverteilung der Elektronen aus Atomen
oder aus einem Ensemble von zuféllig im Raum orientierten Molekiilen. In
einem molekilfesten Koordinatensystem, d.h. in einem System, in dem die
Molekiilachse relativ zur Polarisationsrichtung des Lichts fixiert wird, ist die
Symmetrie im Raum gebrochen. Die Winkelverteilung ldsst sich dann inner-
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halb der Dipolndherung durch eine Summe tiiber die Legendre-Polynome be-
schreiben [Dill76, Dill76al:

Z—g = AiP(cos ©) (2.40)
I

Die Anteile hoherer Drehimpulse treten hierbei auf, da die Winkelverteilung
des emittierten Elektrons, aufgrund von Drehimpulserhaltung, gerade die
ionischen Drehimpulsanteile widerspiegelt [Web01, Jah02, JahO4a]. Ande-
rungen im molekularen Potential konnen somit durch die Untersuchung der
Elektronenwinkelverteilung im molekularen System sichtbar gemacht wer-
den [JahO4a].

2.6 Relaxationsprozesse

Bei der in Kap. 2.5 behandelten Photoionisation wurde einem Atom oder Mo-
lekiil durch Lichteinstrahlung Energie zugefiihrt, auf die es durch Emission
eines Elektrons reagiert. Das Atom oder Molekiil kann sich allerdings nach
der Emission des Photoelektrons noch in einem energetisch angeregten Zu-
stand befinden. Dieser Zustand ist nicht stabil, wobei die mittlere Lebens-
dauer 7; des Zustands davon abhingt, mit welcher Wahrscheinlichkeit der
Ubergang in den tieferen Zustand stattfindet.

Das System hat, je nach vorhandener Anregungsenergie, verschiedene Mog-
lichkeiten der Relaxation. Dabei miissen die Félle der Innerschalen- und der
Valenzschalenanregung unterschieden werden. Im Anschluss an die Valenz-
schalenanregung kann das Ion manchmal nur durch die Emission eines Pho-
tons einen energetisch giinstigeren Zustand einnehmen, wiahrend die Inner-
schalenanregung verschiedene Arten des Elektronenzerfalls als Abregungs-
mechanismen zur Folge haben kann. Ein fiir diese Untersuchung wichtiger
Prozess ist der Augerzerfall. Dieser wird in Kap. 2.6.1.1 nédher ausgefiihrt.

Die Art des Relaxationsprozesses hingt aullerdem von der Umgebung des ato-
maren Systems ab. Befindet es sich in einer chemisch gebundenen Umgebung
mit anderen Atomen, wie es zum Beispiel in Clustern der Fall ist, so treten

zuséatzlich interatomare Zerfille auf, die in Kap. 2.6.2 beschrieben werden.

2.6.1 Relaxationsprozesse in isolierten Systemen

Fiur ein isoliertes System, welches z.Bsp. durch ein einzelnes freies Atom oder
Molekiul dargestellt wird, existieren der Augerprozess und die Fluoreszenz
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als konkurrierende Zerfallsmechanismen. Dabei ist die Haufigkeit des auf-
tretenden Prozesses abhingig von der Kernladungszahl Z. Fiir Atome mit Z >
60 betragt die Fluoreszenzausbeute mehr als 90% wahrend der Augerprozess
fiir Atome mit Z < 30 uberwiegt [Dem]. Fiir das in dieser Arbeit behandelte
Neonatom mit Z = 10 ist somit der im néchsten Abschnitt erlauterte Auger-

prozess der bevorzugte Zerfallsmechanismus.

2.6.1.1 Der Augerzerfall

Der Augerprozess ist ein strahlungsloser Zerfall eines elektronisch angereg-
ten Atoms oder Molekiils. Er wurde 1923 von Rosseland [Ros23] theoretisch
vorhergesagt und 1925 zum ersten Mal von Auger [Aug25] nachgewiesen. Da
der Augerprozess ein atomspezifischer Zerfall ist, stellt er ein geeignetes In-
strument fiur atomphysikalische Untersuchungen dar [Meh98]. In der in die-
ser Arbeit vorgestellten Untersuchung wird die innerste Schale (K-Schale) ei-
nes Ne-Atoms im homonuklearen Dimerverband photoionisiert®. Die Vakanz
der K-Schale wird durch ein Elektron aus einer hoher liegenden Schale des
Ne-Atoms aufgefiillt. Die dabei frei werdende Energie £y - F; (der Index i
steht hier fiir die Bezeichnung der auffiillenden Schale) kann nun entweder
durch ein emittiertes Photon hv = Ex — E; abgegeben werden (Fluoreszenz),
oder sie wird tiber elektronische Wechselwirkung der Elektronen auf ein Elek-
tron der gleichen oder einer hoher liegenden Schale iibertragen, welches dann
emittiert wird. Dieser strahlungslose Prozess nennt sich Augerzerfall.” Um
einen Augerzerfall moglich zu machen, muss die Bindungsenergie E; des so-
genannten Augerelektrons kleiner sein als die durch das Auffiillen der Schale
frei gewordene Energie Ex - E;. Die kinetische Energie Ek;; des Augerelek-
trons betriagt dann:

Betrachtet man den Wirkungsquerschnitt o fiir einen Augerzerfall, so wird
das oft angenommene Zweistufenbild dieses Prozesses deutlich [Dill80,
Web03], denn er setzt sich aus dem Produkt der Ubergangswahrscheinlichkei-
ten der Photoionisation (Anregungsprozess) und des anschlieenden Zerfalls
zusammen [Cor85]:

6Da der Augerzerfall innerhalb eines Atoms geschieht und die Ionisierungsenergien des
einzelnen Atoms nahezu denen des Atoms im Dimerverband entsprechen, gelten die folgen-
den Uberlegungen fiir das einzelne Atom gleichzeitig auch fiir das Atom im Dimerverband.

"Daneben existiert auch der Coster Kronig bzw. der Super Coster Kronig Prozess ([Cos35,
Meh65, Lab00]), bei denen sich eine bzw. beide Vakanzen des Endzustandes in einer Unter-
schale der durch die Photoionisation entstandene Vakanz befinden.
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. .
- ST, ) o
Hierbei sind ¥, ¥,, und ¥; der Anfangszustand, der angeregte Zwischenzu-
stand und der Endzustand, w,, ist die Frequenz des Photons, w,; und wy; sind
die Differenzfrequenzen von Anfangs- und Zwischenzustand bzw. Anfangs-
und Endzustand, I, und I'; beschreiben die Lebensdauer des Zwischen- und
des Endzustands. V' reprisentiert den Coulomb-Wechselwirkungsoperator,
welcher antiproportional zu dem Abstand zwischen den am Augerzerfall be-
teiligten Elektronen ist. Wihrend V' die Stérung beschreibt, aus welcher die
Kopplung des photoionisierten Zwischenzustands mit dem doppelt ionisier-
ten Endzustand resultiert, reprisentiert V die erste Anregung und somit die
Kopplung zwischen dem Anfangs- und dem Zwischenzustand.

Die Lebensdauer des ionisierten bzw. angeregten Molekiils oder Atoms, bevor
es durch den Augerprozess zerfillt, ist sehr kurz. Sie betragt typischerwei-
se einige fs [Sto0O8a], wahrend die Lebensdauer des strahlenden Zerfalls fir
Neon bei 100 ps liegt [Lab00].

Wihrend des Augerzerfalls gilt fiir das Gesamtsystem aus Molekiil und emit-
tiertem Augerelektron die Erhaltung des Gesamtspins, des Gesamtdrehim-

pulses und der Paritiat P:

AS =0
AJ=0
AL =0
Parititserhaltung (2.43)

In Abb. 2.8 sind die im Anschluss an die 1s Photoionisation moéglichen Auger-
zerfille fiir das Neonatom dargestellt. Die durch diese Augerzerfille generier-
ten Zustidnde sind dabei Ne?*(2p~2) (KL, 3L, 3-Augerzerfall®), Ne?*(2s-12p~1)
(KL, L, 3-Augerzerfall) und Ne?"(2s72) (KL;L;-Augerzerfall), und werden re-
spektive mit einer Wahrscheinlichkeit von ca. 70 %, 24 % und 6 % populiert
[Kra64, Kor66, Kel75, Kan00, San03, Sto08a]. In Abb. 2.9 sind die Intensi-
taten sowie die notigen Energien der durch die verschiedenen Augerprozesse
populierten Zustiande des Neonatoms tabellarisch aufgefiihrt [Sto0O8al].

8Im Neonatom sind die Zustinde L, und L; aufgrund der, gegeniiber der Coulomb-
Wechselwirkung, geringen Spin-Bahn-Wechselwirkung entartet.
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KL,,L,-Augerzerfall KL,L,,-Augerzerfall KL,L,-Augerzerfall

Abbildung 2.8: Darstellung der im Anschluss an die 1s Photoionisation eines Neonatoms
moglichen Augerzerfille. In Abb. a) wird die 1s Vakanz durch ein Elektron der 2p Schale
aufgefiillt und ein weiteres Elektron der 2p Schale wird ionisiert. Die moglichen Endzustéin-
de sind dabei Ne?*(2p~2)[' Ds] oder ['Sy]. In Abb. b) wird die 1s Vakanz durch ein Elektron
der 2s Schale aufgefiillt und ein Elektron der 2p Schale wird emittiert, wobei die Zustédnde
Ne?*t(2s712p~H)[' P1] oder [>Py 1 2] populiert werden. In ¢) wird die 1s Vakanz durch ein 2s
Elektron aufgefiillt und anschlieBend wird ein weiteres 2s Elektron emittiert. Der Endzu-
stand dieses Augerzerfalls ist Ne?t(2s72)[1S].

KL,,L,,-Augerprozess KL L,,-Augerprozess KL,L,-Augerprozess
Zustand 2p°['P]| 2p”°['D] 2p°['S]| 2s'2p'[P] | 25" 2p"'['P] 25°['S]
Energie [eV] | 62.57 | 65.73 | 69.44 87.89 98.42 121.89
Intensitét [%] - 61.7 8.5 6.8 16.8 6.2

Abbildung 2.9: Tabelle der in den verschiedenen Augerprozessen populierten Zustidnde des
Neonatoms, ihrer Energie sowie ihrer relativen Intensitiaten (nach [Sto08al).

Ist die im Anschluss an einen Augerzerfall noch iibrige Anregungsenergie® ho-
her als die Bindungsenergie eines weiteren Elektrons im Atom, so kann es zu
einem zweiten Augerzerfall kommen. Man spricht bei zwei oder mehr aufei-
nanderfolgenden Augerzerfillen von einer sogenannten Kaskade von Auger-
zerfiallen. Im Neonatom ist allerdings, aufgrund der wenigen Schalen, ener-
getisch nur ein elektronischer Zerfall moglich.

Im Anschluss an die 1s Ionisation von Argon mit der Elektronenkonfiguration
[(1s)%(25)%(2p)°(3s)?(3p)°] ist dagegen eine Kaskade von zwei Augerzerfillen
energetisch moglich. Dessen Resultat wére ein dreifach positiv geladenes Ion.
Das Flugzeitspektrum in Abb. 2.10 zeigt allerdings im Anschluss an die 1s
Photoionisation eines Argonatoms im Dimerverband!® bis zu 4fach geladene
Ionen. Es treten hier demnach zusétzliche Mechanismen auf, die die Emission

weiterer Augerelektronen erméglichen.

9Im Fall eines Augerzerfalls im Anschluss an die 1s Photoionisation von Neon, befindet
sich das resultierende Ion in fast 30 % der Fille in einem hoch angeregten Zustand.

10Auch fiir Ar, entsprechen die Ionisationsschwellen nahezu denen in Ar, solange sich die
Ladung an einem Atom des Dimers befindet (siehe Kap. 2.4).
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Abbildung 2.10: Photoion-Photoion-Coincidence- (PIPICO-) Spektrum im Anschluss an die
1s Photoionisation von Ars. Aufgetragen ist die Flugzeit des ersten Ions (TOF_R;) auf der x-
Achse gegen die Flugzeit des zweiten Ions (TOF_R;) auf der y-Achse. Die schwarzen Kurven
zeigen die Flugzeit TOF_R, in Abhingigkeit von TOF_R,, die sich aus der Bewegungsglei-
chung der Ionen in einem elektrischen Feld des Spektrometers von ~ 20 V/cm errechnet. Zu
sehen sind die verschiedenen Ladungsaufbriiche des Argondimers.

Einen Mechanismus stellt in 5 - 10% der Augerzerfille der sogenannte
Doppel-Augerzerfall dar [KocO4]. Bei diesem bewirkt das Auffiillen der ioni-
sierten Vakanz aufgrund von Elektronkorrelationen die direkte oder indirek-
te Emission von zwei Elektronen. Fiir die gemeinsame Energie E;;; der aus
dem Doppel-Auger-Zerfall entstandenen beiden Augerelektronen gilt:

FEyijj = Ex — E; — E; — Ej, (2.44)

Beim indirekten Doppel-Auger-Zerfall bewirkt die Elektronenkorrelation
wéahrend des Augerzerfalls, abhéingig von der Photonenenergie, die Anhebung
eines weiteren Elektrons in ein hoch angeregtes leeres Orbital (Shakeup-
Zustand [Wui74, Kut94, Jah07]). Beim Zerfall dieses Zustands wird dann ein
weiteres Augerelektron emittiert [Hik06]. Die Elektronenkorrelation kann
aber auch durch den sogenannten Shake-Off-Prozess!'! direkt zur Emission
zweier Augerelektronen fithren. In einer Arbeit von Ueda et al. resultierte
dieser Prozess sowie die Autoionisation eines in einem Augerprozess zerfal-

lenen Zustands in den meisten Féllen in einer Relaxation der 1s Vakanz in

HMan spricht von einem Shake-Off-Prozess, wenn die Photoionisation mit einem Photon
den Eigenzustand eines weiteren Elektrons in solch einer Weise stort, dass er einen Uberlapp
mit dem Kontinuum bildet, und somit das zweite Elektron mit einer gewissen Wahrschein-
lichkeit emittiert wird [Schnei02, Schnei03, Kna05].
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Abbildung 2.11: Energieschema nach [Kan00] der in Ne stattfindenden Auger- und Dop-
pelaugerzerfille. Hierbei konnen die durch einen Doppel-Augerprozess dreifach geladenen
Zustidnde entweder direkt (durchgezogene schwarze Pfeile) oder iiber einen Shake-up Zu-
stand Ne?* nl indirekt (gestrichelte graue Pfeile) generiert werden.

4fach geladene Ionen [Ued91]. Entgegen diesem Ergebnis besitzt in Abb. 2.10
der Aufbruch Ar3* + Ar'* der Argondimers die hochste Rate, wobei fiir die
Aufteilung der Ladung auf beide Atome des Argondimers interatomare Zer-

fallsmechanismen verantwortlich sind. Diese werden im folgenden Kapitel be-
handelt.

Der direkte Doppel-Auger-Zerfall wurde 1965 zum ersten Mal von Carlson
und Krause [Car65] am Beispiel von Neon entdeckt und 1966 an Argon und
Krypton bestéatigt [Car66]. Die von Carlson und Krause gemessene Rate von
5-10 % an doppelten Augerzerfillen bezieht sich im Fall von Neon auf den
Zerfall einer Vakanz der K-Schale , im Fall von Argon der L-Schale und im
Fall von Krypton der M-Schale. 2004 gelang Viefhaus et al. die erste direkte
Messung beider Augerelektronen in Koinzidenz im Anschluss an die 1s Photo-
ionisation von Neon sowie im Anschluss an die 2p Photoionisation von Argon
[Vie04, VieO4al.

In dem fiir diese Arbeit relevanten Prozess der 1s Photoionisation von Neon,
werden, nach den Berechnungen sowie den experimentellen Ergebnissen von
KanngieBler et al., mit einer Gesamtwahrscheinlichkeit von 3% die Zustin-
de Ne3t(2p~?), Ne3T(25712p~2) sowie Ne3+(25722p~!) durch doppelte Augerzer-
falle populiert [Kan00]. In Abb. 2.11 sind diese, neben den einfachen Auger-
zerfiallen aus Abb. 2.8, in einem Energieschema dargestellt. Abb. 2.11 zeigt
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aullerdem die fiir den indirekten Doppel-Augerzerfall relevanten Shakeup-
Zustiande Ne?*(25722p~'nl) und Ne?*(2s~12p~2nl).

2.6.2 Relaxationsprozesse in ausgedehnten Systemen

In Kap. 2.6.1.1 wurde der Augerzerfall, wie er in isolierten Systemen ge-
schieht, behandelt. Sobald dieser nun energetisch verboten ist, befindet sich
das Atom oder Molekiil in einem relativ stabilen Zustand: es relaxiert erst
nach einer, im Gegensatz zum Augerzerfall langen Lebensdauer durch die
Emission eines Photons. Bis vor einigen Jahren war dies die existierende Vor-
stellung einer Relaxation angeregter Quantenzusténde. Dass diese Vorstel-
lung allerdings nur fiir isolierte Atome und Molekiile nicht aber fiir Clus-
ter Giiltigkeit hat, wurde 1979 von Cederbaum et al. am Beispiel von (HF);
und (H,0);3 theoretisch vorhergesagt [Ced97]. In einem Cluster, wie in dem
in dieser Arbeit untersuchten Neondimer, tritt ein bis zu diesem Zeitpunkt
unbekannter Zerfallsmechanismus auf. Ein fiir ein isoliertes Atom energe-
tisch verbotener elektronischer Zerfall kann in einem Cluster in Form eines
interatomaren Zerfalls stattfinden. Im Fall des Neondimers 6ffnet somit das
sich in unmittelbarer Umgebung befindliche zweite Neonatom einen weite-
ren Zerfallskanal. Dieser sogenannte ICD- ( = Interatomic Coulombic Decay
oder Intermolecular Coulombic Decay -) Prozess soll nun im folgenden Kapitel

naher beschrieben werden.

2.6.2.1 Der ICD-Prozess

Der ICD-Prozess ist, wie auch der Augerzerfall, ein elektronischer Relaxa-
tionsprozess und findet, wie dieser, innerhalb einiger weniger Femtosekunden
statt [San03, Kul07]. Er bildet den dominierenden Zerfallskanal, sobald ein
Atom des Clusters eine Vakanz in einer inneren Valenzschale besitzt und ein
Augerzerfall innerhalb des Atoms energetisch verboten ist!?2. Denn wihrend
die Ionisationsschwellen der einzelnen Atome oder Molekiile in einem Clus-
terverband nahezu denen isolierter Atome oder Molekiile entsprechen, liegt
die Ionisationsschwelle des Clusters einige eV unter der Ionisationsschwelle
des einzelnen Atoms, sobald die Ladungen auf mehrere Atome des Clusters
verteilt sind [San00, San01, San03]. Somit stellt die Emission eines Elektrons
aus dem Nachbaratom eine mogliche Relaxation dar. In diesem interatoma-
ren Coulombzerfall wird also die innere Valenzschale durch ein Elektron des-
selben Atoms aufgefiillt, aber, im Gegensatz zum Augerzerfall, wird nun ein

2Dabei kann die Vakanz der inneren Valenzschale direkt durch Photoionisation entste-
hen [San01, Jah04], sie kann aber auch, wie in diesem Experiment, das Resultat eines, im
Anschluss an einen Augerzerfall, noch angeregten Zustands sein [San03].
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Abbildung 2.12: Die 1s Photoionisation (1) fithrt zu einem Augerzerfall in einem Atom des
Neondimers (2). Im Anschluss an den Augerzerfall zerfillt das Dimer durch den ICD (3),
wobei der Energietransfer durch den Austausch eines virtuellen Photons realisiert wird. Im
Endzustand sind beide Atome positiv geladen und das Dimer fragmentiert unter 180° in einer
Coulomb-Explosion (4).

Valenzelektron des Nachbaratoms emittiert. Dieses hat, aufgrund der noch
vollstandig abgeschirmten Kernladung, eine niedrigere Bindungsenergie als
ein Valenzelektron des schon ionisierten Atoms. Ein weiterer Unterschied
zum Augerzerfall besteht im Energietransfer. Im ICD-Prozess geschieht die-
ser uber den Austausch eines virtuellen Photons zwischen den Elektronen
der Atome im Cluster, wiahrend die Wahrscheinlichkeit eines Augerzerfalls
im Molekiil vom Uberlapp der atomaren Orbitale abhingt und somit inner-
halb eines Atoms stattfindet. Der IC-Zerfall des Neondimers im Anschluss an
die 1s Photoionisation und den KL, L, ;-Augerzerfall ist schematisch in Abb.
2.12 dargestellt.

Die Tatsache, dass der ICD-Prozess ein nur in Clustern vorherrschender Zer-
fall ist, wird in dem in Abb. 2.1 dargestellten Korrelationsdiagramm des
Neondimers deutlich. Die Potentialkurve des durch den Augerzerfall ent-
standenen Anfangszustand Ne?"(2s7!'2p~!) / Ne liegt hier fiir den im Ne-
ondimer herrschenden Gleichgewichtsabstand von 3.1 A energetisch hoher
als die Potentialkurve des nach dem ICD-Zerfall vorliegenden Zustands
Ne?*(2p~2)/Ne'*(2p~'). Da das Potential des Endzustands mit 1/R fillt, stellt
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der IC-Zerfall im Bereich kleinerer internuklearer Abstinde!® dagegen kei-
nen moglichen Zerfallskanal dar.

Experimentell wurde der ICD-Prozess 2003 zum ersten Mal von Marburger
et al., durch das Auftreten einer hoheren Anzahl niederenergetischer Elek-
tronen, erkannt [Mar03]. Der erste eindeutige experimentelle Nachweis des
ICD-Prozesses wurde dann 2004 von Jahnke et al. an Neondimeren geliefert
[JahO4]. Hierbei wurden in einer Koinzidenzmessung das ICD-Elektron und
die beiden ionischen Fragmente (Ne'* + Ne!*) im Anschluss an die 2s Photo-

ionisation von Ne, detektiert .

Der Mechanismus des IC-Zerfalls wird nun an dem uns interessierenden Fall
des K-Schalen ionisierten Neondimers erlautert. Das Neondimer befindet sich
dabei, aufgrund des Augerzerfalls der 1s Vakanz, vor dem ICD-Prozess in dem
Zustand Ne?*(2s7'2p~!) / Ne. Dieser stellt hier nun den Anfangszustand I
dar. Als Endzustand F' kommt nur der dreifachgeladene Zustand des Dimers
Ne?*(2p~2) / Ne!™(2p~!) in Frage, da nur dieser, wie aus Abb. 2.1 zu erkennen
ist, energetisch tiefer liegt als der Anfangszustand /. Im Endzustand F besitzt
das Neondimer drei Vakanzen in der p Schale, so dass F' eine Linearkombina-
tion aus zwei Duplettzustianden F; und F5, die sich je nach Ausrichtung des

Spinmomentes S ergeben, darstellt.

Der ICD-Zerfall basiert, wie der Name schon verrit, auf der Coulomb-
wechwelwirkung V zwischen den Elektronen. Die Zerfallsbreite lésst sich
somit durch das Elektron-Elektron-Coulomb-Matrixelement (F 1V | I) fiir die
Komponenten F; und F; beschreiben [San03]:

(R|V|I) = f//@k (1) 8025 :132)‘ ’goép)(ml)gogp)(xg)d?’xld%g (2.45)

(EVID = V2 [ [ eilanel o) —— ey AP

//gpk 1) oY) 932)| ‘Sﬁé;)(xl)@ép)(m)d%ld%? (2.46)

Der Index g bezeichnet das Atom des Dimers, welches sich im Anfangszu-
stand im neutralen Grundzustand befindet, e stellt das im Anfangszustand

3Mit kleineren internuklearen Abstinden sind hier die in einem kovalent gebundenen
Molekiil herrschenden Absténde von typischerweise 1 A gemeint.
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doppelt ionisierte Atom dar, ., 2, und ¢, stellen die am Zerfall beteiligten
Elektronenorbitale dar.

Das Coulombmatrixelement besteht aus zwei zu unterscheidenden Anteilen,
dem ’direkten’ und dem ’Austausch’-Matrixelement. Der direkte Anteil wird
durch den ersten Term von Gleichung 2.46 reprasentiert und stellt den ICD-
Prozess, wie oben beschrieben, durch den Austausch eines virtuellen Photons
dar (ICD,,). Gleichung 2.45 sowie der zweite Term von Gleichung 2.46 ist
dagegen der Austauschterm des Matrixelementes und reprisentiert den ICD-
Prozess durch einen Elektronentransfer (ICD.;). Hierbei fiillt ein Valenzelek-
tron aus Atom ¢ die Innerschalen-Vakanz von Atom e auf und ein Elektron

aus Atom e wird emittiert.

Ein weiterer Relaxationsprozess durch den Transfer eines Elektrons repra-
sentiert der ’Electron Transfer Mediated Decay’ (ETMD). Den Unterschied
zum Austausch-Anteil des ICD bildet die Emission des Elektrons aus dem
auffiillenden Atom ¢. Beide Prozesse sind in Abb. 2.13 in Pfad B1) und B2)
dargestellt, wobei in dem hier dargestellten Fall der Endzustand des ICD.;
durch Elektronentransfer nicht vom Endzustand des ETMD unterschieden
werden kann. Fiir einen direkten Vergleich der verschiedenen ICD-Anteile ist
aulerdem nocheinmal der ICD,, durch den Austausch eines virtuellen Pho-
tons in Pfad A) gezeigt. Es wird hierbei deutlich, dass sich der ICD,, von
den beiden Prozessen ICD,.; und ETMD, aufgrund ihrer verschiedenen Aus-
wahlregeln beziiglich des Gesamtspins und des Gesamtdrehimpulses, im End-
zustand unterscheiden und somit identifizieren lassen. Beim direkten ICD-
Prozess gilt die Auswahlregel AL = 1 sowie AS = 0, wahrend es beim Elektro-
nentransfer zu einem ’Spinflip’ mit AS = 1 kommen kann. Aulerdem tragen
der ICD,, sowie der ETMD nur zum Zerfall bei, wenn ein gewisser Uberlapp
der atomaren Orbitale, in diesem Fall des 2s Orbitals aus Atom e und des 2p
Orbitals aus Atom g, besteht. Thre Wahrscheinlichkeit fallt somit mit steigen-
dem internuklearen Abstand R exponentiell ab (e %f), wobei jeweils fiir die
speziell vorliegende Relaxation sowohl die Amplitude als auch der Faktor a

der beiden Prozesse variieren kann.

Im Gegensatz zu der schnell mit R abfallenden Wahrscheinlichkeit des Elek-
tronentransfers iiberlebt bei groBem R der direkte Anteil des Matrixelemen-
tes [San01, Zob01, Ave04]. Das direkte Coulomb-Matrixelement ldsst sich un-
ter Vernachlassigung des Uberlapps der atomaren Orbitale in einer Reihen-
entwicklung nach 1/R angeben [Ave04]. Hierbei entspricht der erste Term ge-
rade der Wechselwirkung zwischen zwei elektrischen Dipolen. Entsprechend
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Abbildung 2.13: Im Anschluss an die 1s Potoionisation und den Augerzerfall eines Atoms
des Neondimers in den Zustand Ne?*(2s—12p~1[* P] / Ne['5] (1), zerfillt es durch den ICD,
wobei der Energietransfer entweder wie in Pfad A) durch den Austausch eines virtuellen
Photons oder wie in Pfad B) durch einen Elektronentransfer geschieht. Entlang Pfad A)
kommt es wahrend des ICD zu einer Drehimpulsédnderung AL = 1. Der Endzustand ist dann
Ne?t(2p~2)[' D]/ Ne't(2p~D)[?P]. Entlang Pfad B) dndert sich der Gesamtspin um AS = 1.
Der Endzustand ist hier der Triplettzustand Ne?+(2p~2)[2P]/ Ne!'t(2p~H[2P].

dem in Gleichung 2.7 angegebenen Van-der-Waals Potential zwischen diesen,
ist die Zerfallsbreite proportional zu 1/RS.

Da beide IC-Zerfallskanéle nun bei verschiedenen internuklearen Abstanden
R der Neonatome im Dimerverband dominieren, bildet R neben den oben
genannten Auswahlregeln beziiglich des Drehimpulses L und des Spins S,
ein weiteres Kriterium zur Unterscheidung und Identifizierung der Prozesse.
Diese Tatsache wurde 2007 von Jahnke et al. zum experimentellen Nachweis
beider Zerfalle genutzt [Jah07]. Hierbei wurde von der Tatsache Gebrauch
gemacht, dass der Endzustand des Neondimers, in dem beide Atome gela-
den sind, von repulsiver Natur ist, und es somit zu der in Kap. 2.5 erlau-
terten Coulomb-Explosion der ionischen Fragmente kommt. Die beiden Ato-
me stoBen sich dabei unter 180° voneinander ab und wandeln ihre potentiel-
le Energie, die sie bei dem zum Zeitpunkt der Reaktion herrschenden Ab-
stand R hatten, gemal} Gleichung 2.36 vollstandig in kinetische Energie um.
Die Coulomb-Explosion ist in Abb. 2.12 in Schritt 4) dargestellt. Da nun die
Wahrscheinlichkeit eines IC-Zerfalls durch Elektronentransfer bei grof3en in-
ternuklearen Abstdnden ausstirbt, wiahrend der direkte ICD uberlebt, lasst
sich u.a. anhand der kinetischen Energie der Ionen feststellen, welcher An-
teil des Coulomb-Matrixelementes zum ICD beitragt.

2.6.2.2 Charge-Transfer

Der Charge-Transfer beschreibt einen Zerfall durch Ladungsaustausch zwi-
schen zwei Atomen X und Y. In diesem Kapitel sollen zwei fiir diese Untersu-
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chung wichtige Arten des Charge Transfer zwischen zwei Atomen beschrieben
werden: der strahlungslose Charge Transfer (CT) und der Radiative Charge
Transfer (RCT).

Beginnen wir mit der Darstellung des RCT. Er beschreibt einen strahlenden
Zerfall durch den Ladungsaustausch zwischen zwei Atomen X und Y ([Joh78]:

X" 4y — XDt Ly (4hy), (2.47)

wobei n die Ladungszahl der Atome angibt.

Dieser Ladungsaustausch stellt einen effizienten Zerfallskanal dar, sobald
keine Kreuzung der Potentialkurven des Anfangs- und des Endzustands im
gesamten Bereich realisierbarer internuklearer Abstidnde existiert [Coh78]
und solange die Auswahlregeln einen strahlenden Ubergang erlauben. Aufler-
dem muss der Anfangszustand X"t + Y gebunden sein, da sonst das diatomare
System dissoziiert bevor es zum Eintritt des relativ langsamen RCT-Zerfalls
kommt, dessen Dauer im ps-Bereich liegt 4.

Diese Voraussetzungen fiir den RCT sind nun gerade in einem Dimer gegeben,
wenn der mehrfach einseitig geladene Anfangszustand ausschlief3lich Vakan-
zen in der Valenzschale aufweist. Ein elektronischer Zerfall ist hier nicht
moglich, so dass der im Dimer energetisch tiefer liegende beidseitig gelade-
ne Endzustand nur durch einen strahlenden Ladungstransfer, also den RCT,
erreicht werden kann. Im Fall des Neondimers bedeutet das, dass der gebun-
dene Anfangszustand Ne?"(2p~2) / Ne an keinem Punkt die Potentialkurve des
Endzustands Ne'*(2p~!) / Ne!"(2p~!) kreuzt und der Ladungstransfer statt
dessen unter Aussendung eines Photons geschieht. Der RCT tritt bei inter-
nuklearen Abstdnden R im Bereich des Gleichgewichtsabstands des einseitig
geladenen Anfangszustands auf [Sai07, StoO8a]. Dieser liegt bei, gegeniiber
dem internuklearen Abstand des Dimergrundzustands R, deutlich kleineren
internuklearen Abstdnden R und unterscheidet sich damit wesentlich vom
schnellen direkten IC-Zerfall (siehe Kap. 2.6.2.1), welcher im Bereich von R,
stattfindet 1°.

Cohen und Bardsley haben den Wirkungsquerschnitt des RCT am Beispiel

niederenergetischer Stosse'® von He?* und He unter Verwendung der semi-

14Dje Zerfallszeit des RCT wurde hier aus der Zeit fiir einen strahlenden Zerfall im Neon-
atom abgeleitet [Zob01].

15Tn einem kovalent gebundenen Molekiil, wie z.B. Ny, tritt kein RCT auf, da der einseitig
doppelt geladene Zustand direkt in die einfach geladenen Fragmente N'* + N'* dissoziiert
[Sai07, Web01].

16Beij der Untersuchung niederenergetischer Stosse wird davon ausgegangen, dass die ato-
maren Orbitale der am Stoss beteiligten Ionen im Bereich kleiner internuklearer Abstédnde
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klassischen JWKB (Johann-Wenzel-Kramer-Brillouin)-Ndherung berechnet
[Coh78]. Diesen Rechnungen zufolge ist der RCT in diesem System der vor-
herrschende Zerfallsmechanismus fiir den einfachen Ladungstransfer. Das
Dipoliibergangs-Matrixelement des RCT wird durch zwei Anteile beschrie-
ben, den parallelen (entlang der internuklearen Achse) und den senkrechten
Anteil des Ladungstransfers [But77]. In atomaren Einheiten sind diese gege-

ben durch:

Dy (R) = [ WAR(Y 2)Ur(IR)R (2.48)
D () = [ WilR) 0 =i+ in) el R)R (2.49)

Hierbei bezeichnet i* die Ortskoordinaten r; = (z;, v;, 2;) aller Elektronen. Die
z-Achse verlauft in diesem Fall entlang der internuklearen Achse.

Die Ubergangsrate fiir einen festen internuklearen Abstand R ergibt sich
dann durch den Einstein-Koeffizienten A:

A(R) = %(9/63’)[AE(R)]‘?’I(DIF(R)|2 (2.50)

Hierbei ist ¢ die Entartung des Endzustands, ¢ ist die Lichtgeschwindigkeit
und AE(R) beschreibt die Energiedifferenz des Anfangs- und des Endzu-

stands zum Zeitpunkt des Zerfalls.

Die Rechnungen von Cohen und Bardsley [Coh78] erreichen gute Uberein-
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen von Johnsen und Biondi
[Joh78], die 1978 den RCT in St68en von He?* und He, Ne?* und Ne, Ar** und
Ar, Kr** und Kr sowie Xe?* und Xe untersucht haben. In fritheren Arbeiten
untersuchten sie diesen aullerdem fiir heteronukleare Stof3e [Joh73, Gra76].
Die Wahrscheinlichkeit, mit der RCT auftritt, ist laut ihren Messungen, ne-
ben dem verwendeten Gas sowie der Dichte des Gases, abhéngig davon, ob
Satellitenzustéinde des StoBsystems X*~D+* + Y* mit dem doppelt geladenen
Anfangszustand X" + Y energetisch iiberlappen und somit ein relativ zum

RCT schneller strahlungsloser CT eintreten kann.

Der CT ist ein Zerfallsmechanismus, welcher zwischen den beiden Atomen an
Punkten vermiedener bzw. diabatischer Kreuzungen ihrer Potentialkurven

quasimolekulare Orbitale bilden [Fan65]. Es ist also wie fiir diatomare Molekiile oder Dimere
moglich, fiir das Sto3system Potentialkurven F(R) anzugeben.
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t17

aufgrund von nichtadiabatischer Kopplung auftritt'’. Die Reaktionsgleichung

ist hierbei:

X"ty 5 X0+ 4yt (2.51)

Experimentell untersucht wurde dieser Prozess, wie der RCT, meist anhand
von IonenstoBen X" + Y [Joh73, Gra76, Mai77, Smi80], wobei auch seine
Ubergangsrate abhingig vom Abstand und von den Geschwindigkeiten der
am Stof beteiligten Ionen ist. Die Ubergangsrate sowohl des RCT als auch des
CT steigt zwar mit geringerer Geschwindigkeit der Ionen an [Coh78, Her92],
allerdings kann, sobald Kreuzungen der (quasimolekularen) Potentialkur-
ven existieren, ab einer ausreichend kleinen Geschwindigkeit von einer aus-
schlieBlich statistischen, d.h. 50%igen und somit einer gegeniiber dem des

RCT wesentlich hoheren Ubergangsrate des CT ausgegangen werden.

2007 wurde das Auftreten des RCT sowie des CT von Saito et al. zum er-
sten Mal an Dimeren beobachtet [Sai07]. In ihrer experimentellen Arbeit un-
tersuchten sie diese beiden Zerfallsmechanismen anhand des symmetrischen
Ladungsaufbruchs Ar'* + Ar'* im Anschluss an die 2p Photoionisation von
Ar,. In den meisten Fillen beobachteten sie den L, 3 M, 3Ms 5-Augerzerfall in
den einseitig doppelt geladenen gebundenen Zustand Ar>*(3p—2) / Ar, welcher
ausschlieBlich durch den RCT in den energetisch tiefer liegenden, beidseitig
einfach geladenen dissoziativen Endzustand Ar!*(3p~') / Ar'*(3p~!) zerfallen
kann, da kein Zustand den durch den Augerzerfall populierten Anfangszu-
stand Ar’t(3p~2) / Ar kreuzt.

In dieser Arbeit von Saito et al. stellt allerdings der CT den in dem symmetri-
schen Ladungsaufbruch Ar'* + Ar'* endenden konkurrierenden Zerfallspro-
zess dar. Dieser tritt im Anschluss an den L, sM; M, 3-Augerzerfall der 2p Va-
kanz auf, da der daraus resultierende Zustand Ar?*(3s~'3p~!) / Ar dissoziative
Satellitenzustidnde der Form Ar!'™*(3p—2nl) / Ar'*(3p~!) diabatisch kreuzt und
diese so durch nichtadiabatische Kopplung populiert werden konnen [Sto08].
Hierbei ndhern sich die beiden Argonatome aufgrund des nur schwach attrak-
tiven Potentials (ca. 100 meV/A) des Zustands Ar**(3s~'3p~') / Ar mit sehr viel

1"Die Bezeichnung entweder *vermiedener Kreuzungen’ oder ’diabatischer Kreuzungen’ be-
zieht sich auf die gewéhlte Basis zur Beschreibung der elektronischen Wellenfunktionen.
Generell sind Zustiande gleicher Symmetrie in einer adiabatischen Basis verboten, da einem
Kernabstand R zwei verschiedene elektronische Zustinde zugeordnet werden und die Ste-
tigkeit somit verletzt wird [Hat76]. Die Potentialkurven knicken in diesem Fall so ab, dass
vermiedene Kreuzungen entstehen. In einer diabatischen Basis spricht man dagegen von
einer Storung der Symmetrie aufgrund der Dynamik des Systems, so dass eine Kreuzung
der Potentialkurven erlaubt ist. Eine genauere Beschreibung dieser Zusammenhénge ist in
[Hat76, Luk84, SchmO00] zu finden.
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geringerer Geschwindigkeit als in den oben beschriebenen Sto3prozessen, so
dass der strahlungslose CT mit einem rein statistischen Wirkungsquerschnitt
von 0.5 den dominanten Zerfall dieses Zustands darstellt. Nach dem CT frag-
mentiert das beidseitig einfach geladene Dimer, wie auch im Anschluss an
den RCT, in einer Coulomb-Explosion unter 180°.

In [Sai07] wurden nun alle ionisierten Teilchen in Koinzidenz gemessen,
um aus der sich ergebenden Gesamtenergie aller Teilchen sowie anhand
des KER, welcher gemall Gleichung 2.36 den internuklearen Abstand des
einseitig geladenen Anfangszustands zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion
des Argondimers widerspiegelt, den dominanten Zerfallsmechanismus zu er-
schlieBen. Saito et al. bestimmten den L, sM; 3sM, 3-Augerzerfall und den an-
schlieBenden RCT anhand dieser beiden Kriterien in [Sai07] als den dominan-
ten Zerfall, welcher zu einem Aufbruch des Dimers in zwei einfach geladene
Ionen Ar'* + Ar'* fiihrt. Dieses Ergebnis wurde in der theoretischen Arbeit
von Stoychev et al., welche sich mit dem Zerfall doppelt geladener Zustiande
von Ar; beschaftigt, bestatigt [Sto08].

Auch fiir das Neondimer existieren diabatische Kreuzungen der Potential-
kurven einiger Satellitenzustinde Ne!™*(2p—2 nl) / Ne'*(2p~!) mit dem ein-
seitig zweifach geladenen Zustand Ne?*(25712p~!) / Ne. Neben dem RCT des
durch den KL, ;L 3-Augerzerfall generierten Zustands Ne*"(2p~2) / Ne kann
also auch in Ne, der CT des durch den KL, L, ;-Augerzerfall generierten Zu-
stands Ne?"(25712p~!) / Ne in einem symmetrischen Ladungsaufbruch Ne'* +
Ne!'" enden.

2.7 Lokalisierte oder delokalisierte Photoioni-
sation

In diesem Kapitel wird die Frage beziiglich der Lokalisierung der Vakanzen
eines homonuklearen diatomaren Molekiils untersucht. Konnen die in einer
Photoionisation oder einem Relaxationsprozess entstehenden Vakanzen ei-
nem Atom dieses Molekiils zugeordnet werden oder finden sie ihren Ursprung
in einem delokalisierten Molekiilorbital? Lassen sich also die Wellenfunktio-
nen der aus dem Molekiil emittierten Elektronen durch lokalisierte, atomare
oder durch delokalisierte, molekulare Wellenfunktionen beschreiben?

Die Innerschalenorbitale sind sehr stark an den Kern gebunden, so dass ihr
Uberlapp in einem diatomaren Molekiil und somit ihre Wechselwirkung, ver-
nachlassigbar klein ist [Kos03]. Eine Lokalisierung, d.h. die Festlegung, ob
das Photoelektron vom ‘rechten’ oder vom ‘linken’ Atom emittiert wird, ist
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demnach anschaulich vorstellbar. Andererseits folgt, wie in Kap. 2.2.1 be-
schrieben, aus der Symmetrie eines homonuklearen, diatomaren Molekiils,
die Linearkombination atomarer Wellenfunktionen zur Bildung der moleku-
laren Wellenfunktionen v, und v, (siehe Gleichung 2.19). ¢, und v, besitzen
nun gerade eine wohl definierte Symmetrie, gerade (¢) oder ungerade (u), und

entsprechen somit delokalisierten Wellenfunktionen.

Diese molekulare, delokalisierte Basis ¢ und u wird in heute aktuellen ’ab
initio’-Theorien zur Berechnung von Zustidnden molekularer Systeme ver-
wendet [Thi03, Eha06]. So weisen die in der symmetrisierten g/u Basis be-
rechneten, 1s ionisierten Zustidnde sowie die Berechnung ihrer unterschied-
lichen internuklearen Gleichgewichtsabstande gute Ubereinstimmung mit
den entsprechenden in hochauflésenden Messungen erhaltenen Groflen auf
[HerO1, EhaO6]. Es liasst sich somit auf ¢ und u als Eigenzustdnde der mole-
kularen Systeme schlief3en.

Die Diskussion um die geeignete Beschreibung (rechts-links’ oder ’gerade-
ungerade’) von Innerschalenvakanzen wurde schon in zahlreichen Untersu-
chungen theoretisch und experimentell behandelt. Die 1971 von Snyder auf-
gestellte Theorie war die erste, die vorschlug, Innerschalenvakanzen, trotz
mehrerer dquivalenter Atome im Molekiil, iiber die sie aufgrund von Symme-
triebedingungen delokalisiert sein miissten, lokalisiert zu behandeln [Sny71].
Snyders Wahl dieser ’rechts-links’-Basis stiitzt sich dabei auf eine geringere
Gesamtenergie des Molekiils bzw. auf eine deutlich hohere Relaxationsener-
gie (1-2 eV), welche umgekehrt proportional zur Anzahl der Atome ist, iiber
die die Vakanz delokalisiert ist. Es wurde nun gezeigt, dass die Molekiile NH3,
N, und CHj3;, trotz unterschiedlicher Atomanzahl, die gleiche Relaxationsener-
gie aufweisen, woraus sich auf eine an einem Atom lokalisierte Vakanz schlie-
Ben lasst.

In Ubereinstimmung mit dem Ansatz von Snyder ergibt sich auch in der Ar-
beit von Bagus und Schaefer eine deutliche Reduktion (~ 12 eV) der SCF
(self consistent field) Energie und damit eine unverkennbar bessere Uberein-
stimmung mit experimentellen Ergebnissen, wenn bei der Berechnung des 1s
Ionisationspotentials von OF von lokalisierten Orbitalen ausgegangen wird
[Bag72]. Die Kritik von Kintop et al. an diesen und anderen theoretischen Ar-
beiten, wie zum Beispiel [Sny71, Bag72, Ced77, Dom77, Bro81], liegt in der
Verwendung der Hartree Fock- oder der SCF-Approximation, in welcher die
Korrelation der Elektronen vernachlassigt wird. Kintop et al. erhalten ndm-
lich, entgegen dieser Approximation, in ihren Rechnungen, welche sich auf die
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LDA (Local-Density-Approximation) stiitzen, eine Erhohung der molekularen
Energie bei der Verwendung lokalisierter Orbitale [Kin91].

Aufgrund dieser widerspriichlichen Ergebnisse stellen sich nun zwei Fragen.
Gibt es einen physikalischen Prozess, und wenn ja, welchen, der eine Symme-
triebrechung eines homonuklearen molekularen Systems erreicht und somit
eine lokalisierte Basis rechtfertigt, und welche Observable ist geeignet, um
diese Symmetriebrechung sichtbar zu machen? Domcke et al. sagt zum Bei-
spiel eine Symmetriebrechung und die damit verbundene Energiereduktion
des molekularen Zustands durch asymmetrische Vibrationen, die bei einer lo-
kalisierten Ionisation von CO, angeregt werden [Dom77], voraus. Diese mog-
liche Symmetriebrechung aufgrund asymmetrischer Vibrationen wird auch in
dieser Arbeit am Beispiel des Neondimers untersucht. Die Ergebnisse sind in
Kap. 5.4.1 aufgefiihrt.

