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Einführung

Ich möchte Sie auf eine Reise mitnehmen, eine Reise zu den - beinahe - kleinsten
Teilchen der Welt.
Tatsächlich beginnt die Geschichte mit einer Reise, einer Reise nach Kanada.
Dort schnupperte ich in die Welt der Atomphysik hinein - am NRC in Ottawa
werden Moleküle mit Lasern untersucht - und entschied mich für eine Diplom-
arbeit in der Arbeitsgruppe Dörner.
Die nächste Reise, die mich dieser Arbeit noch sehr viel näher bringen sollte,
führte mich nach Berkeley an das Lawrence Berkeley National Laboratory. Dort
wurde im März 2008 ein großes Coltrims-Experiment an einem Synchrotron, der
ALS, durchgeführt.
Während der Nachtschichten am Experiment begann mich die Arbeit mit Syn-
chrotronstrahlung so zu faszinieren, dass wir Daten für meine Diplomarbeit
aufnahmen. Die Ergebnisse dieser Messungen werden hier präsentiert.
Nachdem im Rahmen dieser Strahlzeit mit N2 und H2 gearbeitet wurde, ging
es an das CO2-Molekül. An ihm wurden C1s Ionisation und O1s Ionisation
gemessen. Die Ionisation des Kohlenstoffs ist Grundlage der Diplomarbeit von
Felix Sturm ([1]), die O1s Ionisation die der vorliegenden Arbeit.
In beiden Fällen konnten wir den Aufbruch des CO2 in ein O+, ein CO+, ein
Photo- und ein Augerelektron nachweisen und alle Impulse rekonstruieren.
Ziele des Experimentes waren, nach einer quantenmechanischen Verschränkung
zwischen den beiden Elektronen zu suchen, zweizentren Interferenzen in der
Photo- und Augerwinkelverteilung nachzuweisen, sowie eine Aussage über eine
mögliche Lokalisierung des Sauerstoff K-Loches zu gewinnen.
In dieser Arbeit werde ich zuerst den Aufbau des Experiments, die Messung und
die physikalischen Hintergründe vorstellen, bevor ich über die Auswertung zu
den Ergebnissen gelange.
Im Ergebnisteil werden die Winkelverteilungen des Auger- und des Photoelek-
trons gezeigt, wobei dies die ersten experimentell gemessenen Winkelverteilun-
gen des Augerelektrons bei O1s Ionisation des CO2 sind. Außerdem kann
anhand der Bewegungsenergie der Molekülfragmente, des sogenannten Kine-
tic Energy Release, gezeigt werden, dass wir verschiedene, nahe beieinander
liegende, Zustände ionisieren.
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Aufbau

Ein Experiment, über das man in der Experimentalphysik eine Diplomarbeit
schreiben kann, ist im Regelfall kein Freihandversuch, sondern sehr komplex.
Trotzdem ist es in der Atom- und Molekülphysik möglich, ein ganzes Experi-
ment relativ komplett zu erfassen und zu beschreiben. Ich möchte in diesem
Kapitel einige Einblicke geben - von der großen Anlage, an der wir gearbeitet
haben, bis zum Spektrometer.

2.1 Advanced Light Source

Die Advanced Light Source - ALS - ist ein Synchrotron am Lawrence Berkeley
National Laboratory, USA.

Unter einem Synchrotron versteht man einen Teilchenbeschleuniger, in
dem sich Elektronen mit sehr hohen Geschwindigkeiten auf einer Kreisbahn
bewegen. Wenn geladene Teilchen beschleunigt werden, strahlen sie Energie ab,
die als Synchrotronstrahlung genutzt wird.
An der ALS werden Elektronen zuerst in einem Linearbeschleuniger und dann in
einem Ringbeschleuniger fast auf Lichtgeschwindigkeit (1.9 GeV) beschleunigt.
Anschließend werden sie in einem Speicherring gespeichert und von dort wird
die erzeugte Strahlung an die verschiedenen Strahlrohre geleitet. Synchrotron-
strahlung wird immer tangential zur Bewegungsrichtung des Teilchens emittiert.
Werden die Teilchen in einem Kreisbeschleuniger beschleunigt, geht der Strahl
also geradeaus aus dem Ring heraus und kann verhältnismäßig leicht zum Ex-
perimentieren genutzt werden.
In einem Linearbeschleuniger werden Teilchen (in unserem Fall Elektro-