In einer Arbeit von Glans et al. wurde die Emission resonanter Rontgen-
strahlung nach der Anregung des inneren Orbitals von O, genutzt, um an-
hand der dafiir giltigen Auswahlregeln zu untersuchen, ob die 1s Vakanz lo-
kalisiert ist [Gla96]. Ihre Ergebnisse zeigten die Erhaltung der Paritat und
die damit verbundene Delokalisierung des angeregten Zustands der inneren
Schale. Weitere Experimente an O, erkennen dagegen die Lokalisierung der
Innerschalenvakanz anhand der beim Zerfall entstehenden Augerelektronen
[Bjor00, Gol97]. Die Ergebnisse von Bjorneholm et al. zum Beispiel zeigen
einen auf dem Dopplereffekt basierenden Doppelpeak [Bjor00]. Der Doppler-
effekt tritt durch das schnell dissoziierende Molekiil auf, wobei, je nachdem
an welchem Atom des Molekiils das Augerelektron lokalisiert ist, es einen zu-
satzlichen 'Kick’ in oder entgegen der Richtung des Beobachters erhilt. Der
Doppelpeak ist somit nur mit der Lokalisierung der Vakanz zu erklaren. Ex-
perimente von Rolles et al. zeigten durch Vergleich der Photoelektronenrate
aus »'“N, mit der aus dem Isotop 4N, unter einem bestimmten Emissions-
winkel (0° und 54.7° = magischer Winkel) relativ zum elektrischen Vektor des
Lichts eine partiell vorhandene Lokalisierung der 1s Vakanz im Stickstoffmo-
lekiil [Rol05].

Dill et al. schlugen 1978 die Winkelverteilung des Photoelektrons als eine von
dessen Lokalisierung abhédngige Observable vor [Dill78]. Damit der Ort der
Vakanz Einfluss auf die Winkelverteilung des Photoelektrons nehmen kann,
muss allerdings die Lebensdauer des lokalisierten Zustands T die Emission
des Innerschalen-Photoelektrons und die anschlieBende Relaxation des Mole-
kiils durch Augerzerfall in der Zeit 7 iberdauern [Dill78, Pav98]. Die Loka-
lisierungszeit des Zustands steht dabei in Zusammenhang mit der Energie-
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differenz AE = E, — E, der delokalisierten Zusténde ¢, und v, wobei AE
die Austauschfrequenz der Innerschalen-Vakanz zwischen den beiden Ato-

men des Molekiils widerspiegelt.

Die Lokalisierungszeit T lasst sich dabei aus der zeitabhiangigen Wellenfunk-
tion ¢, (r,t) des lokalisierten Zustands ableiten:

1 efiEgt

—iEgt —iEy,t
o,€ 4 0. € v =
\/i(wl g 2/}1 ) \/5

U (1, t) (Y10, + V1g, e Fo7 ) (2.52)

Dabei stellt 1, (r,t) die rechts lokalisierte Wellenkunktion dar, ¢, und 1, re-
prasentieren die delokalisierten molekularen Zustdnde und AF = E, — E,
die Energiedifferenz zwischen diesen. Wenn nun gilt: AE -t = 7, dndert sich
in Gleichung 2.52 das Vorzeichen des zweiten Terms in der Klammer und es
resultiert die links lokalisierte Wellenfunktion 1/ (r, t):

—iByt

V2

1 —i —i
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Somit hat anschaulich nach der Zeit ¢ = 7/AF ein Austausch der Vakanz
von rechts nach links stattgefunden, so dass ¢t = T" die Lokalisierungszeit des
Zustands widerspiegelt.

Liegen 1, und v, energetisch also sehr nah beieinander, kann es aufgrund
der natiirlichen Linienbreite der Zustinde zu einem groBen Uberlapp und so-
mit zu einer Entartung der symmetrisierten Zustande kommen, wodurch die
Symmetrie (Paritéat) des Molekiils nicht bestimmbar ist. Zur Beschreibung des
Zustands eignet sich deshalb der symmetrische Eigenzustand nicht, sondern
es muss die kohirente Uberlagerung beider symmetrisierter molekularer Zu-
stande ¢, und ¢, also die lokalisierte Basis ¢, und ¢; aus Gleichung 2.52 und
2.53 gewiahlt werden.

Der Zusammenhang zwischen der Zeit, in der eine Vakanz als lokalisiert be-
schrieben werden kann und der Energiedifferenz bzw. dem Uberlapp der mo-
lekularen Zusténde ¢, und ¢, ist in Abb. 2.14 skizziert.

Experimentelle Untersuchungen von Hergenhahn et al. und Ehara et al. an
N,, in welchen eine Auflésung der 1s Zustédnde o, und o, von weniger als
75 meV moglich war, beschreiben, die obige Argumentation bestiarkend, die
Orbitale im Molekiil als delokalisiert [Her01, Eha0O6].



52 2. Physikalische Grundlagen

a) D Q—'. b) ) 0—'0
2 e—o 2) .+_I.
== A
v 3) - —0 A K5 o—O
i_l_. =
Wg \Vu WQ \1Uu
— AE — E — AE— E

Abbildung 2.14: Darstellung des Zusammenhangs der Lebensdauer T (farbig (grau) unter-
legt) des lokalisierten Zustands und der Energiedifferenz zwischen den molekularen Zustin-
den v, und ¢,. 7 ist die Zeit, in der das homonukleare Molekiil (1) nach der Innerschalen-
Tonisation (2) durch den Augerprozess und den anschlieBenden ICD zerfillt (3). a) zeigt den
Fall kleinerer Energiedifferenz bzw. gréBerer Uberlappung/Entartung der molekularen Zu-
stdnde und die damit verbundene liangere Lokalisierungszeit des Zustands, b) zeigt analog
den delokalisierten Fall.

In der von Semenov et al. verwendeten RPA (Random Phase Approximation)
wird, im Fall eines geringen Energieunterschieds AF zwischen den molekula-
ren Zustinden v, und 1, von einer Kopplung zwischen diesen ausgegangen
[SemO06]. Diese Kopplung macht sich bei Variation der Photonenenergie durch
das Auftauchen eines Maximums im Asymmetrieparameter 5 bemerkbar. Im
Nichtkopplungsfall stellt 5 eine monoton ansteigende Funktion der Photo-
nenenergie dar. ¢, und 7, definieren hierbei also fiir ein geringes AE keine
gute Basis, so dass die Beschreibung der Vakanz des Photoelektrons in der
lokalisierten Basis erwartet wird.

Eine sinnvolle und zugingliche Art der Untersuchung der Lokalisierung ist
die Betrachtung der Elektronenwinkelverteilung im molekiilfesten Koordina-
tensystem, also die Emissionsrichtung des Elektrons relativ zur Molekiilach-
se. In heteronuklearen Molekiilen, wie z. Bsp. CO, kann aufgrund der ver-
schiedenen Ionisationsenergien der beiden Atome des Molekiils von einer
lokalisierten Ionisation ausgegangen werden. In dem resultierenden asym-
metrischen Potential dieses Molekiils konnen dann aufgrund von intramole-
kularen Streuungen'® der Elektronenwelle des emittierten Elektrons in die-

sem Potential Asymmetrien in der Elektronenwinkelverteilung um die Mo-

18Djie theoretische Beschreibung dieser intramolekularen Streuungen ist in [Dill74] aufge-
fithrt.
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lekiilachse auftreten [Pav98, Web01, Jah02, JahO4a, Kug04]. So beobachtet
man fiir die 1s Photoionisation des Kohlenstoffatoms im CO-Verband bei einer
Photonenenergie von etwa 10 eV iiber der Schwelle eine bevorzugte Emission
der Elektronen in Richtung des Sauerstoffatoms [Web01]. In homonuklearen
Molekiilen ist diese Asymmetrie in der Elektronenwinkelverteilung um die
Molekiilachse also gerade ein eindeutiges Indiz fiir eine lokalisierte Vakanz,
durch welche eben das asymmetrische Potential des Molekiils verursacht wird
[Gol97] und welches somit die Kohdrenz der auslaufenden Elektronenwel-
len bricht. Im Falle einer delokalisierten Vakanz in einem homonuklearen
Molekiil erwartet man dagegen, aufgrund der kohirenten Uberlagerung von
’rechts’ und ’links’, eine um die Molekiilachse symmetrische Winkelverteilung
um ein homonukleares Molekiil, da man von molekularen und somit symme-
trisierten Orbitalen ausgeht [Web01, Jah02].

Um in einem homonuklearen Molekiil nun die Lokalisierung untersuchen zu
konnen, miissen die Fille 'rechts’ lokalisiert und ’links’ lokalisiert voneinan-
der zu trennen sein, d.h. der Ursprung des emittierten Elektrons muss fest-
stellbar sein. Dafiir miissen sich die Atome im Molekiilverband nach der Re-
aktion voneinander unterscheiden. Ist dies nicht der Fall, kommt es zu einer
Uberlagerung beider Fille, und somit wire die eventuelle Asymmetrie und,
damit verbunden, die eventuelle Lokalisierung nicht sichtbar. Die Unterschei-
dung zwischen ‘rechts’ und ‘links’ ist méglich durch die Wahl eines hetero-
nuklearen Molekiils [Web01, Jah02, Jah04a], durch Molekiile, die verschiede-
ne Isotope aufweisen [Rol05] oder durch unterschiedliche Ladungen der Ato-
me in einem homonuklearen Molekiil [Web01]. In [Web01] wird allerdings
trotz unterschiedlicher Ladung der Stickstoff-Atome (N!* + N2*), und obwohl
das Energiesplitting von ca. 100 meV zwischen den 1s Zusténden o, und o,
nicht aufgelost werden konnte, keine Asymmetrie der 1s Photoelektronen-
Winkelverteilung beobachtet. Die Kohdrenz der auslaufenden Elektronenwel-
len wird also nicht gebrochen. Erkliren ldsst sich dies nun entweder durch ei-
ne delokalisierte Innerschalen-Vakanz, oder durch eine zu kurze Lebensdau-
er T des lokalisierten Zustands gegeniiber der Relaxationszeit 7 des Molekiils,
durch welche die Information tiber die lokalisierte Vakanz verloren geht.

Die Verwendung eines Van-der-Waals gebundenen Systems, wie des in die-
ser Arbeit behandelten Neondimers, zur Untersuchung der Lokalisierung von
Innerschalen-Vakanzen liegt, nach der oben gefiihrten Diskussion iiber die
Lebensdauer des lokalisierten Zustands und dem damit verbundenen Ener-
giesplitting zwischen dem geraden und dem ungeraden molekularen Orbital,
nahe. Gegeniiber dem kovalent gebundenen N, Molekiil liegt die Bindungs-

energie im Neondimer ndmlich mit ca. 3 meV bei sehr viel kleineren Werten,
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der internukleare Abstand der Neonatome in diesem Verband ist somit um
einen Faktor drei grofler. Das Verhaltnis von internuklearem Abstand und K-
Schalen Radius ist in Ne, also etwa dreimal grof3er als in N,. Auerdem ist der
energetische Abstand zwischen dem geraden und dem ungeraden 1s ionisier-
ten Zustand im Bereich des Gleichgewichtsabstands des Neondimers mit etwa
nur 3 meV vernachlassigbar klein im Vergleich zu der natiirlichen Linienbrei-
te dieser Zustidnde. Diese liegt im Bereich von etwa 260 meV, entsprechend
einer Zerfallsdauer fiir den Augerprozesses im Neondimer von etwa 2.5 fs.
All diese Eigenschaften lassen darauf schlielen, dass eine Lokalisierung der
K-Schalen Vakanz auch nach der Relaxation des Dimers moglich ist, und die-
se mit Hilfe von verschiedenen Ladungen der ionischen Fragmente des Mo-
lekiils nachgewiesen werden kann. Das Symmetrieargument, nach welchem
die Orbitale dagegen in der delokalisierten g/u-Basis beschrieben werden, gilt
dabei fiir Ne, gleichermaflen wie fiir N;. Denn in heute gédngigen Theorien
zur Photoionisation und zum Zerfall von Ne, wird, wie fiir kovalent gebun-
dene Molekiile, in sehr guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten
der delokalisierte Ansatz verwendet [Moi01, Sche03, Sche04]. Die kontrover-
se Uberlegung der lokalisierten oder delokalisierten Orbitale stellt sich also
in dem Van-der-Waals gebundenen Dimer genauso wie in einem kovalent ge-

bundenen Molekiil.
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3.1 Die Messmethode: COLTRIMS

Die in dieser Arbeit zu vermessende Reaktion ist die 1s Photoionisation von
Ne,. Diese wird durch die Kreuzung eines in einer Synchrotronanlage erzeug-
ten Photonenstrahls mit dem Neontarget in Form eines Uberschallgasjets
realisiert.

Eine fiir die Vermessung von diatomaren Molekiilen schon h&ufig erfolg-
reich verwendete Messmethode ist die Cold-Target-Recoil-Ion- Momentum-
Spectroscopy (COLTRIMS) [Doe00, Ull03, Jah04b]. Bei dieser werden, mit ei-
ner Raumwinkelakzeptanz von 47, die in der Reaktion entstandenen gelade-
nen Fragmente mit Hilfe eines elektrischen sowie eines magnetischen Feldes
auf die ortsauflosenden Detektoren gefiihrt und ihre Auftrefforte sowie ihre
Flugzeiten gemessen. Diese Messgrof3en ermoglichen die Rekonstruktion der
Teilchen-Trajektorien im elektrischen und magnetischen Feld, aus denen sich

dann die Initialimpulse berechnen lassen.

Das Besondere der COLTRIMS-Technik ist die Moglichkeit der koinzidenten
Messung, wodurch die Fragmente eines Reaktionsereignisses einander zuge-
ordnet werden konnen. Dabei nutzt man die Kenntnis uber die Flugzeiten
der Teilchen, welche zuvor in einer Simulation fiir die gegebene Spektrome-
tergeometrie ermittelt wurden. Es werden nur dann Daten aufgenommen,
wenn nach dem ersten Teilchen, innerhalb der ermittelten Zeitspanne, ein
zweites oder drittes Teilchen detektiert wird. Das ermoglicht zum einen, die
echten Ereignisse schon wiahrend der Datenaufnahme vom Untergrund zu
selektieren, zum anderen, die Bewegung der Teilchen in Abhingigkeit von-
einander zu beobachten. So ist in dieser Arbeit die Impulsrichtung der Elek-
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tronen in Abhéngigkeit des Relativimpulses der Ionen von Interesse, um die
im dimerfesten Koordinatensystem herrschende Elektronenwinkelverteilung
zu untersuchen.

AulBlerdem von Vorteil ist in der COLTRIMS-Technik die Aufnahme der Da-
ten in einem sogenannten ‘listmode‘-Verfahren, bei dem lediglich die Rohda-
ten, d.h. die Orte und Flugzeiten, gespeichert werden. Dieses Verfahren er-
laubt eine anschlieBende Eichung der Felder und der Spektrometergeometrie
(siehe Kap. 4) sowie eine nachtrigliche Bearbeitung der Daten. So ist es mog-
lich, zufillige, falsche Koinzidenzen nachtriglich auszusortieren oder eine be-
stimmte geometrische Anordnung der Fragmente, z. Bsp. eine feste Position

der Dimerachse im Raum, herauszupréaparieren.

Die COLTRIMS-Technik stellt mit diesen Eigenschaften eine geeignete
Messmethode zur Untersuchung der in einem atomaren und molekularen
System existierenden Zustédnde, der Dynamik sowie der Wechselwirkung der
Teilchen des Systems untereinander dar.

In den folgenden Abschnitten werden die Erzeugung sowie die Eigenschaf-
ten des Targets und des Projektils beschrieben. Des Weiteren werden das
verwendete Spektrometer, die Detektoren und die elektronische Datenauf-
nahme sowie die einzelnen Abschnitte der Vakuumkammer, in welcher das
COLTRIMS-Experiment durchgefithrt wurde, vorgestellt.

3.2 Das Target: Der Uberschallgasjet

Um Impulsspektroskopie durchzufithren zu kénnen, miissen die aus der Re-
aktion resultierenden Impulse der Fragmente mit grofler Genauigkeit be-
stimmt werden. Eine wichtige Voraussetzung dafiir ist die Reduzierung der
thermischen Energie des Targetgases, um eine Uberlagerung der Startimpul-

se der Fragmente durch ihre thermischen Impulse zu verhindern.

Die Impulsverteilung eines Atoms unter Normalbedingungen ist zunéchst ge-
geben durch:

U= ;kBT (3.1)

Mit der Boltzmannkonstanten kz = 8.62 - 1075 eV/K entspricht dies bei Zim-
mertemperatur einer kinetischen Energie der Teilchen von ca. 39 meV und
somit einem thermischen Impuls der Neonatome von etwa 10 a.u.. Die aus
der Reaktion resultierenden Startimpulse der Ionen liegen bei etwa 100 a.u.,
so dass der Fehler ca. 10 % betragt.
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Die Verringerung der thermischen Energie ist aulerdem entscheidend zur
Erzeugung von Neondimeren. Denn mit einer Bindungsenergie von ledig-
lich 3 meV ist die Bildung von Dimeren unter Normalbedingungen ausge-
schlossen. Dimere werden in DreiteilchenstoBBen erzeugt, sobald die kineti-
sche Energie der stolenden Teilchen kleiner ist als ihre Bindungsenergie.
Bei Neon muss die Temperatur dafiir geringer als 23 K sein. Eine ausfiihr-
liche Beschreibung der Erzeugung von Clustern durch Dreiteilchenstofle ist
in [Jah05] zu finden.

Die fiir die Impulsspektroskopie notwendige Kithlung des Gastargets wird
hier durch den Einsatz eines Uberschallgasjets realisiert, welcher auerdem
die Eigenschaften eines dichten und gut lokalisierten Targets aufweist.

Das Neongas wird dafiir mit einem gewissen Vordruck P, von mehreren bar
durch eine Diise mit einem Durchmesser d; von ca. 30 ym in die Quellkam-
mer geleitet. In dieser herrscht ein geringerer Druck P, von etwa 10~* mbar.
Ab einem Druckverhiltnis von Py/P; > 2 expandiert das Gas beim Eintritt
in die Quellkammer adiabatisch, isentrop [Mil88], d.h. mit konstanter Entro-
pie S (dS = 0) und ohne Warmeaustausch mit der Umgebung (6¢) = 0). Das
Gas erfiahrt demnach mit einem geeigneten Verhéltnis /P, beim Eintritt
in die Quellkammer eine Uberschallexpansion, bei der die gesamte Enthal-
pie, welche sich aus der inneren Energie (3/2k57T) und der Kompressionsener-
gie (kpT) zusammensetzt, in eine gerichtete Bewegungsenergie umgewandelt
wird [Mil88]. Fiir die gerichtete Geschwindigkeit v;.; eines atomaren Uber-

schallgasjets gilt dabei:

1 5
§m1)]2»et = §kBTO

5kgT,
— Vjer = B0 (3.2)

m

Hierbei ist T die Anfangstemperatur des Gases und m die Masse der Teil-
chen.

Die gemeinsame Geschwindigkeit, welche die Neonatome in dem Gasjet be-
sitzen betréagt nach Gl. 3.2 bei Zimmertemperatur etwa 787 m/s. Die Rela-
tivgeschwindigkeit der Gasteilchen zueinander konvergiert gegen Null, so
dass die Umwandlung von thermischer Energie in gerichtete Bewegungs-
energie zu einer Kiihlung des Gases fiihrt, welche im Idealfall (P, = 0) einer
Endtemperatur 7)., des Gases von 0 K entspricht. Im Realfall wechselwirkt
das expandierende Gas allerdings mit dem Restgas in der Quellkammer, so
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dass es zur Ausbildung mehrerer Zonen kommt. Es bildet sich eine durch
Kompressions- und Schockwellen begrenzte Zone, die ‘zone-of-silence’, in wel-
cher sich die Gasteilchen frei von St63en bewegen. Ihre Form weist dabei eine
cos*-Verteilung auf [Mil88, Schoe06], wobei ihre Linge dabei folgende Abhén-
gigkeit zeigt:

2 B,
I, =Zdpy]/ = 3.3
30D P, (3.3)
Eine wichtige Grof3e zur Charakterisierung des Uberschallgasjets ist das so-
genannte Speedratio S. Das Speedratio erlaubt als eine Funktion des Vor-
drucks P, sowie des Diisendurchmessers dp [Mil88] die Ermittlung der End-

temperatur T,.; des Uberschallgasjets:

(3.4)

wobei:

g — _ Yjet (3.5)

U Tjer
m

Die in der Uberschallgasexpansion erreichten Temperaturen betragen fiir Ne-
on etwa 3.5 K und entsprechen somit einer inneren Energie von ca. 0.4 meV
bzw. einem Impuls von etwa 1 a.u.. Zum einen ist damit die Bindungsenergie
der Neondimere unterschritten, zum anderen sind die thermischen Impulse
der Gasteilchen soweit reduziert, dass die Uberlagerung der Startimpulse der

Fragmente durch ihre thermischen Impulse zu vernachléssigen ist.

Ein weiterer Parameter zur Praparation des Uberschallgasjets wird durch
die Temperatur der Diise T, dargestellt. Diese konnte hier durch eine Kiih-
lung mit flissigem Stickstoff und durch eine regelbare Gegenheizung variiert
werden. Gemessen wurde sie durch einen PT100. Bei dieser Art der Tempe-
raturmessung wird der Widerstand eines Platinplittchens genutzt, welcher
gerade einen Wert von 100 € bei einer Temperatur von 0°C hat. Die Tatsache,
dass der PT100 in dem experimentellen Aufbau nur durch einen Draht an der
Duse befestigt wurde, erlaubte keinen vollstdndigen Kontakt zwischen Platin
und Diise, wodurch eine Abweichung der abgelesenen von der absoluten, rea-

len Temperatur zu erwarten ist.

Der Vorteil einer gekiithlten Diise dullert sich durch eine geringere Jetge-
schwindigkeit sowie eine niedrigere Temperatur 7}.; und der damit verbun-

denen besseren Impulsauflésung in allen drei Raumrichtungen.
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In den beiden Richtungen senkrecht zur Ausbreitungsrichtung wird die Im-
pulsauflosung auBlerdem durch den Skimmer bestimmt. Dieser taucht in die
‘zone-of-silence’ des expandierten Gases und schilt durch seine Offnung mit
einem Durchmesser von etwa 300 yum einen feinen Gasstrahl heraus. Der
Skimmer befindet sich ca. 8 mm tiber der Gasdiise und ca. 80 mm unter dem
Reaktionsort, an dem die Kreuzung mit dem Photonenstrahl stattfindet (siehe
Abb. 3.10). Abhéngig von dem Durchmesser des Skimmers sowie dem Abstand
zwischen Diise und Skimmer, ist somit die Ausdehnung des Gasstrahls b;.,
am Reaktionsort festgelegt, wobei typische Werte zwischen 2 mm und 2.5 mm
liegen. Allerdings bestimmt b;.; nur in Ausbreitungsrichtung = des Photonen-
strahls die Grofe des Reaktionsvolumens. In y-Richtung wird es durch den
Photonenstrahl mit einem Durchmessers von etwa 0.4 mm begrenzt.

Auf einer Geraden mit Diise, Skimmer und Reaktionsort befindet sich der
Jetdump (siehe Abb. 3.10). Der Anteil des Gasjets, der nicht reagiert!, wird
in diesen geleitet und dort abgesaugt. Eine zur Charakterisierung des Jets
wichtige Grofle, die Dichte p des Gasjets am Reaktionsort, ldsst sich somit
aus dem Druckanstieg Pp im Jetdump herleiten:

Na PpSp

= . 3.6
224 vjumbs, /4 (3.6)

p

Dabei stellt Sp die Saugleistung von 220 /s der sich am Jetdump befinden-
den Turbomolekularpumpe dar. Mit einem Druckanstieg Pp(7y = 180 K) von
1.2:107% mbar und einer Geschwindigkeit des Gasjets v, (7Ty = 180 K) von
610 m/s errechnet sich daraus eine Dichte des Targets in der Reaktionszone
von ca. 3.5-10'2 cm 3. Sie entspricht einem lokalen Druck in der Reaktionszo-

ne von 1-10~* mbar 2.

Die in diesem Experiment gemessene Abhingigkeit des Druckanstiegs im
Jetdump von dem gewéihlten Vordruck P, zeigt Abb. 3.1. Hierbei sind die
Druckanstiege fiir verschiedene Temperaturen 7, der Diise dargestellt. Man
erkennt in Abb. 3.1, dass der eigentlich lineare Zusammenhang zwischen P,
und Pp mit steigendem P nicht mehr gegeben ist. Der Verlauf wird immer
flacher. Dieses Phidnomen ist durch den steigenden Umgebungsdruck in der
Quellkammer und das daraus folgende Schrumpfen der zone-of-silence zu er-
klaren, welches dazu fithrt, dass der Skimmer nicht mehr ganz in die zone-of-

silence eintauchen kann.

INur etwa ein Anteil der Gasteilchen von 10~'! wird von dem Photonenstrahl ionisiert.

2Pp und vj.; sind dabei die sich ergebenden GréBen fiir den in der Messung gewihlten
Vordruck P, von 7.5 bar sowie eine Diisentemperatur 7 von etwa 180 K (blaue Dreiecke in
Abb. 3.1), da mit diesen die groBte Dimerausbeute erreicht werden konnte.
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Abbildung 3.1: Gemessener Druckanstieg im Jetdump in Abhangigkeit des Vordrucks Py
des Neongasjets fiir verschiedene Diisentemperaturen 7.

Die Kurven Pp(F,) niedrigerer Temperaturen 7 zeigen auBlerdem insgesamt
einen flacheren Verlauf, welcher sich durch die bereits oben erwihnte geringe-
re Jetgeschwindigkeit erklaren ldasst. Die Kithlung der Diise ermoglicht neben
der mit geringerem v;.; einhergehenden Verbesserung der Impulsauflésung,
eine Steuerung der Ausbeute sowie der Grofle der entstehenden Edelgasclus-
ter im Gasjet. Dieser Zusammenhang wird im folgenden Abschnitt aufgezeigt.

3.2.1 Maximierung der Cluster-Ausbeute

Eine fir die Durchfiihrung dieses Experimentes zu optimierende Grofle ist
die Ausbeute an Neondimeren im Gastarget. Dabei gilt es, die Umgebungs-
bedingungen so zu wihlen, dass moglichst viele Dimere erzeugt werden, die
Bildung von groBleren Clustern allerdings noch nicht einsetzt.

Eine Berechnung der Clustergriofle in Abhéngigkeit des von Hagena et al. ein-
gefiihrten Parameters *I' = P;ﬁ% [Hag81], welcher die Eigenschaften des Ga-
ses sowie die Expansion in einer einzigen Grof3e beschreibt, wird ausfithrlich
in [JahO05] erldautert. Dabei ist K eine gasspezifische Konstante und fiir ¢ gilt:
e = 0.8 fiir Edelgase und ¢ = 0.6 fir molekulare Gase. Hier soll beziiglich der

in dem Gasjet moglichen zu erreichenden Clustergroflen lediglich erwidhnt

werden, dass in [Deu77] eine maximale Ausbeute an Neondimeren von < 2 %

vorausgesagt wird.
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Die in diesem Experiment fiir die verschiedenen Diisentemperaturen gemes-
sene Neondimerausbeute ist in Abb. 3.2 dargestellt. Man erkennt das Ver-
héiltnis von Dimeren zu Monomeren in Abhédngigkeit des Vordrucks P, in Abb.
3.2a) sowie das Verhéltnis von Trimeren zu Monomeren in Abb. 3.2b). Gemes-
sen wurden die einzelnen Raten der im Jet vorhandenen Neoncluster durch
ein im Jetdump angebrachtes Quadrupol-Massenspektrometer (‘TRANSPEC-
TOR’). Die in Abb. 3.2 dargestellten Kurven zeigen, dass mit sinkender Tem-
peratur 7; der Diise eine groflere Clusterausbeute bei schon geringerem Vor-
druck P, auftritt. Wahrend z. Bsp bei 7, = 210 K eine Rate von Dimeren zu
Monomeren von 0.5 % bei einem Vordruck P, ~ 15 bar gemessen wurde, konn-
te mit einer Diisentemperatur von 180 K die gleiche Rate bei einem Vordruck
von ~ 8 bar festgestellt werden. Bei Zimmertemperatur ist bis zu dem ma-
ximal gemessenen Vordruck von 30 bar lediglich eine Rate von 0.3 % fest-
zustellen. Aus den in Abb. 3.2 dargestellten Kurven lasst sich nun fiir das
Beispiel einer Diusentemperatur von 180 K ein idealer Vordruck des Jets von
etwa 15 bar ablesen, da an diesem Punkt, die Rate an Dimeren zu Monomeren

maximal ist, ohne dass bereits die Bildung von Trimeren eingesetzt hat.

Eine weitere Moglichkeit zur Uberpriifung der Dimerbildung widerspricht da-
gegen den oben abgeleiteten idealen Groflen fir P, und 7. Fiur diese Me-
thode wird die Darstellung des sogenannten PIPICO- (Photolon-Photolon-
Coincidence-) Spektrums benutzt, in welchem die Flugzeit des als zweites
auf dem Detektor aufgetroffenen Ions in Abhingigkeit der Flugzeit des als
erstes auf dem Detektor aufgetroffenen Ions aufgetragen wird. In dieser Art
der Darstellung ist der Aufbruch der zwei Ionen eines im Anschluss an die
1s Photoionisation relaxierten Dimers aufgrund der Impulserhaltung entlang
einer scharfen Linie zu finden?. Sind allerdings weitere Ionen oder Atome an
dem Clusteraufbruch beteiligt, fithrt dies aufgrund des zusétzlichen Riick-
stoBimpulses zu einer Verbreiterung der PIPICO-Linie. Dieses Phanomen ist
in Abb. 3.3 dargestellt. Fir den aus Abb. 3.2 abgeleiteten geeigneten Vor-
druck von 15 bar des Jets bei einer Diisentemperatur von 180 K ist in Abb.
3.3a) eine auf groflere Cluster hinweisende Struktur in Form einer Halbku-
gel zu erkennen, welche die PIPICO-Linie des Dimeraufbruchs Ne!* + Ne!*
uberlagert. Dagegen verschwindet die Halbkugel, wiahrend die PIPICO-Linie
bleibt, fiir einen reduzierten Vordruck von 7.5 bar in Abb. 3.3b). Der Vordruck
Py von 7.5 bar bei einer Temperatur 7; der Diise erweist sich somit als ideale
Bedingung fiir eine maximale Dimerrate ohne die zusitzliche Erzeugung von
grof3eren Clustern. Py = 7.5 bar und 7, = 180 K definieren somit die in diesem
Experiment gewéhlte Jetkonfiguration.

3Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieses Flugzeitspektrums ist in Kap. 4 zu finden.
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Abbildung 3.2: Messung der Rate Ne; zu Ne in a) und Nes zu Ne in b) in Abhéngigkeit des
Vordrucks P, fiir verschiedene Temperaturen 7}, der Diise.
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Abbildung 3.3: Mit dem Datenaufnahmeprogramm Cobold aufgenommenes Rohdatenspek-
trum der Ionenflugzeiten. Aufgetragen ist die Flugzeit des zweiten auf dem Detektor auftref-
fenden Ions in Abhéangigkeit der Flugzeit des ersten Ions fiir eine Diisentemperatur 7, von
180 K und einem Vordruck P, von a) 15 bar und b) 7.5 bar. Zu sehen sind die PIPICO-Linien
des Dimeraufbruchs Ne?* + Ne'* sowie des Aufbruchs Ne!* + Ne!T. Zusitzlich ist der Auf-
bruch 22Ne'!* + 20Ne!* des isotopischen Neondimers beobachtbar. Durch den Aufbruch grof3e-
rer Cluster als Ne, erkennt man deutlich in a) die Verwischung der PIPICO-Linien aufgrund
des zusétzlichen RiickstoBimpulses.

Das Auftauchen von Trimeren in Abb. 3.3 bei einem, gegeniiber dem mit dem
Massenspektrometer ermittelten, kleineren Vordruck, ist auf die geringe Sta-
bilitat der Cluster zuriickzufithren. Schon ihr Nachweis im Massenspektro-
meter, bei welchem das Neongas durch Stof3e mit Elektronen ionisiert, und
die positiv geladenen Ionen anschlieBend detektiert werden, kann zu einer
Fragmentation des Clusters, und so zu einem, gegeniiber dem in der Realitat

existierenden, geringeren nachgewiesenen Clusteranteil, fithren.

Eine weitere Messreihe zur Untersuchung der Clusterbildung mit dem im Jet-
dump vorhandenen Quadrupol-Massenspektrometer wurde fiir Argon durch-
gefiihrt. In Abb. 3.4 ist die erzeugte Rate an Dimeren sowie an Trimeren im
Verhiltnis zur Monomerrate in Abhéngigkeit vom Vordruck P, dargestellt.
Die Messung wurde fiir eine Diisentemperatur von 300 K durchgefiihrt. Ver-
gleicht man die erzeugte Ar,-Rate in Abb. 3.4 mit der Rate an Ne, fiur T
= 300 K (schwarze Quadrate in Abb. 3.2a), so wird deutlich, dass die Bil-
dung von Argondimeren schon bei einem geringeren F, bzw. bei einer hoheren
Temperatur T, geschieht. Aulerdem existieren bereits bei Zimmertemperatur
schon bei einem Druck P, < 10 bar Argontrimere, wahrend eine Bildung von
Neontrimeren bei Zimmertemperatur der Diise nicht zu beobachten ist. Die
ersten Trimere bilden sich hier erst bei einer Temperatur 75 = 210 K und
einem Druck P, > 10 bar. Die Erzeugung von Argonclustern bereits bei ho-
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Abbildung 3.4: Messung der Rate Ars zu Ar und Ar; zu Ar in Abhéngigkeit des Vordrucks
P, fir eine Temperatur 7 der Diise von 300 K.

heren inneren Energien des Gases, ist dabei auf die gegeniiber im Neondimer
groBere Bindungsenergie von etwa 10 meV [Wei94] zuriickzufiihren.

3.3 Das Projektil: Die Synchrotronstrahlung

Das Projektil der Reaktion bilden Photonen der erstmals 1947 entdeckten
Synchrotronstrahlung. Diese zeichnet sich durch ein breites Energiespek-
trum vom Infraroten bis hin zur harten Rontgenstrahlung sowie durch hohe
Lichtintensitiat aus. Da aullerdem die Wellenlénge scharf einstellbar ist und
die Photonen polarisiert sind, eignet sich die Synchrotronstrahlung sehr gut

zur Untersuchung vieler verschiedener atomarer und molekularer Systeme.

Als Synchrotronstrahlung werden dabei die elektromagnetischen Wellen be-
zeichnet, welche relativistische geladene Teilchen emittieren, wenn sie durch
ein Magnetfeld abgelenkt werden. Diese Richtungsidnderung der Teilchen ent-
spricht im physikalischen Sinn einer Beschleunigung, so dass die emittierte
Strahlung eine Form der Bremsstrahlung darstellt. Die Leistung P der Syn-
chrotronstrahlung ist dabei:

2 e?.c E*
3 R?> (mg-c?)?

(3.7

Sie ist proportional zur vierten Potenz der kinetischen Energie E der be-
schleunigten Teilchen und antiproportional zur vierten Potenz ihrer Ruhe-



3.3. Das Projektil: Die Synchrotronstrahlung 65

Elektronenpaket emittierte Strahlung
Ablenkmagnet

Abbildung 3.5: Darstellung der im Speicherring der Synchrotronanlage kreisféormig be-
schleunigten Elektronenpakete. An den Punkten, an denen mit Hilfe der Ablenkmagnete die
Richtungsidnderung des Elektronenpaketes erzeugt wird, kommt es zur Emission der Syn-
chrotronstrahlung.

masse my. Dies erklart die Verwendung der leichtesten geladenen Teilchen,
der Elektronen oder Positronen, zur Erzeugung der Synchrotronstrahlung.

In einem Synchrotron werden die Teilchen zunéchst so beschleunigt, dass sie
mit nahezu Lichtgeschwindigkeit in dem Speicherring kreisen. Die im Spei-
cherring vorhandenen Ablenkmagnete weisen eine Starke von etwa 1 T auf
und sind dafiir verantwortlich, die Elektronen auf ihre Sollbahn von einigen
hundert Metern zu zwingen.

Um die Strahlungsleistung zu steigern, existieren in dem Speicherring so-
genannte Wiggler und Undulatoren, periodisch aneinandergereihte Magne-
te. Wiggler sind Ablenkmagnete, welche die Elektronen zusétzlich auf ihrer
Kreisbahn oszillieren lassen. Diese Oszillationen ermdéglichen die Emission
kiirzerer Wellenlédngen. Die an den Oszillationspunkten emittierte Strahlung
ist dabei inkohérent, da die relativ groBen Auslenkungen in der Oszillation
der Elektronen einen groflen Winkel der Strahlung zur Achse des Wigglers
mit sich bringen. Die emittierte Strahlung kann so nicht interferieren und
erreicht (lediglich) eine N-fache Leistungserhohung gegeniiber der an einem
Ablenkmagneten emittierten Strahlung, wobei N gerade die Anzahl der Ab-
lenkungen im Wiggler ist. Des Weiteren bringt der Einsatz von Wigglern eine
raumliche Begrenzung der Strahlung mit sich, die vorher kegelformig emit-
tierte Strahlung ist gerichtet. Durch den Einsatz von Undulatoren, welche
ein geringeres periodisches Magnetfeld als die Wiggler aufweisen, erfahren
die Elektronen deutlich kleinere Oszillationen. Die Strahldivergenz wird da-
mit nocheinmal deutlich verringert. Aulerdem wird die Elektronenbahn so
gewihlt, dass es zu einer teilweise kohirenten Uberlagerung aller Strah-
lungskeulen und damit zu einer N2-fachen Steigerung gegeniiber der an ei-
nem Ablenkmagneten erzeugten Leistung kommt. Eine Darstellung der in
einem Wiggler und einem Undulator emittierten Strahlung der Elektronen
ist in Abb. 3.6 zu finden.
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a) Wiggler b) Undulator

Abbildung 3.6: Darstellung der Flugbahn der in einem Wiggler und einem Undulator oszil-
lierenden Elektronen sowie der daraus resultierenden Abstrahlcharakteristik.

Eine sehr wichtige Grofle zur Charakterisierung der Synchrotronstrahlung,
die Brillianz, wird gerade durch den Einsatz von Wigglern und Undulatoren
stark optimiert. Die Brillianz ist die Anzahl der Photonen eines bestimmten
Energiebereiches pro Zeit, Flache, Raumwinkel und Ausdehnung der emittie-
renden Lichtquelle, denn fiir eine physikalische Untersuchung ist neben der
hohen Intensitat der Strahlung gleichzeitig die Fokussierbarkeit von grof3er
Bedeutung. Aulerdem kann die Polarisation der Photonen mit Hilfe der Wigg-
ler und Undulatoren festgelegt werden. Da die Polarisationsrichtung in der
Schwingungsebene der Elektronen liegt, also linear ist, konnen sich die li-
nearen Polarisationen, durch die Einstellung von hintereinander geschalteten
Magneten unter verschiedenen Winkeln, kontinuierlich von linear bis zirku-
lar tiberlagern.

Die hier vorgestellte Arbeit zur Untersuchung der 1s Photoionisation
von Neondimeren wurde an der Synchrotronanlage BESSY II (Berli-
ner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung) durchge-
fithrt. Der Speicherring besitzt etwa 50 Strahlrohre und hat einen Durchmes-
ser von 240 m. Die erreichte Endenergie der Elektronen liegt bei etwa 1.7 GeV.
Mit dem hier verwendeten Strahlrohr UE56/1 SGM stand ein Energiebereich
zwischen 55 eV und 1500 eV zur Verfiigung. Es lieferte einen Photonenfluss *
von 1.10!'! s~! und erreichte dabei eine Energieauflosung AE/E <1/10000. Der
Fokus in vertikaler Richtung betrug etwa 0.4 mm und in horizontaler Rich-
tung 3 mm, wobei diese durch die Ausgangsschlitze an der Beamline weiter

verringert werden konnte.

Die Messung wurde in einem sogenannten Singlebunch-Modus durchgefiihrt.
In diesem wird nur ein Elektronenpaket mit etwa 10'7 Elektronen in den

“Der hier genannte Photonenfluss bezieht sich auf die fiir diese Messung verwende-
te Energie von etwa 880 eV sowie auf den sogenannten, im néchsten Absatz erlduterten,
Singlebunch-Mode.
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Speicherring gefiihrt, so dass statt einer kontinuierlichen Strahlung, diese
in Form von Pulsen einer Linge von etwa 50 ps zur Verfiigung steht. Dieser
Betriebsmodus dient der Durchfiihrung von Flugzeitexperimenten. Die Dauer
zwischen zwei Pulsen von etwa 800 ns erlaubt dabei die Trennung zwischen
zweil zu untersuchenden Reaktionen und damit die Durchfiihrung von Flug-

zeitspektroskopie.

3.4 Das Spektrometer

Das Spektrometer besteht aus Kupferplatten einer Dicke von 0.5 mm, in
die ein Loch mit einem Durchmesser von 80 mm gestanzt ist. Die Platten
sind in einem Abstand von 5 mm durch Widerstéinde miteinander verbun-
den. In der Mitte des Spektrometers befindet sich die Reaktionszone, in wel-
cher der Photonenstrahl mit dem Gastarget gekreuzt wird. Das elektrische
Feld, welches die geladenen Fragmente auf die Detektoren leitet, wird durch
eine entlang der Kupferplatten angelegte Spannung erzeugt. Das zum elek-
trischen Feld und damit zur Spektrometerachse parallele magnetische Feld
wird durch Helmholtzspulen eines Radius von etwa 70 ¢cm, welche sich aufler-
halb der Vakuumkammer befinden, erzeugt. Die Felder sowie die Liange der
Beschleunigungs- und Driftstrecke des Elektronen- und Ionenarms des Spek-
trometers ist dabei abhéngig von dem zu untersuchenden Target und der fiir
die Messung notigen Auflosung.

Das individuelle Design wurde in der Vorbereitung des Experimentes in dem
Simulationsprogramm Simlon erarbeitet. In diesem konnen die Trajektori-
en der geladenen Fragmente fiir die simulierten Felder und Spektrometer-
langen berechnet werden. Das fiir diese Untersuchung verwendete Spektro-
meter wurde so konzipiert, dass, mit einem elektrischen Feld von 20 V/cm
und einem magnetischen Feld von 6 Gauss, Elektronen mit einer Energie
von bis zu 12 eV und einfach geladene Ionen mit einer Energie von bis zu
8 eV mit einem Raumwinkel von 47 detektiert werden konnen. Sowohl der
Elektronenarm als auch der Ionenarm des Spektrometers sind unterteilt in
eine Beschleunigungs- und eine Driftstrecke, wobei diese durch ein Metall-
gitter voneinander getrennt sind, um Felddurchgriffe zu verhindern. Das Me-
tallgitter besitzt dabei eine Maschenweite von 250 ym und weist damit eine
Transmission von 80 % auf. Die Beschleunigungsstrecke der Elektronenseite
Spe betragt dabei 4.2 cm, die Elektronendriftstrecke sp. 8.4 cm, die beiden
Streckenabschnitte der Ionenseite sz; und sp; betragen 2.4 cm und 4.8 cm.
Auffillig ist hierbei, dass die Beschleunigungsstrecke jeweils halb so grof3 ist
wie die Driftstrecke. Diese sogenannte McLaren-Geometrie ermoglicht eine
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Abbildung 3.7: Darstellung der Kreuzung von Photonenstrahl und Gasjet in der Reaktions-
zone des Spektrometers. Rot (nach rechts) eingezeichnet sind die Beispieltrajektorien zweier
unter 180° fragmentierender Ionen, die griine (nach links verlaufende) Kurve beschreibt die
Bahn eines Elektrons unter dem Einfluss des angelegten Magnetfeldes. Die beiden Spektro-
meterseiten sind jeweils unterteilt in eine Beschleunigungs- und eine Driftstrecke, welche
durch Metallgitter voneinander getrennt werden.
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Flugzeitfokussierung und verringert damit die Startpunktunsicherheit, wel-
che aufgrund der endlichen Ausdehnung des Reaktionsortes vorhanden ist.
Die Flugzeitfokussierung wird im folgenden Abschnitt ndher ausgefiihrt.

Das Spektrometer besitzt zudem, sowohl auf der Ionen- als auch auf der Elek-
tronenseite, im Anschluss an die Driftstrecke eine etwa 5 mm lange Nachbe-
schleunigungsstrecke sy. Die Begrenzung zwischen den Streckenabschnitten
geschieht auch hier durch ein Metallgitter. Direkt hinter der Nachbeschleuni-
gungsstrecke befindet sich dann der Detektor. Das elektrische Feld in diesem
Abschnitt sy betragt auf der Elektronenseite ca. 400 V/cm und auf der Ionen-
seite ca. 4000 V/cm und dient dazu, den Teilchen die fiir die Detektion auf dem
Multichannelplate (MCP) notige Mindestenergie zu geben. Das MCP stellt da-
bei die erste Instanz des Detektors dar. Die Funktionsweise des MCP und die
daraus resultierende Notwendigkeit einer Mindestenergie der Teilchen wird
in Kap. 3.5 beschrieben.

3.4.1 Die Flugzeitfokussierung

Die Flugzeit der geladenen Fragmente hiangt neben ihrer Masse, ihrer La-
dung und der angelegten Felder von der Léange der zu durchlaufenden Strecke
im Spektrometer ab. Es gilt fiir die Gesamtflugzeit 7., des Teilchens in
Beschleunigungs- und Driftstrecke:
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v v2 + 2spa Sp
Tyes = — £ + (38)
g a a? Vu? 4+ 2sga

Hierbei ist v die Startgeschwindigkeit des Teilchens.

Bei einer endlichen Breite des Reaktionsortes weist die Beschleunigungs-
strecke fiir verschiedene Startorte verschiedene Langen auf und die Impuls-
auflosung in Flugzeitrichtung verschlechtert sich somit. Um diese Unsicher-
heit im Startort zu beseitigen, wahlt man ein Verhéltnis von Beschleuni-
gungsstrecke sp zu Driftstrecke sp des Spektrometerarms von 1:2 [Wil55].
Diese Geometrie errechnet sich in erster Ordnung aus der Unabhingig-

keit der Gesamtflugzeit von der exakten Lange der Beschleunigungsstrecke
(e
chen im elektrischen Feld der Beschleunigungsstrecke aufnimmt grof} ist ge-

= 0). Voraussetzung dafiir ist allerdings, dass die Energie, die das Teil-

geniiber der Energie, die es aus der Reaktion erhilt (v? < 2spa).

Eine Ausdehnung der Reaktionszone in Flugzeitrichtung von + 2 mm verur-
sacht damit, mit den am Spektrometer angelegten Feldern, in der Flugzeit
eines Elektrons mit einer Energie von 10 eV lediglich eine Unsicherheit von
AT es/Tyes = 1/1000. In der Flugzeit eines Ions mit einer Energie von 8 eV
betragt die Unsicherheit AT, /T ~ 1/400.

Da es sich bei den Ionen aulerdem um ein in einer Coulomb-Explosion frag-
mentierendes Dimer handelt, wird die Flugzeitfokussierung hier lediglich fiir
die Verbesserung der Auflosung ihres Schwerpunktsimpulses im Laborsystem
verwendet. Bei der Berechnung ihrer Relativimpulse im Schwerpunktsystem
kann die Breite des Startortes fiir die Ionen vollkommen vernachléssigt wer-
den (siehe Kap. 4.2).

3.4.2 Die Energie- und Winkelauflosung

Die Auflosung der Messung fiir die beiden Ortsrichtungen senkrecht zur
Spektrometerachse wird separat von der Auflésung fiir die Flugzeitrichtung
entlang der Spektrometerachse untersucht, da jeweils andere Parameter die
Auflosung bestimmen.

In Flugzeitrichtung wird sie durch die Zeitauflosung des fiir die Detektion
verantwortlichen Multichannelplates (MCP) bestimmt. Sie betrigt ca. 0.2 ns
und stellt gegeniiber der Zeitauflosung des fiir die Datenaufnahme verwende-
ten time to digital converters (TDC) von nur 25 ps den limitierenden Faktor
dar.

Die Begrenzung der Auflésung in Ortsrichtung wird durch die Maschenweite
der Metallgitter von 250 ym bestimmt, welche sich am Ende sowie zwischen
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Abbildung 3.8: Berechnung der Auflésung a) der Elektronen mit einer Energie von 0 eV bis
10 eV und b) der Ionen mit einer Energie von 0 eV bis 8 eV fiir alle Emissionswinkel 6. § = 0°
und 180° entspricht dabei einer Emission der Teilchen in Flugzeitrichtung und 6 = 90° einer
Emission in Ortsrichtung entlang der Jetausbreitung. Die Farbskala definiert die Auflosung
in eV.

der Beschleunigungs- und der Driftstrecke des Spektrometers befinden. Die
Unsicherheit in der Ortsbestimmung, welche aus der Zeitauflosung des TDC
resultiert, betragt dagegen lediglich 100 ym.

Zusammen mit der Flugzeitfokussierung ergibt sich mit diesen Parametern,
bei einer Grofle der Reaktionszone von 0.4 mm x 0.4 mm x 2 mm, fiir Elek-
tronen mit einer Energie von 10 eV eine Auflésung von etwa 1 eV in Flugzeit-
richtung und etwa 0.3 eV in Ortsrichtung. Fiir die Ionen betragt die Auflo-
sung bei einer kinetischen Energie von 8 eV in Flugzeitrichtung etwa 0.01 eV
und in Ortsrichtung etwa 0.1 eV. Eine Berechnung der Auflosung fiir die ver-
schiedenen Emissionsrichtungen 6 der Ionen und Elektronen ist in Abb. 3.8
dargestellt.

3.5 Die Detektoren

Die Detektoren setzen sich aus zwei Hauptbestandteilen zusammen, dem
Multichannelplate (MCP) und einer aus Kupferdraht gewickelten Delayline-
Anode. Mit Hilfe des MCP wird die Flugzeit bestimmt, aus welcher sich spéater
die z-Komponente des Impulses der Teilchen berechnen lasst (siehe Kap. 4.2).
Die Delayline-Anode, bestehend aus zwei senkrecht zueinander gewickelten
Drahtebenen, ist fiir die Messung der beiden Ortskomponenten = und y ver-
antwortlich. Im Folgenden sollen diese beiden Bauteile des Detektors be-
schrieben werden.
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Das MCP stellt die erste Instanz des Detektors dar. Es hat eine Dicke von et-
wa 1 mm, einen Durchmesser von 80 mm und besteht aus etwa 25 ym breiten
Glaskapillaren. Diese sind unter einem gewissen Winkel zum Lot angeord-
net und dienen der Verstarkung des auf dem MCP auftreffenden geladenen
Fragments. Das primére Elektron oder Ion 16st dabei, sobald es eine gewisse
kinetische Energie besitzt, beim Auftreffen auf die Kapillarwand, Sekundéar-
elektronen aus, welche aufgrund einer angelegten Spannung von etwa 1000 V
weiter entlang der Kapillaren beschleunigt werden und weitere Sekundéar-
elektronen auslosen. Mit der iiblichen Verwendung von zwei hintereinander
geschalteten MCPs (Chevron-Anordnung) wird dabei eine Verstiarkung des
Signals von etwa 10° erreicht.

Die Elektronenlawine des MCPs wird dann mit einer Spannung von 300 V
weiter auf die ortsauflosende Anode beschleunigt. Das induzierte Signal lauft
entlang der Anodendrihte zu den beiden Drahtenden, so dass die Ortsinfor-
mation aus der Laufzeitdifferenz des Signals auf den Driahten berechnet wer-
den kann. Um den Ort nun in z- und y-Richtung bestimmen zu kénnen, be-
steht die Delayline-Anode aus zwei senkrecht zueinander gewickelten Draht-
ebenen. Dabei existieren fiir jede Ebene zwei parallel gewickelte Drihte, ein
Referenz- und ein Signaldraht. An dem Signaldraht wird eine etwa 50 V posi-
tivere Spannung angelegt, wodurch die negative Elektronenwolke bevorzugt
ein Signal auf diesem induziert. Storsignale sind dagegen auf beiden Leitun-
gen gleichermaflen vorhanden, so dass durch die Differenzbildung der auf bei-
den Leitungen verlaufenden Signale eine Unterdriickung des elektronischen
Rauschens erreicht wird.

Wihrend der Laufzeit der Elektronenwolke entlang der Anodendrihte kon-
nen nur weitere Signale detektiert werden, sobald sie mindestens einen zeit-
lichen Abstand von 10 bis 15 ns aufweisen. Diese Totzeit entspricht der Breite
eines Signalpulses und resultiert aus der Zeit, die fiir die elektronische Verar-
beitung der Signale nétig ist. Fiir einen geringen zeitlichen Abstand zwischen
den Signalen existiert also, fiir eine quadratische Delaylineanode mit zwei
Drahtebenen, ein kreuzformiger Bereich, innerhalb dessen keine Detektion
des zweiten Teilchens moglich ist. Eine ausfiihrliche Darstellung der Totzei-
ten solch einer quadratischen Anode, sowie einer fiir Multihit-Experimente®

verwendeten hexagonalen Anode ist in [Web03] zu finden.

5Als Multihit-Experimente werden Messungen bezeichnet, in denen die Fragmente in ei-
nem zeitlichen Abstand <10 ns auf dem Detektor auftreffen.
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3.6 Die Datenaufnahme

Die Signale des MCP sowie die der Drahtenden von Referenz- und Signal-
leitung beider senkrecht zueinander gewickelten Anodenebenen miissen nun
elektrisch so verarbeitet werden, dass die Flugzeiten und Auftrefforte der
Fragmente mit dem Datenaufnahmeprogramm Cobold dargestellt werden
konnen. Die Signalpulse werden dafiir zunéchst kapazitiv ausgekoppelt, um
sie von der am Detektor anliegenden Hochspannung zu separieren. Auflerdem
wird die Differenzbildung der Signale von Referenz- und Signaldraht mit Hil-
fe eines Pulstransformators durchgefiihrt. Die resultierenden vier Anodensig-
nale sowie das MCP-Signal werden dann mit einem ‘Fast Amplifier’ (schnel-
len Verstarker) verstarkt und in einen sogenannten Constant Fraction gelei-
tet. Dort werden die analogen Signale in Standard-NIM-Pulse umgewandelt,
welche dann mit dem time to digital converter (TDC) ausgelesen werden kon-
nen. Der Trigger der Messung wird durch eine Ion-Ion Koinzidenz hergestellt,
wobei ein Ion ein Zeitfenster von 6 us 6ffnet, in welches das Signal eines wei-
teren Ions fallen muss. Die fiir die Einstellung des Zeitfensters notwendige
Kenntnis uber die Flugzeiten der zu messenden Fragmente wird dabei iiber
die Spektrometersimulation gewonnen. Die dabei ermittelte Flugzeitvertei-
lung eines einfach geladenen Neonions liegt zwischen 3730 ns und 5424 ns,
die eines zweifach geladenen Neonions befindet sich zwischen 2890 ns und
3560 ns.

Eine weitere Koinzidenz wurde fiir den Bunchmarker und das Elektronensig-
nal hergestellt, damit die Speicherkapazitéat des TDC nicht durch die Aufnah-
me aller, in einem Abstand von ca. 800 ns eintreffenden, Bunchmarkersignale

iuberlastet wird.

Einen Uberblick iiber die elektronische Verarbeitung der Signale des
Elektronen- und des Ionendetektors ist in Abb. 3.9 zu finden.
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Abbildung 3.9: Schematische Zeichnung der elektronischen Datenaufnahme in Verbindung
mit der Darstellung der koinzident gemessenen Ionensignale, welche dem TDC als Trigger
dienen, sowie der koinzident gemessenen Elektronen- und Bunchmarkersignale. Die in der
Darstellung durchgefiihrte Koinzidenzschaltung gilt allerdings nur fur die Signale des MCP.
Die Anodensignale werden hinter dem Constant fraction direkt in den TDC weitergeleitet.
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3.7 Das Vakuumkammersystem

Fur die Notwendigkeit eines Hochvakuumsystems zur Durchfithrung dieses
Experimentes lassen sich mehrere Griinde nennen. Zunéchst einmal stellt es
die Voraussetzung zur Erzeugung eines Uberschallgasjets dar. Des Weiteren
soll der Photonenstrahl nur eine Ionisation des am Reaktionsort befindlichen
Targets bewirken und nicht zur Ionisation von Restgas fithren. Die fragmen-
tierten Teilchen diirfen aulerdem auf dem Weg zum Detektor nicht mit ande-
ren sich in der Kammer befindlichen Teilchen stoflen, da dies ihre Trajekto-
rien verdndern und somit ihre eigentlichen Startimpulse verfalschen wiirde.
Einen letzten Punkt stellen die Detektoren selber dar, da sie erst ab einem

Vakuumdruck von etwa 1 - 10~% mbar betrieben werden diirfen.

Das Vakuumkammersystem dieser COLTRIMS-Apparatur wird hergestellt
aus nicht magnetischen Materialien, um eine Wechselwirkung der Kammer
selber mit dem angelegten Magnetfeld zu verhindern. Es besteht hauptséach-
lich aus drei Stufen, der sogenannten Expansionstufe, der Target- oder Ex-
perimentierkammer und dem Jetdump, welche zusammen mit zwei weiteren
Kammerabschnitten, der differentiellen Pumpstufe sowie dem ‘Beamdump’,
schematisch in Abb. 3.10 dargestellt sind. Das Vakuum wird in allen Stufen
durch Turbomolekularpumpen verschiedener Saugleistungen erzeugt. Diese
konnen allerdings erst ab einem Druck von etwa 10~2 mbar betrieben wer-
den, da sie erst in diesem Bereich die notwendige Rotorgeschwindigkeit errei-
chen bzw. sonst tiberhitzen wiirden. Fir den gesamten Aufbau existiert also
ein Vorvakuumsystem, welches mit Hilfe einer Kombination aus einer Scroll-
pumpe und einer Rootspumpe einen Vordruck von etwa 10~2 mbar besitzt.

In der Expansionsstufe findet zunéchst, dem Namen entsprechend, die in
Kap. 3.2 beschriebene Uberschallexpansion des zu untersuchenden Gases
statt. Hier herrscht ohne den Einfluss des Jets ein Druck von etwa 1 -
10~7 mbar. Sobald der Jet eingeschaltet wird, steigt der Druck in der Ex-
pansionskammer auf ca. 4 - 10~* mbar. Aufgrund des groBen Gasanfalls ist
hier zur Erzeugung des Vakuums eine Turbomolekularpumpe mit einer sehr
groflen Saugleistung von 1000 I/s montiert. Aulerdem befinden sich an der
Expansionskammer drei Mikrometerschrauben, mit deren Hilfe von aullen
eine Verschiebung der Diise stattfinden kann.

In der Experimentierkammer werden Photonenstrahl und Gastarget ge-
kreuzt. Das Vakuum von etwa 2 - 107® mbar wird hier erreicht durch zwei
Turbomolekularpumpen mit einer Saugleistung von 260 1/s und einer Turbo-
molekularpumpen mit einer Saugleistung von 500 1/s. Im entlang der Pho-

tonenstrahlachse vorderen und hinteren Bereich der Experimentierkammer
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus. Die Zeichnung ist

nicht skalierbar. Das Original dieser Abbildung stammt aus [Web03].
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befindet sich zur Justage der Kammer bzw. des Spektrometers relativ zum
Photonenstrahl jeweils ein Phosphorschirm, mit dessen Hilfe der Strahlver-

lauf sichtbar gemacht werden kann.

Im Jetdump werden alle Gasteilchen des Jets, welche nicht an der Reak-
tion teilgenommen haben, abgesaugt. Er ist durch ein etwa 5 cm langes und
1 cm breites Rohrchen, das entlang der Achse des Reaktionsortes direkt iiber
dem Spektrometer endet, mit der Experimentierkammer verbunden. Somit
soll das uiberschiissige Gas gut in den Jetdump geleitet werden, ohne dass
es wieder in die Experimentierkammer zuriickstromt und somit das Vakuum
in dieser verschlechtert. Die sich am Jetdump befindliche Turbomolekular-
pumpe hat eine Saugleistung von 260 1/s. Der im Jetdump herrschende Druck
betrigt ohne Jet 1-10~® mbar. Die Anstiege im Dump bei Einschalten des Jets
sind in Abb. 3.1 dargestellt. Bei der Einstellung des Jets, welche zur Durch-
fiihrung der Messung gewéahlt wurde (P, = 7.5 bar, T, = 180 K), betrug der
Anstieg im Dump etwa 1.2 - 107 mbar.

Der Beamdump ist ein etwa 1.50 m langes Edelstahlrohr, welches sich ent-
lang der Photonenstrahlrichtung hinter der Reaktionszone befindet. Mit die-
sem wird verhindert, dass die Photonen, die nicht in der Reaktion absorbiert
wurden, an der Experimentierkammerwand reflektiert werden oder Sekun-
darelektronen auslosen. SchlieBlich ermoglicht ein am Ende des Beamdumps
angebrachtes Glasfenster die Beobachtung des Strahlverlaufs mit Hilfe der

in der Experimentierkammer vorhandenen Phosphorschirme.

Ein weiterer sehr wichtiger Bestandteil der Kammer wird durch die differen-
tielle Pumpstufe dargestellt. Dieser etwa 1 m lange Arm verbindet die Experi-
mentierkammer mit dem Strahlrohr der Synchrotronanlage. Da das Vakuum
in diesem um etwa drei Grof3enordnungen besser ist als in der Experimentier-
kammer, muss durch das differentielle Pumpsystem ein Ubergang geschaf-
fen werden. Das Volumen der differentiellen Pumpstufe ist dafiir weitaus
geringer als das der Experimentierkammer, so dass leichter und vor allem
schneller ein ausreichend gutes Vakuum von etwa 1 - 10~ mbar ohne, und
1 - 1078 mbar mit laufendem Jet erreicht werden kann. Die Abschirmung des
Vakuums der differentiellen Pumpstufe zu dem der Experimentierkammer

geschieht durch eine Blende mit einem Durchmesser von 10 mm.



4. Die Rohdaten und ihre
Offlineanalyse

Innerhalb der Messung werden fiir jedes geladene Fragment 4 Anoden-
(z1, 22,11, 1y2) und ein MCP-Signal (mcp) in Form von ‘listmode’-Daten gespei-
chert. Um in der Offline-Analyse die Flugzeit aus dem MCP-Signal zu bestim-
men, wird fiir die Elektronen die Relativzeit zwischen dem Bunchmarker-
(Lichtblitz-) Signal (bunch) und dem MCP-Signal berechnet. Da nur etwa ein
hundertstel der Lichtblitze zur Ionisation des Targets fithren, werden fiir je-
des Ereignis mehrere Bunchmarker aufgenommen. Es gilt nun, unter der Be-
dingung, dass die Flugzeit des Elektrons geringer ist als die Zeit ¢,c; puncn ZWi-
schen zwei Bunchmarkern, den richtigen, d.h. den das Target ionisierenden
Lichtblitz zu finden. Dies lidsst sich, bei bekannter Wiederholungsfrequenz,
einfach erreichen, indem die Zeit t, puncn, S00ft von der Flugzeit ¢, abgezogen
wird, bis ¢, kleiner ist als ¢, puncn. Dann gilt:

te = mepe — bunch — t 4.1)

Hierbei ist ¢y ein konstanter Faktor zur Bestimmung des absoluten Zeitnull-
punkts, wobei das Zeitoffset durch die elektronische Verarbeitungszeit des
Signals entsteht. Die Bestimmung des Zeitnullpunkts wird in Kap. 4.1 ndher
erlautert.

Da die Flugzeit der ionischen Fragmente meist langer ist als die Zeit zwischen
zwel Bunchmarkern, wird die Flugzeit der ionischen Fragmente ¢, relativ zur
Flugzeit der Elektronen berechnet:
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t, = mep, — mepe + te 4.2)

Die Auftrefforte der Elektronen und Ionen berechnen sich aus der Differenz
der Laufzeiten ¢,,, t,,, t,, und ¢,, des Signals zu beiden Enden des Anoden-
drahtes, multipliziert mit einem Konvertierungsfaktor, welcher die Umrech-
nung zwischen den Laufzeiten [ns] in die Auftrefforte der Teilchen [mm] be-

stimmt;:

( ) - Te,scale — Ted
( ) - Ye,scale — YeO
Tp = (ta,, = lays) - Trscale — Tr0
( ) Yr.scale — Yros (4.3)

Die Kalibration dieser Konvertierungsfaktoren kann durch eine Lochmaske
geschehen, welche vor dem Detektor angebracht und durch eine Alphaquel-
le bestrahlt wird [Web03a]. Eine andere Moglichkeit ist es, die Daten eines
schon untersuchten Atoms oder Molekiils aus einer Vergleichsmessung heran-
zuziehen. In dieser Messung wurde die 1s Photoionisation von N, als Ver-
gleichssystem zur Kalibration der Detektoren benutzt. Die Faktoren z;, und
yo dienen der Kalibration des Ortsnullpunktes auf dem Detektor. Dieser kann
durch den Offset der Fragmente aufgrund der Jetgeschwindigkeit (siehe Kap.:
3.2) gegeniiber dem Reaktionsort verschoben sein. Ein weiterer Grund fiir die
Notwendigkeit der Ortsnullpunktkalibrierung ist die Moglichkeit eines nicht
exakt parallel zur Spektrometerachse verlaufenden Magnetfeldes.

Treffen zwei Teilchen innerhalb der Signallaufzeiten auf der Anode auf, kon-
nen sich die einzelnen Signalpulse eines Ereignisses vermischen. Um dies
zu erkennen, werden die Summenlaufzeiten ¢s, und ¢s, der Anode bestimmt.
Diese werden relativ zum MCP-Signal berechnet und besitzen fiir jede Draht-
ebene der Anode einen konstanten Wert:

1Sy =1+ 29— 2-mcep
tsy =11+ Y2 —2-mep (4.4)

Aus den Flugzeiten und Orten lassen sich anschlieend tiber einfache Bewe-
gungsgleichungen die Initialimpulse der Ionen und der Elektronen berech-



4.1. Eichung der experimentellen Parameter 79

Detektor

Detektor

Abbildung 4.1: Das fiir dieses Experiment giiltige Koordinatensystem: Die z- und die y-
Achse spannen die Detektorebene auf, die z-Achse reprasentiert die Spektrometerachse. Der
Photonenstrahl verlauft in z-Richtung, die lineare Polarisation £ des Lichtes in z-Richtung.
Der Uberschallgasjets breitet sich entlang der y-Achse aus. Die Winkel ¢ und 6 beschreiben
den Azimuthalwinkel und Polarwinkel beziiglich der z-Achse.

nen, aus welchen dann auf die Energie sowie die Emissionsrichtung der Teil-
chen geschlossen werden kann (siehe Kap.: 4.2). Jedoch soll im folgenden Ka-
pitel zunéachst die Kalibrierung von ¢, und (zq, y,) aus den Gleichungen 4.1
und 4.3 beschrieben werden.

Um eine bessere Vorstellung der fiir die Beschreibung der Reaktion relevan-
ten Groflen zu bekommen, sei hier auf das in Abb. 4.1 dargestellte Koordina-
tensystem verwiesen. Die z- und die y-Koordinate definieren hierbei die De-
tektorebene, die z-Achse entspricht der Spektrometerachse sowie der linearen
Polarisation ¢'des Lichtes. Die Richtung des Photonenstrahls verlauft entlang
der z-Achse, die des gerichteten Gasjets entlang der y-Achse. Die Emissions-
richtung der Fragmente wird in diesem Koordinatensystem durch den Azi-
muthalwinkel ¢ und den Polarwinkel # beziiglich der z-Achse beschrieben.

4.1 Eichung der experimentellen Parameter

Der Nullpunkt der Flugzeit ¢, und des Reaktionsortes (z, 1) der Teilchen
mulf} ermittelt werden, um die absoluten physikalischen Gréf3en, Impuls und
Energie, berechnen zu konnen. Hierfiir wird zunéchst ¢, durch eine Eichung
von Grofle und Richtung des magnetischen sowie des elektrischen Feldes be-
stimmt. Im Anschluss daran lassen sich, unter Voraussetzung der geeichten
Felder, xy und y, ermitteln.
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4.1.1 Eichung des Magnetfeldes

Das homogene Magnetfeld zwingt die sehr leichten Elektronen nach der Re-
aktion auf Kreisbahnen, um sie mit einem moglichst groBen Raumwinkel auf
dem Detektor erfassen zu konnen. Der Gyrationsradius sowie die Gyrations-
periode der Elektronen kéonnen dazu genutzt werden, die Richtung und die
GroBe des Magnetfeldes zu eichen und somit den absoluten Zeitnullpunkt zu

bestimmen.

Der Weg der Elektronen zum Detektor verlauft auf Spiralbahnen um die
Spektrometerachse. Die Elektronen erreichen also nach jeweils einer Gyra-
tionsperiode, projeziert auf die Detektorebene, wieder den gleichen Ort, an
dem sie sich zum Zeitpunkt der Reaktion befanden. In einem sogenannten
"Wiggle’-Spektrum, in welchem die Flugzeit der Elektronen in Abhéngigkeit
von ihrer radialen Auslenkung auf dem Detektor dargestellt ist, ergibt sich so-
mit eine Knotenstruktur (siehe Abb.: 4.2). Der Abstand von Knoten zu Knoten
in diesem Spektrum entspricht gerade der Gyrationsperiode ¢,,, der Elektro-
nen im Magnetfeld B und erlaubt somit die Berechnung von B iiber folgenden
Zusammenhang:

1

Layr [ns]

(4.5)

B[G] = 357.2-

Durch die Kenntnis der Flugzeit, bei der die jeweiligen Knoten auftreten,
lasst sich dann durch Extrapolation der Zeitpunkt des nullten Knotens, der
absolute Zeitnullpunkt bestimmen. In Abb. 4.2 ist das 'Wiggle’-Spektrum fiir
das hier durchgefiihrte Experiment dargestellt. Zu sehen sind der erste, zwei-
te und dritte Knoten. Die Gyrationsperiode betriagt 59.5 ns und entspricht
somit einem Magnetfeld B von 6 Gauss. Die daraus extrapolierte Lage des
nullten Knotens, und damit der Zeitnullpunkt ¢, befindet sich bei -266 ns.

Um mehrere Knoten im Spektrum sichtbar zu machen, ist es nétig, durch Va-
riation des elektrischen Feldes sowie der kinetischen Energie der Elektronen,
eine Verschiebung sowie eine Verbreiterung der Flugzeitverteilung der Elek-
tronen zu erzeugen. Innerhalb der ‘echten’ Messung muss dann die gesamte
Flugzeitverteilung der Elektronen eines relevanten Energiebereichs fiir das
gewihlte elektrische Feld zwischen zwei Knoten liegen, da in diesem Bereich
die grof3te Spannweite im Ort existiert und somit die hochste Auflésung er-

zielt wird.
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Abbildung 4.2: 'Wiggle-Spektrum’: aufgetragen ist die Flugzeit der Elektronen gegen die
radiale Auslenkung dieser auf dem Detektor. Das Spektrum wurde bei einem elektrischen
Feld von 0 bis 3 V/cm und Elektronen mit einer kinetischen Energie von 10 eV aufgenommen.
Zu sehen sind der 1., 2. und 3. Knoten mit einer Gyrationsperiode von 59.5 ns. Der daraus
extrapolierte Zeitnullpunkt liegt bei -266 ns.

4.1.2 Eichung des elektrischen Feldes und der Spektro-

metergeometrie

Die bei der Reaktion entstandenen Elektronen und Ionen werden durch das
am Spektrometer anliegende elektrische Feld auf die Detektoren gefiihrt. Die
Langen der verschiedenen Strecken des Spektrometers werden dabei vorher
mit einer Schieblehre vermessen. Diese Langenbestimmung stellt allerdings
fiir die Auswertung der Daten keine ausreichend genaue Messmethode dar.
Die Grofle des elektrischen Feldes wird am Netzteil abgelesen, wobei dieser
Wert durch am Spektrometer oder in dem Netzteil vorhandene Widerstédnde
nicht das exakt anliegende elektrische Feld wiedergibt. Eine sehr genaue Be-
stimmung dieser Groflen ist dagegen in der Offlineanalyse anhand der Flug-
zeitverteilung der Ionen eines in einer Coulomb-Explosion fragmentierenden
diatomaren Systems moglich.

Die beiden Neonatome stehen sich dabei nach der Reaktion positiv geladen
gegeniiber und stoflen sich unter 180° voneinander ab. Es gilt Impulserhal-
tung (mjv; = mayvy), tiber welche sich die Flugzeit des ersten Ions 73, in
Abhingigkeit der Flugzeit des zweiten Ions 75, beschreiben lésst.

mqv m? s
T2ges(Tlges) - _1_1 + _;U% + 283@ + D (46)
ma @ ma m—zv% + 2sga
my
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Abbildung 4.3: Photoion-Photoion-Coincidence- (PIPICO-) Spektrum fiir die verschiedenen
Ladungsaufbriiche des Neondimers im Anschluss an die 1s Photoionisation. a) zeigt das Roh-
datenspektrum, b) ist das Spektrum nach der Beseitigung von falschen Koinzidenzen (siehe
Kap. 4.3) durch die Forderung der Impulserhaltung in allen drei Komponenten. a) ist fiir eine
niedrigere absolute Anzahl an Ereignissen dargestellt als b).

Die Herleitung dieser Gleichung ist in [Krei05] zu finden. Die gesamte Flug-
zeit T, eines Ions setzt sich hierbei zusammen aus der Flugzeit ¢, 5 in der Be-
schleunigungsstrecke sz und der Flugzeit ¢, in der Driftstrecke s, des Spek-
trometers. Sie lasst sich durch einfache Newton‘sche Bewegungsgleichungen
beschreiben und ist in Gleichung 3.8 dargestellt.

Die simulierte Funktion 4.6 wird nun durch Variation des elektrischen Fel-
des sowie der Strecken sp und sp an die gemessene Flugzeitverteilung ange-
passt. Hierfur ist in Abb. 4.3 die nach der Photoionisation des Neondimers
gemessene Flugzeitverteilung der Ionen in einem sogenannten 'PIPICO’ (=
Photoion Photoion Coincidence)-Spektrum dargestellt, wobei die Flugzeit des
ersten Ions auf der z-Achse und die des zweiten Ions auf der y-Achse aufgetra-
gen wird. Die Definition des ersten bzw. zweiten Ions ist dabei allein abhéngig
von der Reihenfolge, in der sie auf dem Detektor auftreffen. Zu sehen sind in
Abb. 4.3b) die Ladungsaufbriiche von 2*?°Ne, in Ne!*/Ne'* und in Ne?*/Ne!".
AulBlerdem ist der Aufbruch in zwei einfach geladene Ionen auch fir das Iso-
top 2%?2Ne zu erkennen. Die schwarzen Kurven in Abb. 4.3b) reprisentieren
die fiir die jeweiligen Massen und Ladungsaufbriiche berechneten Funktio-
nen Thyes(T14es). Ein weiteres Beispiel fiir ein PIPICO-Spektrum ist in Kap.
2.6.1.1 fiir Ar, dargestellt, in welchem nach der Ionisation der 1s Schale bis
zu vierfach geladene Ionen zu beobachten sind.

In dem PIPICO-Spektrum treten trotz der giiltigen Impulserhaltung keine
scharfen Flugzeitlinien auf. Dies liegt in erster Linie am Riickstof3impuls, den
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die Ionen durch die hochenergetischen Augerelektronen erfahren. Die Ver-
breiterung der Linien ist dabei fiir den Fall des Ladungsaufbruchs Ne?" +
Ne'* nur halb so groB3 wie fiir den Fall des symmetrischen Ladungsaufbruchs
Ne!* + Ne'*, da die aus dem RiickstoB des Augerelektrons resultierende Ver-
schiebung der Flugzeit eines doppelt geladenes Ions nur die Héilfte von der
eines einfach geladenes Ions betragt.

4.1.3 Eichung des Reaktionsnullpunktes

Nachdem die am Spektrometer anliegenden Felder sowie die Spektrometer-
geometrie kalibriert sind, ldsst sich die Abweichung des Ortsnullpunkts auf
dem Detektor gegeniiber dem Ort des Reaktionsvolumens beseitigen. Diese
Kalibrierung geschieht durch die Berechnung des Polar- (9) und Azimuthal-
(¢) winkels der Teilchen beziiglich der Spektrometerachse.

Betrachtet man diese Winkel jeweils in Abhéngigkeit von der Energie der
Elektronen bzw. Ionen, so erkennt man fiir eine Ubereinstimmung von Reak-
tionsvolumen und Detektormittelpunkt eine horizontale Gerade. Abweichun-
gen des Reaktionsortes vom Detektormittelpunkt machen sich in dem Spek-
trum durch eine Wellenstruktur bemerkbar. Der Detektormittelpunkt stellt
in diesem Fall nicht das Zentrum der Impulskugel und somit nicht den Re-
aktionsnullpunkt dar, so dass ¢, v, und unter Umstidnden auch nochmal ¢,
variiert werden miissen. Dieses Spektrum erlaubt so eine sehr genaue Be-
stimmung des Reaktionsnullpunkts. In Abb. 4.4 sind die Winkel 6, und ¢,
in Abhéangigkeit der Elektronenenergie fiir einen gegeniiber der Reaktionszo-
ne verschobenen Detektormittelpunkt (Abb. 4.4 a,c) und fiir einen mit dieser
ubereinstimmenden Detektormittelpunkt (Abb. 4.4 b,d) gezeigt.
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Abbildung 4.4: Darstellung des Kosinus des Polarwinkels cos(f.) und des Azimuthalwin-
kels ¢. zur Spektrometerachse der Elektronen in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie
der Elektronen. a) und c) zeigen die Spektren fur den Fall, dass der Detektormittelpunkt ge-
geniiber der Reaktionszone in z- und y-Richtung (a) sowie in z-Richtung (c) verschoben ist.
Im Fall einer Ubereinstimmung der Nullpunkte ist dagegen in b) und d) fiir jeden beliebi-
gen Emissionswinkel der gleiche Energiewert zu erkennen. Die Aufweitung der Verteilung
der kinetischen Energie in b) unter + 90° ist auf die groflere Unsicherheit im Reaktionsort
entlang z, d.h. entlang des Photonenstrahls und der damit verbundenen schlechteren Ener-
gieauflosung in dieser Richtung zuriickzufiihren.
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4.2 Berechnung der Impulse

Nachdem der Reaktionsnullpunkt sowie das elektrische und das magnetische
Feld kalibriert wurden, konnen die Impulse aus den Flugzeiten und den Auf-
trefforten der Ionen und Elektronen des bei der Innerschalen-Photoionisation
fragmentierten Ne, berechnet werden. Dabei wird die Impulskomponente in
Flugzeitrichtung (z-Richtung) sowohl fiir die Ionen (p,.) als auch fiir die Elek-
tronen (p..) durch das Losen folgender, kubischer Gleichung bestimmt:

1 S+ Sp

(Lot - 1a32D_2(sB+SD)-sBa
2 Thes

5 Tges Tges

=0 (4.7)

)-v? +2ast+a233Tges —

T,es ist hierbei die Gesamtflugzeit der Teilchen im Spektrometer, sz und s, de-
finieren die Beschleunigungs- und die Driftstrecke, a ist die Beschleunigung,
die die Fragmente in der Strecke sp erfahren und v ist die Startgeschwin-
digkeit der Teilchen nach der Reaktion. Herleiten ldsst sich die Gleichung
aus den Bewegungsgleichungen der Teilchen in der Beschleunigungs- und der
Driftstrecke des Spektrometers (siehe [Krei05]).

Die Impulse in z-Richtung lassen sich dann aus der Initialgeschwindigkeit v

der Elektronen bzw. Ionen berechnen:

Pez = VeMe

Prz = Upny (48)

Die Impulskomponenten in z- und y-Richtung werden fiir die Ionen tiber den
einfachen linearen Zusammenhang aus den Auftrefforten z, und y, der Ionen
auf dem Detektor bestimmt:

. Ty -m
Pra Tpos
Yr-m
ry — 4.9
Pry Tges ( )

Fur die Elektronen gilt aufgrund des iiberlagerten homogenen Magnetfeldes
ein etwas komplizierterer Zusammenhang zwischen dem Ort z., y. und ihrem

Impuls p., und p.,. Die giiltigen Bewegungsgleichungen lauten hier:



86 4. Die Rohdaten und ihre Offlineanalyse

mex = ey,

meij = —eiB, (4.10)

Dieses gekoppelte Differentialgleichungssystem kann entkoppelt betrachtet
werden, da sowohl das elektrische als auch das magnetische Feld parallel zur
Spektrometerachse z verlaufen. Die Losungen fiir die Anfangsbedingungen
z(0) = 0 und y(0) = 0 sehen dann folgendermalBen aus [Hat04]:

2(t) = %(1 — cos(wt)) + Z—%m(w)

y(t) = %(cos(wt) —1)+ %sin(wt), (4.11)

wobei w die Zyklotronfrequenz darstellt. Fiir die Impulse der Elektronen gilt

damit:
_ —wa—by
xb — ay
Pey Vym = a2 T b2 (412)
wobei:
1—
Y cos(wt)
w
b sin(wt) (4.13)
w

Man hat nun fiir jedes Teilchen die Impulskomponenten in alle drei Richtun-
gen bestimmt und besitzt somit die Information iiber die gesamte Kinematik
nach der Reaktion.

Eine weitaus wichtigere Grofle als die Einzelimpulse der Ionen zur Analyse
der physikalischen Zusammenhénge in diesem Experiment stellt jedoch der
Relativimpuls p,.; = (pr1 — pr2)/2 der Ionen des Coulomb-explodierenden Di-
mers dar. Mit diesem lasst sich die kinetische Energie der beiden Ionen (K ER)
aus folgendem einfachen Zusammenhang berechnen:
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Pret = V/ 2,UKER (414)

mi-ms9
m1+m2

wobei y = die reduzierte Masse des diatomaren Systems ist.

Uber den K ER erhilt man dann mit Gl. 2.36 den internuklearen Abstand R
der Ionen zum Zeitpunkt der Reaktion. Aulerdem lédsst sich aus der Richtung
von p,.; die Stellung der Dimerachse im Raum bestimmen. Der Relativimpuls
gibt namlich gerade die Richtung an, mit der sich die beiden Fragmente un-
ter 180° in der Coulomb-Explosion voneinander abstof3en. Da der Auger- und
ICD-Zerfall des Neondimers schnell (ca. 80 fs) gegeniiber der Rotation des
Dimers (ca. 30 ps) geschieht, ist die sogenannte ’Axial-Recoil-Approximation’
erfiillt und der Relativimpuls entspricht der Stellung der Dimerachse zum
Zeitpunkt der Reaktion mit ausreichender Genauigkeit. Da nun die fir die
Ergebnisse dieses Experimentes interessante Grof3e gerade die Winkelvertei-
lung der Elektronen im dimerfesten Koordinatensystem ist, muss die Stellung
der Dimerachse und dafiir der Relativimpuls mit einer hohen Genauigkeit be-
kannt sein.

Der Relativimpuls ermittelt sich aus der Differenz der Einzelimpulse der Io-
nen, welche sich wiederum aus dem Ort sowie der Flugzeit der Fragmente
berechnen. Die bereits in Kap. 4.1.2 beschriebene, auf der Targetausdehnung
basierende, Unsicherheit in den Messgrof3en kann im Schwerpunktsystem fiir
die vollstandige Fragmentation eines Molekiils nachtraglich in der Offline-
Analyse in allen drei Raumrichtungen beseitigt werden. Dabei wird die Un-
abhangigkeit der Relativimpulse der Ionen eines Ereignisses von dem Reak-
tionsort ausgenutzt. Es wird davon ausgegangen, dass die Ionen nur relativ
zueinander Energie besitzen, der Schwerpunktsimpuls der beiden Ionen also
gleich Null ist. Die Jetgeschwindigkeit v;.;, die die Teilchen aufgrund ihrer
gerichteten Bewegung entlang der y-Achse im Uberschallgasjet haben (sie-
he Kap. 3.2), wird dafiir bei der Berechnung der y-Komponente des relativen
Ionenimpulses abgezogen. Die Gleichungen zur Berechnung des vom Reak-
tionsort unabhéangigen Relativimpulses sehen folgendermallen aus [Jah05]:
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Tr1 — Tp2

Prelz = M1 - M2
TgesQ -my + Tgesl s Mg

(yrl - yr2) + Ujet(TgeSQ - Tgesl)
TgesZ -my + Tgesl s Mo

Prely = 1M1 - M2

p = §T92€82 T2 My — Tg2€sl A (4.15)
relz 9 Tgesl Mo + Tges2 Smy .

4.3 Die Koinzidenzmessung zur Beseitigung

des Untergrundes

Mit Hilfe der in Kap. 4.1.2 beschriebenen Impulserhaltung lasst sich neben
der Eichung des elektrischen Feldes ein Ausschluss des Untergrundes errei-
chen. Neben dem eigentlichen Target in Form eines kalten Uberschallgasjets
befinden sich ndmlich auch warmes Restgas oder Verunreinigungen in der
Experimentierkammer. Das COLTRIMS-Verfahren erlaubt zunéchst eine er-
ste grobe Untergrundeliminierung durch die Ausfithrung einer Koinzidenz-
messung. Das Neondimer fragmentiert bei der Photoionisation der innersten
Schale in zwei Ionen und mindestens zwei Elektronen. Diese landen inner-
halb einer gewissen Zeitspanne auf dem Ionen- bzw. Elektronendetektor. In
dieser Messung wurde nun fiir die Datenaufnahme verlangt, dass nur die
Ereignisse registriert werden, bei denen zwei Ionen innerhalb ihrer Gesamt-
flugzeit die Detektoren erreichen, so dass schon wihrend der Messung viele
unerwiinschte Ereignisse unterdriickt wurden. Allerdings kommt es inner-
halb der Koinzidenzmessung oft zu falschen, zufalligen Koinzidenzen. Diese
lassen sich nachtréglich in der Analyse der Daten durch die Forderung nach
Impulserhaltung in allen drei Raumrichtungen p,, p, und p, von den ’ech-
ten’ Ereignissen separieren. Ubrig bleiben dann nahezu nur die erwiinschten
Aufbriiche des Neondimers, was sich z. Bsp. in dem in Abb. 4.3 dargestell-
ten PIPICO-Spektrum &ullert, wobei Abb. 4.3a) die Flugzeitlinien vor und
Abb. 4.3b) die Flugzeitlinien nach dem Ausschluss der falschen Koinzidenzen
zeigt.









5. Ergebnisse und Diskussion

Die Motivation dieses Experimentes ist die Untersuchung der seit vielen Jah-
ren diskutierten Frage nach der Lokalisierung oder Delokalisierung von In-
nerschalenvakanzen. Die Problemstellung wird in dieser Arbeit am Beispiel
der K-Schale des Neondimers erortert. In den vorigen Kapiteln wurden die
fir dieses Experiment zugrunde liegenden physikalischen Zusammenhén-
ge sowie der heutige Stand der Forschung auf diesem Gebiet erlautert. Die
Winkelverteilung der 1s Photoelektronen im dimerfesten Koordinatensystem
stellte sich dabei als geeignete Messgrofle zur Untersuchung dieses Problems
heraus: Wahrend eine auftretende Asymmetrie in der Elektronenwinkelver-
teilung zu beiden Enden des homonuklearen Dimers Ne, eine lokalisierte In-
nerschalenvakanz zugrunde legt, stellt fiir die meisten Elektronenenergien
eine zu beiden Enden der Dimerachse symmetrische Winkelverteilung ein In-
diz fiir eine kohirente Uberlagerung der ‘rechten’ und der ‘linken’ Vakanz und
somit die Existenz symmetrisierter delokalisierter Orbitale im Neondimer
dar. In einigen Fillen kann eine symmetrische Winkelverteilung allerdings
auch durch die passende kinetische Energie des im Molekiilpotential gestreu-
ten Elektrons bzw. den passenden internuklearen Abstand des Molekiils fiir
den lokalisierten Fall auftreten. So kann z. Bsp. die Winkelverteilung in dem
heteronuklearen System CO fiir eine bestimmte Elektronenenergie symme-
trisch sein, obwohl allein durch die verschiedenen Ionisationsenergien von C
und O eine lokalisierte Ionisation stattfindet. Die Winkelverteilungen der 1s
Photoelektronen verschiedener Energien sind fiir das CO Molekiil in Abb. 5.1
dargestellt.

Diese Abhéngigkeit zwischen der Winkelverteilung und der kinetischen Ener-

gie der Elektronen wurde auch in einer Arbeit von Zimmermann et al. ge-
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Abbildung 5.1: Berechnete Winkelverteilung der Kohlenstoff-1s Photoelektronen [Mui]. Die
kinetische Energie der Elektronen betragt 4 €V, 5 eV, 6 eV und 8 eV. Die Molekiilachse ist
parallel zur Polarisationsrichtung & des Lichts gewéhlt.

funden (siehe Abb. 2 in [Zim08]). Darin konnten in dem Emissionsspektrum
der K-Schalen Elektronen des CO-Molekiils Interferenzstrukturen beobach-
tet werden, welche denen des homonuklearen N,-Molekiils dhneln. Die Be-
grindung fiir das Auftreten der Interferenzstruktur in dem homonuklearen
System basiert dabei, analog zu dem klassischen Doppelspaltexperiment, auf
einer koharenten Uberlagerung der von beiden Seiten bzw. Atomen gleichzei-
tig emittierten Elektronenwelle. Fiir den Fall des nun lokalisiert ionisierten
CO-Molekiils lasst sich die Interferenzstruktur dagegen ausschlieBlich durch
die Uberlagerung der direkten und der intramolekular gestreuten Elektro-
nenwelle erkliaren, wobei die Symmetrie der sich ergebenden Interferenz-
struktur abhéngig von der kinetischen Energie der Elektronen ist.

Fur das Neondimer wird die Abhédngigkeit der Winkelverteilung von der ki-
netischen Energie der Elektronen in Kap. 5.5.3.3 vorgestellt.

Die experimentelle Durchfiihrung mit der COLTRIMS-Technik wurde in
Kap. 3 vorgestellt. Im Anschluss an die in Kap. 4 beschriebene Kalibration
der Rohdaten folgt nun in diesem Teil der Arbeit die Darstellung der Er-
gebnisse der 1s Photoionisation des Neondimers, welche als Instrument zur
Untersuchung der Lokalisierung oder Delokalisierung sowohl der K-Schalen-
Elektronen als auch der in den Relaxationsprozessen emittierten Valenzelek-
tronen von Ne, dient. Die Ionisation wurde mit einer Photonenenergie von
880.2 eV, d.h. 10 eV iiber der 1s-Ionisationsschwelle von Neon, durchgefiihrt.
Das Neondimer relaxiert im Anschluss an die Ionisation durch den Auger-
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zerfall (siehe Kap.: 2.6.1.1) sowie den interatomic Coulombic decay (ICD)
(siehe Kap.: 2.6.2.1) bzw. den (Radiative) Charge Transfer ((R)CT) (siehe
Kap.: 2.6.2.2) und fragmentiert im Endzustand unter 180° in einer Coulomb-
Explosion in die Ladungsaufbriiche Ne?* + Ne!* (asymmetrischer Aufbruch)
bzw. Ne!* + Ne!t (symmetrischer Aufbruch).

Anhand des asymmetrischen Ladungsaufbruchs wird dann die Lokalisierung
der Vakanzen untersucht, da nur in diesem eine Unterscheidung beider Neon-
atome nach der Fragmentation moglich ist und somit eine eventuelle Asym-
metrie in der Elektronenwinkelverteilung erkannt werden kann.

Im Verlauf des folgenden Kapitels werden nun zunéchst die Impulse und die
kinetischen Energien der aus der Reaktion entstandenen Fragmente gezeigt.
Anhand der Energien lassen sich dann die verschiedenen auftretenden Zer-
fallskanile identifizieren, wobei die stattfindenden ICD-Prozesse in den ein-
zelnen Kanilen anhand der Energieverteilung der ICD-Elektronen unterein-
ander und mit theoretischen Vorhersagen verglichen und analysiert werden.
Am Ende des Kapitels steht die Prasentation der Winkelverteilungen der K-
Schalen-Photoelektronen sowie der sekundéiren Valenzelektronen beziiglich
der Dimerachse fiir die jeweiligen Zerfallskanile, mit deren Hilfe die Frage
nach der Lokalisierung oder Delokalisierung der Vakanzen im Neondimer be-
antwortet wird.