nen) durch elektrische Felder beschleunigt. Da man nur eine begrenzte Span-
nung anlegen kann, muss der Beschleuniger immer länger werden, wenn die Teil-
chen schneller werden sollen. Deshalb nutzt man Ringbeschleuniger. Dort
werden die Elektronen immer wieder im Kreis beschleunigt. Dadurch können
die Teilchen eine höhere kinetische Energie erreichen als im Linearbeschleuni-
ger. Allerdings muss viel Energie darauf verwendet werden, die Teilchen auf
einer Kreisbahn zu halten. Sie werden durch magnetische Felder auf diese Bahn
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Abbildung 2.1: Aufbau der ALS ([2]) mit einem Umfang von 200 m und einer Elek-
tronenenergie von 1.9 GeV

gezwungen. Im Speicherring werden die Teilchen dann zum Experimentieren
bereit gehalten. Auch hier werden sie von Magnetfeldern auf der Kreisbahn
gehalten. Da die beschleunigten Teilchen Energie in Form von Licht abstrah-
len, muss ihnen diese wieder durch anliegende Spannung zugeführt werden. Zu
diesem Zweck gibt es kurze Beschleunigungsstrecken.
Die Undulatoren und Wiggler sind Teile des Speicherrings. In ihnen wird
die Strahlung emittiert. In den Wigglern werden die Elektronen durch starke
Magnete alle auf die gleiche periodische Bahn gezwungen. Dadurch ist die Strah-
lung wesentlich zielgerichteter und hat eine geringere spektrale Breite, als spon-
tan erzeugte Synchrotronstrahlung ([3]). Der Aufbau von Undulatoren und
Wigglern ist prinzipiell gleich. Allerdings ist der Abstand zwischen den Ma-
gneten in den Undulatoren kleiner. Daraus ergibt sich eine teilweise Kohärenz
zwischen den Elektronen und die Intensität der Strahlung ist wesentlich höher
als bei Wigglern, sie erhöht sich beim Undulator quadratisch mit der Zahl der
Magnete. Mit Undulatoren wird Strahlung höchster Brillanz erzeugt.
Anders als bei einem Laser ist die emittierte Strahlung nicht monochromatisch,
sie deckt also ein gewisses Spektrum ab. Außerdem ist die Strahlung polarisiert,
so dass man keine Polarisationsfilter mehr benötigt, die die Leistung minimie-
ren.
Die Wellenlänge der Synchrotronstrahlung geht an der ALS von Infrarot bis
Röntgenlicht (0.1 nm - 0.1 µm).
Dort werden Messungen zu Physik, Materialforschung, Chemie, Biologie, und
Umweltwissenschaft durchgeführt.

Wir haben an Beamline 11.0.2 gearbeitet. An ihr kann die Polarisation
des Lichts mit der richtigen Orientierung der Magnete im Undulator und die
Photonenenergie mit einem Monochromator ([4]) einstellen. Dieser kann mit
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zwei verschiedenen Gittern arbeiten, die einen Einfluss auf die Auflösung ha-
ben. Diese Auflösung hängt von der Breite des zweiten Schlitzes ab und wird
deshalb in Energie pro µm angegeben. Bei einer Photonenenergie von 500 eV
(600 eV) und einem Gitter mit 150 Linien/mm gehen wir von einer Auflösung
von 8.8 meV/µm (11.7 meV/µm) aus, bei dem von uns genutzten Gitter mit
12000 Linien/mm von einer Auflösung von 3.4 meV/µm (4.4 meV/µm). Die
Strahlposition kann mit Spiegeln in horizontaler und vertikaler Richtung verän-
dert werden. Die Strahlgröße liegt in einer Beispielmessung bei 6 µm x 11 µm
([5]). Es ist uns gelungen zu zeigen, dass der Strahl während unserer Messung
bei einer Öffnung beider Schlitze um 100 µm nicht größer als 160 µm x 200 µm
war ([1]).
Der Photonenfluss liegt bei 200 mA Ringstrom bei 1012 - 1013 Photonen pro
Sekunde, deren Energie zwischen 95 eV und 2000 eV einstellbar ist ([5]).
Eine technische Zeichnung der Beamline findet man unter [6].