5.1 Impulsverteilung der Fragmente

Gemessen werden die Flugzeiten und Orte der aus der 1s Photoionisation
entstehenden Ionen und Elektronen des Neondimers, wobei die Detektion der
Ionen eines Ereignisses in Koinzidenz geschieht. Die aus den Flugzeiten und
Orten berechneten Impulse der Teilchen werden in diesem Kapitel prasen-
tiert. Hierbei konnen, da die Elektronen und Ionen auf verschiedenen De-
tektoren gemessen wurden, ihre Bewegungen separat betrachtet werden. Wir
beginnen mit der Diskussion der Ergebnisse fiir die Elektronen. Thre Impulse
berechnen sich gemaf} den Gleichungen 4.8 und 4.12 aus ihren Flugzeiten von
der Reaktionszone bis zum MCP und ihren Auftrefforten auf der Delayline-
anode des Detektors.

Die in dieser Reaktion moglichen, zu detektierenden Elektronen sind das 1s
Photoelektron sowie das in der Relaxation des Dimers emittierte Auger- und
ICD-Elektron. Dabei wird zunéchst das erste den Detektor erreichende Elek-
tron ausgewertet. Dies ist, je nach Emissionsrichtung, in den meisten Féllen
entweder das Photoelektron oder das ICD-Elektron, da diese niederenerge-
tischen Elektronen bei dem gewihlten Spektrometerdesign (siehe Kap. 3.4)
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mit einer 47-Raumwinkelakzeptanz detektiert werden konnen. Eine Messung
der hochenergetischen Augerelektronen ist dagegen nur fiir einen Raumwin-
kel von + 3° moglich. In diesen Fillen ist dann das Augerelektron das erste
auf dem Detektor auftreffende Elektron und fiir die Analyse dieser Ereignisse

wird das zweite gemessene Elektron verwendet.

Die Impulse sind mit der Energie der Teilchen iiber den Zusammenhang
p = V2mE verkniipft. Eine Kugelschale im Impulsraum entspricht dabei ei-
ner festen kinetischen Energie der Teilchen. In Abb. 5.2a) ist die Impulsver-
teilung der Photoelektronen dargestellt, wobei hier die y-Komponente (Rich-
tung des Gasjets) des Impulses p., auf der z-Achse gegen die z-Komponente
(Polarisationsrichtung des Lichts) p.. auf der y-Achse aufgezeigt ist. Das hier
verwendete laborfeste Koordinatensystem ist in Abb. 4.1 zu finden. Abb. 5.2a)
spiegelt die Dipolverteilung wider, welche die Photoelektronen um die, ent-
lang der z-Achse verlaufende, lineare Polarisation des Lichtes aufweisen (sie-
he Kap.: 2.5.1). Der Impuls von 0.86 a.u. entspricht gerade der kinetischen
Energie von 10 eV, welche die 1s Photoelektronen durch die Ionisation mit
Photonen der Energie von 880.2 eV besitzen miissen. Dieser Impulswert ist
in Abb. 5.2a) durch den schwarzen Ring gekennzeichnet. Abb. 5.2b) repra-
sentiert die Impulsverteilung p., gegen p.. der ICD-Elektronen. Im Vergleich
zu den Impulsen der Photoelektronen weist die Impulsverteilung der ICD-
Elektronen keine Dipolstruktur entlang der Polarisationsrichtung z auf. Dies
ist damit zu begriinden, dass es sich bei dem ICD-Prozess um einen mehrstufi-
gen Zerfallsprozess handelt und so keine direkte Abhéngigkeit des Elektrons
von der Polarisation des Lichts existiert. Der schwarze Ring in Abb. 5.2b) be-
schreibt eine Impulskugelschale von 0.45 a.u. Dieser Impuls entspricht einer
maximalen kinetischen Energie des ICD-Elektrons von ca. 2.8 eV'.

Eine Betrachtung der Impulse der hochenergetischen Augerelektronen ist,
fir die Falle, in denen das Augerelektron nicht detektiert wird, durch die
Impulserhaltung der einzelnen Fragmente eines Aufbruchs moglich. So lasst
sich aus der Messung aller anderen Fragmente der Impuls des hochenerge-
tischen Augerelektrons berechnen. In dieser Messung existieren zwei ver-
schiedene Ladungsaufbriiche Ne!*™ + Ne!*™ und Ne?t + Ne!'t, so dass es
sich um einen 4-Teilchen- und einen 5-Teilchen-Aufbruch handelt. Die Be-
rechnung des Impulses des Augerelektrons bei einem 4-Teilchen-Aufbruch
(2 Ionen, 1 Augerelektron, ein Photoelektron) ist fiir eine wie in dieser Ar-
beit durchgefiihrte Messung nur eines Elektrons, exakt moglich, bei einem

IDie maximale kinetische Energie des ICD-Elektrons ist dabei abhingig vom jeweiligen
Zerfallskanal (siehe Kap.: 5.4). Die hier dargestellten Verteilungen reprasentieren die Impul-
se des IC-Zerfalls durch Austausch eines virtuellen Photons im asymmetrischen Ladungsauf-
bruch des Neondimers (beschrieben als Kanal C) in Kap. 5.3.2.1)
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Abbildung 5.2: Darstellung der Impulskomponenten p., gegen p.. a) der Photoelektronen
sowie b) der ICD-Elektronen in atomaren Einheiten [a.u.]. Der schwarze Ring stellt jeweils
die Impulskugel dar, die der maximalen kinetischen Energie der Elektronen entspricht. In a)
hat der Ring einen Radius von 0.86 a.u., entsprechend einer kinetischen Energie von 10 eV,
in b) betragt der Ringradius 0.45 a.u., die entsprechende kinetische Energie liegt bei 2.8 eV.
Entlang der Polarisationsrichtung ~ des Lichtes erkennt man in a) die Dipolverteilung der
Photoelektronen, wiahrend die beim Zerfall des Molekiils emittierten ICD-Elektronen keine
Abhiéngigkeit von der Polarisationsrichtung aufweisen.

5-Teilchenaufbruch (2 Ionen, 1 Augerelektron, ein Photoelektron, ein ICD-
Elektron), wie er im asymmetrischen Ladungsaufbruch des Neondimers statt-
findet, ist er dagegen durch einen Fehler behaftet, da entweder das Photo-
oder das ICD-Elektron gemessen wird. Mit einem Impuls der Photo- und ICD-
Elektronen von ca. 0.5 bis 0.9 a.u. und einem Impuls der Augerelektronen
von ca. 8 a.u. liegt die Grofle des Fehlers bei etwa 10 %. Der Impuls des
Augerelektrons ist in Abb. 5.3 fiir den 4-Teilchen-Ladungsaufbruch Ne'* +
Ne!* dargestellt. Aufgetragen sind dabei, wie in Abb. 5.2, die Komponenten
in Ausbreitungsrichtung des Gasjets (p.,) auf der z-Achse und in Polarisa-
tionsrichtung (p..) auf der y-Achse, wobei hier ein Schnitt der Impulskugel
mit einer Breite von + 12° um die x-Achse dargestellt ist. Der schwarze Ring
beschreibt einen Impuls von 8 a.u.. Deutlich zu erkennen ist, dass die Auflo-
sung in Polarisationsrichtung, welche gleichzeitig auch der Flugzeitrichtung
entspricht, aufgrund der Flugzeitfokussierung deutlich besser ist als die Auf-
losung in Richtung des Gasjets. Wahrend entlang der Flugzeitrichtung na-
hezu die 8 a.u. aus Abb. 5.3 abgelesen werden konnen, ist der Impuls des
Augerelektrons entlang der Ausbreitungsrichtung des Gasjets bis auf einen
maximalen Impuls von etwa 14 a.u. ausgewaschen.

Im weiteren Verlauf des Kapitels werden nun die Ionenimpulse diskutiert.
Die Masse der ionischen Fragmente ist nahezu um einen Faktor 4 - 10* groBer
als die der Elektronen. Mit einer aus der Coulombexplosion resultierenden
kinetischen Energie (K F'R), die in der gleichen Groflenordnung wie die der
Elektronen liegt, besitzen die Ionen somit einen um einen Faktor v/4 - 10* gro-
Beren Impuls als die Elektronen. In Abb. 5.4 ist die Impulsverteilung der Io-
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20

p., [a.u.]

Abbildung 5.3: Darstellung der Impulskomponenten p., gegen p.. der Augerelektronen in
atomaren Einheiten [a.u.]. Der schwarze Ring stellt einen Impuls von 8 a.u. dar. Entlang der
Polarisationsrichtung z ist die Auflésung auf dem berechneten Impuls des Augerelektrons
wesentlich besser als in Ausbreitungsrichtung y des Gasjets.

nen dargestellt, wobei auch hier, wie in Abb. 5.2, die y- und die z-Komponente
gegeneinander aufgetragen sind. Abb.5.4a) zeigt die Relativmpulse p,.;, ge-
gen p,..., den die ionischen Fragmente des symmetrischen Ladungsaufbru-
ches Ne!* / Ne!" relativ zueinander aufweisen, wihrend Abb. 5.4b) die Re-
lativimpulse des asymmetrischen Ladungsaufbruches Ne?* + Ne!'t prisen-
tiert.? Entsprechend der Impulsverteilung der Elektronen weist auch die der
Ionen die Form einer Kugel auf und der schwarze Ring reprasentiert die Ku-
gelschale, welche dem maximalen K ER der Fragmente entspricht. In Abb.
5.4a) stellt der Ring eine Kugelschale von 105 a.u. dar. Dieser Impuls kor-
respondiert zu einem KER von 8 eV2. In Abb. 5.4b) reprisentiert der Ring
einen Impuls von 135 a.u., welcher einem K ER von 13.5 eV entspricht. Das
Fehlen der Ereignisse fir p,., = 0 in Abb. 5.4a) und b) resultiert aus dem
Ausschluss der Fille, bei denen beide Ionen entlang der Spektrometerachse
fragmentieren und somit in der Mitte des Detektors auftreffen. Diese in der
Mitte des Detektors landenden Ereignisse werden uiberlagert durch alle ioni-
sierten Neonmonomere (diese stellen etwa 99 % des Gases dar, siehe Kap.:
3.2.1), da diese keine Coulomb-Explosion erfahren und somit nahezu keine
Anfangsenergie aus der Reaktion erhalten. Fiir den Ladungsaufbruch in die
Ionen Ne't + Ne!" ist aus Symmetriegriinden nur die halbe Impulskugel zu
sehen, da die Fragmente bei ihrer Detektion ausschlie8lich durch ihre Rei-

henfolge definiert werden. Die beiden einfachgeladenen Neonionen sind dabei

2Fiir diese Abbildung wurde statt den Einzelimpulsen der Relativimpuls der Ionen ge-
wéhlt, da sich aus diesem gemal Gleichung 4.14 der fiir dieses Experiment relevante Kinetic
Energy Release (K ER) ableiten lésst.

SKER = p?,_, /21, wobei p = 242

mi1+meo




5.1. Impulsverteilung der Fragmente 97

180
160
140
120
100
80
60
40
20

-100 0 100 -100 0 100
prely [a'u'] prely [a‘u‘]

Abbildung 5.4: Darstellung der Komponenten y und z des Relativimpulses der Ionen in ato-
maren Einheiten. a) zeigt die Impulskugel fiir den symmetrischen Ladungsaufbruch Ne'*
+ Ne't, b) fiir den asymmetrischen Ladungsaufbruch Ne?* + Ne'!* des Dimers. Aufgrund
der Ununterscheidbarkeit der Ionen in a) ist hier nur die halbe Impulskugel zu sehen. Der
schwarze Ring reprisentiert jeweils die Impulskugelschale von a) 105 a.u. entsprechend ei-
nem maximalen K ER der Ionen von 8 eV und b) 135 a.u. entsprechend einem maximalen
KFER von 13.5 eV.

ununterscheidbar voneinander, wodurch sich in Flugzeitrichtung z fiir jeden
Aufbruchwinkel des Dimers ausschlief3lich positive Impulse errechnen.

Mit Hilfe der Einzelimpulse ldsst sich sehr anschaulich die Coulomb-
Explosion der Ionen unter 180° darstellen. Dafiir tragt man die Impulse der
beiden fragmentierenden Neonionen komponentenweise gegeneinander auf.
In Abb. 5.5 ist hierfiir der Impuls in z-Richtung des ersten Ions (p,.;) ge-
gen den des zweiten gemessenen Ions (p,.») aufgetragen. Zu erkennen ist
der gleich groBle aber entgegengesetzt gerichtete Impuls beider Ionen aus
der Coulomb-Explosion. Abb. 5.5a) zeigt die Impulse der Ionen des symme-
trischen Ladungsaufbruchs in Ne!™ + Ne!'*, wobei auch hier wie in Abb. 5.4a)
aus Symmetriegriinden nur die positive Hélfte der Verteilung zu sehen ist.
Abb. 5.5b) reprasentiert die Impulse des asymmetrischen Ladungsaufbruchs
des Dimers in die Fragmente Ne?* + Ne!*.

Die Breite der Impulsbalken ist auf den RiickstoBimpuls der emittierten
Elektronen, insbesondere des hochenergetischen Augerelektrons, auf den
Schwerpunkt der ionischen Fragmente zuriickzufithren. Ein hochenergeti-
sches Augerelektron mit einer Energie von ca. 800 eV existiert in beiden Auf-
bruchkanilen, so dass sich in beiden Fallen das Elektron mit einem Impuls
P. von ca. 8 a.u. von dem Schwerpunkt der Ionen abstof3t. Zuséatzlich existiert
nun fiir den symmetrischen Ladungsaufbruch eine scharfe zweigeteilte Struk-
tur innerhalb des Impulsbalkens. Diese V-formige Struktur indiziert eigent-
lich eine bevorzugt entlang der Dimerachse stattfindende Emission des Au-
gerelektrons, jedoch kann damit diese Struktur hier nicht begriindet werden,
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Abbildung 5.5: Spektrum der Einzelimpulse der Neonionen fiir den symmetrischen (a) und
den asymmetrischen (b) Ladungsaufbruch von Ne,. Aufgetragen ist die z-Komponente des
ersten gemessenen Ions gegen die z-Komponente des zweiten Ions in atomaren Einheiten.
Zu erkennen ist der jeweils gleich grofle aber entgegengerichtete Impuls beider ionischen
Fragmente.

da eine Bestimmung der Emissionsrichtung des Augerelektrons beziiglich der
Dimerachse aufgrund des im Anschluss an den Augerzerfall stattfindenden
sehr langsamen Relaxationsprozesses nicht méglich ist*. IThr Ursprung konn-
te bis jetzt noch nicht geklart werden.

5.2 Die Energien der Fragmente

In diesem Kapitel werden die kinetischen Energien der Ionen sowie die ki-
netischen Energien der Elektronen und ihre Abhéngigkeit voneinander fiir
beide Ladungsaufbriiche diskutiert.

Betrachten wir zunéchst die Ergebnisse fiir die ionischen Fragmente. Hierfiir
ist in Abb. 5.6a) der K FR des symmetrischen Ladungsaufbruchs in die ioni-
schen Fragmente Ne!'™ + Ne!™ und in 5.6b) des asymmetrischen Ladungsauf-
bruchs in Ne?* + Ne!* dargestellt.® Der K ER gibt nach dem in Gleichung 2.36
beschriebenen Zusammenhang (K ER « 1/R) den internuklearen Abstand R
zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion des Dimers wider. Wie in Kap. 2.5 er-
lautert, gilt diese Naherung nur fiir grofle internukleare Abstidnde, so kann
sie z. Bsp. in Abb. 5.13 bei einem internuklearen Abstand von 2 A zu einem
Fehler in der Energie von etwa 2 eV fiihren. In Spektrum 5.6¢) und d) ist die
sich aus dem gemessenen K F'R ergebende Abstandsverteilung zum Zeitpunkt

4Der hier stattfindende Radiative Charge Transfer wird in Kap. 2.6.2.2 beschrieben, die
Unabhiéngigkeit der Emissionsrichtung der Elektronen von der Dimerachse aufgrund des
langsamen Zerfalls wird in Kap. 5.5 erlautert.

5In den in Abb. 5.6 dargestellten Spektren wurde innerhalb beider Ladungsaufbriiche je-
weils iiber die verschiedenen Zerfallskanile integriert. Die einzelnen Kanéle werden in Kap.
5.3 ausfiihrlich behandelt.
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Abbildung 5.6: Darstellung der Verteilung des Kinetic Energy Release (K ER) des symme-
trischen Ladungsaufbruch in die ionischen Fragmente Ne!* + Ne'* in Spektrum a) und des
asymmetrischen Ladungsaufbruch Ne?t + Ne!* in Spektrum b). Die rechte Spalte der Abbil-
dung zeigt die daraus berechneten Abstandverteilungen fiir den symmetrischen Aufbruch in
¢) und den asymmetrischen Aufbruch in d). In ¢) und d) ist zum Vergleich die berechnete Ab-
standsverteilung der Grundzustandswellenfunktion von Ne; durch die rot gepunktete Kurve
dargestellt.

der Coulomb-Explosion des Neondimers gezeigt. Ist die Relaxation nach der
Photoionisation des Dimers schnell im Vergleich zur Vibrationsbewegung der
Kerne, so ldasst sich aus der K E'R-Verteilung gerade der mittlere internuklea-
re Abstand R, des Dimers im Grundzustand ermitteln. Die Vibrationsperiode
der Kerne in Ne,(1s7!) liegt im Mittel bei etwa 300 fs [DemO08]. Ein Augerzer-
fall mit einer Zerfallsdauer von nur etwa 2.5 fs [Sto08a] ist somit unabhéingig
von R. Kernbewegungen wahrend dieses Prozesses sind somit nicht vorhan-
den bzw. vernachlassigbar klein. Die Zerfallsdauer eines interatomaren Zer-
falls ist dagegen vergleichbar mit der Periodendauer der Kernvibration des
Neondimers im Zustand Ne?*(2s~'2p~—!) / Ne von 350 fs. So liegt sie z.Bsp. fiir
den IC-Zerfall bei etwa 80 fs [San01, San03] und fiir den Radiative Charge
Transfer sogar bei etwa 100 ps [Zob01]. Die gemessene K E R-Verteilung spie-
gelt somit eine Abstandsverteilung zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion des
Dimers wider, welche, gegeniiber dem Betragsquadrat der Grundzustands-
wellenfunktion, je nach Art des interatomaren Zerfalls, zwischen 0.2 A und
mehr als 1 A verschoben ist.

In Abb. 5.6¢) und d) ist die aus der Grundzustandswellenfunktion berech-
nete Abstandsverteilung des Neondimers [DemO08] durch die rot gepunkte-
te Kurve dargestellt. Ihr Maximum liegt bei etwa 3.25 A und somit im Be-
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reich von Ry ~ 3.1 A. Ry entspricht einem KER von ca. 4.7 eV im symme-
trischen (Ne'™ + Ne'*) und ca. 9.4 eV im asymmetrischen Ladungsaufbruch
(Ne?* + Ne'™). Aus Spektrum 5.6a) und c) lisst sich daher abschétzen, dass
die Relaxation in etwa nur 10% der Fille schnell genug verlauft, um eine
Fragmentation in Ne!* + Ne!"™ im Bereich von R, des Ne,-Grundzustands zu
beobachten. Die meisten Ereignisse weisen auf ein deutlich kleineres R mit ei-
nem ausgepriagten Maximum bei etwa 2 A bzw. auf einen groleren K ER von
etwa 7 eV (siehe Abb. 5.6a)) hin. Etwa 50% der asymmetrischen Ladungs-
aufbriiche finden im Bereich des mittleren internuklearen Abstands des Nes-
Grundzustands von 3.1 A statt (sieche Abb. 5.6d)). Die ubrigen Fragmentatio-
nen in Ne?t + Ne!* treten, wie auch im symmetrischen Ladungsaufbruch, bei
weitaus kleinerem R (etwa 1.5 A - 2.6 A) bzw. bei groBBerem K ER (etwa 11 eV -
19 eV) auf (siehe Abb. 5.6d) bzw. b)), so dass es sich auch hier um Zerfille han-
delt, deren Dauer vergleichbar oder grofler ist als die 350 fs der Kernvibra-
tion des Neondimers. In Kap. 5.4 wird der Einfluss der Vibrationsbewegung
der Kerne wihrend des elektronischen Zerfalls des Neondimers anhand der
Energieverteilung der ICD-Elektronen eines ICD-Kanals des symmetrischen
sowie des asymmetrischen Ladungsaufbruchs detaillierter behandelt.

Widmen wir uns nun den kinetischen Energien der Elektronen. In Abb. 5.7
sind die kinetischen Energien E, der bei der 1s Photoionisation und der
anschlielenden Relaxation des Neondimers emittierten Elektronen fiir den
symmetrischen (Abb. 5.7a)) und den asymmetrischen Ladungsaufbruch (Abb.
5.7b)) gezeigt, wobei auch hier jeweils uiber die einzelnen Zerfallskanile in-
nerhalb der beiden Ladungsaufbriiche integriert wurde. Neben den Photo-
elektronen mit einer kinetischen Energie von 10 eV sind fiir beide Aufbruch-
kanaile jeweils niederenergetischere Elektronen im Bereich von 0 eV bis 2 eV
im Fall des symmetrischen Ladungsaufbruch bzw. 0 eV bis 4 eV im Fall des
asymmetrischen Ladungsaufbruch zu beobachten. Ein Zuwachs von Elektro-
nen in diesem Energiebereich bei der Wahl einer Photonenenergie tiber der
2s Schwelle von Neon wurde 2003 in einer Arbeit von Marburger et al. als
Indiz fir den ICD-Prozess in grofleren Neonclustern interpretiert [Mar03].
Einen eindeutigen Nachweis des ICD-Prozesses kann allerdings erst durch
eine koinzidente Messung der Ionen und Elektronen, wie sie in dieser Arbeit
durchgefiihrt wurde, geliefert werden.

Um also auszuschlieflen, dass es sich bei den niederenergetischen Elektro-
nen um Sekundéirelektronen handelt, also innerhalb des Clusters gestreu-
te Photoelektronen, welche aufgrund der Streuung kinetische Energie ver-
lieren, wird deshalb im weiteren Verlauf des Kapitels die Abhingigkeit der

Energien der in Koinzidenz gemessenen Elektronen und Ionen zueinander
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Abbildung 5.7: Darstellung der kinetischen Energie der Elektronen (FE.) fiir den symmetri-
schen Ladungsaufbruch in Spektrum a) und den asymmetrischen Ladungsaufbruch in Spek-
trum b).

aufgezeigt 6. Wiahrend im Fall von Sekundirelektronen keine Abhingigkeit
von den Energien der ionischen Fragmente existieren kann, muss die Sum-
me aus der Energie der ICD-Elektronen und der Energie der Ionen eines in
Koinzidenz gemessenen Ereignisses einen konstanten Wert haben. Diese Tat-
sache wurde 2004 von Jahnke et al. fiir einen eindeutigen Nachweis des ICD-
Prozesses in Neondimeren benutzt [Jah04]. Der Zusammenhang zwischen
den Fragmentenergien wird deutlich, sobald man die an dem IC-Zerfall be-
teiligten Potentialkurven des Neondimers betrachtet. In Abb. 5.8 sind zwei
Zustéinde des Neondimers gewéhlt, zwischen denen ein ICD-Prozess stattfin-
den kann. Der Anfangszustand ist dabei der einseitig doppelt geladene Zu-
stand Ne?*(2s712p~1) / Ne, welcher durch die 1s Photoionisation und einen an-
schlielenden Augerzerfall generiert wird. Der Endzustand ist der insgesamt
dreifach geladene Zustand Ne?*(2p~2) / Ne'*(2p~!). Beim Zerfall des Anfangs-
zustands wird die zwischen beiden Potentialkurven herrschende Energiedif-
ferenz auf die kinetische Energie des emittierten ICD-Elektrons (F.) und die
kinetische Energie der Ionen (K E'R), welche bei der Dissoziation bzw. bei der
Coulomb-Explosion des Dimers frei wird, aufgeteilt. Der Zerfall geschieht da-
bei innerhalb eines bestimmten Bereichs des internuklearen Abstands R, wel-
cher zu kleinen R durch den Schnittpunkt der beiden angeregten Zusténde
beschrankt ist. Abhéngig von dem R, bei welchem der Zerfall stattfindet, va-
riieren die auf das Elektron und die Ionen anfallenden Anteile der Relaxati-
onsenergie. Da die Summe der Energien allerdings konstant ist, erhdlt man

ein eindeutiges Indiz fiir einen ICD-Prozess.

6Niederenergetische Elektronen kénnen auch durch die Anregung von Satellitenzustin-
den Nel '™ auftreten. Jedoch ist das fiir diese Messung nicht der Fall, da die fiir die Populie-
rung des ersten Satellitenzustands Ne§+*(1s*13p) notige Photonenenergie bei 907.6 eV, also
37.4 eV iiber der 1s- Schwelle von Neon liegt [Kob84].
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Abbildung 5.8: Veranschaulichung der konstanten Relaxationsenergie im ICD-Prozess an-
hand des Zerfalls des einseitig doppelt geladenen Zustands Ne?T(2s~12p~!) / Ne in den insge-
samt dreifach geladenen Endzustand Ne?t(2p—2)/Ne!'*(2p~') des Neondimers. Die konstante
Relaxationsenergie entspricht dabei der Summe der kinetischen Energie des ICD-Elektrons
und dem K ER der Ionen. Aufgetragen ist in diesem Korrelationsdiagramm der internukleare
Abstand R in A gegen die potentielle Energie E,,; in eV.
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Abbildung 5.9: Spektrum der kinetischen Energie der Elektronen (E.) in eV in Abhingig-
keit von der kinetischen Energie der Ionen (K FR) in eV fiir Spalte a) den symmetrischen La-
dungsaufbruch Ne'* + Ne!* und fiir Spalte b) den asymmetrischen Ladungsaufbruch Ne?*
+ Ne!*. Obere Reihe: mit einem Raumwinkel von +3° gemessene hochenergetische Auger-
elektronen bzw. im Fall von Kanal A) hochenergetische 2s-Photoelektronen. Untere Reihe:
mit einer Raumwinkelakzeptanz von 47 gemessene niederenergetische 1s Photo- und ICD-
Elektronen. Die Pfeile repréasentieren den mittleren K £ R der sechs identifizierten dominan-
ten Zerfille.
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In Abb. 5.9 wird nun die in diesem Experiment gemessene kinetische Energie
der Elektronen (F,.) in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie der Ionen
(K E'R) fur in Abb. 5.9a) den symmetrischen und in 5.9b) den asymmetrischen
Ladungsaufbruch des Neondimers dargestellt. Abb. 5.9a) und b) sind dabei je-
weils in einen niederenergetischen Abschnitt (untere Reihe) und einen hoch-
energetischen Abschnitt (obere Reihe) unterteilt. In dem niederenergetischen
Abschnitt sind zunéchst sowohl im symmetrischen als auch im asymmetri-
schen Ladungsaufbruch die Photoelektronen bei einer Energie E, von 10 eV
zu erkennen. Die Abhéngigkeit der Elektronen im Bereich von E. = 0 eV bis
2 eV (Abb. 5.9a)) bzw. 0 eV bis 4 eV (Abb. 5.9b)) von der kinetischen Energie
der Ionen (K ER) dullert sich hier in Geraden mit einer Steigung von -45°. Die-
se Diagonalen in Abb. 5.9a) und b) entsprechen dabei gerade der konstanten
Summe aus der Elektronenenergie E. und der Ionenenergie K F R und iden-
tifizieren die niederenergetischen Elektronen somit als ICD-Elektronen. Der
Vollstandigkeit halber ist in der oberen Reihe von Abb. 5.9 aullerdem das zu
dem jeweiligen Zerfallskanal hochenergetische Elektron dargestellt. Die Sta-
tistik dieser Verteilung betragt aufgrund des kleinen Raumwinkels von + 3°,
in welchem das hochenergetische Elektron messbar ist, nur etwa 2 % der Sta-
tistik der niederenergetischen Photo- und ICD-Elektronen. Da der K E'R den
internuklearen Abstand zum Zeitpunkt der Dimerfragmentation widergibt,
geschieht die Zuordnung der verschiedenen Elektronen eines Zerfallskanals
uber den mittleren K ER der jeweiligen ICD-, Photo- und Augerelektronen.
Die einzelnen Zerfallskanile des symmetrischen und des asymmetrischen La-
dungsaufbruchs des Neondimers sind in Abb. 5.9 durch senkrechte Pfeile ent-
lang des mittleren K 'R markiert.

Eine Identifizierung oder Unterscheidung der verschiedenen Zerfalle A) bis
F) anhand der kinetischen Energie der hochenergetischen Elektronen ist auf-
grund der zu geringen Auflosung in diesem Energiebereich nicht moglich. Al-
lerdings kann eine eindeutige Analyse der sechs Zerfallskanéle allein anhand
der niederenergetischen Photo- und ICD-Elektronen stattfinden.

5.3 Identifizierung der Zerfallskanile

Im Anschluss an die 1s Photoionisation fragmentiert das Neondimer mit einer
Wahrscheinlichkeit von drei zu eins in einer Coulomb-Explosion in den sym-
metrischen Ladungsaufbruch Ne'* + Ne!™ und den asymmetrische Ladungs-
aufbruch Ne?* + Ne!". In Abb. 5.9 sind die sechs zu beobachtenden dominan-
ten, in den beiden Aufbriichen endenden, Zerfallskanile durch die Pfeile A)
bis F) gekennzeichnet. Der Ursprung sowie der zeitliche Ablauf der Zerfille
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Abbildung 5.10: Die relevanten Potentialkurven der verschiedenen im Anschluss an die 1s
Photoionisation von Ne, stattfindenden Zerfallsprozesse [Sto08a]. Die 1s Photoionisation fin-
det im Bereich des Gleichgewichtsabstands Ry = 3.1 A des Grundzustands von Ne, statt. Die
gepunktete Linie im unteren Teil der Abbildung beschreibt die Abstandsverteilung berechnet
aus dem Betragsquadrat der Grundzustandswellenfunktion. Die schwarzen durchgezogenen
Kurven reprisentieren die einseitig doppelt oder dreifach geladenen Zustinde Ne?* / Ne und
Ne3* / Ne, welche in einem Auger- oder einem Doppelauger-Zerfall der 1s Vakanz generiert
wurden. Die orangenen (grauen) durchgezogenen Kurven beschreiben die beidseitig zweifach
oder dreifach geladenen Zustinde Ne'* / Ne!* and Ne?* / Ne'*, welche in einem RCT-, ICD-
oder einem strahlungslosen CT populiert wurden. Die gestrichelten und gepunkteten Kurven
bezeichnen die fiir die Zerfiille relevanten Satellitenzustinde Ne'™* / Ne'*. Zur Benennung
der Zustande (1) bis (16) siehe Abb. 5.20 oder die folgenden Korrelationsdiagramme in der
Beschreibung der einzelnen Zerfallskanéle.
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werden nun im Verlauf dieses Kapitels diskutiert, wobei eine Unterteilung in
die im symmetrischen (Abb. 5.9a)) und die im asymmetrischen (Abb. 5.9b))
Ladungsaufbruch des Dimers resultierenden Zerfille gemacht wird. Im Fol-
genden wird in der Diskussion der Zerfille der durch den Augerzerfall der 1s
Vakanz generierte Zustand als Anfangszustand bezeichnet. Der Endzustand
ist dann der repulsive Zustand des Neondimers, welcher in einer Coulomb-
Explosion in einem der beiden Ladungsaufbriiche resultiert.

In den Kapiteln 5.3.3 und 5.3.4 wird dann aullerdem auf zusétzliche Zerfalls-
kanile des Neondimers, welche gegeniiber den dominanten Kanélen A) bis F)
insgesamt mit einer Wahrscheinlichkeit von etwa 10 % auftreten, eingegan-
gen.

Abb. 5.10 zeigt zur Ubersicht die relevanten Potentialkurven des Neondimers
fiir alle, im Anschluss an die 1s Photoionisation von Ne,, auftretenden Rela-
xationsprozesse. Die Zerfille A) bis F) sind durch rote Pfeile gekennzeichnet.
In den Beschreibungen der einzelnen Zerfallskanéle in den folgenden Kapi-
teln, werden dann die Potentialkurven der jeweils diskutierten Anfangs- und

Endzustidnde noch einmal separat abgebildet und benannt.

5.3.1 Symmetrischer Ladungsaufbruch Ne'* + Ne!"

In dem Energiespektrum 5.9a) der koinzident gemessenen Ionen und Elektro-
nen des symmetrischen Ladungsaufbruchs existieren zwei Zerfallskanile A)
und B), deren Coulombexplosion verschiedene K F R aufweisen und die somit
bei verschiedenen internuklearen Abstéanden stattfinden.

5.3.1.1 Kanal A): 2s Photoionisation von Ne,

In Kanal A) in Abb. 5.9a) ist zunédchst auffillig, dass trotz einer Photonen-
energie, welche 10 eV tiiber der 1s Schwelle von Neon liegt, keine Ereignisse
bei einer kinetischen Energie E. der Elektronen von 10 eV zu finden sind.
Mit einer Wahrscheinlichkeit von 3 % wurde in diesen Féllen die 2s Schale
von Neon ionisiert. Die Verteilung im hochenergetischen Bereich von Kanal
A) kann also den 2s Photoelektronen, welche bei einer Ionisation mit einer
Photonenenergie von 880.2 eV eine kinetische Energie von 831.7 eV besitzen,
zugeordnet werden. Im Anschluss an diese Ionisation der inneren Valenzscha-
le kommt es analog zu der Beobachtung von Jahnke et al. [Jah05] zu einem
ICD-Prozess, welcher sich in Spektrum 5.9a) durch die Diagonale der Stei-
gung -45° im Bereich niedriger Elektronenenergien duflert. In dem in Kanal
A) stattfindenden ICD-Prozess wird die 2s Schale des ionisierten Neonatoms
durch ein Elektron der 2p Schale desselben Atoms aufgefiillt und daraufthin



5.3. Identifizierung der Zerfallskanéle 107

51
> 50
CH
e 2491 1+ Iy 12
\ L Ne' (2s7) ['S,.]
2P0, - 2pY 00000 £ 48- Eo +Ne['S,]
25 5 2s—oo— = ’
1SS 15 f 47
3
£ 45 KER E,-535eV
S a5
2p 0O - 2p. o000
2s—o0o— 25 —Oo—0— 44 J . G
1s —G—O0— 1s ——o— A Ne (213 )[P1’2.3f2]

43- + Ne' ‘(2p") [2P1/z.3/2]

20 25 3.0 35 4.0 45 5.0
Internuklearer Abstand R [A]

Abbildung 5.11: Darstellung des ICD-Prozesses im Anschluss an die 2s Photoionisa-
tion von Nesy. Links: schematische Darstellung des Zerfalls, rechts: die fiir den Zer-
fall relevanten Potentialkurven des Neondimers. Der Zerfall findet zwischen dem ein-
seitig geladenen Zustand Ne!* (257 1)[2S] / Ne['!S] und dem beidseitig geladenen Zustand
Ne'T(2p~HI[2P]/Ne't(2p~)[?P] statt. Die Bezeichnungen der Zusténde bezieht sich in dieser
und den folgenden Abbildungen auf unendlich weit voneinander entfernte Neonatome.

wird ein 2p Elektron, das ICD-Elektron, des Nachbaratoms emittiert (siehe
schematische Darstellung links in Abb. 5.11). Die sich dann positiv geladen
gegeniiberstehenden Neonionen fragmentieren daraufthin unter 180° in einer
Coulomb-Explosion.

Die Reaktionsgleichung dieses Zerfallskanals hat die Form:

Ne/Ne + hv — Ne'™(2s71)[2S] / Ne + €os ph (5.1)
— Ne'"(2p™)[*P] + Ne'™*(2p™)[*P] + €5, 1, + €310

In Abb. 5.11 sind neben der schematischen Darstellung des Zerfalls die, fiir
den im Anschluss an die 2s Photoionisation stattfindenden ICD-Prozess, rele-
vanten Potentialkurven dargestellt. In diesem ICD-Prozess wird der konstan-
te Energiebetrag von 5.35 eV frei. Dieser teilt sich auf die kinetische Energie

der Ionen (KX ER) und die des ICD-Elektrons (£, ., ) auf:

I1CD

Eepop + KER = I(Ey,) — 2 1(Ey,) = 48.47¢V — 2-21.56eV = 5.35¢V  (5.2)

Hierbei ist 48.47 eV die Ionisationsenergie des 2s Elektrons, 21.56 eV ent-
spricht der Ionisationsenergie eines 2p Elektrons. Der Ort des in Abb. 5.11
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eingezeichneten Pfeils A) reprisentiert den mittleren K ER der Ionen aus
der Coulomb-Explosion bzw. den mittleren internuklearen Abstand R der
Ionen zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion. Aus R lasst sich durch ei-
ne einfache Abschitzung die Dauer des hier stattfindenden ICD-Prozesses
ermitteln. Dabei wird aus der mittleren Steigung beider Potentialkur-
ven Ne'"(2s7')/Ne (*3}) und Ne'"(2s7")/Ne (*37) von im Mittel ungefahr
80 meV/A sowie aus AR = R - Ry ~ 0.2 A die Zeit ¢t berechnet, die die Neon-
atome des Dimers benétigen, um sich aufgrund dieses Potentials um AR an-
zundhern. Es gilt:

2m
—AR-1/v=AR -/ == .
t R-1/v R NG (5.3)
Die aus diesem Zusammenhang berechnete Zerfallszeit betriagt etwa 75 fs
und entspricht damit trotz dieser groben Abschéatzung nahezu der fiir einen

ICD-Prozess vorausgesagten Zeit von etwa 80 fs [Mo0i01, San03, Kul07].

Die Ergebnisse des in diesem Experiment gemessenen K ER sowie der kine-
tischen Energie des ICD-Elektrons fiir den Fall der 2s Photoionisation des
Neondimers sind in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Jahnke et al. [Jah04].

5.3.1.2 Kanal B): Radiative Charge Transfer

In Abb. 5.9a) ist neben der 2s Photoionisation mit anschlieendem IC-Zerfall
ein weiterer, durch Pfeil B) gekennzeichneter, Kanal zu beobachten. In die-
sem treten zwei Verteilungen auf, wobei sich eine bei einer kinetischen Ener-
gie der Elektronen E. von 10 eV, die andere bei F.~ 800 eV befindet. Der
mittlere KR der zu diesen Elektronen koinzident gemessenen Ionen liegt
dabei bei etwa 7.5 eV, entsprechend einem R von etwa 1.9 A. Die Ereig-
nisse bei £, = 10 eV konnen den 1s Photoelektronen zugeordnet werden.
Auffallig ist hierbei die asymmetrische Verteilung der 1s Photoelektronen
hin zu kleineren K ER. Die Erklarung fiir diese basiert auf der Dissoziati-
on von Satellitenzustinden der Form Ne!'™*(2s712p~![' P] 3d) / Ne't(2p~)I[2P]
und Ne'™*(2p~2[1S] 3d) / Ne!*(2s71)[25]. Dieser Zerfallskanal wird ausfiihrlich
in Kap. 5.3.3 behandelt. Bei der Verteilung der hochenergetischen Elektro-
nen handelt es sich um Augerelektronen, die durch den Zerfall der 1s Vakanz
emittiert werden.

Um im Anschluss an die 1s Photoionisation in dem symmetrischen Ladungs-
aufbruch Ne!" + Ne!" zu resultieren, kommen fiir Kanal B) die folgenden drei
Relaxationspfade in Frage:
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Ne/Ne + hv — Ne't(1s7H)[2S] / Ne
a) — Ne*T(2p~)['D oder 'S] / Ne + e,
— Ne'"(2p Y )[2P] + Ne'™(2p " )[2P] + e, + hv
(5) — N (25712 )[*P] / Ne + e,
— Ne'™(2p~? nl) + Ne't +e,
(¢) — Net* (25 )PP] | Net* (2p )PP + €5,
— Ne'"(2p H[PP] + Ne't(2p H)[PP] + ey, (5.4)

Die weiteren moglichen in einem Augerprozess generierten Zustinde
Ne?t(2572)[1S]/ Ne sowie Ne? (257 12p~1)[! P]/ Ne kommen dagegen fiir den im
Ladungsaufbruch Ne!* + Ne!" resultierenden Zerfall nicht in Frage, da sie
energetisch tiber den dreifach geladenen Zustinden des Neondimers liegen
und somit im asymmetrischen Ladungsaufbruch Ne?" + Ne!" enden (siehe
Abb. 2.1). Da ein interatomarer Augerzerfall aufgrund des groflen internuk-
learen Abstands im Dimer mit vernachléssigbar geringer Wahrscheinlichkeit
geschieht, solange ein innerhalb eines Neonatoms stattfindender Augerzerfall
energetisch moglich ist [San03, Sai07, Sto08a], kann hier Pfad c) aus Glei-
chung 5.4 ausgeschlossen werden. Unter Beriicksichtigung der Populationsra-
te von ungefiahr 10:1 der in den Augerprozessen generierten Anfangszustinde
aus Pfad a) und b) (siehe tabellarische Abb. 2.9) kann der in Pfad a) beschrie-
bene Radiative Charge Transfer (RCT) als der in Kanal B) dominante Zerfall
identifiziert werden. Dieses Ergebnis des dominanten RCT gegeniiber dem
in Pfad b) beschriebenen konkurrierenden strahlungslosen Charge Transfer
(CT) fiir den symmetrischen Ladungsaufbruch Ar'* + Ar'* des Argondimers,
lieferte auch die Arbeit von Saito et al. [Sai07], wobei in ihrer Messung ei-
ne Analyse der Relaxation anhand der gemessenen kinetischen Energie des
Augerelektrons moglich war. Der auch in Ne, gegeniiber dem RCT weitaus
schwicher auftretende CT wird in dieser Arbeit in Kap. 5.3.3 erlautert.

Zur Diskussion des RCT im symmetrischen Ladungsaufbruch des Neondi-
mers soll zundchst noch einmal angemerkt werden, dass die in Kanal B)
in Spektrum 5.9a) beobachtete Coulomb-Explosion bei einem internuklearen
Abstand R von etwa 1.9 A, entsprechend einem K FR von etwa 7.5 eV eintritt.
Der Augerzerfall in die einseitig doppelt geladenen Zustinde Ne?™(2p~2)[' D
und 'S] / Ne findet dagegen aufgrund seiner kurzen Zerfallsdauer von
nur 2.5 fs, im Bereich des Gleichgewichtsabstandes R, ~ 3.1 A des Ne,-
Grundzustands, entsprechend einem K FER von etwa 4.7 eV, statt. Das be-
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deutet, im Anschluss an den Augerzerfall kommt es zu einer Verringerung
des internuklearen Abstands um ca. 1 A, bevor sich die Ladungen im letzten
Schritt der Relaxation auf beide Neonatome des Dimers verteilen.

Der hier generierte Anfangszustand Ne?"(2p—2) / Ne des Neondimers erlaubt
ausschlieBlich einen strahlenden und damit relativ langsamen Zerfall, da sich
beide Vakanzen in der Valenzschale befinden. Dieser strahlende Zerfall wird
entsprechend Pfad a) in einem RCT realisiert. Mit einer Lebensdauer von
etwa 100 ps [Zob01] erlaubt der RCT eine Annéherung beider Neonatome
entlang des attraktiven Potentials des Zustands Ne?*(2p~2) / Ne bevor die-
ser Zustand durch Emission eines Photons in der Nihe seines Potentialmini-
mums in den beidseitig einfach geladenen Endzustand Ne'*(2p—!)/Ne!*(2p~1)
zerfallt [Sai07, Sto08a] und anschlielend Coulomb-explodiert. Das Potential-
minimum des Zustands Ne?"(2p~2) / Ne liegt dabei bei einem, gegeniiber dem
Gleichgewichtsabstand des Grundzustands R, geringeren R von etwa 2.25 A.
Mit einem Zerfall im Bereich dieses internuklearen Abstands R lasst sich so-
mit der in Kanal B) beobachtete K ER von im Mittel etwa 7.5 eV erklaren.

711
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Abbildung 5.12: Darstellung des Radiative Charge Transfer (RCT) im Anschluss an
den Augerzerfall der 1s Vakanz von Ne;. Links: schematische Darstellung des Zer-
falls, rechts: die fiur den Zerfall relevanten Potentialkurven des Neondimers. Die mogli-
chen, durch den Augerzerfall generierten Anfangszustidnde sind Ne?*(2p~2)['! D] / Ne und
Ne?*(2p~2)[*S]1/ Ne. Sie werden mit einer Wahrscheinlichkeit von etwa 7:1 populiert. Bei-
de Zusténde konnen in der Nidhe ihres Potentialminimums iber den RCT in den Zustand
Nelt(2p~H[2P]/ Nelt(2p~H[2P] zerfallen.

Der RCT ist links in Abb. 5.12 durch eine schematische Darstellung erlau-
tert. Rechts sind in Abb. 5.12 die fiir diesen Zerfall relevanten Potential-
kurven des Neondimers aufgefiihrt. Fir den einseitig zweifachgeladenen An-
fangszustand existieren dabei, wie oben erwidhnt, zwei verschiedene Zustiande
Ne?*(2p~2)[' D]/ Ne und Ne?*(2p~2)[*S]/ Ne. Im relevanten Bereich des inter-
nuklearen Abstands von Ne, liegt die Energiedifferenz zwischen ihnen bei
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4 eV. Diese Energiedifferenz ist zu gering, um die verschiedenen Anfangszu-
stdande anhand der kinetischen Energie des Augerelektrons aufzulésen. Auch
ist eine Unterscheidung der Zustidnde anhand des beobachteten K'ER nicht
moglich, da ihre Potentialkurven in dem relevanten Bereich des internuk-
learen Abstands nahezu dieselbe Steigung aufweisen und die Lage ihrer Po-
tentialminima sich um nur etwa 0.15 A unterscheidet. Lediglich die Popula-
tionswahrscheinlichkeit des durch Augerzerfall geladenen Anfangszustands
lasst darauf schlieflen, dass mit einer Rate von etwa 7:1 der Anfangszustand
Ne?*(2p~2)[1 D]/ Ne gegeniiber dem Anfangszustand Ne?*(2p—2)[1S]/ Ne gene-
riert wird [Sto08a]. Ein dritter moglicher populierter Anfangszustand hat die
Form Ne?*t(2p~2)[*P]/ Ne. Er ist allerdings stark unterdriickt, da ein Auger-
zerfall in diesen Zustand die Paritdtserhaltung verletzt. Die endgiiltige Reak-
tionsgleichung des in Kanal B) dominant stattfindenden Zerfallsprozesses ist
somit;:

Ne/Ne + hv — Ne'™(1s71)[2S] / Ne + €1 ph
— Ne2+(2p’2)[1D]ode'r’[lS] / Ne + €1sph T €2p au
— Ne'*(2p™")[PP] + Ne'*(2p ")[PP] + e, + €3pa + v (5.5)

5.3.2 Asymmetrischer Ladungsaufbruch Ne’" + Ne!*

Mit einer Wahrscheinlichkeit von 25 % zerfillt das Neondimer im Anschluss
an die 1s Photoionisation in die ionischen Fragmente Ne?* + Ne!'*. Die Iden-
tifizierung der vier in diesem asymmetrischen Ladungsaufbruch endenden
Zerfallskanile C), D), E) und F) geschieht anhand von Spektrum 5.9b).

In den Kanilen C), D), E) und F) kann anhand der Diagonalen der Steigung
-45° jeweils ein ICD-Prozess identifiziert werden, wobei die in dieser Messung
erreichte Energieauflosung eine Trennung der Diagonalen von Kanal C) und
F) nicht zulédsst. In allen Kanélen ist neben dem ICD-Elektron sowohl das 1s
Photoelektron als auch ein hochenergetisches Augerelektron bei £, ~ 770 eV
zu beobachten. Die Zerfallskanile unterscheiden sich lediglich durch die Lage
ihrer K F R-Verteilung. Das bedeutet, dass in den Zerfallskanilen der jeweili-
ge ICD-Prozess bzw. die im Anschluss daran stattfindende Coulomb-Explosion
des Dimers in den asymmetrischen Ladungsaufbruch Ne?* / Ne!* bei unter-
schiedlichen internuklearen Abstinden des Neondimers stattfindet.

Auch im asymmetrischen Ladungsaufbruch kommen, wie im Fall des sym-
metrischen Ladungsaufbruchs, verschiedene Anfangszustidnde, hier generiert
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durch den KL;L, 5-Augerzerfall oder den KL,L,-Augerzerfall, fiir die einzel-
nen Zerfille in Frage. Da in jedem Kanal C), D), E) und F) ein ICD-Prozess
zu beobachten ist, ist eine eindeutige Identifizierung der in den einzelnen
Kanilen auftretenden Zerfialle anhand des konstanten Energiebetrages F.
+ K ER moglich.

1CD

5.3.2.1 Kanal C) und D): ICD

Beschreiben wir zunidchst die Zerfille des Anfangszustands
Ne?t(2s7'2p~') / Ne, welcher durch den KL,L,;-Augerzerfall der 1s Va-
kanz generiert wurde. Die zu Kanal C) gehorende Diagonale in Spektrum
+ KERvon 11.1 eV auf. Diese entspricht
der freiwerdenden Energie beim IC-Zerfall des einseitig doppelt geladenen
Anfangszustands Ne?t (25 !12p~1)[!P] / Ne in den dreifach geladenen Endzu-
stand Ne?*(2p~2)[' D]/ Ne!*(2p~HI[2P]. In diesem Relaxationsprozess wird die

2s Vakanz eines Neonatoms des Dimers durch ein Elektron der 2p Schale

5.9b) weist eine Gesamtenergie E.,

desselben Neonatoms aufgefiillt. Die dabei freiwerdende Energie reicht aller-
dings nicht, um ein weiteres 2p Elektron desselben Neonatoms zu ionisieren,
woraufhin es zu einem ICD-Prozess kommt, bei welchem der Energietransfer
zwischen den beiden Neonatomen des Dimers durch Austausch eines virtu-
ellen Photons geschieht und ein 2p Elektron des neutralen Nachbaratoms

emittiert wird. Die Reaktionsgleichung dieses Zerfalls ist:

Ne/Ne + hv — Ne'"(1s71) / Ne + €1sph
— Ne?T(2s7'2p H['P] / Ne + €lsph T €2p u
— Nt (2p™H)['D] + Ne't(2p™1)[2P] + €lsph

+ 62_p,Au + 62_p,[C'Dvp (5-6)

Der hier vollzogene ICD-Prozess durch Austausch eines virtuellen Photons
(ICD,,) ist links oben in Abb. 5.13 schematisch dargestellt. Darunter befinden
sich, zur eindeutigen Identifizierung von Kanal C) anhand der kinetischen
Energien der Fragmente, die Potentialkurven der fiir diesen Zerfall relevan-
ten Zustande. Gleichzeitig sind in Abb. 5.13 die fiir den Zerfall D) relevanten
Potentialkurven aufgezeigt, auf die aber erst spater in diesem Kapitel einge-
gangen wird. Der Punkt, an dem sich die Potentialkurven des Anfangs- und
Endzustands kreuzen, beschreibt dabei den Fall, in dem die gesamte Rela-
xationsenergie von, im Fall C), 11.1 eV auf die Ionen iibertragen wird. Die
kinetische Energie des ICD-Elektrons ist hierbei gleich Null. Stimmt nun der,
dem gemessenen maximalen K ER von 11.1 eV entsprechende, internukleare
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Abbildung 5.13: Darstellung des IC-Zerfalls des durch 1s Photoionisation und anschlie-
Bendem Augerzerfall generierten Anfangszustands Ne?T(2s7'2p~1)['P] / Ne. Kanal C):
Bei R ~ Ry geschieht der ICD,, dieses Zustands des Neondimers durch den Aus-
tausch eines virtuellen Photons in den Endzustand Ne?*(2p—2)[!D] / Ne!'t(2p~H[%P]. Ka-
nal D) reprisentiert den Zerfall desselben einseitig geladenen Anfangszustands in einem
ICD.; bzw. in einem ETMD-Prozess bei R ~ 2.3 A in den beidseitig geladenen Zustand
Ne?+t(2p~2)[2P]1/ Ne't(2p~HI2P].

Abstand R von etwa 2.6 A mit dem internuklearen Abstand des Schnittpunk-
tes der Potentialkurven iiberein, so ist die Identifizierung der am Zerfall be-
teiligten Zustinde bestéitigt. Die in Abb. 5.13 dargestellten Potentialkurven
fiir Kanal C) kreuzen sich nun gerade bei R = 2.6 A. Sie stellen somit den ge-
suchten Anfangs- und Endzustand des stattfindenden Relaxationsprozesses
dar.

In Spektrum 5.9b) ist aullerdem zu erkennen, dass sich die gesamte Vertei-
lung der ICD-Diagonalen in Zerfall C) iiber einen K E R-Bereich zwischen et-
wa 7 eV und 11 eV erstreckt. Der Mittelwert von ca. 9 eV entspricht einem
internuklearen Abstand R im Bereich des Gleichgewichtsabstands R, des
Grundzustands von Ne,. Demnach ist der hier stattfindende Zerfall, welcher
sich aus Auger- und dem anschlielenden direkten Anteil des ICD-Prozesses
durch Austausch eines virtuellen Photons zusammensetzt ein schneller Re-
laxationsprozess (etwa 80 fs), der somit einen dominanten Zerfallskanal des
Neondimers im Anschluss an die 1s Photoionisation darstellt.
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Der Relaxationsprozess D) weist gegeniiber C) einen im Anschluss an die
1s Photoionisation und den Augerzerfall des Dimers stattfindenden, ICD-
Prozess bei einem hoheren KR im Bereich von 11 eV bis 14 eV auf. Die
Coulomb-Explosion des Neondimers findet also bei, gegeniiber R,, wesentlich
kleineren internuklearen Absténden statt (etwa 2.6 A bis 2.0 A).

Zur Identifizierung des Zerfalls betrachtet man auch hier wieder die bei dem
+ KER. Diese betragt 14.3 eV
und entspricht, fiir den Fall, dass die kinetische Energie des ICD-Elektrons

ICD-Prozess freiwerdende Gesamtenergie E., .,
gleich Null ist, einem internuklearen Abstand von etwa 2 A. Die Energiediffe-
renz von 14.3 eV herrscht zwischen dem durch den KL, L, 5-Augerzerfall gene-
rierten einseitig doppelt geladenen Zustand Ne?*(2s~'2p~1)[!P]/ Ne und dem
beidseitig geladenen Zustand Ne?* (2p=2)[3P1/ Ne!T(2p~1)[?P]. Wie in Abb. 5.13
zu erkennen ist, besitzen diese beiden Zustédnde ihren Schnittpunkt gerade
bei einem internuklearen Abstand von 2 A, womit die richtige Identifizierung
des Anfangs- und Endzustands dieses ICD-Prozesses bestétigt ist.

Oben rechts in Abb. 5.13 ist der Zerfall D) schematisch dargestellt. Es wird
darin gezeigt, dass der ICD-Prozess hier nicht, wie in Kanal C), durch den
Austausch eines virtuellen Photons geschieht, sondern in einem ICD-Prozess
durch Elektronentransfer (ICD.;) bzw. in einem Electron Transfer Mediated
Decay (ETMD)-Prozess ablauft. Hierbei wird die durch den Augerzerfall ent-
standene 2s Vakanz von Atom 1 durch ein 2p Elektron des neutralen Nach-
baratoms 2 aufgefiillt und ein weiteres 2p Elektron aus Atom 1 (ICD,;) bzw.
aus Atom 2 (ETMD) emittiert. Da bei einem Zerfall des Anfangszustands
Ne?*(2s712p~1)[' P]/ Ne der Endzustand beider Prozesse der gleiche ist, wird
dieser in Kanal D) zu jeweils 50 % in einem ICD.; sowie in einem ETMD ge-
neriert. Die Reaktionsgleichung des in Kanal D) stattfindenden Zerfalls ist:

Ne/Ne + hv — Ne'™(1s7!) / Ne + €15 ph
— Ne?t(2s712p7H)['P] / Ne + €1sph T €2p Au
— Nt (2p 2)PP] + Ne't(2p Y)[2P] + €lsph

+ Cap, Au + 62ZDJCDet,ETMD (5.7)

Der ICD., beschreibt gerade den Austausch-Anteil des ICD-
Ubergangsmatrixelementes und ist wie der ETMD-Prozess von einem
Uberlapp der am Zerfall beteiligten Orbitale beider Neonatome des Dimers
abhingig (siehe Kap. 2.6.2.1). Die Wahrscheinlichkeit sowohl fiir den ICD,;
als auch fiir den ETMD fillt deshalb exponentiell mit dem internuklearen
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Abstand R ab und stirbt fiir groBe R nahezu aus, wéhrend der ICD,, auch
fiir internukleare Abstidnde, bei denen ein Uberlapp der Orbitale beider
Atome vernachldssigbar ist, noch einen dominanten Zerfallskanal darstellt
[San01, Zob01, Ave04]. Aullerdem unterscheiden sich beide ICD-Prozesse
durch ihre Auswahlregeln. Aus der fiir die virtuelle Dipol-Photonemission
zwingenden Parititsinderung bzw. Anderung des Drehimpulses um A L =1
folgt fiir den ICD,,, die Auswahlregel A S = 0 . Dagegen ist fiir den ICD,,
sowie fiir den ETMD ein ’Spinflip’ mit A S = 1 erlaubt. Diese Auswahlregel
macht sich in den unterschiedlichen Endzustéanden der ICD-Prozesse von
Kanal C) und D) bemerkbar.

In den Fallen, in denen der ICD,,-Kanal des Anfangszustands
Ne?t(2s712p~)[' P] / Ne also geschlossen ist, tritt eine Verringerung des
internuklearen Abstands des Dimers bis zu R ~ 2.3 A, entsprechend dem
gemessenen mittleren K FR in Kanal D) von ca. 12.5 eV, ein. Erst dann
ist ein ausreichender Uberlapp zwischen dem 2s Orbital von Atom 1 und
dem 2p Orbital von Atom 2 gegeben, und der ICD.; bzw. der ETMD kon-
nen stattfinden. Diese beiden interatomaren Zerfille sind somit, aufgrund
des noétigen ’Schrumpfens’ des internuklearen Abstands des Neondimers,
deutlich langsamer als der ICD,, und entsprechend unwahrscheinlicher.
Vergleicht man die Dauer der in Kanal C) und D) stattfindenden IC-Zerfille
des Anfangszustands Ne®"(2s7'2p~!)['P] / Ne mit Hilfe der in Gleichung
5.3 gemachten einfachen Abschitzung, so errechnet sich eine etwa viermal
langere Zerfallsdauer fiir den in Kanal D) stattfindenden ICD.; bzw. den
ETMD.

5.3.2.2 Kanal E) und F): ICD und ETMD

Wihrend der Anfangszustand der ICD-Prozesse in Kanal C) und D) durch
einen KL, L, 5-Augerprozess der 1s Vakanz generiert wurde, die Vakanzen sich
also in der 2s und der 2p Schale befinden, wird der Anfangszustand in Kanal
E) und F) durch einen KL;L;-Augerzerfall der 1s Vakanz gebildet. Die Wahr-
scheinlichkeit des KL;L;- gegeniiber dem KL, L, ;-Augerprozess betréigt, wie
in Kap. 2.6.1.1 beschrieben, etwa 20 % [Sto08al.

+ KER
= 12.4 eV in Kanal E) entspricht einem R von etwa 2.3 A und impli-

Die aus Spektrum 5.9b) zu entnehmende Summenenergie E.,
ziert somit den Zerfall des durch den KL,L;-Augerzerfall generierten An-
fangszustands Ne?"(2572)['S] / Ne in den beidseitig geladenen Endzustand
Ne?t(2s712p~H)[3P]1/ Ne'*(2p~HI[?P]. Aus dem mittleren gemessenen K £ R von
ca. 11 eV ergibt sich dabei ein, gegeniiber dem Grundzustand von Ne,, gerin-
gerer internuklearer Abstand R von etwa 2.6 A. In Abb. 5.14 ist links der in
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Abbildung 5.14: Oben: Schematische Darstellung des Zerfalls des durch 1s Photoionisation
und anschlieBendem KL;L;-Augerzerfall generierten Anfangszustands Ne?*(2s~2)[3P] / Ne.
Kanal E): Bei einem mittleren R ~ 2.6 A zerfillt der einseitig doppelt ge-
ladene Anfangszustand Ne?*(2572)[*P] / Ne in den dreifach geladenen Zustand
Ne?t(2s712p~H[3P] / Ne!T(2p~1)[?P] in einem ICD.,. Kanal F) repridsentiert den Zer-
fall desselben Anfangszustands durch einen ETMD-Prozess bei einem mittleren R von
ca. 2.9 A. Der ICD,, ist hier nicht méglich, da der dabei zu generierende Endzustand
Ne?t(2s712p~ D[ P]/ Ne't(2p~1)[?P] energetisch iiber dem Anfangszustand liegt.

Kanal E) stattfindende ICD,, skizziert, darunter sind die Potentialkurven des
identifizierten Anfangs- und Endzustands aufgezeigt. Die Reaktionsgleichung
des Zerfalls entlang Kanal E) lautet:

Ne/Ne + hv — Ne'*(1s™") / Ne + €1s,ph
— Ne2+(2$_2)[15] / Ne + Cloph T €25, Au
LNe (257129 )PP + Net(2p )2P] + en

+ e;s,Au + e;p,ICDet (58)

In der Darstellung der Potentialkurven ist aullerdem zu erkennen, dass neben
dem Zerfall des Zustands Ne?*(2s72)['S] / Ne in einem ICD,,;-Prozess, dieser
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auch in einem ETMD-Prozess in den repulsiven, beidseitig geladenen Zustand
Ne?*(2p~2)[3P] / Ne'T(2s71)[25] zerfallen kann (Kanal F). Die Gesamtenergie
Ercp + KER liegt dann bei 10.8 eV und entspricht bei einer kinetischen Ener-
gie des ICD-Elektrons von 0 eV einem internuklearen Abstand R ~ 2.65 A.
Die Reaktionsgleichung ist hierbei:

Ne/Ne + hy — NeH_(lSil) / Ne + 6lis,ph
— N62+(2S_2>[IS] / Ne + el_s,ph + eQ_S,Au
— N’ (2p2)[PP] + Ne'*(2571)[25] + er,

+ €op au T Cop ETMD (5.9)

In beiden Kanélen E) und F) zeigen sowohl der bei dem jeweiligen Zerfall von-
statten gegangene ’Spinflip’ als auch der geringe internukleare Abstand des
Dimers zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion, dass es sich um einen ICD,;
bzw. einen ETMD handelt. Der Zerfall des durch den KL;L;-Augerzerfall ge-
nerierten Anfangszustands Ne?*(2s7%)[*S] / Ne ['S] in einem ICD,,-Prozess

ist dagegen energetisch nicht moglich.

Im Gegensatz zu Kanal D), in welchem der Zerfall des Anfangszustands
Ne?t (257 12p~1)[' P]/ Ne in einem ICD_;- und in einem ETMD-Prozess den glei-
chen Endzustand erreicht, populieren diese beiden Prozesse bei einem Zerfall
des Anfangszustands Ne?*(2572)[1S]/ Ne verschiedene Endzustidnde und kén-
nen so in Kanal E) und F) voneinander unterschieden werden. Allerdings lasst
sich der auch in [Sto0O8a] vorausgesagte Zerfallskanal F) mit einer Energie
von E;cp + KER = 10.8 eV innerhalb der Energieauflosung dieser Messung
nicht von dem dominanten Kanal C) mit E;-p + KER = 11.1 eV trennen.

Die zusétzlichen Peaks entlang der Diagonalen von Kanal E) in Abb. 5.9b)
sind Zerfallsprozessen zuzuordnen, bei denen in einem ersten Schritt Satelli-
tenzustande populiert werden, die dann in einer Autoionisation oder in einem
resonanten ICD-Prozess zerfallen. Die detaillierte Diskussion dieser Zerfille
wird im folgenden Kapitel gefiihrt.

5.3.3 Zerfille tiber angeregte Zwischenzustiande
Nel—l-* /Ne1+

Sowohl im symmetrischen als auch im asymmetrischen Ladungsaufbruch des
Neondimers kommt es, neben den in den Kapiteln 5.3.1.2 und 5.3.2 disku-
tierten dominanten Zerfallskanélen B) bis F), zu weiteren , etwa einen Fak-
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Abbildung 5.15: Spektrum der kinetischen Energie des Elektrons E. in Abhingigkeit des
KER in logarithmischer Darstellung fiir a) den symmetrischen Ladungsaufbruch Ne!* +
Ne'" und fiir b) den asymmetrischen Ladungsaufbruch Ne?* + Ne'T. In dieser logarith-
mischen Darstellung werden neben den dominanten Zerfallskanélen A) bis F) die um etwa
einen Faktor 10 schwicheren Kanile o, (,, 7, und ¢, sichtbar, welche aus strahlungslo-
sen Charge Transfer-Prozessen resultieren. Dabei spielen fiir die Kanéle «,,, 3, und ~, Sa-
tellitenzustinde der Form Ne!t* / Ne!* eine Rolle. Fiir §,, sind die Zerfille der in einem
Doppel-Augerprozess populierten Zustinde Ne®t / Ne verantwortlich. Die Verteilungen £,
bei kinetischen Energien der Elektronen zwischen etwa 20 eV und 30 eV wurden lediglich
mit einem Raumwinkel von + 50° detektiert.

tor 10 schwiacheren Relaxationsprozessen. Diese basieren auf strahlungslo-
sen Charge Transfer-(CT-) Prozessen (siehe Kap.: 2.6.2.2) des Dimers, welche
durch diabatische Kopplungen mit Satellitenzustéinden der Form Ne!** / Ne!*

eintreten.

In Abb. 5.15 ist zur Darstellung dieser Kanile «,,, 3,, 7, und J,, die kinetische
Energie der Elektronen in Abhéngigkeit des K E'R fiir beide Ladungsaufbrii-
che in logarithmischer Form aufgetragen.

Zunichst sollen nun die im symmetrischen Ladungsaufbruch Ne!* + Ne!™
resultierenden CT-Prozesse «, diskutiert werden, welche in Pfad b) in
Gleichung 5.4 bereits erwidhnt wurden. Sie stellen den, gegeniiber dem
in Pfad a) beschriebenen RCT, konkurrierenden Relaxationsprozess des
symmetrischen Ladungsaufbruchs dar. Der einseitig geladene Zustand
Ne?"(2s712p™)[®P] / Ne koppelt in diesem Prozess diabatisch mit einem
der repulsiven Satellitenzustinde Ne'™*(2p~2[' D] 3d) / Ne!'*(2p~HI[2P] oder
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Ne!**(2p~2['S] 3p, 3d) / Ne!T(2p~)[?P], die dann in einer Coulomb-Explosion
fragmentieren. Diese strahlungslosen CT-Prozesse wurden auch in [Liu06,
Ued07] im Anschluss an einen L, 3;M;M,; ;-Augerzerfall in Ar, und Ars beob-
achtet.

Die Reaktionsgleichung des in Kanal «,, auftretenden strahlungslosen CT im

Neondimer ist folgende:

Ne/Ne + hv — Ne'*(1s7)[?S] / Ne + e,
— Ne2+(28_12p_1)[3P] / Ne + €1sph T €2p Ay
— Ne'**(2p~?['D,' §]3d,3p) + Ne'*(2p ")[PP]+eq,
- (5.10)

In Abb. 5.16 sind die fiir den hier beschriebenen CT relevanten Potentialkur-
ven des Neondimers dargestellt. Die Satellitenzustinde wurden dabei fiir den
Zustand unendlich groBer internuklearer Abstédnde der Neonatome folgender-
malen kalibriert: Egy 34 = Ejp, - 6 €V und Eg,; 3, = E;(,, - 10 €V, wobei E,,,, die
Energie des ionisierten Zustands des Atoms ist, 6 €V bzw. 10 eV stellen im
Mittel die Ionisationsenergien der 3d- und 3p-Elektronen dar.

Aus Abb. 5.16 geht hervor, dass die Kreuzungspunkte der Potential-
kurven des einseitig doppelt geladenen Zustands Ne?*(2s7'271)[3P] / Ne
und der Satellitenzustinde Ne'™(2p—2['D] 3d) / Ne!*(2p~)[?P] und
Ne!**(2p~2['S] 3p) / Ne'T(2p~Y)[?P], an denen der CT stattfindet, im Bereich
von R~ 2.2 A liegen. Die Ereignisse in Kanal B) bei einem KFER von etwa
7.5 eV lassen sich demnach neben dem in Kap. 5.3.1.2 beschriebenen RCT
(Kanal B)) also auch durch einen CT (Kanal «,) erkldren. Dennoch kann,
aufgrund der héheren Populationswahrscheinlichkeit (90%) der fiir den RCT
relevanten Anfangszustinde Ne?"(2p~2)[!D und !S]/ Ne gegeniiber dem fiir
den CT relevanten Anfangszustand Ne?*(2s7!12p~1)[3P] / Ne, wie auch in der
Arbeit von Saito et al. ([Sai07]), von einer dominanten Relaxation des Neon-
dimers durch den RCT ausgegangen werden.

Die Kanile «,, in hoheren Bereichen des K ER zwischen etwa 8.5 eV und
14.5 eV sowie in niedrigeren Bereich bis hin zu einem K ER von etwa 6 eV
lassen sich durch die Tatsache erkliren, dass die Potentialkurven der Satel-
litenzustéande durch Potentialbdnder dargestellt werden, deren obere Grenze,
aufgrund des groflen Abstands des Rydbergelektrons vom Kern, die Wech-
selwirkung beider Ionen des Dimers mit dem Elektron beriicksichtigt. Das
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Abbildung 5.16: Darstellung der fiir den in Kanal «,, stattfindenden CT relevanten Po-
tentialkurven des Neondimers. Die Satellitenzustinde werden durch Potentialbénder dar-
gestellt. Eine Kreuzung der Satellitenzustinde Ne!**(2p—2['S] 3p) / Ne'T(2p~HI[2P] (ge-
stricheltes, rotes Band), Ne!**(2p~2[' D] 3d) / Ne'*(2p~1)[2P] (gepunktetes, braunes Band)
und Ne!*t*(2p~2['S] 3d) / Ne!'t(2p~H)I[2P] (strich-gepunktetes, graues Band) mit dem Zu-
stand Ne?t(25s712p~1)[*P] / Ne ist in dem gesamten dargestellten Bereich internuklea-
rer Abstdnde R moglich und erkldart somit unter Beriicksichtigung des 2/R-Potentials
die Kanile «, bis zu einem minimalen KER von etwa 6 eV. Fir den Satellitenzu-
stand Ne'™*(2p~2['S] 3d) / Ne't(2p~1)I[?P] ist auch die Kreuzung mit dem Zustand
Ne?+ (257 12p~)['P]/ Ne moglich.

Coulombpotential ist hierbei also proportional zu 2/R. Die untere Grenze des
Bandes wird durch die Potentialkurve, welche die Coulombabsto3ung propor-
tional zu 1/R beriicksichtigt, dargestellt. Ein strahlungsloser CT aufgrund
von diabatischer Kopplung, welcher bei einem KER von etwa 14.5 eV er-
scheint, geschieht unter Beriicksichtigung eines 2/R-Coulombpotentials also
bei einem internuklearen Abstand des Dimers von etwa 2 A. Die diskreten
Peaks des Kanals «,, bei einem KER von ca. 85 eV, 9.5 eV, 11 eV, 12.5 eV,
13 eV und 14.5 €V indizieren somit die Kreuzungspunkte des Anfangszu-
stands Ne?T(2s712p~1)[®P]/ Ne mit den Satellitenzustéinden, an denen der CT
und die anschlielende Coulomb-Explosion stattfindet.

Bei einer Hinzunahme des Satellitenzustands
Ne! ™ (2p~2[1S] 3d) / Ne!T(2p~1)[2P] wird auBerdem die Kreuzung mit dem
Zustand Ne?*(2s712p~1)['P] / Ne einen kleinen Anteil moéglicher CT-Prozesse
in den Kanilen «,, darstellen.

Kommen wir nun zur Beschreibung der Rolle der Satellitenzustdnde in dem
asymmetrischen Ladungsaufbruch Ne?* + Ne!* des Dimers. Zusétzlich zu den
in Kap. 5.3.2.2 beschriebenen Zerfillen, in denen die 1s Vakanz des Neon-
dimers in einem KL,L;-Augerzerfall und einem anschlieenden ICD,;- oder
ETMD-Prozess in einen beidseitig geladenen Zustand Ne?* / Ne!*™ zerfillt,
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(Kanal E) und F)), kommt es in einigen Fillen zu einem weiteren Zwischen-
schritt im Zerfall des durch den KL;L;-Augerzerfall generierten Zustands
Ne?t(2s72)['S1/ Ne.

In diesem zuséatzlichen Zwischenschritt geschieht aufgrund von diabatischer
Kopplung des Zustands Ne?*(2s72)[1S]/ Ne mit Satellitenzustéinden der Form
Ne'™(2s712p~ [ P] 3d) / Ne't(2p~ D2 P] oder Ne!™*(2p~2[1S] 3d) / Ne!+ (25~ 1)[25]
ein ICD-dhnlicher oder ein ETMD-dhnlicher CT, bevor dann durch einen
Autoionisations- oder einen resonanten ICD-Prozess ein beidseitig geladener
Zustand Ne?* / Ne't populiert wird. Der Zerfall der 1s Vakanz des Neondi-
mers geschieht hierbei also in einem dreistufigen Prozess und dullert sich in
Spektrum 5.15 in Kanal 3, und ~,,.

Die moglichen Autoionisations- und resonanten ICD-Prozesse beider Satelli-
tenzustinde werden im Folgenden diskutiert. Zundchst werden die Zerfille
des Satellitenzustands Ne!'**(2s~12p~ '[! P] 3d) / Ne'*(2p~)I[?P], welcher in ei-
nem ICD-dhnlichen CT populiert wird, aufgefiihrt:

I.1 Autoionisation oder resonanter ICD durch Elektronentransfer (RICD.,)
in Ne?t(2s~12p~H[?P]1/ Ne't(2p~")[?P]

I.2 resonanter ICD durch Austausch eines virtuellen Photons (RICD,,) in
Ne?*(2p~3)[*P]/ Ne't(2s H)[*S5]

1.3 Autoionisation oder RICD,, in Ne*"(2p~?)[*P, ' D oder ' 51/ Ne't(2p~1)[*P]
Die moglichen Zerfille des in einem ETMD-dhnlichen CT populierten Satelli-
tenzustands Ne!'™*(2p~2['S] 3d) / Ne!* (25~ 1)[25] sind:

I1.1 RICD,, in Ne**(2s712p1)[*P]/ Ne'*(2p~1)[?P]
I1.2 Autoionisation in Ne?"(2p~2)[3P]/ Ne'*(2s71)[25]
I1.3 RICD,, in Ne?*(2p~2)[3P, ' D oder 'S]1/ Ne!*(2p~H[?P]

Da die dreistufigen Zerfille insgesamt nur etwa 14 %’ der im asymmetrischen

Ladungsaufbruch auftretenden Relaxationsprozesse darstellen, werden auch

"Eine Rate von ca. 8.5 % wurde durch die in den Daten vorhandenen Ereignisse der Kanile
5, unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass die dabei entstehenden Elektronen aufgrund
ihrer kinetischen Energie zwischen 20 eV und 30 eV nur mit einem Raumwinkel von + 50°
detektiert wurden, ermittelt. Da in Kanal ,, drei mogliche Endzusténde populiert werden
konnen (siehe 1.3 und I1.3), wurde unter der Annahme einer gleichméfBigen Population aller
fiinf moglichen Endzustéinde (1.1 - I1.3) eine gesamte Rate der Dreistufenprozesse von etwa
14 % abgeschitzt.
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sie in den Daten erst in der logarithmischen Darstellung deutlich (siehe Abb.
5.15Db)). In dieser Darstellung sind die Kanile (3, und ~,, durch erhéhte Inten-
sitaten sowohl entlang der ICD-Diagonalen aus Kanal E) (Prozesse 1.1 und
I1.1) als auch entlang einer Diagonalen im Energiebereich E. zwischen 20 eV
und 30 eV sichtbar (I.3 und II1.3). Die Kanéle befinden sich bei einem KER
von etwa 8 eV, 9.5 eV, 10.5 eV und 12 eV und definieren unter Berickichti-
gung eines 1/R-Coulombpotentials der Satellitenzustande die internuklearen
Abstéinde R ~3.6 A,3.1A,2.7Aund 2.4 A,

An diesen definierten Stellen kommt es also zu dem oben beschriebenen ICD-
oder ETMD-dhnlichen CT. Die Dissoziation der dabei populierten beidseitig
geladenen Satellitenzustiande konkurriert nun mit den in 1.1 - I1.3 beschrie-
benen schnellen elektronischen Zerfidllen dieser in einem Autoionisations-
bzw. einem resonanten ICD-Prozess. In diesen Prozessen reicht die bei
der Relaxation des hoch angeregten Rydberg-Elektrons freiwerdende Ener-
gie zur Emission eines Elektrons desselben Atoms (Autoionisationsprozess)
[Bec89, Kan07] bzw. eines Elektrons des Nachbaratoms (resonanter ICD-
Prozess) des Neondimers [Bar05, Aot06]. In Abb. 5.17 sind die fiir diese Zer-
falle relevanten Potentialkurven des Neondimers dargestellt, wobei auch hier
die Satellitenzustdnde durch Potentialbander beschrieben werden. Die Berei-
che der internuklearen Abstidnde R, bei denen nach Abb.5.15b) in Kanal [,
und +, der Autoionisations- oder resonante ICD-Prozess stattfindet, sind da-
rin durch Pfeile gekennzeichnet. Auch hier, wie in den Kanilen «,,, definiert
R den Kreuzungspunkt des Anfangs- und des Satellitenzustands, da es sich
bei der anschlielenden Autoionisation bzw. bei dem resonanten IC-Zerfall um
sehr schnelle Prozesse handelt.

Der an den Punkten diabatischer Kreuzungen durch Autoionisations- bzw.
resonante ICD-Prozesse generierte Endzustand ist, im Fall von Kanal ~,
der, entsprechend Pfad I.1 und II.1, in Kanal E) populierte Endzustand
Ne?t (257 12p~H)[3P]/ Ne't(2p~1)[2P]. Die dabei emittierten Elektronen weisen
Energien zwischen etwa 0 eV und 5 eV auf. Die Elektronen aus Kanal (3,
im Bereich zwischen etwa 20 eV und 30 eV werden, entsprechend Pfad 1.3
und II.3, Autoionisations- bzw. resonanten ICD-Prozessen in die Endzustan-
de Ne?t(2p~2)[3P, ' D oder ' S1/ Ne'*t(2p~1)[2P] zugeordnet, wobei die Zustinde
['D und ?P] den Endzustinde von Kanal C) und D) entsprechen. Eine eindeu-
tige Identifizierung des populierten Endzustands [3P, ! D oder !S]ist aufgrund
der unzureichenden Auflosung im Energiebereich der emittierten Elektronen
zwischen 20 eV und 30 eV nicht moglich.
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Abbildung 5.17: Potentialkurven der fiir die dreistufigen Relaxationsprozesse des Neon-
dimers relevanten Zustdnde. Die Satellitenzustdnde werden dabei durch Potentialban-
der beschrieben. Die Relaxation des Dimers geschieht durch diabatische Kreuzung des
durch Augerzerfall generierten Anfangszustands Ne?*(2572)['S] / Ne mit einem der Sa-
tellitenzustinde Ne!**(25s712p~['P] 3d) / Ne'*t(2p~1)[2P] (gestricheltes, rotes Band) oder
Ne' ™ (2p~2['S] 3d) / Ne'*t(25s71)[2S] (gepunktetes, braunes Band). In den Daten zu sehen
sind die Zerfidlle durch Autoionisations- oder resonante ICD-Prozesse in die Endzusténde
Ne?+t(2s712p~H)[3P]/ Nel*(2p~DI[?P] (v,,) oder Ne2T(2p~2)[3P, 1D, 151/ Nel T (2p~H[2P1 (B,).
Eine Auflésung des Endzustands [3P], [! D] oder ['S]in Kanal 3, ist in diesem Energiebereich
E. zwischen 20 eV und 30 eV nicht méglich.
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Abbildung 5.18: Schematische Darstellung der beobachteten dreistufigen Re-
laxationsprozesse der 1s Vakanz des Neondimers. 1): KIL;L;-Augerzerfall
in den Zustand Ne?t(2s72)[!S] / Ne. 2): Population der Satellitenzustinde
Ne!*t*(2s712p~1['P] 3d) / Ne't(2p~H[2P] bzw. Ne't*(2p2['S] 3d) / Ne'*(25s71)[%2S] in
einem ICD-&dhnlichen bzw. ETMD-dhnlichen Ladungstransfer aufgrund diabatischer Kopp-
lung. 3a), b): Entsprechend den beschriebenen Pfaden 1.1 bis I1.3 der Dreistufenprozesse
zerfallen diese dann in einem Autoionisations- oder einem resonanten ICD-Prozess in die
Zustidnde Ne?t(2p~2)[®P, ' D, ' S1/ Ne' T (2p~H)[2P] und Ne?+(2s~'2p~)[3P]/ Ne' *(2p~ HI[2P].

Gemiall den in Abb. 5.17 dargestellten Potentialkurven sind aullerdem
Autoionisations- bzw. resonante ICD-Prozesse dieser beiden Satellitenzustan-
de, entsprechend Pfad 1.2 und I1.2, in den, in Kanal F) populierten, Endzu-
stand Ne?t(2p~2)[3P] / Ne't(25s~H[25] moglich, jedoch kénnen, aufgrund der
Uberlagerung des dominanten Kanals C), darauf hinweisende Strukturen in

den Daten dieser Messung nicht erkannt werden.

Die in den Daten beobachteten dreistufigen Zerfille 1.1, 1.3, I1.1 und I1.3 des
Zustands Ne?*(2572)['S]/ Ne sind in Abb. 5.18 schematisch dargestellt.

An dieser Stelle soll nun noch einmal kurz auf den symmetrischen La-
dungsaufbruch des Dimers eingegangen werden. Denn eine Erklarung fiir
die Kanile «, hin zu kleineren KFER basiert gerade auf der Dissozia-
tion der in Kanal (5, und ~, populierten Satellitenzustiande. Statt ei-
nes Autoionisations- oder resonanten ICD-Prozesses, kann namlich, wie
oben beschrieben auch eine Dissoziation der repulsiven Satellitenzustan-
de eintreten. Werden, wie in Abb. 5.17 angedeutet, die Satellitenzustiande
Ne!™(2s712p~![1 P]1 3d) / Ne'T(2p~ D2 P] oder Ne' ™ (2p~2[1S] 3d) / Ne! (25~ 1)[25]
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bei den internuklearen Abstéinden R~ 3.6 A, 3.1 A, 2.7 Aund 2.4 A populiert,
so entsprechen diese im Ladungsaufbruch Ne!** + Ne!* des Dimers fiir ein
1/ R-Potential einem Bereich des K F R zwischen 4 eV und 6 eV. Dieser Zerfall
ist also verantwortlich fiir die in Abb. 5.15a) existierenden 1s Photoelektronen
im Bereich des KER < 6 eV.

5.3.4 Doppel-Augerzerfille

In dem in Abb. 5.15b) logarithmisch dargestellten Spektrum sind des Weite-
ren die Kanile §,, sichtbar. Sie sind zuriickzufiihren auf den Zerfall der 1s Va-
kanz uber Doppel-Augerprozesse. Laut einer Untersuchung von Kanngieller
et al. treten diese insgesamt mit einer Rate von nur etwa 3 % im Anschluss
an die 1s Photoionisation von Ne, auf [Kan00]. Der Doppelaugerzerfall fiihrt
zu einer stark U-formigen Energieverteilung auf die beiden Augerelektronen,
so dass die niederenergetischen dieser Elektronen nachgewiesen werden kon-
nen. Die Zerfille der durch einen Doppel-Augerprozess populierten Zustiande
machen sich innerhalb des Rahmens 6,, in Abb. 5.15b) durch 1s Photoelektro-
nen in den Bereichen des K FR von etwa 10.5 eV, 13 €V, 16 eV und 18.5 eV, ent-
sprechend den internuklearen Abstinden des Dimers von etwa 2.7 A 22A,
1.8Aund 1.6 A, bemerkbar. Aullerhalb des mit §,, markierten Rahmens setzen
sich die Strukturen als vertikale Linien fort. Bei diesen Ereignissen wurde
statt des Photoelektrons das niederenergetische der beiden Augerelektronen

registriert.

Entlang der Strukturen 9, kommt es zu einem Charge Transfer (CT) aufgrund
diabatischer Kreuzungen zwischen zwei, durch einen Doppel-Augerprozess
generierten, Zustinden Ne3t(2p~®)[?P] / Ne und Ne**(2p~3)[2D] / Ne
und den repulsiven Zustidnden Ne?t(2s '2p~H['P] / Ne'*(2p HI2P],
Ne?t(2p~H)[!S] / Ne!'t(2s7H)[2S] und Ne?T(2p~H)['D] / Ne!'*(2s7H[%2S]. In
Abb. 5.19 sind Kreuzungen dieser Zustidnde bei internuklearen Abstdnden
von 2.7 A, 2.2 A und 1.8 A, bezeichnet als 6;, 5, d3 und d,, zu erkennen.
Diese entsprechen gerade den Strukturen in Abb. 5.15b) bei einem KFER
von 10.5 eV, 13 eV und 16 eV, wobei die Verteilung bei 10.5 eV durch die
intensivere Verteilung des Photoelektrons aus Kanal E) bei einem mittleren
KER von 11 eV tiberdeckt wird. Wahrend fiir die Struktur bei einem KFER
von 13 eV zwei Kreuzungen, ¢, und d3, in Frage kommen, kann der Ursprung
der in Spektrum 5.15b) beobachteten Verteilung bei einem K ER von 18.5 eV
entsprechend einem internuklearen Abstand von 1.6 A an dieser Stelle keiner
Reaktion zugeordnet werden.

Die moglichen Reaktionsgleichungen der Kanile 9, haben folgende Form:
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Abbildung 5.19: Potentialkurven der durch einen Doppel-Augerprozess generierten Zustén-
de Ne3t(2p~3) / Ne. Durch einen CT aufgrund diabatischer Kreuzungen zwischen diesen Zu-
stdnde und den hier dargestellten repulsiven Zustéinden Ne?* / Ne!t des Neondimers lassen
sich die in Abb. 5.15b) dargestellten Kanéle §,, erklaren.

5.3.5 Relative Intensititen der Zerfallskanile

Trotz einer Photonenenergie von 10 eV tber der 1s Schwelle von Neon wurde
in 3% der Fille die 2s Schale ionisiert. Der, die 2s Photoionisation beschrei-
bende, Kanal A) wird in den weiteren Uberlegungen dieses Kapitels nicht
beriicksichtigt, da hier ausschliellich die experimentellen Raten der Relaxa-
tionskanile im Anschluss an die 1s Photoionisation von Ne, diskutiert werden
sollen. Es soll allerings zunéchst darauf hingewiesen werden, dass eine exak-
te Angabe der Raten der einzelnen Zerfallskanile anhand der experimentel-
len Daten nicht moglich ist, da sich die einzelnen Kanéle teilweise sehr stark

(5.11)



5.3. Identifizierung der Zerfallskanéle 127

uberlagern. Dennoch soll hier mit Hilfe der in [Sto08a] berechneten Raten der
verschiedenen Augerzerfille im Neondimer eine Abschiatzung der Intensita-

ten aller Zerfallskanile gegeben werden.

Insgesamt bilden der symmetrische (Ne'™ + Ne'*) und der asymmetrische
(Ne?t + Ne!*) Ladungsaufbruch des Neondimers das Resultat der Relaxatio-
nen im Anschluss an die 1s Photoionisation von Ne, mit einer Rate von 3:1.
Dabei existieren zwei Zerfallskanéle der 1s Vakanz, in welchen das Neon-
dimer in einem symmetrischen Ladungsaufbruch Coulomb-explodiert. Mit ei-
ner Rate von 67.5 % geschieht dies in Kanal B) in einem KL, 5L, ;-Augerzerfall
und einem anschlieSenden RCT, und mit einer Rate von 7.5 % kommt es in
Kanal «,, im Anschluss an den KL L, 5-Augerzerfall zu einem strahlungslosen
CT aufgrund diabatischer Kopplung. Einige Ladungsaufbriiche Ne'* + Ne!*
entstehen auBlerdem durch die Dissoziation der in den Dreistufenprozessen
populierten Satellitenzustdnde Ne!™* / Ne!™.

Innerhalb des asymmetrischen Ladungsaufbruchs Ne?" + Ne!* existieren vier
dominante Zerfallskanile C) bis F), in denen jeweils ein ICD-Prozess statt-
findet. Des Weiteren treten drei etwa einen Faktor zehn schwichere Kanile
Bn> V» und 6, auf. Es soll nun anhand der Intensitaten der einzelnen ICD-
Diagonalen, trotz der mangelnden Auflosung zwischen Kanal C) und F) ver-
sucht werden, eine Abschitzung beziiglich der experimentellen Raten der
Kanile C) - F) im Anschluss an die 1s Photoionisation des Neondimers zu ma-
chen. Eindeutig angeben lassen sich zunéchst die Raten der Kanéle D) und E),
da ihre ICD-Diagonalen vollstdndig von denen der anderen Kanile getrennt
werden konnen. Es ergibt sich fiir Kanal D) eine Rate von etwa 4.5 %, fiir
Kanal E) sind es etwa 3.5 % der im Anschluss an die Reaktion stattfindenden
Relaxationen.

An dieser Stelle muss nun allerdings beriicksichtigt werden, dass ca. 14 %
des asymmetrischen Ladungsaufbruchs, also 4 % der insgesamt stattfin-
denden Relaxationen, durch die dreistufigen Zerfille des Neondimers iiber
angeregte Zwischenzustinde generiert wird. Diese Relaxationen geschehen,
wie Kanal E) und F), im Anschluss an die Population des Anfangszustands
Ne?*(2572)['S]/Ne und kénnen in den Endzusténden von Kanal C), D), E) und
F) sowie einem weiteren Zustand, Ne?*(2p~2)['S]/ Ne!*(2p~1)(2P), resultieren.
Wir nehmen nun an, dass jeder dieser Zustinde gleichermaflen in den drei-
stufigen Prozessen populiert wird. Somit repriasentieren die Kanile 3, und ~,
jeweils ein Fiinftel der Dreistufenprozesse und damit weniger als 1 % der ins-
gesamt stattfindenden Relaxationen. Da die Kanile v, und E) nun sowohl den
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Abbildung 5.20: Die Zerfallsmechanismen sowie die sich aus den experimentellen Daten
ergebenden relativen Intensitédten der im Anschluss an die 1s Photoionisation von Ne, statt-
findenden Zerfallskanéle B) bis F) und «,, bis 4,,. Die Nummerierung der Zustidnde bezieht
sich auf die in Abb. 5.10 dargestellten Potentialkurven. Die Intensitidten der durch Augerpro-
zesse populierten Anfangszustdnde, entnommen aus [Sto08a], sind in der oberen Reihe der
Tabelle in eckigen Klammern angegeben. Die Energiewerte der Anfangs- und Endzustédnde
sind ebenfalls entnommen aus [Sto08a] und hier in runden Klammern angegeben. (*) Die
Satellitenzustiande sind in Abb. 5.10 nicht nummeriert.
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gleichen Anfangs- als auch den gleichen Endzustand aufweisen, muss dieser
Wert von der oben angenommenen Rate fiir Kanal E) abgezogen werden.