Unsere Messungen fanden im sogenannten Double-Bunch-Modus statt, was be-
deutet, dass sich immer zwei Elektronenpakete im Umlauf durch den Speicher-
ring befinden. Es werden also bei jedem Umlauf durch den Ring zwei Lichtblitze
abgegeben.
Im Gegensatz zu anderen Messungen speisen wir nur zwei Elektronenpakete ein,
um einen relativ großen Abstand zwischen den Ereignissen zu gewährleisten, um
die einzelnen Teilchen einander richtig zuzuordnen.
Den beiden Paketen wird immer wieder die durch die Strahlung verlorene Ener-
gie zugeführt. Allerdings gehen immer Teile des Bündels verloren, so dass nach
einigen Stunden neue Elektronen eingeschossen werden.

2.2 ColTRIMS

Das Besondere an Coltrims - Cold Targed Recoil Ion Momentum Spectroscopy
- ist die Möglichkeit, bei einem Atom- oder Molekülaufbruch die Impulse aller
Fragmente zu rekonstruieren ([7]).
Ein Coltrims-Experiment besteht im Regelfall aus einem kalten Gasjet und ei-
nem Licht- oder Ionenstrahl, die einander kreuzen. Die Reaktionsprodukte wer-
den durch äußere Felder auf Detektoren gelenkt. All dies findet im Vakuum
statt. In der Vakuumkammer ist ein Spektrometer eingebaut, das einerseits die
Detektoren fixiert, anderseits dazu dient, ein homogenes elektrisches Feld zu er-
zeugen, das Elektronen und Ionen auf die entsprechenden Detektoren lenkt. Um
auch die Elektronen mit einer hohen Transversalgeschwindigkeit auf den Elek-
tronendetektor zu lenken, wird zusätzlich noch ein homogenes magnetisches Feld
erzeugt. Mit ihm werden diese Elektronen, die so schnell sind, dass das elektri-
sche Feld für sie nicht ausreicht, auf eine Spiralbahn gezwungen. Die Wirkung
des Magnetfeldes auf die viel schweren Ionen ist vernachlässigbar.
In den meisten Fällen haben die Coltrims-Aufbauten eine 4π-Raumwinkel-Abdeckung,
was bedeutet, dass alle Events detektiert werden (also alle Teilchen durch die
Felder auf die Detektoren gelenkt werden), egal in welche Richtung sie emittiert
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wurden und in welche Richtung sie sich anfangs bewegen.
Während dieser Messung mussten wir allerdings sehr hohe Spannungen an-
legen, um alle emittierten Photoelektronen detektieren zu können. Der 4π-
Raumwinkel-Effekt geht verloren und es werden nur Ionen detektiert, die mit
einem Winkel von höchstens 21◦ parallel zur Flugzeitrichtung (zur Spektrome-
terachse) emittiert werden.

2.3 Spektrometer mit Linse

Das Spektrometer bildet mit den Detektoren das Herzstück des Aufbaus. Ab-
bildung 2.2 zeigt eine schematische Zeichnung, Abbildung 2.3 ein Foto des ge-
nutzten Spektrometers.
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Abbildung 2.2: Das Spektrometer ([1])

Die Achsen sind wie folgt definiert:

• x: Ausbreitungsrichtung des Lichts

• y: Richtung des Gasjets

• z: Flugzeitrichtung, senkrecht zu den Detektoren

Dieses Koordinatensystem ist in Abbildung 2.4 visualisiert.
Während des Experiments zerfällt ein Molekül in zwei Ionen und zwei Elektro-
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Abbildung 2.3: Foto des Spektrometers
Mittig erkennt man die Spektrometerplatten und den Szintillator samt Halterung, am
unteren Rand ist der Elektronendetektor angeschnitten.