Geht man nun von einer Populationswahrscheinlichkeit des in Ka-
nal C) durch den KL;L,3-Augerzerfall populierten Anfangszustands
Ne?"(2s712p~1)['P] / Ne gegeniiber der Populationswahrscheinlichkeit des
in Kanal F) durch den KL;L;-Augerzerfall generierten Anfangszustands
Ne?t(2572)['S] / Ne von 74 % aus, so lasst sich fiir Kanal C) eine Rate von
ca. 13.5 % und fiir Kanal F) eine Rate von ca. 2.5 % der in Ne, stattfindenden
Relaxationen angeben. Auch hierbei muss allerdings beriicksichtigt werden,
dass Kanal F) sowohl den gleichen Anfangs- als auch den gleichen Endzu-
stand wie ein moglicher dreistufiger Prozess aufweist und somit auch hier
etwas weniger als 1 % von der oben angegebenen Rate fiir Kanal F) abgezo-

gen werden muss.

Vergleicht man nun die Zerfille in Kanal D) und Kanal C) des in einem
KL,L, 3-Augerzerfall populierten Anfangszustands Ne?"(2s~'2p~1)['P] / Ne
des Neondimers, so liasst sich feststellen, dass der in Kanal D) stattfindende
ICD,; bzw. der ETMD-Prozess mit einer Wahrscheinlichkeit von 25 % gegen-
uber dem in Kanal C) stattfindenden ICD durch Austausch eines virtuellen
Photons geschieht. Dieses Verhiltnis der Raten unterstiitzt die in Kap. 5.3.2.1
gemachte Abschéitzung einer viermal ldngeren Zerfallsdauer und der damit

verbundenen geringeren Zerfallsrate eines ICD,,; gegeniiber der eines ICD,,,.

Ein Vergleich der Zerfille des in einem KL;L,-Augerzerfall generierten An-
fangszustands Ne?"(2s72)['S]/ Ne in Kanal E) und F) ist aufgrund der sehr
geringen absoluten Intensitdten von 3.5 % und 2.5 % schwierig, da die Fehler
in den Abschitzungen der Raten sowie der Anteil der dreistufigen Prozesse
in derselben Groflenordnung wie die abgeschéitzten Intensitdten liegen. Somit
soll hier nur noch einmal erwdhnt werden, dass sowohl die Wahrscheinlich-
keit des in Kanal E) stattfindenden ICD., als auch die des ETMD-Prozesses in
Kanal F) einen exponentiellen Abfall mit dem internuklearen Abstand des Di-
mers (e~ %) aufweist. Da die Amplitude sowie der Faktor a beider Zerfille von
System zu System variieren konnen, und theoretische Vorhersagen zu einem
Vergleich dieser beiden Zerfallsmechanismen noch nicht existieren, ist eine
Diskussion der hier abgeschéitzten Raten von Kanal E) und Kanal F) nicht

weiter moglich.

Fur die in Kanal 6, stattfindenden Zerfille der in einem Doppel-Augerprozess
generierten Zustidnde Ne**(2p~3)[2P]/ Ne und Ne**(2p—3)[2D]/ Ne kann beziig-
lich ihrer Rate keine Aussage anhand der experimentellen Daten gemacht
werden, da sie stark von den Kanéidlen C) bis F) tberlagert werden. An-
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hand der Raten der iibrigen Zerfille kann jedoch abgeschéitzt werden, dass
die experimentelle Zerfallsrate der durch Doppel-Augerprozesse generierten
Zustiande etwa 1 % entspricht und somit in der gleichen Groéfenordnung
wie die von Kanngiel3er et al. berechnete Intensitat der KL, 3L, 3Ls 3-Doppel-
Augerprozesse von 1.64 % liegt [Kan00].

Die in Abb. 5.20 dargestellte Tabelle stellt zusammenfassend die Abschéatzun-
gen der relativen experimentellen Intensitdten der dominanten Kanéle B) bis
F) sowie der schwiacheren Zerfallskanile «,,, 3, 7, und J,,, bezogen auf alle im
Anschluss an die 1s Photoionisation stattfindenden Zerfallsprozesse dar.

5.4 Energieverteilung der ICD-Elektronen

In diesem Kapitel soll die Energieverteilung der ICD-Elektronen fiir die ver-
schiedenen Zerfallskanile des symmetrischen und des asymmetrischen La-
dungsaufbruchs vorgestellt werden. In Abb. 5.21 I), II), III) und IV) ist sie
fiir die Kanéle A), C), D) und E) dargestellt. Dabei soll hier noch einmal
angemerkt werden, dass die Verteilung der in Kanal C) emittierten ‘direk-
ten’ ICD-Elektronen zu etwa einem Sechstel von den in einem ETMD-Prozess
emittierten Elektronen aus Kanal F) uberlagert wird (siehe Kap. 5.3.5). Die
Elektronen aus Kanal D) entstammen zu 50 % einem ICD.; und zu 50 % ei-
nem ETMD-Prozess, die in Kanal E) emittierten Elektronen resultieren aus
einem ICD,;, wobei sie durch die entlang der ICD-Diagonalen liegende Insel-
Struktur aus Kanal ~, tiberlagert werden. Die in Abb. 5.21 I) dargestellte
Energieverteilung aus Kanal A) resultiert aus dem im Anschluss an die 2s
Photoionisation stattfindenden ICD-Prozess und soll deshalb separat erst am
Ende dieses Kapitels behandelt werden.

Die in Abb. 5.21 dargestellten Energieverteilungen decken alle einen Ener-
giebereich zwischen 0 eV und ca. 4.5 eV ab und finden ihr Maximum bei et-
wa 2 eV. Eine tabellarische Vorhersage der kinetischen Energien der ICD-
Elektronen der einzelnen Zerfallskanéile ist in [Sto08a] zu finden. Auch dort
werden die kinetischen Energien der betrachteten ICD-Kanile kleiner als

5 eV vorhergesagt.

Aufgrund der mangelnden Auflosung der Kanile C) und F) in 5.21 II) sowie
der Uberlagerung von Kanal E) durch Kanal ~,) in 5.21 IV) ist ein Vergleich
der Verteilungen fiir die aus den verschiedenen ICD-Prozessen resultierenden
Elektronen nur schwer moglich. So ist zum Beispiel eine, auf einer ldngeren
Zerfallsdauer des Austauschanteils des ICD-Prozesses und des ETMD gegen-
uber dem direkten Anteil des ICD [San01, Zob01, Ave04, Ave05] basierende,
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Abbildung 5.21: Verteilung der kinetischen Energie E. der in I) im Anschluss an die 2s
Photoionisation emittierten ICD-Elektronen aus Kanal A). II), ITI) und IV) zeigt die Vertei-
lung der ICD-Elektronen im Anschluss an einen Augerzerfall. II) stellt die in Kanal C) und F)
emittierten ICD-Elektronen dar, wobei Kanal F') gegentiiber Kanal C) etwa 16 % der Intensitit
besitzt. Die Elektronen aus Kanal C) resultieren aus einem ICD,,, wéhrend die Elektronen in
Kanal F) in einem ETMD-Prozess emittiert werden. In III) ist die Energieverteilung der aus
Kanal D) zu 50 % in einem ICD,; und zu 50 % in einem ETMD-Prozess emittierten Elektro-
nen dargestellt. IV) zeigt die Verteilung der ebenfalls in einem ICD., emittierten Elektronen
aus Kanal E). Allerdings wird in IV) die Uberlagerung von Kanal E) durch die Insel-Struktur
aus Kanal ~,, deutlich. In allen Fallen wurde aufgrund einer besseren Energieauflésung des
Ionendetektors die Elektronenenergie E, iiber die Beziehung E . = E. + KER aus dem KER
berechnet.

intuitiv erwartete Verschiebung des Intensitdtsmaximums hin zu kleineren
kinetischen Energien bzw. ein bei grolen Elektronenenergie schnellerer Ab-
fall der Verteilung in Abb. 5.21 III) und IV) gegeniiber Abb. 5.21 II) nicht zu
erkennen. Diese erwartete Verschiebung der Energieverteilung basiert dabei
darauf, dass die Energiedifferenz zwischen den am ICD-Ubergang beteiligten
Potentialkurven und damit die kinetische Energie des ICD-Elektrons kleiner

wird mit geringer werdendem internuklearen Abstand.

Eine theoretische Vorhersage der Energieverteilung der ICD-Elektronen exis-
tiert bis jetzt nur fiir die in einem ICD,,-Prozess emittierten Elektronen
[DemO8]. In Abb. 5.22 ist die Theorie fiir die in [San03] berechnete Zerfalls-
zeit des ICD,, von 80 fs, entsprechend einer Zerfallsbreite von 8.2 meV bei
R=32A4A, in guter Ubereinstimmung mit der bereits in Abb. 5.21 I) darge-
stellten, experimentell gemessenen Energieverteilung der in Kanal C) emit-
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Abbildung 5.22: Vergleich der experimentell gemessenen Energieverteilung der in einem
ICD,, emittierten Elektronen aus Kanal C) mit der Berechnung dieser fiir eine Zerfallszeit
des ICD-Prozesses von 80 fs. Fiir die Berechnung der theoretischen Verteilung wurde iiber die
Zerfallsspektren der Anfangszustinde 'S}, 'TI, , und der Endzustande >/, 21, .., A, ,
und %@, , integriert [Dem08].

tierten ICD-Elektronen gezeigt. Fiir einen Vergleich von Theorie und Expe-
riment wurde hierfiir eine Normierung auf das Integral beider Verteilungen
durchgefiihrt. Die leichten Abweichungen von Theorie und Experiment sind
zunéchst auf die Uberlagerung der experimentellen Daten durch Kanal F) zu-
riickzufithren. Weitere Griinde fiir die Unterschiede konnten allerdings auch
folgende sein: a) die in der Theorie verwendete 1/R°-Abhéingigkeit der ICD-
Rate auch fiir kleine internukleare Abstdnde trotz eines bereits vorhandenen
Uberlapps der Neonorbitale, b) die Integration des Wirkungsquerschnittes
tber die einzelnen molekularen Zustande 'X} , 'II,, des Anfangszustands
Ne**(257'2p~")[' P] / Ne sowie iiber die molekularen Zusténde >~} u, 21,
2Ayu, 2@, ., des Endzustands Ne*"(2p~2)[' D] / Ne'*(2p~1)[>P] ® und c) die Ver-
nachlédssigung der Kerndynamik innerhalb des vor dem ICD-Prozess statt-
findenden Augerzerfalls [Dem08], wobei c) aufgrund der um zwei Gréf3enord-
nungen kleineren Zeitskala des Augerzerfalls (ca. 2.5 fs) gegeniiber der einer
Vibrationsperiode des Neondimers (ca. 300 fs) vernachléassigbar sein sollte.

Eine zu beriicksichtigende Rolle spielt die Kerndynamik allerdings innerhalb
des im Anschluss an den Augerzerfall mit einer Lebensdauer von ca. 80 fs

8Eine theoretische Vorhersage fiir die einzelnen Energieverteilungen der molekularen
Anfangs- und Endzusténde ist in [DemO08] zu finden.
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stattfindenden ICD-Prozesses. Wiahrend sowohl die Photoionisation als auch
der Augerzerfall im Neondimer als senkrechte Uberginge innerhalb des Kor-
relationsdiagramms beschrieben werden, hat das nukleare Wellenpaket wéih-
rend des ICD-Prozesses Zeit, sich entlang des attraktiven Potentials des in
dem Augerprozess populierten einseitig doppelt geladenen Anfangszustands

zu bewegen.

Das System gekoppelter Differentialgleichungen, welches die Zeitentwick-
lung des Wellenpakets in der gesamten Anregungs- und Zerfallskaskade des
Neondimers, d.h. auch wiahrend der 1s Photoionisation und dem Augerzerfall,
beschreibt, hat folgende Form [Sche03, Sche06, Dem08]:

0
ZFL&I\I%(R, t)) = Hi|Vi(R, 1))

0
tho [Way (R,1)) = (Hay + B )[Yay (B,1)) + Vi [Wi( R, 1))

m%y\p@(%, R,t)) = (Ha, + By, + Ei,)|Va, (Ep,, R, 1))
+ Vo, |Va, (R, 1))
m%qff(Ekz, Eyy, R.t)) = (Hy + By, + Eg, + Ei,)[V(Ehy, By, R, 1))
+ Voo [ Way (B, R, 1)) (5.12)

wobei |V;(R, 1)), |Vq, (R, 1)), [Yay(Ek,, R,t)) und |V ;(Ey,, Ey,, R, t)) die nuklea-
ren Wellenpakete des Anfangszustands i, der beiden Zwischenzustiande d;
und d, sowie des Endzustands f sind, E),, E, und Ej, stellen die kineti-
schen Energien der in den einzelnen Schritten emittierten Elektronen dar,
Hy, = Hy, +Ag, — %Fdj definiert, mit der Energiedifferenz A, zwischen den je-
weiligen Zustédnden und der Zerfallsbreite I'y; des Zustands j, den effektiven
nuklearen Hamiltonoperator der instabilen Zwischenzustinde d; und d,, H;
und H; sind die nuklearen Hamiltonoperatoren des Anfangs- und des End-
zustands, die Operatoren Vi, V5, und Vi, beschreiben die elektronische
Kopplung zwischen den Zustédnden i und d;, d; und d, bzw. d; und f.

Die Operatoren Vj,, sind nun unter der Annahme der instantan stattfin-
denden Prozesse der 1s Photoionisation sowie des Augerzerfalls unabhéingig
vom internuklearen Abstand R und lassen sich durch eine §-Funktion in der
Zeit beschreiben. Das System gekoppelter Differentialgleichungen 5.12 lasst
sich damit unter den entsprechenden Anfangsbedingungen vereinfachen zu
[DemO08]:
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L0
Zﬁa@dg(}%, t)> = Hd2 |\Ild2(R’ t))

0
iha (Vs (B, B ) = (Hy + B )| Vs (B, B 1) + Vago [V (R 1)), (5.13)

so dass sich der zeitabhéingige Zerfall des Wellenpakets ausschlieBlich in der
Verteilung der kinetischen Energie des dritten emittierten Elektrons, des
ICD-Elektrons, widerspiegelt:

UICD(Eksvt) - ‘\ij(Ek’sa t)|2
orcp(Ey,) = tlgilo 010D (Egy, t) (5.14)

In Abb. 5.23 ist die auf dem Differentialgleichungssystem 5.13 basierende Be-
rechnung der zeitlichen Entwicklung des Wellenpakets entlang der Poten-
tialkurve des Zustands Ne®™(2s7'2p~1)['P] / Ne ['II,] dargestellt. Das Wel-
lenpaket entsteht dabei am rechten Umkehrpunkt der Potentialmulde, er-
reicht den linken Umkehrpunkt nach etwa 100 fs und beendet die Vibra-
tionsperiode nach etwa 350 fs, wobei sich, aufgrund des ICD in den Zustand
Ne**(2p~?)[' D] / Ne'*(2p~!)[*P] [*°X]], das Integral des Wellenpakets mit der

Zeit verringert.

In Abb. 5.24 wurde die auf dieser Bewegung des Wellenpakets basie-
rende Zeitentwicklung des ICD-Spektrums fiir den Zerfall des Zustands
Ne?*(2s712p~1)['P] / Ne ['I1,] in den Zustand Ne*"(2p~2)[' D] / Ne!*(2p~!)[>P]
[223] berechnet. Hierbei wird eine Verschiebung des Intensitdtsmaximums
der Energieverteilung mit der Dauer des Zerfalls hin zu kleineren kineti-
schen Energien der ICD-Elektronen deutlich. Aullerdem bildet sich mit fort-
schreitender Zeit, gegeniiber dem Grundzustandswellenpaket, welches einen
instantanen ICD-Zerfall widerspiegelt, bei kleinen Elektronenenergien eine
Asymmetrie in Form einer Schulter. Sowohl das verschobene Intensitdtsma-
ximum als auch die Asymmetrie in der Verteilung sind aulerdem in den in

Abb. 5.22 dargestellten experimentellen Daten zu erkennen.

Am Schluss soll nun noch auf die in Abb. 5.21) I) dargestellte Energievertei-
lung der ICD-Elektronen, welche direkt im Anschluss an die 2s Photoionisa-
tion emittiert werden (Kanal A), eingegangen werden. Sie entspricht in guter
Ubereinstimmung den experimentellen Daten aus [Jah05], welche in einer
Arbeit von Scheit et al. unter Verwendung der in [San00] angenommenen Zer-
fallsbreite von 1.5 meV bei R = 3.2 A sehr gut durch die Theorie widergegeben
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Abbildung 5.23: Zeitliche Entwicklung des Betragsquadrates des Wellenpakets wih-
rend des ICD-Prozesses vom Zustand Ne?*(2s7'2p~!)['P] / Ne ['Il,] in den Zustand
Ne**(2p~2)[' D] / Ne'*(2p~")[P] [*2]1.
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ol ke Ne'(2s2p P)/Ne[Il]
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Abbildung 5.24: Berechnung der zeitlichen Entwicklung des ICD-Spektrums
fir den Zerfall des Zustands Ne?T(2s7'2p~!)['P] / Ne ['II,] in den Zustand
Ne**(2p~?)[' D] / Ne'*(2p~!)[*P] [’£f]. Das ICD-Spektrum des instantanen Zerfalls ist
durch die offenen Kreise dargestellt. Sie entspricht der Reflexion des Grundzustandswellen-
pakets an dem Potential des Endzustands. [DemO08].
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werden konnte [Sche04]. Dagegen wird die oben diskutierte Energievertei-
lung der im Anschluss an einen Auger-Prozess emittierten ICD-Elektronen
aus Kanal C) nach Abb. 5.22 durch eine Zerfallsbreite von 8.2 meV bei R =
3.2 A beschrieben [Dem08]. Es lisst sich also auf eine etwa 5 mal groBere
Zerfallsdauer des ICD-Prozesses fiir Kanal A) gegeniiber Kanal C) schlief3en.
Die grofle Diskrepanz zwischen den Zerfallsbreiten in Kanal A) und C) lasst
dabei allerdings keine Interpretation durch verschiedene elektronische Zer-
fallsraten des ICD-Prozesses zu. Aufgrund der Abhéngigkeit der Emission
eines ICD-Elektrons bei einem bestimmten internuklearen Abstand sowohl
von der elektronischen Zerfallsrate an diesem Punkt als auch von der Kern-
wellenfunktion, resultiert die Diskrepanz zwischen Kanal A) und C) vielmehr
aus den fir beide Prozesse unterschiedlichen beteiligten Anfangs- und Endzu-
stdnden und den damit verbundenen verschiedenen Kernwellenfunktionen.

5.4.1 ICD unter Einfluss des ‘Recoil-Effekts’

Eine detailliertere Untersuchung des zeitabhingigen Zerfalls des Wellenpa-
kets anhand der Energieverteilung der ICD-Elektronen ist durch den Ein-
fluss des sogenannten ‘Recoil-Effekts’ auf die Energieverteilung moglich. Als
‘Recoil-Effekt’” wird in der Literatur der Riicksto3 eines hochenergetischen
Elektrons auf die Kerne eines molekularen Systems bezeichnet. Der dabei
auftretende nicht vernachlassigbare Impulsaustausch fithrt zu einer Verlet-
zung der Born-Oppenheimer-Ndherung sowie des Franck-Condon-Prinzips,
welche in Kap. 2.2.1 und 2.5 beschrieben werden.

1978 wurde von Domcke und Cederbaum erstmals gezeigt, dass es durch
diesen Impulsaustausch bei der Emission eines schnellen Photoelektrons zu
Vibrations- und Rotationsanregungen in einem Molekiil kommt, welche ei-
nem, dem Franck-Condon-Prinzip geniigenden, senkrechten Ubergang in ei-
nem Korrelationsdiagramm FE(R) widersprechen [Dom78]. Das bedeutet, so-
wohl die Position als auch die Impulse der Kerne &ndern sich wahrend der
Emission des schnellen Photoelektrons. Die Vibrationsanregungen in dem
Molekiil lassen sich dabei durch eine lokalisierte Ionisation des Molekiils er-
klaren, welche auf einer Zeitskala sehr viel schneller als die Vibrationsperiode
des Molekiils geschieht. Der Impulsiibertrag p,...; = p. des schnellen Photo-
elektrons geschieht deshalb ausschlieBlich auf das emittierende Atom A des
Molekiils und entspricht deshalb einem inelastischen Stofl mit dem Molekiil.
Der in der Vibrationsbewegung des Molekiils resultierende RiickstofBimpuls
ist dabei p,, = p - pe/Ma (u ist die reduzierte Masse des Molekiils). Unter
Beriicksichtigung der Impulserhaltung gilt dann [Kuk05]:
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M
Pvib = Pe * VB (515)

wobei M = M, + Mp die Masse des gesamten Molekiils und Mz die Masse des
die ‘Tonisation beobachtenden’ Teils des Molekiils ist. Fiir ein homonukleares
diatomares Molekiil gilt der einfache Zusammenhang p,is = p./2 = Precoir/2-
Die sich aus dem Riickstol3 ergebende Energie E,...;, welche einer Anregung

der Vibrationen im Molekiil entspricht, ist:

Me

My

Erecoit = Ee schneil - (5.16)
Eine experimentelle Bestatigung des ‘Recoil-Effekts’ gelang 2005 erstmals
Kukk et al. mithilfe der C 1s Photoionisation von Methan (CH,) [Kuk05]. Mit
steigender Energie des emittierten 1s Photoelektrons konnten zusatzliche,
aulBlerhalb des Franck-Condon-Bereichs liegende Vibrationsanregungen mit
einer Energie von ca. 11 meV festgestellt werden, welche durch den ‘Recoil-
Effekt’ zu erklaren waren. In einer Arbeit von Thomas et al. wurde der ‘Recoil
Effekt’ dann 2008 anhand der C 1s Photoionisation von CF, untersucht, da
in diesem System das Massenverhéltnis M zu My, von ionisiertem Atom zu
restlichem Molekiil einen gegeniiber CH, groBeren ‘Recoil-Effekt’ mit einer
Vibrationsenergie von ca. 39 meV voraussagt [ThoO8]. Es konnte festgestellt
werden, dass bei Photonenenergien gro3er als 100 eV uber der Schwelle der
‘Recoil-Effekt’ gegeniiber der Franck-Condon-Anregung dominant die Vibra-

tionsstruktur von CF, bestimmt.

In einer Arbeit von Ueda et al. Aullert sich der in N, beobachtete ‘Recoil-Effekt’
in einer Variation des 1s Photoelektronenspektrums [Ued06]. Dank der mog-
lichen Auflésung des gerade und ungerade Zustandes® sowie der Vibrationsni-
veaus v = 0 und v = 1 von N, konnte festgestellt werden, dass die, auf der von
Cohen und Fano basierende Zwei-Zentren Interferenz [Coh66] in dem Wir-
kungsquerschnitt der Photoelektronen homonuklearer Molekiile durch den
‘Recoil-Effekt’ moduliert wird. Die auftretende Verschiebung des Interferenz-
musters ist dabei durch die, auf dem ‘Recoil-Effekt’ basierende, Anderung des

internuklearen Abstands zu erklaren.

Auch in der in dieser Arbeit untersuchten 1s bzw. der in einigen Féllen
auftretenden 2s Photoionisation von Ne, kann der ‘Recoil-Effekt’ durch das
Auger- bzw. das schnelle Photoelektron festgestellt werden. Der Riickstof3-
impuls des hochenergetischen Elektrons induziert dabei eine Vibrationsan-

9Eine Entartung der beiden symmetrisierten Zustinde g und u wiirde zu einer Aufhebung
beider Interferenzbilder fithren, da diese gerade um 90° zueinander verschoben sind.
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Abbildung 5.25: Schematische Darstellung des durch das hochenergetische Elektron indu-
zierten RiickstoBBimpulses p,...;; auf das Wellenpaket des Neondimers. Das Wellenpaket er-
fahrt diesen Riickstof3 entlang des Potentials des geladenen Dimers.

regung im Neondimer, welche sich in dem Energiespektrum E. der in dem
ICD-Prozess emittierten Elektronen sowie in dem Spektrum des zum Zeit-
punkt der Coulomb-Explosion herrschenden internuklearen Abstands R be-
merkbar macht. Dieser Zusammenhang ist schematisch in Abb. 5.25 fiir einen
RiickstoBimpuls p,..; durch den Impuls p. scnnen des schnellen Elektrons unter
0 = 0° relativ zur Dimerachse dargestellt. Das Wellenpaket erhilt also durch
diesen eine Anfangsgeschwindigkeit entlang der Potentialkurve Ne?* / Ne
bzw. Ne'* / Ne, bevor es in einem ICD-Prozess zerfillt.

Die RiickstoBlenergie des hochenergetischen Elektrons betrigt fiir das Auger-
elektron aus Kanal C) 21.2 meV und fiir das 2s Photoelektron 22.6 meV. Diese
Werte liegen in derselben Groflenordnung wie die Steigung des Potentials des
einseitig geladenen Dimers innerhalb des Franck-Condon-Bereiches, so dass
der Riickstof eine nicht zu vernachlassigende Storung der Bewegung des Wel-
lenpakets erwarten lasst. Die Steigungen der Potentialkurven betragen in
den einzelnen Fillen: 30 meV/A fiir den Zustand Ne!*(2s51)[25] / Ne [*¥7],
80 meV/A fiir den Zustand Ne!*(2s71)[25] / Ne [22+] und 150 meV/A fiir den
Zustand Ne**(2s712p~1)[' P] / Ne ['IL,].

Eine quantenmechanische Beschreibung der Bewegung des Wellenpakets im
ICD-Prozess unter Einfluss des ‘Recoil-Effekts’ basiert, wie in Abb. 5.23, auf
der in [Sche03] aufgefiihrten, zeitabhingigen Theorie. Innerhalb dieser lasst
sich der Einfluss des ‘Recoil-Effekts’ auf das Wellenpaket durch eine zusétzli-
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che Phase ¢z beschreiben, wobei durch den Aufenthaltsort R;, die hier als
Beispiel gewidhlte Emission des schnellen Elektrons vom ‘linken’ Atom des
Neondimers beschrieben wird. Unter Vernachlissigung der Schwerpunktsbe-
wegung, hat das Wellenpaket zum Zeitpunkt ¢t = 0 die Form:

Ty (t = 0)) = |ug)e ™5 Feiv = |yyg) 5 Roiveost (5.17)

wobei R,;, die Ortskoordinate der Vibrationsbewegung und |v,) die nullte Vi-
brationsanregung des Grundzustands von Ne, beschreibt. Der halbe Elektro-
nenimpuls 7. /2 wird hier verwendet, um den Anteil des RiickstoBBimpulses zu
beriicksichtigen, der fiir die Vibrationsbewegung des Molekiils verantwortlich
ist (siehe GI. 5.15).

In Abb. 5.26 ist die Berechnung des in einem ICD-Prozess zer-
fallenden Wellenpakets entlang der Potentialkurve des Zustands
Ne?r(2s712p~!)['P] / Ne ['II,] fir die RiickstoBenergie des Augerelek-

t19. Die Bewegung des Wellenpakets wird fiir

trons von 21 meV dargestell
einen RiickstofBimpuls entlang den Emissionsrichtungen 6 = 0° und 6 = 180°
des schnellen Elektrons (linke und rechte Spalte) gezeigt. Abhéngig von der
Richtung des RiickstoBimpulses wird die Vibrationsperiode im Gegensatz
zum ungestorten Fall (mittlere Spalte) verkiirzt (linke Spalte, § = 0°) oder
verlangert (rechte Spalte, 6 = 180°), wobei der ungestorte Fall der bereits in

Abb. 5.23 dargestellten Entwicklung des Wellenpakets entspricht.

Der Einfluss des ‘Recoil-Effekts’ auf die Energieverteilung E. der ICD-
Elektronen bzw. auf den aus dem K FER des Dimers berechneten internuk-
learen Abstand R soll nun anhand der experimentellen Daten aus Kanal A),
in welchem das hochenergetische Elektron durch das 2s Photoelektron repra-
sentiert wird, sowie aus Kanal C), in welchem das Augerelektron die hohe

Anregungsenergie abtragt, untersucht werden.

Betrachten wir zunéchst fiir beide Kanéle ein senkrecht (unter 6 = 90°) zur
Molekiilachse emittiertes hochenergetisches Elektron. Dieses verursacht kei-
ne Vibrationsbewegung, sondern lediglich eine Rotation des Molekiils von et-
wa 9° pro 100 fs und wird deshalb in der hier gefiihrten Diskussion der Er-
gebnisse vernachldssigt. Zur Bestatigung des vernachliassigbaren Effekts ist
in Abb. 5.27 fur Kanal A) und fiir Kanal C) die Energieverteilung der ICD-
Elektronen einmal fiir den Fall senkrechter Emission (blaue, offene Symbole)
und einmal integriert iiber alle Emissionsrichtungen (schwarze, volle Symbo-
le) des schnellen Elektrons relativ zur Molekiilachse gezeigt. Die Verteilungen

0Djeser Zerfall entspricht dem in Kanal C) stattfindenden ICD-Prozess.
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Intensitiit [bel. Einheiten)]
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Abbildung 5.26: Betragsquadrat des Wellenpakets wihrend des ICD-Prozesses vom Zu-
stand Ne** (25~ '2p~")['P] / Ne ['II,] in den Zustand Ne**(2p~2)[' D] / Ne'*(2p~")[>P] [*X/ ]
unter dem Einfluss des ‘Recoil-Effekts’. Die Vibrationsperiode des Wellenpakets variiert da-
bei abhingig vom Winkel 0, unter dem das Augerelektron relativ zur Dimerachse emittiert
wurde. Der auf die Vibrationsbewegung des Dimers tibertragene Impuls p./2 des Elektrons
betragt hier 3.77 a.u., entsprechend einer kinetischen Energie des Elektrons von 772 eV Die
Abbildung wurde entnommen aus [Krei09].

sind fiir Kanal C) vollkommen identisch und weisen fiir Kanal A) nur mini-
male, noch im Bereich der Fehlerbalken liegende, Abweichungen auf, so dass
die Vernachlissigung der Rotation des Dimers in der folgenden Diskussion
der ICD-Elektronenenergieverteilung gerechtfertigt ist.

In Abb. 5.28 sind sowohl die Energieverteilung E. als auch die Verteilung des
internuklearen Abstands R zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion des Di-
mers fiir verschiedene Emissionsrichtungen des hochenergetischen Elektrons
gezeigt. Die linke Spalte (I) in Abb. 5.28 stellt dabei die Ergebnisse fiir Kanal
A) dar, wiahrend die rechte Spalte (II) in Abb. 5.28 die Verteilungen fiir Kanal
C) zeigt. Betrachten wir zunéchst den in Abb. 5.28 I) dargestellten Fall. Das 2s
Photoelektron mit einer kinetischen Energie von 832 eV induziert nach Glei-
chung 5.16 eine Riickstof3energie von 22.6 meV auf das Dimer. Es sind zwei
Falle dargestellt, in denen das Photoelektron einmal senkrecht (6 = 90°+ 24°)
zur Dimerachse (schwarze, volle Symbole) und einmal parallel (8 = 0° bis 53°
und 0 = 127° bis 180°) zu dieser (rote, offene Symbole) emittiert wird. Die Fal-
le eines RiickstofBimpulses unter 6 = 0° bis 53° und 0 = 127° bis 180° sind in
dem symmetrischen Ladungsaufbruch aufgrund der identischen Neonionen
nicht zu unterscheiden, so dass die Kompression und die Streckung in der
Vibrationsbewegung der internuklearen Bindung der Neonatome im Dimer
nicht voneinander getrennt werden konnen. Die beiden identisch aussehen-
den parallelen Fille wurden deshalb in Abb. 5.28 I) addiert.
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Abbildung 5.27: Energieverteilung der ICD-Elektronen aus Kanal A) und aus Kanal C) fiir
den Fall senkrechter (90°+ 24°) Emission des schnellen Elektrons relativ zur Dimerachse
(blaue, offene Symbole) und integriert iiber alle Emissionsrichtungen des schnellen Elek-
trons relativ zur Dimerachse (schwarze, volle Symbole). Die Kurven wurden auf ihr Integral
normiert.

Ein Vergleich der Kurven der Energie- sowie der Abstandsverteilung fiir die
parallele und die senkrechte Emission des schnellen Elektrons in Abb. 5.28 I)
zeigt fiir den parallelen Fall eine deutlich hohere Intensitéit hin zu hohen ki-
netischen Energien E. der ICD-Elektronen bzw. hin zu grofleren internuk-
learen Abstdnden R des Dimers, welche sich durch einen nach aullen ge-
richteten RiickstoBimpuls p,...; und eine daraus resultierende Anfangsge-
schwindigkeit des Wellenpakets in Richtung grolerer internuklearer Abstén-
de R erkldren lasst (entspricht der rechten Spalte in Abb. 5.26). Das Wel-
lenpaket wird letztendlich am Potential reflektiert und das Dimer beginnt zu
schrumpfen bevor es in einem ICD zerfillt. Da diese zusatzliche Vibrationsbe-
wegung des Dimers Zeit kostet, geschieht der ICD-Prozess bei, gegeniiber dem
Fall der senkrechten Emission des hochenergetischen Elektrons, grof3eren in-
ternuklearen Abstinden, woraus gleichzeitig eine hohere kinetische Energie
der ICD-Elektronen resultiert. Dementsprechend weisen die Verteilungen der
parallelen Emission eine gegeniiber der senkrechten Emission geringere In-
tensitédt im Bereich mittlerer kinetischer Energien der ICD-Elektronen zwi-
schen 0.25 eV und 1 eV auf. Erwarten wiirde man nun fiir den entgegenge-
setzten Fall, in welchem der Elektronenimpuls einen die Bindungslédnge des
Dimers komprimierenden Riickstofl verursacht (entsprechend linke Spalte in
Abb. 5.26), dass das Wellenpaket eine Anfangsgeschwindigkeit erhilt, welche
den ICD-Prozess bei kleineren R stattfinden lasst und somit gleichzeitig klei-
nere kinetische Energien der ICD-Elektronen mit sich bringt. Diese Inten-
sitdtserhohung bei sehr kleinen kinetischen Energien E. bzw. bei sehr klei-
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Abbildung 5.28: Experimentelle Verteilung der kinetischen Energie F. der ICD-Elektronen
sowie des aus dem K F R berechneten internuklearen Abstands R fiir verschiedene Emissions-
richtungen des hochenergetischen Elektrons fiir Kanal A) in I) und Kanal C) in II), wobei in
II) etwa 16 % der Statistik Kanal F) zugeordnet werden muss. I): Emission des hochenergeti-
schen 2s Photoelektrons senkrecht (90° & 24°) zur Dimerachse (schwarze, volle Symbole) bzw.
parallel zur Dimerachse (0° bis 53° und 127° bis 180°) (rote, offene Symbole). II): Emission
des hochenergetischen Augerelektrons relativ zur Dimerachse unter 0° bis 53° (schwarze,
volle Symbole) und unter 127° bis 180° (rote, offene Symbole). Die schwarze durchgezogene
Linie in I) und IT) beschreibt die Abstandsverteilung des Grundzustands des Neondimers. Die
Kurven wurden auf ihr Integral normiert.
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Abbildung 5.29: Theoretische Energieverteilungen der ICD-Elektronen aus Kanal A) und
Kanal C) fiir einen RickstoBimpuls, welcher aus der zur Dimerachse senkrechten (durchge-
zogene schwarze Kurve), parallelen (gestrichelte rote Kurve) und antiparallelen (gestrichelte
blaue Kurve) Emission des schnellen Elektrons resultiert. Es wurde jeweils tiber einen Win-
kelbereich von 60° integriert. Die strichgepunkteten Linien beriicksichtigen die Abschwi-
chung des RiickstoBimpulses in Kanal C) durch den iiberlagernden ETMD-Prozess. Die Kur-
ven zeigen wie in Abb. 5.22 die Energieverteilung der ICD-Elektronen integriert tiber die ein-
zelnen Symmetrien des Anfangszustands Ne?t(2s~'2p~1)[' P]/ Ne['S] und des Endzustands
Ne?*t(2p~2)[' D] / Ne'*(2p~1)[?P]. Fiir beide Kaniile wurde eine Zerfallsbreite von 8.2 mev
bei einem R von 3.2 A, entsprechend einer Zerfallszeit von 80 fs angenommen. Die Kurven
wurden auf ihr Integral normiert. Die Abbildung wurde entnommen aus [Krei09].

nen internuklearen Absténden R ist allerdings in den experimentellen Daten
nicht zu beobachten.

In Abb. 5.28 II) sind die Verteilungen nun fiir den im asymmetrischen La-
dungsaufbruch Ne?* + Ne!" resultierenden Kanal C) (84 %) bzw. F) (16 %) dar-
gestellt. Der hier auftretende ‘Recoil-Effekt’ wird durch die Summe der Impul-
se des niederenergetischen 1s Photoelektrons (10 eV) sowie des hochenerge-
tischen Augerelektrons (772 eV bzw. 748 eV'!) beschrieben, da innerhalb des
sehr schnellen Augerzerfalls (2.5 fs) die Photoelektronen- und Augerelektro-
nenemission zu einem festen Kernabstand angenommen werden kéonnen. Dar-
gestellt sind diesmal die Kurven fiir den zur Dimerachse parallelen und anti-

Hkinetische Energie des Augerelektrons im Fall von Kanal F)
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parallelen Fall, welche nun hier aufgrund der verschieden geladenen Neonio-
nen des Dimers unterschieden werden konnen. Die roten, offenen Symbole be-
schreiben den Fall des zur Dimerachse antiparallelen (integriert von 127° bis
180°) Summenimpulses von Photo- und Augerelektron (entspricht der rech-
ten Spalte in Abb. 5.26). Der daraus resultierende RiickstoBimpuls auf das
Wellenpaket macht sich durch eine Anhdufung der ICD-Zerfélle bei groBleren
internuklearen Abstdnden R und somit auch bei hoheren kinetischen Ener-
gien E, der ICD-Elektronen bemerkbar. Die schwarzen, vollen Symbole stel-
len die beiden Verteilungen unter der Bedingung des relativ zur Dimerachse
parallelen Summenimpulses (integriert von 0° bis 53°) dar (entspricht der lin-
ken Spalte in Abb. 5.26). Sie weisen jeweils eine Anhdufung bei sehr kleinen
R bzw. sehr kleinen FE. auf, welche durch die Kompression der Bindung im
Neondimer zu erkléaren ist. Diese Bewegung des Dimers bringt somit eine ho-
here Anzahl niederenergetischer ICD-Elektronen hervor, da der IC-Zerfall bei
kleineren internuklearen Abstédnden stattfindet.

Der sich aus den kinetischen Energien der schnellen Elektronen (832 eV in
Kanal A) und 772 eV + 10 eV in Kanal C)) ergebende RiickstoBimpuls betragt
im Mittel fiir beide Kanéle p,...i; = 7.7 a.u., p,; betrdgt dann nach Gleichung
5.15 fiir das Neondimer 7.7/2 a.u.= 3.85 a.u.. Aus diesem Riickstof3 auf das Di-
mer ergibt sich eine Verschiebung der Energieverteilung, die weitaus grofler
ist, als die in den Daten beobachtete. In Abb. 5.29 ist die auf einer Zerfalls-
zeit des ICD von 80 fs basierende Berechnung der Energieverteilung anhand
der gestrichelten Line dargestellt. Entsprechend den experimentellen Daten
wurde dabei die Integration iiber einen bestimmten Winkelbereich des emit-
tierten schnellen Elektrons durchgefiihrt. Fiir Kanal C) zeigt aullerdem die
strichgepunktete Kurve die Energieverteilung unter Beriicksichtigung der zu
16 % vorhandenen Uberlagerung von Kanal C) durch Kanal F), da im Ge-
gensatz zu dem in Kanal C) stattfindenden ICD,,, in Kanal F) der ETMD-
Prozess stattfindet. In diesem geschieht die Emission des Augerelektrons aus
dem zum Zeitpunkt der Coulomb-Explosion zweifach geladenen Neonatom,
woraus ein, relativ zu Kanal C), entgegengesetzter ‘Recoil-Effekt’ entsteht,
welcher die resultierende Verschiebung der Energieverteilung abschwicht.

In Abb. 5.30 ist am Beispiel von Kanal C) der direkte Vergleich zwischen
der Theorie und den experimentellen Daten dargestellt. Es ist zu erken-
nen, dass, fiir die Emission unter 0° - 60°, die experimentellen Daten durch
die Berechnung der Energieverteilung unter Beriicksichtigung des ETMD-
Prozesses sehr gut widergegeben werden. Dagegen zeigt sich fiir die Emission
unter 120° - 180° in der Theorie immernoch ein gegeniiber den experimen-

tellen Daten groflerer Effekt in der Verschiebung der Energieverteilung der
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Abbildung 5.30: Direkter Vergleich der in Abb. 5.28 II) dargestellten experimentellen Daten
und der in Abb.5.29 dargestellten berechneten Kurven fiir die Energieverteilung der ICD-
Elektronen aus Kanal C) unter Beriicksichtigung der Abschwichung durch die Uberlagerung
von Kanal F). Die Kurven wurden auf ihr Integral normiert.

ICD-Elektronen. Die Ursache fiir die Diskrepanz zwischen Experiment und
Theorie konnte in der Integration iiber die aus den verschiedenen Symme-
trien der Anfangs- und Endzustidnde resultierenden ICD-Anteile liegen, fiir
die in der Theorie jeweils die gleiche Ubergangswahrscheinlichkeit angenom-
men wurde [DemO08].

Es lasst sich abschlielend festhalten, dass innerhalb des ICD Prozesses im
Neondimer sowohl experimentell als auch theoretisch die Sensitivitiat der
Energieverteilung der ICD-Elektronen auf den, durch das schnelle Elek-
tron verursachten, RiickstoBimpuls gezeigt werden konnte, und diese somit
ein hervorragend geeignetes Werkzeug zur Untersuchung des ‘Recoil-Effekts’
darstellt. Der Riickstof3 duBlert sich dabei in einer deutlichen Verschiebung
der Energieverteilung, abhéngig von der Richtung der auf das Wellenpaket in-
duzierten Anfangsgeschwindigkeit, zu kleineren oder grof3eren Energien und
indiziert damit den Zusammenbruch des Franck-Condon-Prinzips fiir Relaxa-
tionsprozesse, in denen ein hochenergetisches Elektron emittiert wird.
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5.5 Lokalisierung oder Delokalisierung der Va-

kanzen in Ne,

Wie in Kap. 2.7 aufgezeigt, stellt die Winkelverteilung der Elektronen im
molekiil- bzw. dimerfesten Koordinatensystem eine gute Messgrofle zur Un-
tersuchung der seit vielen Jahren diskutierten Frage nach der Lokalisierung
oder Delokalisierung von Vakanzen in einem homonuklearen diatomaren Sys-
tem dar. Eine 'rechts’ oder 'links’ lokalisierte Vakanz ruft dabei in dem Poten-
tial des homonuklearen diatomaren Systems eine Brechung der Symmetrie
hervor, wodurch dann aufgrund der in diesem asymmetrischen Molekiilpoten-
tial intramolekular getreuten Elektronenwelle Asymmetrien in der resultie-
renden Elektronenwinkelverteilung um die Molekiilachse auftreten konnen.
Die Lokalisierung oder Delokalisierung von Vakanzen soll im Verlauf dieses
Kapitels fiir das Neondimer anhand der Winkelverteilungen der 1s Photoelek-
tronen sowie der ICD-Elektronen behandelt werden. Sie wird somit sowohl
fiir die Innerschalenvakanzen als auch fiir die Vakanzen in der Valenzschale

des Neondimers untersucht.

Fuar die Darstellung der Elektronenwinkelverteilungen werden die Emis-
sionsrichtungen der Teilchen aus ihren Impulsen bestimmt. Die Darstellung
im dimerfesten Koordinatensystem verlangt dabei die Kenntnis der Dimer-
achsenstellung zum Zeitpunkt der Photoionisation. Diese entspricht inner-
halb der Axial-Recoil-Approximation (ARA) der Richtung des Relativimpul-
ses der beiden Ionen des in der Coulomb-Explosion fragmentierenden Di-
mers [Web01] (siehe Kap. 4.2). Die ARA gilt dabei, sobald die Rotation des
Dimers langsam gegeniiber der Zerfallszeit des Systems zwischen Photoioni-
sation und Coulomb-Explosion ist. Mit einer Rotationsperiode des Neondi-
mers im Grundzustand von ca. 30 ps ergibt sich innerhalb der Dauer der im
Anschluss an die 1s Photoionisation stattfindenden ICD-Zerfille des Neondi-
mers von ca. 80 fs [San03] eine zu vernachlissigende Rotation des Dimers um
etwa 1°. Die Rotation des Dimers wird allerdings verstiarkt durch den in Kap.
5.4.1 diskutierten RiickstoBimpuls durch das hochenergetische Augerelektron
bzw. im Fall der 2s Photoionisation das Photoelektron, welcher im Grenzfall,
das bedeutet, im Fall einer relativ zur Dimerachse senkrechten Emission des
schnellen Elektrons, eine Drehung des Dimers um etwa 9° verursacht. Unter
Beriicksichtigung dieser Unsicherheit wird hier also die ARA fiir die Photo-
und ICD-Elektronen des in dem symmetrischen Ladungsaufbruch auftreten-
den Kanals A) sowie der in dem asymmetrischen Ladungsaufbruch auftre-
tenden Kanile C) bis F) (siehe Abb. 5.9a) und b)) angenommen. Fir den in
Kanal B) stattfindenden Radiative Charge Transfer (RCT) kommt es dage-
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gen wihrend des Zerfalls zu einer mehrfachen Rotation des Neondimers. Die
Winkelverteilung der Photoelektronen aus Kanal B) des symmetrischen La-
dungsaufbruchs wird somit im Laborsystem, das bedeutet, relativ zur Polari-
sationsrichtung ¢ des Lichtes und integriert iiber alle Richtungen der Dimer-
achse, dargestellt.

Die Winkelverteilungen beider Kanidle A) und B) des symmetrischen
Ladungsaufbruchs sind, unabhéngig von der Wahl des Koordinatensys-
tems (Labor- oder dimerfestes Koordinatensystem), per Definition auf-
grund der Ununterscheidbarkeit beider gemessenen Neonionen ‘rechts-links’-
symmetrisch. Eine eventuelle Asymmetrie aufgrund einer lokalisierten Va-
kanz konnte somit in diesem Aufbruch nicht festgestellt werden. Erst die Un-
terscheidbarkeit der Neonionen durch ihre Ladung im asymmetrischen Auf-
bruch lasst die eventuelle Asymmetrie in der Winkelverteilung der Photo-
und ICD-Elektronen erkennen. Dennoch werden zunéchst die Winkelvertei-
lungen des symmetrischen Ladungsaufbruchs vorgestellt, um die verschiede-
nen Eigenschaften der Winkelverteilungen der Photo- und ICD-Elektronen
zu diskutieren. AuBlerdem konnen aufgrund der per Definition vorhandenen
Symmetrie der Winkelverteilungen anhand des symmetrischen Ladungsauf-
bruchs systematische Fehler des experimentellen Aufbaus sowie Ungenauig-

keiten in der Kalibration der Daten ausgeschlossen werden.

Bevor nun die Ergebnisse fiir beide Ladungsaufbriiche diskutiert werden,
sollen im folgenden Kapitel die zur Darstellung der Winkelverteilungen der
emittierten 1s Photoelektronen und ICD-Elektronen verwendeten dimerfes-

ten Koordinatensysteme vorgestellt und erldautert werden.

5.5.1 Das molekiil- bzw. dimerfeste Koordinatensystem

In einem molekiil- oder dimerfesten Koordinatensystem wird die Emissions-
richtung und somit die Winkelverteilung der Elektronen relativ zur Molekiil-
oder Dimerachse dargestellt. 1995 gelang dies zum ersten Mal Shigemasa et
al. fiir die 1s Photoelektronen von N,-Molekiilen [Shi95].

Die fiir die Verwendung dieses Koordinatensystems nétige Kenntnis tiber die
Ausrichtung der Dimerachse zum Zeitpunkt der Reaktion erhilt man, wie
oben erwahnt, aus dem Relativimpuls der Ionen (siehe Kap. 4.2). Die Betrach-
tung der Elektronenwinkelverteilung geschieht dann jeweils fiir Ereignisse
einer, bezuglich der Polarisationsrichtung ¢ des Lichts, festen Dimerachsen-
stellung.

Der Winkel zwischen dem Elektron und der Dimerachse wird nun in dem
dimerfesten Koordinatensystem durch den azimuthalen Winkel ¢._p;, des
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Abbildung 5.31: Darstellung des dimerfesten Koordinatensystems. Die Dimerachse wird
hierfiir auf die z-Achse, und die Polarisationsrichtung & des Lichts in die zy-Ebene gedreht.
Fiir die Ereignisse, in denen sich das Elektron in der zy-Ebene befindet, wird fiir einen fes-
ten Winkel ¢._p;,, zwischen der Polarisationsrichtung und der Dimerachse der azimuthale
Zwischenwinkel ¢._ p;,, zwischen dem Elektron und der Dimerachse betrachtet.

Elektrons um die Molekiilachse beschrieben. Dazu miissen die fiir die Be-
rechnung der Winkelverteilung notigen Impulse der Fragmente in solch ei-
ner Weise gedreht werden, dass der Relativimpuls der Ionen und damit die
Dimerachse eine beliebige Achse, in unserem Fall die xz-Achse, des neuen
Koordinatensystems definiert. Die im Laborsystem entlang der Flugzeitrich-
tung 2 verlaufende Polarisationsrichtung ¢ des Lichts wird bei dieser Drehung
gleichzeitig in die zy-Ebene gedreht.

Um nun die Elektronenwinkelverteilung relativ zur Dimerachse darstellen
zu konnen, ist ein Filtern der Daten beziiglich der Emissionsrichtung der
Elektronen notwendig. Es werden dabei nur die Ereignisse gewéhlt, in de-
nen die Emission des Elektrons innerhalb der zy-Ebene geschieht. Mit dieser
Bedingung kann dann fiir einen festen Azimuthalwinkel ¢._p,;,, zwischen der
Lichtpolarisationsrichtung und der Dimerachse in der zy-Ebene der ebenfalls
in dieser Ebene liegende Azimuthalwinkel ¢._p;,, zwischen dem Elektron und
der Dimerachse beobachtet werden. Das eben definierte dimerfeste Koordina-
tensystem ist in Abb. 5.31 aufgezeigt.

Dieses Koordinatensystem wird allerdings nur zur Darstellung der Winkel-
verteilung der Photoelektronen verwendet, da das ICD-Elektron, wie im Ver-
lauf des Kapitels gezeigt wird, keine Abhéingigkeit von der Polarisationsrich-
tung des Lichts aufweist. Fiir das ICD-Elektron kann statt dessen das im fol-
genden Absatz beschriebene Koordinatensystem fiir alle Ausrichtungen der
Dimerachse im Raum verwendet werden. Au3erdem wird das folgende Koor-
dinatensystem aus statistischen Griinden auch fiir die Winkelverteilung der
Photoelektronen verwendet sobald die Dimerachse im Laborsystem zum Zeit-
punkt der Reaktion parallel zur Polarisationsrichtung > ausgerichtet war. In
diesen Fillen landen die Coulomb-explodierenden Ionen des Dimers ndmlich
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Abbildung 5.32: Darstellung des Polarwinkels 6. zwischen dem emittierten Elektron und
der Dimerachse bei Integration iiber den azimuthalen Winkel ¢. in der zy-Ebene. Die Di-
merachse ist hier parallel zur Polarisationsrichtung, welche entlang der z-Achse verlauft,
festgehalten. a) Winkel 0._. zur Darstellung des Photoelektrons aufgrund der priméren Ab-
héingigkeit des Photoelektrons von der Polarisationsrichtung . b) Winkel 6._p;,, zur Dar-
stellung des ICD-Elektrons aufgrund der Abhingigkeit des ICD-Elektrons von der Aus-
richtung der Dimerachse. Da das ICD-Elektron unabhéingig von ¢ ist (siehe Abb. 5.38a),
wird 0. p;, fir alle Ausrichtungen der Dimerachse beziiglich & zur Darstellung der ICD-
Elektronenwinkelverteilung verwendet.

beide in der Mitte des Detektors. Ein groBer Teil dieser Eregnisse kann somit
aufgrund der Uberlagerung durch ionisierte Neonmonomere, welche einen
Grofiteil des Gasjets darstellen, nicht genutzt werden. Die verfiighare Sta-
tistik ist fiir diese Position der Dimerachse demnach zu gering, um, wie es fiir
das in Abb. 5.31 dargestellte Koordinatensystem nétig ist, ein Filtern der Da-
ten beziglich der in der xy-Ebene emittierten Elektronen vorzunehmen. Der
azimuthale Winkel zwischen dem Elektron und der Dimerachse wird deswe-
gen durch den Polarwinkel 6, zwischen Elektron und Dimerachse ersetzt!?
(siehe Abb. 5.32). Der Vorteil bei der Betrachtung dieses Polarwinkels gegen-
tiber dem Azimuthalwinkel liegt darin, dass die Zylindersymmetrie der Elek-
tronenverteilung um die Dimerachse ausgenutzt werden kann. Wie aus Abb.
5.32 zu entnehmen ist, ist es somit moglich, iiber den Azimuthalwinkel ¢, der
Elektronen in der xy-Ebene zu integrieren und dadurch eine groflere Statis-
tik zur Darstellung der Elektronenwinkelverteilung relativ zur Dimerachse
zu erreichen. Um bei dieser Integration um die Dimerachse den Raumwinkel
zu berucksichtigen, wird allerdings, anstatt des Winkels 6, selbst, der Kosinus
von 6, zur Darstellung der Winkelverteilung verwendet.

2Der Polar- bzw. der Azimuthalwinkel sind in dieser Arbeit beziiglich der z-Achse definiert
(siehe 4.4).
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In diesem Koordinatensystem wird fiir das Photoelektron und das ICD Elek-
tron jeweils ein anderer Bezug zur Darstellung des Kosinus von 6, ge-
wahlt. Wahrend aufgrund der primédren Abhéingigkeit des Photoelektrons von
der Polarisationsrichtung & des Lichts der Winkel 6._. zur Darstellung der
Photoelektronen-Winkelverteilung verwendet wird, wahlt man fiir die Win-
kelverteilung der ICD-Elektronen den Winkel 6._p;,, zwischen ICD-Elektron
und Dimerachse.

5.5.2 Winkelverteilungen im symmetrischen Ladungs-

aufbruch
5.5.2.1 Die Winkelverteilung der Photoelektronen

Die 1s Photoelektronen des symmetrischen Ladungsaufbruchs sind Kanal B)
zuzuordnen, in welchem der gegeniiber der Rotationsperiode des Neondimers
langsame Radiative Charge Transfer (RCT) stattgefunden hat. Durch die da-
bei entstehende Verletzung der ARA ist eine Festlegung der Dimerachsenstel-
lung und somit eine Darstellung der Winkelverteilung im dimerfesten Koor-
dinatensystem nicht moglich.

Die Winkelverteilung der Photoelektronen im Laborsystem ist ausschlief3-
lich abhéngig von der Polarisationsrichtung £ des absorbierten Photons. Die
Struktur, welche der Verteilung der Photoelektronen durch linear polarisier-
tes Licht aufgepragt wird, besitzt eine Nullstelle senkrecht zur Polarisation
des Lichts und entspricht damit einer § = 2-Verteilung (siehe Abb. 2.7). In
Abb. 5.33a) ist der Winkel 6._. zwischen den 1s Photoelektronen und der Pola-
risationsrichtung, welche hier horizontal ausgerichtet ist, gezeigt. Die durch-
gezogene Linie entspricht einer § = 2-Verteilung und beschreibt die experi-
mentellen Ergebnisse sehr gut.

Die in Abb. 5.33b) und c) dargestellte, auf einer Hartree-Fock-Rechnung basie-
rende Theorie [Sem00] zeigt die Winkelverteilung der 1s Photoelektronen mit
einer kinetischen Energie von 10 eV im dimerfesten System fiir verschiedene
Winkel zwischen der Dimerachse und der Polarisationsrichtung. Obwohl die
experimentellen Daten im Laborsystem dargestellt wurden, soll diese Theo-
rie dazu dienen, die auch im dimerfesten System vorhandene primére Abhéan-
gigkeit der Photoelektronenwinkelverteilung von der Polarisationsrichtung &
zu zeigen. Entsprechend dieser theoretischen Vorhersage weist auch die in
der Arbeit von Jahnke et al. durchgefiihrte experimentelle Untersuchung der
Winkelverteilung von 2s Photoelektronen im dimerfesten Koordinatensystem
von Ne, [Jah05], in guter Ubereinstimmung mit der darin von Semenov et al.
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Abbildung 5.33: Winkelverteilung der 10 eV 1s Photoelektronen in Abhéngigkeit der hori-
zontal gewihlten Polarisationsrichtung £ des Lichts fiir den Ladungsaufbruch Ne'* + Nel*
in Polarform. Die im Laborsystem dargestellten experimentellen Daten (a) zeigen eine 3 = 2-
Verteilung, die durch die durchgezogene schwarze Linie dargestellt ist. b) und c) zeigen im di-
merfesten System fiir die Falle 'Dimerachse parallel zu £ und 'Dimerachse senkrecht zu £° die
Ergebnisse einer Hartree-Fock-Rechnung [Sem00, Sem04]. Der geringe Einfluss des Nach-
baratoms wird hier durch die minimale Abweichung von einer einfachen § = 2-Verteilung
deutlich.

berechneten Verteilung, eine wesentlich geringere, von einer Dipolkeule ab-
weichende Struktur auf, als es zum Beispiel fiir die Molekiile N, oder CO der
Fall ist [Web01, Jah02]. In diesen kovalent gebundenen Molekiilen kommt es
trotz des fiir einen Dipoliibergang geforderten Drehimpulsiibertrags von 17 zu
hoheren Drehimpulsbeitragen in der Winkelverteilung des Elektrons. Diese
werden aufgrund der Streuung des emittierten Elektrons in dem Molekiilpo-
tential durch das ionisierte Molekiil in Form eines Rotationswellenpakets auf-
genommen, so dass sich in der Summe wieder ein Drehimpulsiibertrag von 14
ergibt. Im Fall des Neondimers ist nun der internukleare Abstand sehr grof3
und damit der Einfluss des Potentials des Nachbaratoms auf das emittierte
Elektron so gering, dass nahezu keine Storung der Elektronenwelle existiert
und somit keine hoheren Drehimpulsbeitrige iibertragen werden.

Die in Abb. 5.33b) und c) dargestellte Hartree-Fock-Rechnung fiir die dimer-
feste Winkelverteilung der Photoelektronen in Ne, setzt sich zusammen aus
den symmetrisierten Beitréigen |1o,) = 1/v2(|r)+|l)) und |10,) = 1/v/2(|r)— 1)),
wobei |r) und |I) die ‘rechts’ und ‘links’ im Dimer lokalisierten Zustédnde dar-
stellen. In Abb. 5.34 ist diese delokalisierte Betrachtung der Photoelektronen-
welle nocheinmal im Vergleich zu der Winkelverteilung aufgezeigt, welche
sich innerhalb der lokalisierten Betrachtungsweise der 1s Photoelektronen
ergibt. Die, aufgrund der Ununterscheidbarkeit von ’rechtem’ und ’linkem’
Atom im symmetrischen Ladungsaufbruch zwingende kohirente Uberlage-
rung der lokalisierten, asymmetrischen Beitrage |r) = 1/v2(|lo,) + |[l0.))
und |I) = 1/v2(|]16,) — |lo,)) entspricht der, sich aus den symmetrisierten
Beitriagen ergebenden, Winkelverteilung, so dass eine Untersuchung der ge-
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Abbildung 5.34: Die auf der Hartree-Fock-Rechnung basierende Theorie [Sem00, Sem04]
fiir die Winkelverteilung der 10 eV 1s Photoelektronen im dimerfesten Koordinatensystem
von Ne,. a): Winkelverteilung aus der kohérenten Uberlagerung der symmetrisierten mole-
kularen Zustéinde |1o,) und |10,). b): Die sich aus der kohirenten Uberlagerung der rechts
und links lokalisierten Zusténde |r) und |I) ergebende Winkelverteilung.

eigneten Basis (g/u oder r/l) anhand der experimentellen Daten des symme-
trischen Ladungsaufbruchs nicht moglich ist. Die Fragestellung der Lokali-
sierung oder Delokalisierung der 1s Vakanzen im Neondimer wird deshalb in
Kap. 5.5.3 anhand des asymmetrischen Ladungsaufbruchs untersucht, in wel-
chem sich am Ende der Reaktion das 'rechte’ und das 'linke’ Atom durch ihre
Ladung voneinander unterscheiden und somit eine eventuelle Asymmetrie in
der Elektronenwinkelverteilung sichtbar wird.

5.5.2.2 Die Winkelverteilung der ICD-Elektronen

Die Winkelverteilung der ICD-Elektronen fiir den symmetrischen Aufbruch-
kanal kann hier fiir den in Kap. 5.3.1.1 beschriebenen Zerfallskanal A) gezeigt
werden, in welchem, trotz einer iiber der 1s Schwelle von Neon liegenden Pho-
tonenenergie, in 3 % der Fille die 2s Schale ionisiert wurde. Die Vakanz der

inneren Valenzschale zerfillt dann durch einen interatomic Coulombic decay
(ICD).

Betrachtet man die Emission des Photoelektrons und des ICD-Elektrons, ent-
sprechend dem Augerzerfall, als Zwei-Stufen-Modell [Kuz96], so weist das
sekundar emittierte ICD-Elektron, im Gegensatz zum Photoelektron, keine
Abhéangigkeit von der Polarisation des ionisierenden Photons auf. Fiir den
Augerprozess wurde 2001 dieses Zwei-Stufen-Modell zwar in Frage gestellt
[GuiO1], 2003 konnte dessen Giiltigkeit allerdings von Weber et al. [Web03]
sowie von Prumper et al. [Pru08] wieder bestitigt werden. Wie aus Abb.
5.35a) zu entnehmen, kann in dieser Arbeit die Unabhéngigkeit der Winkel-
verteilung von ¢ fiir das ICD-Elektron gezeigt werden, so dass bei der Dar-
stellung der dimerfesten Elektronenwinkelverteilung eine Integration iiber
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Abbildung 5.35: Winkelverteilung der ICD-Elektronen im symmetrischen Ladungsaufbruch
des Neondimers. a): Kosinus des Winkels 6._ p;,, zwischen ICD-Elektron und Dimerachse in
Abhingigkeit vom Kosinus des Winkels 0, _ p;,, zwischen Dimerachse und Polarisationsrich-
tung £ des Lichts. Fiir cos(6._ p;,,) = 0+ 0.04 (dies entspricht einem Winkel von 90° + =~ 2°)
erreichen beide Ionen den Detektor gleichzeitig bzw. mit einem Zeitversatz innerhalb der Tot-
zeit des Detektors von ca. 10 ns. b): Polarform des Winkels 0. p;,, integriert tiber alle Winkel
0-_ pim zwischen Dimerachse und ¢.

den Winkel 6._p,;,, der Dimerachse zur Polarisationsrichtung ¢ moglich ist. In
Abb. 5.35b) ist somit der in Abb. 5.32a) dargestellte Zwischenwinkel von ICD-
Elektron und Dimerachse 6._p;,,, integriert iiber den Winkel 6._p;,, in Polar-
form dargestellt. Zu erkennen ist, wie auch in der Winkelverteilung der 1s
Photoelektronen fiir den symmetrischen Ladungsaufbruch eine beziiglich der
‘rechten’ und ‘linken’ Seite des Dimers, symmetrische Winkelverteilung. Da-
bei ist eine bevorzugte Emission des ICD-Elektrons entlang der Dimerachse
zu beobachten. Diese lidsst sich anschaulich durch die intramolekulare Wech-
selwirkung des ICD-Prozesses, welche gerade entlang der Dimerachse wirkt,
verstehen. Fiir die Winkelverteilung der ICD-Elektronen existiert leider noch
keine theoretische Vorhersage, jedoch entspricht die aus dieser Messung her-
vorgegangene Winkelverteilung der im Anschluss an die 2s Photoionisation
emittierten ICD-Elektronen den experimentellen Ergebnissen aus [Jah07a]
in guter Ubereinstimmung. In dieser Arbeit von Jahnke et al. wird die bevor-
zugte Ausrichtung der ICD-Elektronenwinkelverteilung entlang der Dimer-
achse, das bedeutet also in Richtung des Nachbaratoms, durch den Faktor
1/(ri-r5) in dem ICD-Matrixelement begriindet, wobei r; die Ortskoordinate
des, die 2s Vakanz auffiillenden, Elektrons und r, die des aus der 2p Schale
des Nachbaratoms emittierten ICD-Elektrons ist.



154 5. Ergebnisse und Diskussion

5.5.3 Winkelverteilungen im asymmetrischen Ladungs-
aufbruch
5.5.3.1 Die Winkelverteilung der Photoelektronen

Die Existenz einer bevorzugten Emissionsrichtung der 1s Photoelektronen fiir
verschiedene Ausrichtungen der Neondimerachse und die damit verbundene
Lokalisierung oder Delokalisierung der Innerschalenvakanzen in Ne, soll in
diesem Kapitel untersucht werden. Als Beispiel einer aus einer lokalisierten
Photoionisation resultierenden gemessenen Elektronenwinkelverteilung sei
hier auf die in [Web01] dargestellte Abb. 4 der Winkelverteilung der 1s Pho-
toelektronen mit einer Energie von 10.4 eV im molekilfesten Koordinaten-
system des heteronuklearen CO-Molekiils hingewiesen. Die Atome des CO-
Molekiils unterscheiden sich hierbei zunéchst durch ihre verschiedenen Ioni-
sationsenergien, so dass allein durch die Festlegung der Photonenenergie eine
lokalisierte Photoionisation stattfindet. Die Winkelverteilung der Photoelek-
tronen weist deshalb eine im dimerfesten Koordinatensystem starke 'rechts-
links’-Asymmetrie auf.

Zur Untersuchung der Lokalisierung anhand der Winkelverteilung der 1s
Photoelektronen im dimerfesten System von Ne,, ist es neben der mogli-
chen Unterscheidung beider Atome notwendig, den, abhingig von dem je-
weiligen Zerfallsprozess, variierenden Ursprung des Photoelektrons (einfach
oder zweifach geladenes Neonatom) zu kennen, da sonst, trotz einer festen
Stellung der Dimerachse, die Information iber die Asymmetrie durch die ko-
hirente Uberlagerung der beiden Fille ’Photoelektron resultiert aus einfach
geladenem Neonatom’ und ’Photoelektron resultiert aus doppelt geladenem Ne-

onatom’ verloren geht.

Beziiglich der Frage nach dem Ursprung des Photoelektrons betrachten wir
die in Kap. 5.3.2 behandelten Zerfille des asymmetrischen Ladungsaufbruchs
des Neondimers. Das Photoelektron resultiert dabei in allen Zerfillen, bis auf
den ETMD-Prozess (siehe Abb. 2.13 oder 5.14) sowie den dreistufigen Zerfil-
len entlang Pfad 1.3 und II.3 (siehe Abb. 5.18), aus dem doppelt geladenen
Neonion des Dimers. In Anlehnung an die in Kap. 5.3.5 aufgefithrten Raten
der einzelnen Kanile geschehen der ETMD- sowie der Dreistufen-Zerfall mit
resonantem ICD-Prozess durch Elektronentransfer in etwa 23% des gesam-
ten asymmetrischen Ladungsaufbruchs Ne?" + Ne!*. In den iibrigen 77% der
asymmetrischen Ladungsaufbriiche resultiert das 1s Photoelektron also aus
dem doppelt geladenen Neonatom des Dimers.

Trotz einer Integration tiber alle Zerfallskanéle kommt es somit, aufgrund der
Tatsache, dass das 1s Photoelektron zu 77 % aus dem zweifach geladenen Ne-
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onatom stammt, zu keiner vollstindigen Ausloschung der eventuellen 'rechts-
links’-Asymmetrie in der 1s Photoelektronen-Winkelverteilung, und die Beob-

achtung dieser beziiglich der Dimerachse ist moglich.

In Abb. 5.36 ist nun die Winkelverteilung der 1s Photoelektronen im dimerfes-
ten System von Ne,, integriert iiber alle Zerfallskanile des asymmetrischen
Ladungsaufbruchs, fir drei, beziiglich der Polarisationsrichtung £ des Lichts,
gewihlte Positionen der Dimerachse in Polarform dargestellt. In Abb. 5.36a)
und b) ist der Kosinus des in Abb. 5.32 a) dargestellten laborfesten Winkels
0._. des Photoelektrons relativ zu ¢ fiir die beiden parallelen Positionen der
Dimerachse beziiglich & aufgetragen. In Abb. 5.36¢) ist der Azimuthalwinkel
®e—pim des Photoelektrons um die Dimerachse in dem in Abb. 5.31 dargestell-
ten dimerfesten Koordinatensystem gezeigt.

Zu erkennen ist in Abb. 5.36 zunichst eine dem Parameter 5 ~ 2 entspre-
chende Winkelverteilung der 1s Photoelektronen entlang der Polarisations-
richtung . Fiir die zu & parallele Position der Dimerachse ist zusédtzlich eine
bevorzugte Emission des Photoelektrons in Richtung des einfach geladenen
Neonatoms zu beobachten. Zur Verifizierung dieser Asymmetrie wurde die
Elektronenwinkelverteilung in Abb. 5.36a) und b) fiir zwei im Laborsystem
entgegengesetzte Emissionsrichtungen (parallel und antiparallel zu &) des
einfach geladenen Neonatoms dargestellt. Man erkennt hierbei deutlich den
Wechsel der Asymmetrie von rechts’ nach ’links’. Abb. 5.36¢) zeigt die Winkel-
verteilung der Photoelektronen fiir die zur Polarisationsrichtung senkrech-
te Position der Dimerachse. Erwartungsgeméf} ist hier keine ’rechts-links’-
Asymmetrie zu beobachten. Eine theoretische Vorhersage der Winkelvertei-
lung der 1s Photoelektronen mit einer Energie von 10 eV ist jeweils rechts
unten in Abb. 5.36 a), b) und c) dargestellt. Diese Vorhersage basiert, wie die
in Abb. 5.34b) dargestellte Theorie, auf der in [Sem00, Sem04] beschriebenen
Hartree-Fock-Rechnung. Zunéchst wurde dabei der Ne,-Grundzustand be-
rechnet, um die symmetrisierten Grundzustands-Wellenfunktionen 10, und
lo, zu erhalten. Mit Hilfe dieser wurden dann die Wellenfunktionen der
Photoelektronen in einer ’Frozen-Core-Hartree-Fock-Ndherung’ fiir ein ein-
fach geladenes Ion berechnet, wobei sich die rechts-links’-Lokalisierung der
1s Vakanz im Anschluss an die Photoionisation aus der koharenten Uber-
lagerung der symmetrisierten Wellenfunktionen 1o, und 10, ergibt: |r) =
1/vV2(110,) + |10.), |I) = 1/v2(]10,) — |10,)). Die Rechnung in Abb. 5.36 a),
b) und c) zeigt das Ergebnis einer vollstandig lokalisierten Emission des Pho-
toelektrons aus dem, am Ende der Relaxation, doppelt geladenen Neonatom
des Dimers. Im Vergleich von Theorie und Experiment ist eine qualitativ gu-
te Ubereinstimmung beider festzustellen. Jedoch ist die leichte Abweichung
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Abbildung 5.36: Winkelverteilung der 10 eV 1s Photoelektronen in Abhéngigkeit der Pola-
risationsrichtung £ des Lichts sowie der Ausrichtung der Dimerachse. Die Polarisationsrich-
tung ist in allen drei Fallen horizontal gewéahlt. In a) und b) ist die Dimerachse mit einem
Offnungswinkel von 18° parallel zur Polarisationsrichtung festgehalten, wobei das einfach
geladene Neonatom nach links (a) oder nach rechts (b) zeigt. In ¢) wird die Ebene durch
die Dimerachse und die Polarisationsrichtung aufgespannt, wobei die Dimerachse senkrecht
+ 20° zur Polarisationsrichtung steht und das Photoelektron in dieser Ebene 4+ 10° festge-
halten ist. Die ‘rechts-links’-Asymmetrie in a) und b) ist deutlich sichtbar. In a), b) und c)
ist rechts unten die Hartree-Fock-Rechnung einer vollstéandig lokalisierten Vakanz fiur die
entsprechenden Geometrien abgebildet.

der Elektronenwinkelverteilung von einer Dipolstruktur, wie sie in der theo-
retischen Vorhersage zu sehen ist, in den experimentellen Daten nicht zu er-
kennen. Dies ist zuriickzufithren auf die Rotation des Dimers wahrend des
Zerfallprozesses um bis zu 9° durch den RickstoBimpuls des hochenergeti-
schen Augerelektrons. Des Weiteren ist die Auspriagung der 'rechts-links’-
Asymmetrie in den experimentellen Daten gegeniiber der theoretischen Vor-
hersage etwa um die Hélfte geringer (Abb. 5.36a) und b)), was zum Teil
durch die Integration tiiber alle Zerfallskanile des asymmetrischen Ladungs-
aufbruchs von Ne; und somit durch die etwa 23 % aller Ereignisse erklart
werden kann, in denen das Photoelektron aus dem einfach geladenen Neon-
atom des Dimers stammt. Dennoch ist selbst unter Beriicksichtigung dieser
Ereignisse fir die experimentellen Daten keine vollstindige Lokalisierung
der 1s Vakanz, wie sie fiir die Berechnung der Winkelverteilung angenommen
wurde, zu beobachten. Die aus der Theorie hervorgehende leichte oben-unten-
Asymmetrie der Winkelverteilung fiir den Fall einer gegeniiber £ senkrechten
Position der Dimerachse ist in Abb.5.36¢) in den experimentellen Daten nicht

zu erkennen.

Die in den experimentellen Daten in Abb. 5.36 zu beobachtende Asymme-
trie in der Winkelverteilung der 1s Photoelektronen im dimerfesten Koordi-
natensystem liefert hier ein eindeutiges Indiz fiir die Notwendigkeit einer lo-
kalisierten Betrachtungsweise einer photoninduzierten Innerschalenvakanz

im Neondimer und widerspricht somit den heute géingigen Theorien, in de-
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nen die Zustiande vollstindig in einer delokalisierten Basis berechnet werden
[Moi01, Sche03, Sche04].

5.5.3.2 Die Winkelverteilung der ICD-Elektronen

Wihrend, trotz der in heute gédngigen Theorien verwendeten delokalisierten
Beschreibung der Orbitale des Neondimers, die Geometrie des Neondimers
mit einem gegeniiber dem K-Schalen-Radius (< 0.1 A) groBen internuklearen
Abstand von 3.1 A rein intuitiv relativ leicht eine lokalisierte Betrachtung
der Innerschalenvakanzen in Ne, zulésst, widerspricht die Lokalisierung von

Vakanzen in der Valenzschale weitaus stiarker der Anschauung.

Einen Widerspruch zu der lokalisierten Betrachtung der Valenzschale liefert
zum Beispiel die in Abb. 5.37 dargestellte Wellenfunktion der Valenzorbitale
30, und 30, des Neondimers [Sem08], welche sich aus der kohirenten Uber-
lagerung der 2p, Valenzorbitale der beiden Neonatome bilden. Der Uberlapp
der 2p, Orbitale kann dabei auf etwa 10 % geschitzt werden und ist damit ge-
geniiber dem Uberlapp der Innerschalenorbitale der beiden Neonatome nicht

zu vernachlassigen.

AulBlerdem existiert zwischen den Zustédnden g und « der, in dem ICD-Prozess
populierten, repulsiven Zustidnde Ne?* / Ne!* im Mittel eine Energiedifferenz
von etwa 200 meV, die unter Beriicksichtigung der Gleichungen 2.52 und 2.53
eine Lokalisierungszeit der Elektronen von lediglich ca. 9 fs entspricht. Zu-
sammen mit dem sich aus Abb. 5.37 ergebenden Uberlapp der Wellenfunk-
tion lasst sich somit eine Delokalisierung der Vakanzen in der Valenzschale

vorstellen.

Den Widerspruch zu dieser Erwartung lieferten nun schon die Winkelvertei-
lungen des 1s Photoelektrons, da die Lokalisierung der Vakanzen in der Va-
lenzschale bereits die Voraussetzung fiir die Beobachtung der lokalisierten 1s
Vakanzen darstellt.

Dennoch soll hier, fiir einen direkten Beweis der lokalisierten Valenzschalen-
vakanzen, die Winkelverteilung der ICD-Elektronen, welche gerade den Va-
lenzelektronen des Neondimers entsprechen, im dimerfesten Koordinatensys-
tem untersucht werden. Die kinetische Energie der ICD-Elektronen ist dabei
fiir alle Kanéle < 5 eV (siehe Kap. 5.4). Wie bei der Untersuchung der Winkel-
verteilung der 1s Photoelektronen, ist es auch hier notwendig, den Ursprung
der ICD-Elektronen (‘rechtes’ oder ‘linkes’ bzw. einfach oder doppelt gelade-
nes Neonatom) zu kennen. Dazu betrachten wir wieder die in Kap. 5.3.2 be-
schriebenen Zerfallskanile. Aus den verschiedenen Zerfallsmechanismen die-
ser geht hervor, dass das ICD-Elektron immer aus dem doppelt geladenen Ne-

onatom stammt. Eine Ausnahme hierzu bildet nur Kanal C). In dem in diesem
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Abbildung 5.37: Berechnete Wellenfunktion nach [Sem08] der Zustinde 30, und 30, des

Neondimers. Der internukleare Abstand ist in beiden Fillen auf + 1 normiert. Der Uberlapp-
bereich der atomaren Wellenfunktionen ist grau unterlegt.

Kanal stattfindenden direkten ICD-Prozess durch Austausch eines virtuellen
Photons entspringt das ICD-Elektron dem einfach geladenen Neonatom.

In Abb. 5.38b) ist die Winkelverteilung der aus dem einfach geladenen Neon-
atom stammenden ICD-Elektronen aus Kanal C) im dimerfesten Koordina-
tensystem dargestellt. Abb. 5.38c) zeigt dagegen die Winkelverteilung aus Ka-
nal D), in welchem ein ICD,; bzw. ein ETMD-Prozess stattgefunden hat und
das ICD- Elektron somit aus dem doppelt geladenen Neonatom emittiert wur-
de. In beiden Abbildungen ist die Position der Dimerachse horizontal gewéhlt,
wobei das doppelt geladene Neonatom in beiden Fillen nach links zeigt. Uber
die relative Orientierung der Polarisationsrichtung & beziiglich der Dimerach-
se konnte integriert werden, da die emittierten ICD-Elektronen unabhingig
von £ sind. Dass dies auch fiir den asymmetrischen Ladungsaufbruch gilt, ist
in Abb. 5.38a) anhand der aus Kanal C) stammenden ICD-Elektronen gezeigt.
In diesem ist der Winkel zwischen dem ICD-Elektron und der Dimerachse
0._pim in Abhéangigkeit von der Stellung der Dimerachse 6._p;,, im Laborsys-
tem dargestellt und es wird deutlich, dass sich die Elektronenwinkelvertei-
lung nicht mit der Orientierung der Dimerachse im Laborsystem dndert.

In beiden in Abb. 5.38b) und c¢) dargestellten Winkelverteilungen ist eine
‘rechts-links’-Asymmetrie sichtbar, die, abhéngig von dem Ursprung des ICD-
Elektrons, eine bevorzugte Emission dieses entlang des einfach bzw. des dop-
pelt geladenen Neonatoms aufweist. Wahrend die Winkelverteilung in Abb.
5.38Db), bei einem Ursprung des ICD-Elektrons aus dem einfach geladenen Ne-



5.5. Lokalisierung oder Delokalisierung der Vakanzen in Ne, 159

° l\\.*" .. . . .
—
Ne** = Ne*

-1 -05 0 0.5 1
cos (ea—Dim)

o
¢
o
¥ 7
s 3
o,
£
N
¢
%
o
2.
$

-
- - - Oy
- -
- -
. - . -
- o = <

ot
i
oo
%
v
N
H\H
.
3

Ne** Ne* Ne** Ne*

Abbildung 5.38: a): Kosinus des Zwischenwinkels (6. p;,,) von ICD-Elektron und Dimer-
achse in Abhéngigkeit vom Kosinus des Winkels (0. _ p;.,) zwischen Dimerachse und &. b), c)
und d): Winkelverteilung der ICD-Elektronen im dimerfesten Koordinatensystem in Polar-
form. Die Dimerachse ist horizontal festgehalten und tiber cos(d._ p;,,,) wurde integriert. b):
Winkelverteilung der aus dem Ion Ne'* emittierten ICD-Elektronen aus Kanal C), ¢): Win-
kelverteilung der aus Ne?t emittierten ICD-Elektronen aus Kanal D), d): Winkelverteilung
der entlang der ICD-Diagonalen von Kanal E) vorhandenen Elektronen. Diese in einem ICD-
sowie in einem Autoionisationsprozess (Kanal v,,) entstandene Elektronen entstammen dem
Ion Ne?". Der Wechsel der beziiglich der Dimerachse bevorzugten Emissionsrichtung der
Elektronen, abhingig von ihrem Ursprung, wird bei einem Vergleich von Abb. b) zu Abb. c)
und d) deutlich.
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onatom (Kanal C), eine bevorzugte Emission entlang Ne!'" indiziert, stammt
das ICD-Elektron in Abb. 5.38¢) aus dem zweifach geladenen Neonatom und
weist eine bevorzugte Emission entlang Ne?* auf. Da eine Trennung von Ka-
nal C) und F) in diesen Daten nicht moglich war, wurde in Abb. 5.38b) iiber
beide Kanile integriert. Das bedeutet, die ICD-Elektronen in Abb. 5.38b)
stammen lediglich in etwa 84 % der Fille aus Ne'". In den iibrigen Ereig-
nissen wird das ICD-Elektron aus Ne?' emittiert. Die fiir einen eindeutigen
Ursprung des ICD-Elektrons zu erwartende Asymmetrie kann somit als noch
starker ausgepriagt angenommen werden als die beobachtete Asymmetrie in
Abb. 5.38b).

In Abb. 5.38d) ist zusétzlich die Winkelverteilung der ICD-Elektronen aus Ka-
nal E) dargestellt. Zwar wird die ICD-Diagonale dieses Kanals durch die aus
den Dreistufenprozessen in den Kanilen ~, entstehenden ’Inselstrukturen’
uberlagert, (siehe Abb. 5.15b)), jedoch haben auch diese Autoionisations-oder
ICD-Elektronen in 2/3 der moglichen Zerfille ihren Ursprung in der 2p-Schale
des doppelt geladenen Neonatoms. Lediglich in einem der drei méglichen Pfa-
de der Dreistufenprozesse resultiert das 2p-Elektron aus dem einfach gela-
denen Neonatom (siehe Pfad 1.1, Schritt 3b) in Abb. 5.18). Die sich entlang
der ICD-Diagonalen E) befindlichen Elektronen weisen in Abb. 5.38d) somit
eine, entsprechend der Winkelverteilung der ICD-Elektronen aus Kanal D),
bevorzugte Emission in Richtung des doppelt geladenen Neonatoms auf.

Neben der in Kap. 5.5.3.1 gezeigten Lokalisierung der 1s Vakanz der Photo-
elektronen ist somit auch der direkte Nachweis der Lokalisierung der Vakan-
zen aus der Valenzschale von Ne,, anhand der in Abb. 5.38 dargestellten, mit
dem Ursprung des ICD-Elektrons wechselnden, Asymmetrie der Winkelver-
teilung von ‘rechts’ nach ‘links’ bzw. von einfach geladenem zu doppelt gela-
denem Neonatom, gezeigt. Das bedeutet, neben der lokalisierten Photoionisa-
tion des Neondimers wurde in dieser Arbeit belegt, dass das lokalisierte Bild
uber den gesamten Relaxationsprozess, welcher sich aus einem Augerzerfall
und einem anschlieflenden ICD Prozess zusammensetzt, bestehen bleibt.

In Abb. 5.39 sind nun ausschliefllich die Winkelverteilungen der beiden do-
minanteren in Kanal v, auftretenden ‘Inselstrukturen’ dargestellt, wobei ihr
Untergrund noch durch die in diesen Bereichen liegenden Ereignisse aus Ka-
nal E) bestimmt ist. Abb. 5.39a) zeigt die Winkelverteilung fiir die Ereignisse
im Bereich des KER zwischen 8.9 eV und 9.9 eV und fiir die somit aus dem
Zusammenhang K F R+ E, = konstant (siehe Abb. 5.8) resultierenden Elektro-
nenenergie zwischen 2.5 eV und 3.5 eV. Abb. 5.39b) stellt die Winkelverteilung
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Abbildung 5.39: Winkelverteilung der in Autoionisations- oder resonanten ICD Prozessen
emittierten Elektronen aus Kanal ~,, im dimerfesten Koordinatensystem. Aufgezeigt sind die
Winkelverteilungen fiir verschiedene Bereiche des KER bzw. fiir verschiedene Elektronen-
energien E.: a) KER = 8.9 eV bis 9.9 eV, E, = 2.5 eV bis 3.5 €V, b) KER = 10.3 eV bis 11.3 eV,
E. = 1.1 eV bis 2.1 eV. Wie in Abb. 5.38 wurde tiber cos(f._ p;,,) integriert.

der Ereignisse fiir einen KER zwischen 10.3 eV und 11.3 eV und der daraus

resultierenden Elektronenenergie zwischen 1.1 eV und 2.1 eV dar.

Zunichst einmal ist wie fiir Kanal E) in beiden Spektren die in Richtung des
doppelt geladenen Neonions bevorzugte Emission des ICD-Elektrons zu be-
obachten. Dies lasst sich darauf zuriickfithren, dass, wie oben erwihnt, das
2p-Elektron in 2/3 der Dreistufenprozesse seinen Ursprung im doppelt gelade-
nen Neonatom findet. Jedoch ist zu erkennen, dass fiir den Bereich kleinerer
KER bzw. groflerer E, in Abb. 5.39a) die Winkelverteilung symmetrischer ist
als fir den in Abb. 5.39b) dargestellten Bereich groflerer KER bzw. kleinerer
E.. Da allerdings anhand der experimentellen Daten den beiden einzelnen
‘Inselstrukturen’ kein eindeutiger Ursprung des ICD-Elektrons zugeordnet
werden kann, lasst sich hier der Grund fiir die unterschiedlichen Auspra-
gungen der Asymmetrie in der Winkelverteilung nicht ausmachen. Denn ne-
ben dem Ursprung des ICD-Elektrons konnen auch die sich fiir Abb. 5.39a)
und b) unterscheidenden Wellenlédngen der in dem Dimerpotential gestreuten
ICD-Elektronenwellen fiir diese Variation in der Elektronenwinkelverteilung
verantwortlich sein. Der Einflufl der Wellenlénge der Elektronen auf die Win-
kelverteilung wird im folgenden Kapitel detaillierter diskutiert.

5.5.3.3 Die Winkelverteilungen bei Variation des KER und der Elek-
tronenenergie

Wihrend eine asymmetrische Winkelverteilung der Elektronen in einem
molekiil- bzw. dimerfesten Koordinatensystem ein eindeutiges Indiz fiir ei-
ne Lokalisierung der in der Ionisation entstandenen Vakanzen darstellt, so

kann eine symmetrische Winkelverteilung um die Dimerachse verschiedene
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Ursachen besitzen. Zunichst kann es sich um eine delokalisierte Vakanz han-
deln. Die Orbitale in dem betrachteten molekularen System werden dabei
durch Zustidnde in der delokalisierten g/u Basis beschrieben, welche durch
die kohirente Uberlagerung der lokalisierten Zusténde r und [ gebildet wer-
den. Ein Beispiel ist die Elektronenwinkelverteilung im asymmetrischen La-
dungsaufbruch N?* + N'* des Stickstoffmolekiils. Hierbei ldsst sich, trotz
einer moglichen Unterscheidung von ‘rechtem’ und ‘linkem’ Atom anhand
der Ladung, eine symmetrische Winkelverteilung beobachten [Web01]. Un-
abhangig von der, zur Beschreibung der Orbitale des molekularen Systems,
richtigen Basis (g/u oder r/l) ergibt sich aullerdem eine symmetrische Win-
kelverteilung, sobald die Atome des Systems ununterscheidbar sind. Dies ist
im Fall des symmterischen Ladungsaufbruchs Ne!™ + Ne!™ des Neondimers
zu erkennen (siehe Abb. 5.33 und 5.34). Trotz der, wie anhand des asym-
metrischen Ldungsaufbruch des Neondimers gezeigt, lokalisierten Vakanzen
im Neondimer, weist sowohl die Winkelverteilung der Photoelektronen sowie
der ICD-Elektronen im Aufbruch Ne!'* + Ne!* eine, entlang der Dimerachse,
‘rechts-links’-symmetrische Winkelverteilung aufgrund der kohérenten Uber-

lagerung von 'rechts’ und ’links’ auf.

Eine symmetrische Winkelverteilung der emittierten Elektronen im La-
dungsaufbruch Ne?* + Ne!* kann auBBerdem, trotz der in der lokalisierten
r/l-Basis beschriebenen Zustédnde, auch beobachtet werden, sobald die in dem
asymmetrischen Dimerpotential intramolekular gestreute Elektronenwelle
gerade die dafiir zu dem internuklearen Abstand R passende Wellenlénge auf-
weist. Der Ubergang einer asymmetrischen zu einer symmetrischeren Win-
kelverteilung mit der Variation der Elektronenenergie wurde in Abb. 5.1 am
Beispiel des CO-Molekiils gezeigt.

Eine Anderung in der Asymmetrie der Winkelverteilung fiir verschiedene
KER bzw. verschiedene Elektronenenergien wurde in dieser Arbeit auch an-
hand der in Kanal ~, emittierten 2p Elektronen beobachtet (siehe Abb. 5.39).
Jedoch konnte dabei keine Aussage dariiber gemacht werden, ob diese aus der
variierenden Elektronenwellenlédnge oder aus dem wechselnden Ursprung
des Elektrons resultiert.

Der Einfluss der Elektronenwellenldnge auf die Winkelverteilung wird des-
halb anhand der in Abb. 5.38b) dargestellten Winkelverteilung der ICD,,-
Elektronen aus Kanal C) untersucht. In Abb. 5.40 ist diese fiir verschiedene
Bereiche des KER bzw. fiir verschiedene Elektronenenergien E. dargestellt.
Abb. 5.40a) zeigt die Winkelverteilung fiir einen Bereich des KER zwischen
7 eV und 9 eV bzw. einen Bereich E. zwischen 2.1 eV und 4.1 eV, Abb. 5.40b)
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Abbildung 5.40: Winkelverteilung der in einem ICD,, Prozess emittierten ICD-Elektronen
aus Kanal C) im dimerfesten Koordinatensystem. a), b) und c) zeigen diese fiir verschiedene
Bereiche des KER bzw. fiir verschiedene kinetische Energien E. der ICD-Elektronen. Uber
cos(f-_pim) wurde integriert.

zeigt sie fiir einen KER zwischen 9 eV und 10 eV bzw. ein E, zwischen 1.1 eV
und 2.1 eV und Abb. 5.40c) fiir einen KER zwischen 10 eV und 11.1 eV bzw. ein
E. zwischen 0 eV und 1.1 eV. Es ist eine deutliche Variation in der Asymme-
trie der Winkelverteilung zu beobachten. Wiahrend die Asymmetrie in Abb.
5.40a) am starksten ausgeprigt ist, wird die Winkelverteilung beim Uber-
gang zu immer grofleren KER bzw. immer kleineren E. in Abb. 5.40b) und
¢) immer symmetrischer. Die Ursache hierfiir bilden nun die verschiedenen
Wellenldngen der in dem Dimerpotential gestreuten ICD-Elektronen, so dass
trotz einer lokalisierten Emission der ICD-Elektronen eine nahezu symmetri-
sche Winkelverteilung in Abb. 5.40c¢) zu beobachten ist.