Abbildung 2.4: Das Koordinatensystem
x: Ausbreitungsrichtung des Lichts
y: Richtung des Gasjets
z: Flugzeitrichtung, senkrecht zu den Detektoren
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nen, wir arbeiten mit einer Vielteilchen-Koinzidenz. Eines der Elektronen ist so
schnell, dass wir es nicht messen können. Allerdings können wir seinen Impuls
über die Impulserhaltung rekonstruieren, wenn wir die Impulse der anderen drei
Teilchen sehr genau kennen. Um diese Impulse so genau messen zu können ist
eine hohe Auflösung auf dem Schwerpunkt nötig.
Wir benötigen eine Orts- und Flugzeitfokussierung. Unter Ortsfokussierung ver-
steht man eine Fokussierung in x- und y-Richtung, unter Flugzeitfokussierung
die Fokussierung in z-Richtung. Die Fokussierung hat zur Folge, dass Teilchen,
die an unterschiedlichen Orten mit gleichem Startimpuls entstehen, gleichzeitig
auf den Detektor treffen.
Für die Ortsfokussierung wird mit einer elektrostatischen Linse gearbeitet, die
durch ein hohes elektrisches Feld in einem Abschnitt auf der Ionenseite realisiert
wird (siehe Abbildung 2.2).
Auf beiden Seiten des Spektrometers wirkt eine zeitfokussierende Geometrie.
Auf der Ionenseite wird diese durch eine besonders lange Driftstrecke ermöglicht.
Auf der Elektronenseite wird die Zeitfokussierung durch die Wiley-McLaren
Geometrie ([8]) erreicht. Diese zeichnet sich dadurch aus, dass die Driftstecke
doppelt so lang wie die Beschleunigungsstrecke ist.
Das Spektrometer wurde von Markus Schöffler konstruiert und von Felix Sturm
aufgebaut. Die besonders lange Form des Spektrometers gewährt eine hohe
Auflösung. Am Spektrometer liegt während der Messung ein elektrisches Feld
von 41.4 V/cm an. Im Bereich der elektrostatischen Linse liegt ein Feld von
300 V/cm an. Die Linse fokussiert die Ionen auf den Detektor und minimiert
damit den Einfluss der Jetgröße. Die Fokussierung durch die Linse muss bei der
Auswertung beachtet werden (siehe 5.2).
Mehr zur Elektrostatischen Linse und dem Aufbau des Spektrometers findet
man in [1].
Der Strahlfokus kann optisch mit Hilfe eines Szintillators bestimmt werden. Die-
ser wird in die Reaktionszone geschwenkt und man sieht den Strahl mit bloßem
Auge. Im besten Fall kann am Szintillator auch die Strahlgröße abgelesen wer-
den.

2.4 Detektor

Wir haben sowohl als Elektronendetektor, als auch als Ionendetektor zweidimen-
sionale Delay-Line-Detektoren mit MCP (DLD80) der Firma Roentdek verwen-
det. Weitere Informationen, eine Zeichnung und ein Handbuch sind unter [9] zu
finden.

2.5 Gasjet und Vakuum

Die zu untersuchende Reaktion findet zwischen einem Photon und einem CO2-
Molekül statt. Das CO2-Molekül stammt aus einem kalten Gasjet, der mit einer
Überschallgasexpansion erzeugt wird. Während das Gas von einem Reservoir
mit hohem Druck durch eine kleine Düse in ein anderes Reservoir mit sehr
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viel niedrigerem Druck strömt, findet eine isentrope Expansion statt, wobei alle
Energie in eine gerichtete Bewegung umgewandelt wird. Darauf folgt eine „zone
of silence“, in der sich die Kenngrößen des Gasjets nicht mehr ändern. Die
Gasdüse ist in Abbildung 2.5 dargestellt.
Für diesen Bereich gelten folgende Werte:

• Gasdruck 689,48 mbar

• Temperatur 296 K

• Jetgeschwindigkeit 521 m/s

• Jettemperatur 8.8 K

• Targetdichte 1.7·10−10 /cm−3

• Impulsbreite entlang des Photonenstrahls (x-Richtung) 0.36 au

• Impulsbreite entlang des Gasjets (y-Richtung) 3.15 au

• Impulsbreite in Flugrichtung (z-Richtung) 0.04 au

Die Herleitung dieser Werte ist in [1] aufgeführt, dort wurde mit dem selben
Aufbau gearbeitet.

Das gesamte Experiment findet unter Ultrahochvakuum statt, zu diesem Zweck
ist die Kammer hermetisch abgedichtet und mit einer großen Anzahl von Vaku-
umpumpen bestückt.
Die Kammer besteht aus mehreren zusammenhängenden Bauteilen. In Abbil-
dung 2.6 erkennt man, welche Pumpen mit welchen Pumpleistungen wir an wel-
chem Kammerabschnitt benutzt haben. Das beste Vakuum muss in der „target
zone“ herrschen, dem Abschnitt, in dem die Reaktion stattfindet. Dort besteht
(bei einem Gasdruck von 689,48 mbar) ein Druck von 2.7·10−8 mbar. Ebenfalls
ein sehr gutes Vakuum herrschte im „jet dump“. Dorthin wird der Reststrahl
nach der Reaktion geleitet. Es herrschte ein Druck von 4·10−8 mbar. Das Va-
kuum im „second stage“ war nicht mehr ganz so gut (8 ·10−7 mbar). Dieser
Bereich ist der Übergang zwischen „target zone“ und der Jetquelle. Dort liegt
der Druck nur noch bei 1.3·10−4 mbar.
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8 Experimental setup
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Figure 1.2: Schematic drawing of the setup inside the experimental chamber. The
gas flows through a nozzle in the 1st stage. The skimmer cuts out a narrow supersonic
jet from the zone of silence. In a 2nd stage it passes a pinhole which again cuts out a
part and inhibits background gas from flowing into the target chamber. In the reaction
zone inside the spectrometer, the gas jet is crossed perpendicularly by the photon
beam and is pumped out subsequently in the jet dump.

Abbildung 2.5: Geometrie der Gasdüse ([1])
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Dry roots pump
Alcatel 37 m3/h

Scroll pump
Varian 36 m3/h

Pumping stage
Drytel  27 m3/h Magn. turbo pump

Edwards 800 l/sec

Turbo Pump
Pfeiffer 1380 l/s

Turbo pump
Balzers 230 l/sec

Turbo pump
Balzers 230 l/sec

Turbo pump
Balzers 230 l/sec

Turbo pump
Balzers 230 l/sec

Turbo pump
Alcatel  400 l/sec

Turbo pump
Alcatel  80 l/sec

diff. stage

source

2nd stage

jet dump

target zone

Diaphragm pump
Vacuumbrand 3.3 m3/h

Gas manifold

Scroll pump
Anest Iwata 36 m3/h

Vacuum system of the Berkeley chamber
ALS Beamtime March 2008

Abbildung 2.6: Vakuumsystem ([1])
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Messung

Während des Experiments wird ein Photon von einem CO2-Molekül absorbiert
und ein Photoelektron emittiert; es entsteht ein Loch. Ein weiteres Elektron
füllt das Loch und es wird ein Augerelektron emittiert. Das CO2

++ dissoziiert.
Photoionisation und Augerzerfall werden in 4.2 erläutert.