Da der hier betrachtete Kanal C), in welchem das ICD-Elektron in einem
ICD,, aus Ne'* emittiert wird, zu 16 % durch Kanal F), in welchem Ne?** den
Ursprung des ETMD-Elektrons darstellt, iiberlagert wird, muss hier noch un-
tersucht werden, ob, wie Abb. 5.40 vermuten lasst, wirklich die Wellenldnge
der Elektronen die Variation in der Asymmetrie der Winkelverteilung ver-
ursacht oder ob der in dem ICD,,- und dem ETMD-Prozess unterschiedliche
Ursprung des 2p Elektrons fiir diese verantwortlich ist. Denn da die Wahr-
scheinlichkeit eines ETMD-Prozesses exponentiell mit dem internuklearen
Abstand abfillt, ist davon auszugehen, dass der ETMD gegeniiber dem ICD,,
vorwiegend bei kleineren internuklearen Abstédnden und somit bei grof3eren
KER stattfindet. Das bedeutet, in Abb. 5.40c) ist gegeniiber Abb. 5.40a) ein
grofBerer Anteil des ETMD-Prozesses und somit eine stirkere gegenseitige
Aufhebung der Asymmetrien aus Kanal C) und Kanal F) zu erwarten, so dass
die symmetrischere Winkelverteilung in Abb. 5.40c) auch mit dieser Uberla-
gerung von Kanal C) und Kanal F) zu erklaren sein konnte.

Um nun zu untersuchen, ob die verschiedenen Zerfallsprozesse oder die Elek-
tronenwellenlédnge fiir die Veranderung in der Asymmetrie der Winkelver-
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Abbildung 5.41: Ausprigung der ‘rechts-links’-Asymmetrie in der Winkelverteilung der a)
ICD-Elektronen und b) 1s Photoelektronen in Abhéingigkeit des KER. Die Groflen » und [
des Asymmetrieparameters ergeben sich aus der Integration iiber die Ereignisse, in denen
das Elektron nach ‘rechts’ (in Richtung des Ne'*) bzw. nach ‘links’ (in Richtung des Ne?™)
emittiert wird. Die durchgezogene rote Linie in b) definiert den Mittelwerte des Asymmetrie-
parameters von 0.08.

teilung verantwortlich ist, wird aullerdem das den Zerfidllen zugehorige 1s
Photoelektron untersucht. Denn in einem ICD,,- und einem ETMD-Prozess
unterscheidet sich auch der Ursprung des Photoelektrons (in einem ICD,, re-
sultiert das Photoelektron aus dem Ion Ne?", in einem ETMD resultiert es
aus dem Ion Ne!"), so dass die Verénderung in der Asymmetrie der Winkel-
verteilung bei Variation des KER auch fiir das Photoelektron sichtbar sein
muss. Um die Asymmetrien in der Winkelverteilung des 1s Photoelektrons
und des ICD-Elektrons zu untersuchen und zu vergleichen, ist in Abb. 5.41
der Asymmetrieparameter (r — [)/(r + [) in Abhéangigkeit des KER aufge-
tragen. r bzw. [ repriasentieren hierbei die Anzahl der Elektronen, welche in
Richtung des einfach bzw. des zweifach geladenen Neonions emittiert werden.
Ein Asymmetrieparameter von 0 entspricht also gerade einer 'rechts-links’-
symmetrischen Winkelverteilung. Abb. 5.41a) zeigt diesen Asymmetriepara-
meter in Abhéngigkeit des KER fiir das in Kanal C) bzw. F) emittierte ICD-
bzw. ETMD-Elektron und Abb. 5.41b) stellt ihn fiir das 1s Photoelektron dar.
Fir das ICD- bzw. ETMD-Elektron ist dabei, entsprechend der Beobachtung
aus Abb. 5.40, ein mit groer werdendem KER deutlicher Abfall der Kurve
zu sehen. Im Gegensatz dazu ist fiir das Photoelektron ausschliefllich ein
Schwanken des Asymmetrieparameters um einen festen Mittelwert von etwa
0.08 zu erkennen. Die Asymmetrie in der Winkelverteilung des 1s Photoelek-
trons dndert sich also nicht stetig mit dem KER, so wie es fiir das ICD- bzw-
ETMD-Elektron der Fall ist. Es lasst sich somit schlussfolgern, dass die fiir
das ICD-Elektron beobachtete Variation in der Asymmetrie der Winkelver-
teilung nicht auf die verschiedenen Zerfallsmechanismen ICD,,, und ETMD
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Abbildung 5.42: Winkelverteilung der 1s Photoelektronen mit einer kinetischen Energie von
22 eV in Abhédngigkeit der Ausrichtung der Dimerachse sowie der Polarisationsrichtung ' des
Lichts. Die Polarisationsrichtung ist in beiden Fallen horizontal gewéhlt. In a) ist die Dimer-
achse unter 0° bis 35° und in b) unter 145° bis 180° relativ zu & festgehalten. Zu erkennen ist
die, gegeniiber Abb. 5.36, ‘rechts-links’ symmetrischere Winkelverteilung. Dies zeigt sich so-
wohl in den Daten als auch in der jeweils rechts unten dargestellten Theorie, welche auf einer
Hartree-Fock Rechnung [Sem00, Sem04] fiir eine vollstandig lokalisierte Vakanz basiert.

und den damit verbundenen Ursprungswechsel des Elektrons zuriickzufiih-
ren ist, sondern aus den unterschiedlichen Wellenldngen der ICD-Elektronen

resultiert.

Dieser Einfluss der Elektronenwellenlédnge auf die Winkelverteilung ist bei
einer Anderung der Photonenenergie auch fiir die 1s Photoelektronen zu beob-
achten. In Abb. 5.42 ist fiir eine Photonenenergie von 892.2 eV die gemessene
Winkelverteilung der 1s Photoelektronen mit einer kinetischen Energie von
22 eV fiir den gesamten Aufbruch Ne?* + Ne!* abgebildet. Die intramolekula-
re Streuung der 1s Photoelektronen mit dieser kinetischen Energie erzeugt
eine beziiglich der 'rechts-links’-Auspriagung symmetrischere Winkelvertei-
lung als fiur die Photoelektronen mit einer kinetischen Energie von 10 eV.
Rechts unten in Abb. 5.42 a) und b) ist, wie in Abb. 5.36, die Berechnung
der Elektronen-Winkelverteilung fiir eine vollstéandig lokalisierte 1s Vakanz
dargestellt.

Abschlielend soll hier noch kurz auf die Methode zur Erzeugung von Abb.
5.41b) eingegangen werden. Aufgrund der priméren Abhingigkeit des Pho-
toelektrons von der Polarisationsrichtung des Lichts &, wurde bisher in die-
ser Arbeit zur Darstellung der Winkelverteilung des 1s Photoelektrons (siehe
Abb. 5.36 und 5.42) die Dimerachse parallel zu & mit einem Offnungswin-
kel von 18° bzw. 35° festgehalten, so dass nur ein Teil der Statistik verwen-
det werden konnte. Zur Darstellung von Abb. 5.41b), welche die Asymme-
trie der Photoelektronen-Winkelverteilung fiir nur kleine Bereiche des KER
aufzeigt, war allerdings eine hohere Statistik erforderlich. Die deshalb hier-
fiir verwendete Methode der Datenanalyse ist die sogenannte ‘Projection Me-
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thod’ [Liu06a, Luc07, Fuk08, Liu08]. In dieser konnen bei der Betrachtung
der Elektronenwinkelverteilung im molekiilfesten Koordinatensystem im Ge-
gensatz zu der bisherigen Methode alle Datenpunkte des Experimentes ver-
wendet werden [Liu08]. Zunichst werden hierzu die Winkel in das in Abb.
5.31 dargestellt molekiilfeste Koordinatensystem transformiert. Die Winkel-
abhéngigkeit wird dann untersucht, indem die Intensitét 1(6., ¢, 0'*) auf eine
Basis projeziert wird, welche sich fiir jede Richtung des Photoelektrons und
des Molekiils aus einem vollstandigen Satz von Kugelflichenfunktionen zu-
sammensetzt [Fuk08]:

[(967 ¢ea eibab) = Z HL‘LNYL‘N(QFA ¢6)YL*N(efzab> 0) (518)

L'LN

Hierbei sind H;:;y die Expansionskoeffizienten.

Fiir lineare Molekiile und linear polarisiertes Licht gilt fiir 7(6., ¢., 0!*°) expli-
zit [Liu06, Luc07, Fuk08]:

1(96, gbe, Qﬁlab) :F()o(ee) + Fgo(ee)PQO(COSgilab) (519)
+ Fgl(ée)Pg(cos%“b)cosqﬁe + FQQ(ee)PQQ(COSQZIb)COSZ¢e (5.20)

Hierbei sind 6, und ¢. der Polar- und der Azimuthalwinkel des Elektrons re-
lativ zur Molekiilachse und 0!* ist der Winkel der Molekiilachse relativ zu £.
Die gesamte Information des Experimentes ist damit in den vier eindimensio-
nalen Funktionen F (0.) gespeichert, P} (cosf) représentieren die Legendre-

Polynome. Die Funktionen F; (0.) setzen sich wiederum zusammen aus:

Fin(0e) =) CppnPf (coste) (5.21)
—

wobei die Faktoren C;;y wieder Expansionskoeffizienten darstellen. Eine
ausfiithrliche Beschreibung dieser Expansionskoeffizienten C;;y und H;
ist in [Luc07] zu finden.

In diesem Ausdruck 5.20 fiir /(6. ¢., 0!*) sind folgende Symmetrien des mole-
kularen Systems automatisch bericksichtigt:
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F(0' 0,) = F(n 4+ 0" 0,) = F(—0'",—0,) = F(7 — 0'**, —0,) (5.22)
und, falls gilt 0!** = 0, 7/2, 7, 37 /2:

F(6" 0,) = F(6“" —0,) = F(n 4+ 0" 0,) = F(r + 6“*, —0,) (5.23)

Fir den uns hier interessierenden Fall der zur Polarisationsrichtung des

Lichts parallelen Ausrichtung der Dimerachse (0!?* = 0°) ergibt sich fiir
1(0e, de, 012°):

](067 gbea 9?:(7) :FOO(QE) + FQO(QE) (5.24)

In der praktischen Anwendung der ‘Projection Method’ wird die Winkelver-
teilung des Elektrons relativ zur Molekiilachse erzeugt, indem die Verteilung
von ¢, mit den Faktoren f; . gewichtet wird. Fiir diese gilt:

1 (L-N)I2L+1

NS
sinf, (L + N)! 4x? '

1/2; N=0

Jino. = P (cos0")cos(Ncosg,) x {

Setzt man nun die Wichtungsfaktoren aus Gleichung 5.25 in Gleichung 5.24
ein, so ergibt sich der in Abb. 5.41 verwendete Wichtungsfaktor zu:

1 1 / . 1
sinf, 42 sind,

Jooe. + fa0,0. = : 412 1/2 - (3cos*0® — 1) -1/2  (5.26)
T

Um ein Gefiihl fiir die sich aus der ‘Projection Method’ ergebende Winkelver-
teilung des 1s Photoelektrons zu bekommen, ist diese in Abb. 5.43a) und b)
im Vergleich zu der konventionellen Winkelverteilung in Abb. 5.43c) und d)
dargestellt. Die mit beiden Methoden erzeugten Abbildungen sind fiir zwei
verschiedene Bereiche des KER dargestellt. Abb. 5.43a) und c) zeigt die Ver-
teilung fiir einen KER zwischen 7.5 eV und 9.5 eV und Abb. 5.43b) und d)
zeigt sie fiir einen KER zwischen 9.5 eV und 11.5 eV. Bei einem Vergleich der
Methoden werden die wesentlich kleineren Fehlerbalken in Abb. 5.43a) und
b) deutlich. Jedoch ist fiir beide Analysemethoden, entsprechend Abb. 5.41,
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Abbildung 5.43: Winkelverteilung der 1s Photoelektronen mit einer kinetischen Energie von
10 eV in Abhéngigkeit der Ausrichtung der Dimerachse sowie der Polarisationsrichtung £ des
Lichts. Zur Darstellung der Spektren a) und b) wurde die ‘Projection Method’ verwendet, bei
der durch geeignete Wichtungsfaktoren f;y . alle Datenpunkte des Experimentes genutzt
werden konnten, c¢) und d) zeigt die entsprechenden Winkelverteilungen mit der konventio-
nellen Methode, in der lediglich die Ereignisse fiir eine bestimmte Ausrichtung der Dimer-
achse im Raum verwendet wurden. Abb. a) und ¢) wurde fiir einen Bereich des KER zwischen
7.5 eV und 9.5 eV, b) und d) fiir einen KER zwischen 9.5 eV und 11.5 eV generiert.

kein signifikanter Unterschied in der Auspragung der Asymmetrie bei einer
Verdanderung des KER-Bereiches zu erkennen.

5.5.3.4 Die Winkelverteilung des Neonisotops ?**’Ne,

Die Frage der Lokalisierung oder Delokalisierung der Vakanzen im Neondi-
mer kann im Fall der Unterscheidbarkeit beider Neonatome anhand der Win-
kelverteilung der Elektronen im dimerfesten Koordinatensystem beantwortet
werden. Die Unterscheidung der Atome geschieht in dieser Arbeit durch die
unterschiedlichen Ladungen des ‘rechten’ und des ‘linken’ Neonatoms. Nun
existiert in dem fiir die Messung verwendeten Neongas mit einem natirli-
chen Anteil von 9.22 % das Isotop *?Ne, aus welchem sich ein Anteil von fast
17 % an isotopischen Dimeren ?2?°Ne, ergibt [Jah05]. Dieser ist in dem in Abb.
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4.3 dargestellten PIPICO-Spektrum in dem symmetrischen Ladungsaufbruch

2Nelt + 2Ne!* des Neondimerisotops zu erkennen.

Geht man allein von der Born-Oppenheimer-Ndherung aus, also von einer
vollstéandig separaten Beschreibung der Elektronenbewegung von der Bewe-
gung der Kerne, so ist, aufgrund desselben Coulombpotentials von Isotop und
Reinelement, keine Verianderung der emittierten Elektronenwelle zu erwar-
ten. Da allerdings die elektronischen Zerfille (ICD und RCT) des Neondimers
im Anschluss an die 1s Photoionisation langsam genug sind, um bei einem,
gegeniiber dem des Grundzustands kleineren, internuklearen Abstand statt-
zufinden, ist durch die massenabhingige Kernbewegung eine Variation in
der Elektronenwinkelverteilung im Vergleich beider Aufbriiche vorstellbar. In
[Jah05] zeigt jedoch ein Vergleich der Winkelverteilungen der 2s Photoelek-
tronen sowie der ICD-Elektronen des isotopischen Neondimers ???°Ne, mit
denen des Reinelementes ?°?°Ne, im dimerfesten System, dass innerhalb der
Messgenauigkeit keine Unterschiede in den Verteilungen zu erkennen sind.

In einer Arbeit von Rolles et al. machte sich dagegen der Isotopeneffekt in
dem Isotop "N, in der Photoelektronenrate bemerkbar [Rol05]. Die von der
Photoelektronenrate aus '*'“N, abweichende Verteilung basiert dabei darauf,
dass die Zusténde 1o, und 1o, aufgrund der Symmetriebrechung im Isotop
keine reinen Eigenfunktionen mehr darstellen. Sie vermischen sich, wodurch
es zu einer Anderung des Wirkungsquerschnittes und der Elektronenwinkel-
verteilung kommt. Diese abweichenden Verteilungen lassen in [Rol05] auf ei-
ne partielle Lokalisierung der Vakanzen im Stickstoffmolekiil schlie3en.

In der in dieser Arbeit durchgefiihrten Messung konnte eine Auswertung des
Aufbruchs des Neondimerisotops ???°Ne, leider nicht durchgefiihrt werden,
da die Fille, in denen ?’Ne und die Fille, in denen ?°Ne zuerst den Detek-
tor erreichen, aufgrund der flugzeitfokussierenden Geometrie des Spektro-
meters sowie aufgrund des groflen RiickstoBimpulses durch das hochenerge-
tische Elektron, nahezu vollstdndig tiberlappen.
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6. Zusammenfassung und
Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Die seit vielen Jahren untersuchte Frage nach der Lokalisierung oder De-
lokalisierung von Vakanzen in einem homonuklearen diatomaren System
wird in dieser Arbeit anhand des Neondimers untersucht. Dafiir wird mit
linear polarisiertem Licht mit einer Energie von 10 eV tiber der 1s Schwel-
le die Photoionisation von Ne, durchgefiihrt. Die Winkelverteilungen der
Innerschalen-Photoelektronen sowie der, in der Relaxation durch einen inter-
atomic Coulombic decay (ICD)-Prozess emittierten, Valenzelektronen werden
dann im dimerfesten Koordinatensystem untersucht. Tritt in den Elektronen-
Winkelverteilungen eine Asymmetrie beziiglich der Dimerachse auf, ist das,
aufgrund der intramolekularen Streuung der emittierten Elektronenwelle in
dem asymmetrischen Molekiilpotential, ein eindeutiges Indiz fiir eine lokali-
sierte Vakanz bzw. eine lokalisierte Photoionisation [Dill78].

Die Durchfithrung der Messung geschieht durch Impulsspektroskopie der ge-
ladenen Fragmente, welche im Anschluss an die 1s Photoionisation entstehen.
Die verschiedenen intra- und interatomaren Relaxationsprozesse des Neondi-
mers fithren dabei zu einer Emission von zwei oder drei Elektronen. Anschlie-
Bend stehen sich die Neonionen positiv geladen gegeniiber, so dass das Dimer
in einer ladungssymmetrischen (Ne!* + Ne'*) oder -asymmetrischen (Ne?t +
Ne'") Coulomb-Explosion unter 180° fragmentiert.
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hv + Ney — Ne'™ + Ne't + eon + €y
hv + Ney — Ne?' + Ne't + €pn t+ €au T €rop (6.1)

Die hier verwendete Impulsspektroskopie basiert auf der COLTRIMS (COLd
Target Recoil Ion Momentum Spectroscopy)-Technik [Doe00, Ull03, Jah04b],
in welcher sowohl die Flugzeiten als auch die Auftrefforte der Fragmente in
Koinzidenz und mit einer Raumwinkelakzeptanz von 47 gemessen werden.
Durch diese Art der Messung ist es moglich, Fragmente eines Reaktionsereig-
nisses einander zuzuordnen und die Richtung der aus dem Dimer emittierten
Elektronen relativ zur Dimerachse zu bestimmen. Die Ausrichtung der Di-
merachse wird dabei, basierend auf der ‘Axial-Recoil-Approximation’, durch
die Ausbreitungsrichtung der Ionen in der Coulomb-Explosion bestimmt.

Der symmetrische (Ne'* + Ne!*) und der asymmetrische Ladungsaufbruch
(Ne** + Ne'") aus Gleichung 6.1 treten dabei mit einer Wahrscheinlichkeit
von 3:1 auf, wobei der symmetrische Ladungsaufbruch in 90 % der Fille aus
einem sogenannten Radiative Charge Transfer resultiert, bei dem unter Aus-
sendung eines Photons ein Ladungsaustausch zwischen den beiden Neonato-
men des Dimers stattfindet [KreiO8b].

hv 4+ Ney — Ne't /Ne+e,,
— Ne** / Ne + €pn T €ay
— Ne't + Ne't + € T €au t hv (6.2)

Die Dauer dieses intermolekularen, strahlenden Zerfalls liegt bei etwa 100 ps
[Zob01] und ist damit langsamer als die Rotationsperiode des Dimers von et-
wa 30 ps, wodurch die Elektronenwinkelverteilungen dieses Aufbruchs nicht
im dimerfesten Koordinantensystem beobachtet werden konnen.

Der asymmetrische Ladungsaufbruch Ne?* + Ne!* geht in etwa 90 % aus
einem ICD oder einem Electron Transfer Mediated Decay (ETMD) hervor.
Hierbei konnten innerhalb der 4 dominant zu beobachtenden Zerfallskanile
die folgenden Relaxationsarten beobachtet werden:
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hv + Ney — Ne'™ / Ne + epn = Ne®* / Ne + epn + €au
— Ne" + Ne'™ + e, + e, +erepa, ()
— Ne™ + Ne't + epn T €au t+€rope (I1)
— Ne'* +Ne** +e, + e, + epryp  (I11) (6.3)

Die Indizes an den jeweils in den Reaktionen 6.3 (I), (II) und (III) emittierten
ICD-Elektronen reprasentieren die verschiedenen Anteile des ICD-Prozesses
bzw. den ETMD-Prozess. In dem ‘direkten’ Anteil des ICD geschieht durch
den Austausch eines virtuellen Photons (ICD,,) der Energietransfer vom pho-
toionisierten (Atom 1) zum neutralen Neonatom (Atom 2), wodurch es zur
Emission des ICD-Elektrons aus Atom 2 kommt. Der Austauschanteil (ICD.,)
und der Electron Transfer Mediated Decay (ETMD) geschehen jeweils durch
einen Elektronentransfer von Atom 2 zu Atom 1 und fiihren dann zur Emis-
sion eines weiteren Elektrons aus Atom 1 im Fall des ICD,; bzw. aus Atom 2
im Fall des ETMD.

Der ICD, 1997 von Cederbaum et al. theoretisch vorhergesagt [Ced97], sowie
der ETMD [Zob01] stellen dabei Relaxationsprozesse in Van-der-Waals gebun-
denen Systemen dar, welche im Mittel innerhalb von etwa 100 fs stattfinden
[San03]. Sie sind damit, gegeniiber der Rotation des Dimers, schnell genug,
um die Definition der rdumlichen Ausrichtung des Dimers zum Zeitpunkt
der Photoionisation zu erlauben, und damit die Untersuchung der Elektro-
nenwinkelverteilungen im dimerfesten System zu ermoglichen. Zusammen
mit der Moglichkeit, die Neonionen anhand ihrer Ladung voneinander unter-
scheiden zu konnen, sind somit die Voraussetzungen fiir eine Untersuchung
der Lokalisierung der Vakanzen im Neondimer geschaffen. Im Fall ununter-
scheidbarer Neonionen, wie es im symmetrischen Ladungsaufbruch der Fall
ist, kann dagegen der Ursprung der emittierten Elektronen nicht festgelegt
werden und somit wiirde eine eventuelle Asymmetrie durch die kohérente
Uberlagerung des ‘rechts’ lokalisierten und des ‘links’ lokalisierten Falls aus-

geloscht werden.

Neben den Hauptzerfallskanilen existieren die etwa einen Faktor zehn
schwiacheren Zerfille, in denen die 1s Vakanz in einem dreistufigen Prozess
uber die Population von Satellitenzustinden und einer anschlieenden Au-
toionisation (auto) oder einem resonanten ICD (R/C D) Prozess relaxiert:
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hv + Ney — Ne'™ / Ne + epn — Ne?t / Ne + epn T €ay

— Ne!t* / Ne't + €pn T €ay — Ne** + Ne!* + epn + €y + €ouonicp  (6.4)

Mit einer Rate von etwa 1 % wurden aullerdem Zerfille der 1s Vakanz uiber
Doppel-Augerprozesse festgestellt.

Anhand der Intensitédten aller identifizierten Zerfallskanile des asymmetri-
schen Ladungsaufbruchs konnte abgeschétzt werden, dass mit einer Wahr-
scheinlichkeit von etwa 77% das zweifach geladene Neonion den Ursprung
des Photoelektrons darstellt. Eine eventuelle Asymmetrie in der Elektronen-
winkelverteilung erscheint somit, aufgrund der Uberlagerung mit den 23 %
der Fille der aus dem einfach geladenen Nachbaratom emittierten Photoelek-

tronen, in einer um diesen Wert abgeschwichten Form.

Die in dieser Arbeit gemessene Winkelverteilung der 1s Photoelektronen, re-
lativ zur Polarisationsrichtung des linear polarisierten Lichts fiir verschie-
dene Ausrichtungen der Dimerachse, zeigte eine deutliche Bevorzugung der
in Richtung des einfach geladenen Neonions emittierten Elektronen. Die
mit dem Wechsel der Dimerachsenstellung umklappende Asymmetrie in der
Elektronenwinkelverteilung konnte als eindeutiges Indiz fiir eine Lokalisie-
rung der Innerschalenvakanz des Neondimers festgestellt werden [KreiO8al].
Die experimentell erhaltene Winkelverteilung wies eine qualitativ gute Uber-
einstimmung mit der in einer Hartree-Fock-Rechnung [Sem00] fiir eine voll-
standig lokalisierte 1s Vakanz errechnete Winkelverteilung auf. Quantitativ
zeigte das Experiment gegeniiber der Rechnung allerdings eine nur etwa halb
so stark ausgepriagte Asymmetrie. Diese Diskrepanz konnte zu einem Teil auf
den im Experiment nicht eindeutigen Ursprung des Photoelektrons zuriick-
gefiihrt werden, zum Anderen verriet sie eine nicht, wie fiir die Berechnung

angenommene, vollstandige Lokalisierung der 1s Vakanz im Neondimer.

Des Weiteren wurde die Winkelverteilung der Valenzelektronen anhand der
in den Hauptzerfallskanilen 6.3 (I), (IT) und (III) emittierten ICD-Elektronen
untersucht, welche in (I) ihren Ursprung in dem einfach geladenen Neonion,
in (ITI) und (III) aber in dem zweifach geladenen Neonion besitzen. In den ex-
perimentellen Daten l4sst sich der Prozess (I) von den Prozessen (II) und (III)
anhand der kinetischen Energie der Ionen, welche gerade den internuklearen
Abstand der Ionen zum Zeitpunkt der Reaktion widerspiegelt, voneinander
trennen. Der Grund fiir diese mogliche Separation der Prozesse anhand des
internuklearen Abstands R liegt darin, dass die Wahrscheinlichkeit des ICD,;
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(IT) bzw. des ETMD (III) aufgrund des nstigen Uberlapps der Orbitale der bei-
den Neonatome exponentiell mit R abfillt und somit fir grofle internuklea-
re Abstédnde des Neonatoms ausstribt, wéahrend die fiir den ICD,,, (I) nétige
Dipol-Dipol-Wechselwirkung nur mit 1/R® abfillt und somit fiir grofere inter-
nukleare Abstéande existiert [San01, Zob01, Ave04, Jah07].

Die mogliche separierte Darstellung der ICD-Elektronenwinkelverteilung fiir
die einzelnen ICD-Kanaile 6.3 (I), (IT) und (III) erlaubt dann die Beobachtung
der mit dem Ursprung des Valenzelektrons wechselnden Asymmetrie fiir ei-
ne feste Position der Dimerachse. Es wurde also, anhand der in dieser Arbeit
vorgestellten experimentellen Untersuchungen, nicht nur fiir die Elektronen
der 1s Schale, sondern auch direkt fiir die Elektronen der Valenzschale der
Neonatome im Dimerverband, entgegen den heute giangigen Theorien zur Be-
schreibung des Neondimers (z. Bsp. [Mo0i01, Sche03, Sche04]), eine Lokali-
sierung festgestellt [Krei08a]. Es konnte demnach gezeigt werden, dass sich
entgegen dem thermischen Modell, in welchem ein System nach einer Stérung
wieder den Gleichgewichtszustand anstrebt, das Neondimer die Erinnerung
an die lokalisierte Photoionisation iiber den gesamten Relaxationsprozess be-
wahrt.

Innerhalb der Untersuchung der einzelnen Relaxationsprozesse, wurde fiir
die verschiedenen Anteile des ICD-Prozesses jeweils die Energieverteilung
der ICD-Elektronen sowie die Verteilung des internuklearen Abstands des
Neondimers untersucht [KreiO8b]. Die Energieverteilung der in einem ‘di-
rekten’ ICD emittierten Elektronen wurde dann mit der Theorie verglichen
und wies mit dieser eine hervorragende Ubereinstimmung auf [Dem08]. Au-
Berdem konnte eine Verschiebung der Energieverteilung in Abhéngigkeit der
Emissionsrichtung des hochenergetischen Augerelektrons relativ zur Dimer-
achse festgestellt werden [Krei09]. Diese Verschiebung lief sich mit dem so-
genannten ‘Recoil-Effekt’ erklaren. Wahrend des ICD-Prozesses fiihrt dieser,
durch den Riicksto3 des Augerelektrons auf ein Ion des Dimers, zu einer
Stauchung oder einer Streckung des internuklearen Abstands, so dass die
Born-Oppenheimer-Ndherung und das Franck-Condon-Prinzip verletzt wer-
den [Dom78, Kuk05, Ued06, ThoO8]. Die im Experiment beobachtete Ver-
schiebung der Energieverteilung wies allerdings eine leichte Abweichung von
der Theorie auf, welche auf die, in der Theorie gemachte, Annahme einer
gleichméfigen Population aller Symmetrien des Anfangs- und Endzustands
in dem ICD-Prozess zuriickgefiihrt wurde.
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6.2 Ausblick

Die Ergebnisse der Untersuchung der Elektronen-Winkelverteilungen im
dimerfesten Koordinatensystem belegen die Lokalisierung der Vakanzen
in dem homonuklearen, Van-der-Waals gebundenen Neondimer. Die Be-
schreibung der Vakanzen in der lokalisierten ‘rechts/links’ (r/l)-Basis ergibt
sich dabei gerade aus einer kohiarenten Uberlagerung der symmetrisierten
gerade/ungerade (g/u)-Zustande:

u(7)) (6.5)

Dieses Ergebnis widerspricht den, in der Theorie angenommenen, symmetri-
sierten Zustidnden g und v eines homonuklearen Systems, unter deren Ver-
wendung sich die Berechnungen der Potentialkurven sowie der Dynamik der
Systeme wihrend den Anregungs- und Relaxationsprozessen in hervorragen-

der Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen befinden.

Die dennoch in dieser Arbeit gefundene Lokalisierung der Innerschalenva-
kanzen lasst sich mit einem, gegeniiber der natiirlichen Linienbreite des
Zustands Nej (1s7!), geringen Energiesplitting zwischen dem ¢- und dem
u-Zustand des Neondimers erklaren. Wahrend die natiirliche Linienbreite
mit etwa 260 meV angegeben werden kann, womit sie die Zerfallsdauer des
Augerzerfalls der 1s Vakanz von nur ca. 2.5 fs [Sto08a] widerspiegelt, betragt
das Energiesplitting zwischen ¢ und « des 1s ionisierten Zustands nur et-
wa 3 meV, was eine Lokalisierungszeit der Vakanz von etwa 650 fs wider-
spiegelt. Das gegentiiber der natiirlichen Linienbreite geringe Energiesplitting
zwischen ¢ und u, fithrt zu einer Entartung bzw. Uberlagerung der delokali-
sierten Zustédnde g und v und damit zu einer Beschreibung der 1s Vakanzen
in der lokalisierten Basis (siehe Gleichung 6.5). Dieser Zusammenhang wird
durch die in dieser Arbeit erzielte experimentelle Beobachtung bestatigt. Die
‘Erinnerung’ des Systems an die Lokalisierung bis zur Fragmentation des Di-
mers in einer Coulomb-Explosion, lasst sich dagegen nicht so einfach verste-
hen, da vor der Fragmentation ein weiterer Relaxationsprozess des Neondi-
mers, der interatomic Coulombic decay (ICD) stattfindet, welcher eine Zer-
fallsdauer von etwa 80 fs besitzt. Der in dem ICD-Prozess populierte Zustand
Ne?* / Ne'" besitzt im Mittel ein Energiesplitting des g- und u-Zustands von
etwa 200 meV und eine damit verbundenen Lokalisierungszeit der Vakanz
in der Valenzschale von nur etwa 9 fs. Aus den experimentellen Ergebnissen
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lasst sich demnach ableiten, dass lediglich 9 fs ausreichen, um die Informati-
on iiber die Lokalisierung der Innerschalenvakanz bis zur Fragmentation des
Neondimers zu speichern, bzw. um direkt eine Lokalisierung der Elektronen

in der Valenzschale anhand ihrer Winkelverteilungen nachweisen zu konnen.

Erstaunlich erscheint nun die Lokalisierung der 1s Vakanz im Neondimer,
wenn man die fiir die Entstehung der 1s Vakanz verwendete Photonenener-
gie betrachtet. Die Energie wurde mit 10 eV uber der 1s Schwelle gewihlt
und betrug somit 880.2 eV. Die entsprechende Wellenldnge der Photonen von
13 A ist somit weitaus groBer als der internukleare Abstand des Neondimers
von 3.1 A, so dass eine delokalisierte Photoionisation aus der Uberlagerung
beider moglichen Fille (‘rechts ionisiertes Atom’ oder ‘links ionisiertes Atom’),
entgegen den hier erzielten Ergebnissen, zu erwarten gewesen wéire.

Um den Einfluss der Wellenldnge des Photons auf die Lokalisierung von Va-
kanzen in homonuklearen Systemen erforschen zu konnen, wire eine Unter-
suchung der Elektronen-Winkelverteilungen im Anschluss an die 1s Photo-
ionisation schwererer Dimere, wie z.Bsp Ar, oder Kr, aufschlussreich. Die, fiir
eine Photoionisation mit 10 eV iiber der 1s Schwelle, notwendige Photonen-
energie betragt fir Argon 3216 eV und fiir Krypton 14336 eV, entsprechend
einer Wellenlénge der Photonen von 3.5 A bzw. 0.8 A. Fiir beide Systeme ist
somit der internukleare Abstand (Ar,: R ~ 3.8 A, Kry: R =~ 4.0 A) grofler als
die Wellenlénge des Photons. Ein Vergleich der 1s Photoionisation beider Sys-
teme Ar, und Kr, mit der von Ne, ermoglicht somit die Untersuchung des
Einflusses der Wellenldnge des Photons auf die Auspriagung der Asymmetrie
in der Elektronenwinkelverteilung und damit auf die Lokalisierung der Va-
kanzen bzw. die Lokalisierung des Photoeffektes.

In dieser Arbeit wurde bewusst ein Van-der-Waals gebundenes System ge-
wiahlt, da aufgrund des groflen internuklearen Abstands und der relativ
schwachen Bindung zwischen den Atomen eine eventuelle Lokalisierung am
deutlichsten dargestellt werden kann. Basierend auf der in dieser Arbeit ge-
fundenen Lokalisierung der Vakanzen in Ne,, ist nun von grof3em Interesse,
ob diese auch in kovalent gebundenen diatomaren Systemen zu beobachten
ist. Im Anschluss an diese Messung fand diesbeziiglich eine Untersuchung der
Elektronenwinkelverteilungen des homonuklearen Stickstoffmolekiils statt
[Schoe08]. Dabei diente das in dem Augerprozess emittierte Augerelektron
im Anschluss an die 1s Photoionisation von N, dem Nachweis des Ursprungs
des Photoelektrons. Eine koinzidente Messung beider Elektronen ermoglich-
te die Beobachtung einer Lokalisierung der Vakanzen abhingig vom Emis-
sionswinkel der Elektronen im molekiilfesten Koordinatensystem, wobei der
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Emissionswinkel den Zustand g oder u des jeweiligen Elektrons reprisentiert.
Bestimmte man also fiir eine feste Paritit des ionischen Zustands® die Emis-
sion des Augerelektrons entlang einer Richtung, in welcher nur der Anteil des
delokalisierten g-Zustands beitragt, so ist fiir das Photoelektron eine Winkel-
verteilung, die einem reinen u-Zustand entspricht, zu beobachten und umge-
kehrt. Fixiert man die Emission des Augerelektrons dagegen entlang einer
Richtung, in welcher gleichermaflen g und u beitragen, die delokalisierten Zu-
stdnde also entartet sind, so weist die Winkelverteilung des Photoelektrons
eine starke Asymmetrie auf, welche mit der Emissionsrichtung des Auger-
elektrons von ‘rechts’ nach ‘links’ wechselt und somit gerade die Lokalisie-
rung der Vakanz aufzeigt. Die Antwort auf die Lokalisierung der Vakanzen in
dem kovalent gebundenen N,-Molekiil wurde also durch die Verschriankung
von Photo-und Augerelektron in einem sogenannten Bellzustand beantwor-
tet, fiir den sowohl die kohdrente Superposition der symmetrisierten Zustan-
de g und « als auch der lokalisierten Zustiande / und » verwendet werden kann
[Schoe08]:

do
. ZI (WF P, VI V(W F o, |d[Wo) | + (U5 4y, VW5 ) (W g, [d] W) |
(6.6)
do
A, dy, Z"I’“%W\‘P MW, | Do) | + (U e, VT ) (WE i, || W)

(6.7)

Hierbei stellt ¥, den Anfangszustand und \Ifff den Endzustand des N,-
Molekiils dar, v, und v, représentieren die Wellenfunktion des Photo- bzw.
Augerelektrons und U}  bzw. U ; beschreiben den 1s ionisierten Zwischen-
zustand in der delokalisierten g/u- bzw. in der lokalisierten r/I-Basis.

Um die Frage nach der Lokalisierung von Vakanzen in homonuklearen di-
atomaren Sytemen quantenmechanisch zu beantworten, ist es notwendig, die
Zerfallsmechanismen bzw. die Zerfallsdauer des jeweiligen Molekiils zu be-
riicksichtigen. So entspricht im N,-Molekiil das Energiesplitting AE von etwa
100 meV einer Lokalisierungszeit des Elektrons an einem Atom von ca. 20 fs.
Gleichzeitig weist die natirliche Linienbreite I" der 1s ionisierten Zustédnde,

Tn N, kann die Paritét des ionischen Zustands anhand der kinetischen Energie der Ionen
(Kinetic Energy Release = K F'R) festgelegt werden.
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welche aus der Zerfallsdauer des Augerprozesses resultiert, in etwa den glei-
chen Wert auf. Die Frage nach der Lokalisierung ldsst sich also, im Gegensatz
zur Situation im Neondimer (AF = 3 meV, I' = 260 meV) nicht eindeutig be-
antworten. Vielmehr ist die Basis zur Beschreibung der Zustdnde abhangig
von dem Emissionswinkel der beiden verschriankten Elektronen relativ zur
Molekiilachse.

Die Untersuchung der Lokalisierung von Vakanzen im Neondimer fiihrte in
dieser Arbeit eine detaillierte Untersuchung des in der Relaxation des Di-
mers auftretenden ICD-Prozesses mit sich, weshalb sich neben dem Ausblick
zur Untersuchung der Lokalisierung auch einige Ideen zur weiteren Erfor-
schung dieses 1997 von Cederbaum et al. vorausgesagten interatomaren Zer-
falls [Ced97] ergeben.

Der eindeutige experimentelle Nachweis des ICD als ein dominanter Zerfalls-
mechanismus einer inneren Valenzschale in Van-der-Waals gebundenen Sy-
stemen gelang 2004 Jahnke et al. am Beispiel des Neondimers [Jah04]. Dabei
konnte im Anschluss an die 2s Photoionisation sowohl der ICD,, als auch
beim Zerfall einiger Shakeup Zustéande der ICD.; im Neondimer beobachtet
werden, wobei, wie in dieser Arbeit, die Separation beider Anteile anhand des
internuklearen Abstands R durchfithrbar war [Jah07].

Der Nachweis und die Untersuchung des ICD im Anschluss an den Augerzer-
fall einer Vakanz wurde bis heute sowohl an homonuklearen als auch an hete-
ronuklearen Van-der-Waals gebundenen Systemen theoretisch [San03, Sto08,
Sto08a, Dem08] sowie experimentell [Mor06, Ued07, Mor07, Ued08] durch-
gefiihrt. Jedoch konnte erst anhand des in dieser Arbeit untersuchten Neon-
dimers der ICD,, und der ICD.; deutlich als konkurrierende Zerfille des in
einem KL, ;L 3-Augerprozess populierten Zustands identifiziert werden, wo-
durch eine direkte Untersuchung ihrer Abhéngigkeit vom internuklearen Ab-
stand R und ein Vergleich ihrer relativen Intensitdten moglich war. Des Wei-
teren gelang die Identifizierung eines zusétzlichen interatomaren Zerfalls,
des ETMD, welcher, wie der ICD,,, eine exponentielle Abhéngigkeit von R
aufweist. Auch diese beiden Prozesse stellen im Anschluss an einen KL;L;-
Augerprozess konkurrierende Zerfallsprozesse des Neondimers dar. In kei-
nem vorangehenden Experiment konnte ein gleichzeitiges Auftreten beider
Prozesse festgestellt werden, so dass bis heute keine Aussagen iiber die re-
lativen Intensititen des ICD.; und des ETMD zueinander gemacht werden
konnten. Auch eine theoretische Vorhersage hierzu existiert noch nicht.

Leider konnte jedoch in dieser Messung der Zerfall des Zustands
Ne?"(2572?) / Ne in einem ETMD-Prozess nicht vollstindig separiert beobach-
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tet werden, da die, fur die Elektronen erzielte, Energieauflosung nicht aus-
reichte. Somit war lediglich eine Abschéitzung der relativen Intensitédten des
ICD,.; und des ETMD moglich. Um eine bessere Aufklarung beziiglich der re-
lativen Intensitaten beider Prozesse fiir das Neondimer zu erlangen, ist somit
eine Messung mit einer hoheren Energieauflosung der Elektronen anzustre-
ben.

Eine hohere Auflésung und die damit verbundene vollstindige Trennung der
einzelnen ICD-Kanile sowie eine Verbesserung der Statistik tragen aul3er-
dem dazu bei, die, aus der Emission des schnellen Augerelektrons resultieren-
den, RiickstoBimpulse auf das Dimer klarer darstellen zu kénnen. Der Riick-
stoBimpuls priagt dem Wellenpaket eine Anfangsgeschwindigkeit auf, welche
abhingig von der Richtung des RiickstoBimpulses ist, und sich in einer Ver-
schiebung der Energieverteilung der ICD Elektronen F(R) &ullert, wobei R
der internukleare Abstand des Dimers ist. Ein Vergleich der gegeneinander
verschobenen Energieverteilungen beinhaltet somit die Kenntnis der relati-
ven Geschwindigkeit der Wellenpakete zueinander. Im Fall einer Energiever-
teilung mit kleineren Fehlerbalken, welche aullerdem eindeutig einem ICD-
Prozess zugeordnet werden kann, ist somit eine experimentell hervorragende
Moglichkeit zur Ermittlung der elektronischen Zerfille pro Zeit in dem jewei-
ligen ICD-Prozess geschaffen.

Bis heute konnte innerhalb der konventionellen Spektroskopie lediglich die in
Clustern, bestehend aus mehr als 100 Atomen, herrschende Zerfallszeit von
etwa 3 fs experimentell, anhand der relativ groflen natiirlichen Linienbreite
(FWHM = 250 meV) des in einem ICD-Prozess zerfallenden 2s ionisierten Zu-
stands, bestimmt werden. Die relativ lange Dauer des ICD-Zerfalls von etwa
80 fs in einem Dimer verhindert dagegen, selbst mit Hilfe eines hochaufl6-
senden Spektrometers, die Auflosung der entsprechenden natiirlichen Linien-
breite von nur etwa 7 meV.

Neben sogenannten ‘pump and probe’ Experimenten der Laser-Physik, wel-
che mit Hilfe von Attosekunden-Laserpulsen das Atom oder Molekiil in we-
niger als einer fs ionisieren (‘pump-Puls) und anschlieBend mit dem verzo-
gerten ‘probe’-Puls die Relaxation des Systems mit einer Auflosung im At-
tosekundenbereich zeitlich abtasten konnen [Bal03, Dre02, Kie03], wurde in
dieser Arbeit, anhand der durch den Riicksto3 beeinflussten Energievertei-
lungen der ICD-Elektronen, gezeigt, dass auch innerhalb der hier vorgestell-
ten COLTRIMS-Impulsspektroskopie die Moglichkeit einer Messung der ICD-
Zerfallsraten besteht.



A. Atomare Einheiten

Aufgrund der gegeniiber der makroskopischen Welt um viele Grof3enordnun-
gen kleineren ‘atomphysikalischen Welt’, wird zur Beschreibung dieser ein
atomares Einheitensystem definiert, welches in [a.u.] = atomic units angege-
ben wird. Die Einheit [a.u.] basiert dabei auf den GroBlen des Elektrons im
Grundzustand des Wasserstoffatoms und erleichtert durch die entstehenden
einfacheren Zahlenwerte die Berechnung atomphysikalischer Grofen.

In der folgenden Tabelle werden nun die Definitionen dieses Einheitensys-
tems sowie einige gingige Umrechnungsfaktoren zwischen den atomaren
Einheiten (a.u.) und den internationalen Standardeinheiten (SI) dargestellt.

GroBe a.u. SI
Masse des Elektrons m, 1a.u. 9.1094-1073! kg
Ladung des Elektrons q. 1a.u. 1.6022-107% As
Bahnradius des Elektrons r, 1a.u. 5.2919-10 "' m
Geschwindigkeit des Elektrons v, | 1 a.u. 2.1877-10° m/s
Drehimpuls des Elektrons & =h/27 | 1 a.u. 1.05-1073* kg m?/s
Zeit 1a.u. 2.4189-10°17
Spannung 1a.u. 27.212V
Impuls 1a.u. | 1.992798-102* kg m/s
Energie 1a.u. 4.36-:10718 J
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B. Parameter der
experimentellen
Durchfiihrung

Spektrometer

Beschleunigungsstrecke Elektronen 42 mm
Driftstrecke Elektronen 84 mm
Beschleunigungsstrecke Ionen 24 mm
Driftstrecke Ionen 48 mm
Elektrisches Feld 20 V/em
Magnetfeld 6G
Spektrometergitter 250 ym (80 % Transmission)
Abstand Diise-Skimmer 8 mm
Abstand Skimmer Spektrometermitte 82 mm
Detektion der Elektronen mit 4r-Raumwinkel <12eV
Detektion der Ionen mit 47-Raumwinkel < 8eV
Energieauflosung der Elektronen

mit einer Energie von 10 eV in Flugzeitrichtung leV
Energieauflosung der Elektronen

mit einer Energie von 10 eV in Ortsrichtung 0.3 eV
Energieauflosung der Ionen

mit einer Energie von 8 eV in Flugzeitrichtung 0.01eV
Energieauflosung der Ionen

mit einer Energie von 8 eV in Ortsrichtung 0.1eV
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Jetsystem

Gasvordruck 7.5 bar
Skimmerdurchmesser 0.3 mm
Diisendurchmesser 30 ym
Diisentemperatur 180 K
Jetgeschwindigkeit 610 m/s
Druckanstieg im Jetdump 1.2.10-% mbar
Druckanstieg in der Experimentierkammer 4.10~7" mbar
Druckanstieg in der Expansionskammer 1.4-1073 mbar
Lokaler Druck in der Reaktionszone 1.10~* mbar
Clusterausbeute 0.5 %
Detektorraten

MCP Durchmesser 80 mm

Elektronenrate 15 kHz

Ionenrate 3 kHz

Koinzidenzrate (Triggerrate) | 300 Hz

Totzeit der Datenaufnahme 10 ns
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