Abbildung 3.1: Prozess

Abbildung 3.2: Aufbruch des CO2
++ in CO+ und O+

Wir betrachten nur die Fälle, in denen das CO2
++ in ein CO+ und ein O+

dissoziiert und wir beide Ionen und das Photoelektron messen können.
Die Energie des Photons ist so gewählt, dass ein Elektron aus der K-Schale des
Sauerstoffs gelöst wird. Diese Elektronen sind mit 541.254 eV gebunden ( [10]).
Den Vorgang nennen wir O1s Ionisation, da ein Elektron aus dem 1s Orbital
des Sauerstoffs emittiert wird.
Wir arbeiten mit Photonenenergien von 555, 565, 575 und 590 eV, was Photo-
elektronenenergien von etwa 14, 24, 34 und 49 eV entspricht. Den Impuls des
Augerelektrons rekonstruieren wir aus den Impulsen der anderen drei Teilchen.
Das Augerelektron hat eine Energie von ca. 135 eV (5 au).
Wir messen mit zirkular polarisiertem Licht.
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Eine Einführung zur hochauflösenden Messung der Innerschalen-Spektroskopie
mit Synchrotronstrahlung ist unter [11] zu finden.
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Physikalischer Hintergund

Nachdem es in Kapitel 2 um den Aufbau des Experiments ging, stelle ich hier
unser betrachtetes Molekül, den Prozess und einige betrachtete Effekte vor.
Eines der Ziele des Experimentes war die Weiterführung der Messung von Saito
et al. (4.5); als Grundlage dient die Arbeit von Cederbaum und Domcke (4.4).
In beiden Quellen wurde mit CO2 gearbeitet.
Mögliche Ergebnisse des Experiment wären eine quantenmechanische Verschrän-
kung zwischen den beiden Elektronen, zweizentren Interferenzen in der Photo-
und Augerwinkelverteilung und eine Aussage über eine Lokalisierung des Sau-
erstoff K-Loches.

4.1 CO2

Kohlenstoffdioxid, CO2, ist ein durch die Klimadebatte ins Zentrum der Auf-
merksamkeit gerücktes Molekül. In unserer Luft liegt die Kohlenstoffdioxid-
konzentration bei etwa 0.04%. In dieser Konzentration ist Kohlenstoffdioxid
das zweitwirksamste Treibhausgas und damit maßgeblich für die Erderwärmung
verantwortlich. In höherer Konzentration, ab ca. 8%, führt Kohlenstoffdioxid
beim Menschen zum Atemstillstand.
In diesem Kapitel gehe ich auf den physikalischen Hintergrund ein. Wir benut-
zen für unsere Experimente hochreines -99.9995 prozentiges- Kohlenstoffdioxid
aus der Druckgasflasche.
CO2 ist ein dreiatomiges Molekül, das aus zwei Sauerstoffmolekülen und einem
Kohlenstoffatom linear und symmetrisch aufgebaut ist und zwei Doppelbindun-
gen besitzt.
In 4.2 sind die besetzten Energieniveaus des Moleküls und ihre Orbitale abge-

Abbildung 4.1: CO2, ein lineares, symmetrisches Molekül

bildet.
Kohlendioxid besitzt kein elektrisches Dipolmoment. Wir betrachten nur CO2
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322 9. Moleküle
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Abb. 9.59. Die 12 Atomorbitale des
CO2-Moleküls. Nach F. Engelke [9.10]

9.7.3 Das CO2-Molekül

Um die Molekülorbitale des CO2-Moleküls zu erhalten,
müssen wir 12 Valenz-Atomorbitale mit der Haupt-
quantenzahl n = 2 berücksichtigen, nämlich die 2s-,
2px-, 2py- und 2pz-Orbitale für jedes der drei Atome
(Abb. 9.59). Aus diesen 12 Atomorbitalen lassen sich
durch geeignete Linearkombinationen 12 Molekülorbi-
tale aufbauen, die dann, nach steigender Energie geord-
net, gemäß dem Pauliprinzip mit je zwei Elektronen mit
antiparallelem Spin besetzt werden. Da es nur 16 Valen-
zelektronen (vier vom C-Atom und je sechs von beiden
O-Atomen) gibt, können im Grundzustand nur die
acht untersten Molekülorbitale aufgefüllt werden. Diese
Orbitale müssen jetzt so aus den Atomorbitalen kombi-
niert werden, daß der Elektronenüberlapp zwischen den
Atomen maximal und die Gesamtenergie minimal wird.

Im C-Atom ist das 2s-Orbital mit zwei Elektro-
nen, das 2px-und 2pz-Orbital mit je einem Elektron
besetzt, im O-Atom ein 2p-Orbital mit zwei Elektro-
nen und zwei 2p-Orbitale mit je einem Elektron. Ohne
Hybridisierung würden deshalb nur zwei p-Orbitale
beim C-Atom und zwei p-Orbitale bei jedem O-Atom
zur Verfügung stehen. Einen größeren Überlapp er-
hält man bei Berücksichtigung der sp-Hybridisierung,
bei der jeweils ein 2s-Orbital und ein 2p-Orbital li-
near kombinieren zum sp-Hybridorbital (siehe voriger
Unterabschnitt).

Dadurch ergibt sich die in Abb. 9.60 gezeigte ener-
getische Reihenfolge der besetzten Molekülniveaus
mit der anschaulichen Darstellung der Molekülorbi-
tale [9.9].

Der größte Anteil zur Bindung im CO2 wird
von den Molekülorbitalen geliefert, die aus den
spz-Hybridfunktionen der O-Atome und den s- bzw. pz-
Orbitalen des C-Atoms kombiniert sind. Da die Maxima
der Molekülorbitalfunktion entlang der z-Achse liegen,

wird eine lineare Geometrie des Moleküls bevorzugt.
Elektronenpaare in Orbitalen, die nicht an der Mole-
külbindung beteiligt sind (z. B. die in x, y-Richtung
zeigenden Orbitale in Abb. 9.59), heißen ,,einsame
Elektronenpaare“ (lone pairs).

Für lineare Moleküle können die Energieniveaus
wie bei zweiatomigen Molekülen klassifiziert werden
nach der Komponente Λ� des gesamten Elektronen-
Bahndrehimpulses entlang der Kernverbindungsachse.
Da für die vier unteren Niveaus Λ= 0 ist, handelt es
sich um σ -Zustände. Ihre Symmetrie bezüglich der
Spiegelung aller Elektronenkoordinaten am Ladungs-
schwerpunkt ist gerade oder ungerade, so daß wir σu-
und σg-Molekülorbitale erhalten (siehe Abschn. 9.3).
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Abb. 9.60. Die besetzten Energieniveaus des CO2-Moleküls
und ihre Molekülorbitale [9.10]Abbildung 4.2: Die besetzten Energieniveaus des CO2 und ihre Orbitale ([12], [13])

im Vibrationsgrundzustand.
Sehr nah an der O1s Ionisationsgrenze, bei einer Photonenenergie von etwa 540
eV und bei etwa 559 eV liegen zwei Shape-Resonanzen.

4.2 Prozess

Während des Experiments finden eine Photoionisation und ein Augerzerfall
statt.
Bei der Photoionisation wird ein Photon von einem Atom absorbiert. Diese
zugeführte Energie führt zur Emission eines Elektrons. Die Photonenenergie,
die benötigt wird, muss mindestens so hoch sein wie die Bindungsenergie des
Elektrons. Eine höhere Photonenenergie wird in kinetische Energie des Photo-
elektrons umgewandelt.
Nach der Photoionisation entsteht ein Loch in der Elektronenhülle. Dieses wird
durch ein weniger fest gebundenes Elektron gefüllt. Die dadurch frei werdende
Energie kann entweder durch Emission eines Photons abgegeben werden oder
durch eine Ionisation durch den Auger-Effekt. Bei diesem handelt es sich um
einen strahlungslosen Energieübertrag an ein weiteres Elektron, das vom Atom
oder Molekül daraufhin emittiert wird.
Als Folge der Emission von Photo- und Augerelektron dissoziiert das zweifach
ionisierte Molekül.
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4.3 Interferenz und Lokalisation

Elektronen sind Teilchen und Welle zugleich. Daher können sie auch,
ganz wie eine Lichtwelle, mit sich selbst interferieren. Wenn ein Elektron von
einem Molekül ausgesendet wird, kann das Molekül als Doppelspalt wirken. In
diesem Fall sehen wir in der Winkelverteilung ein Interferenzbild, Minima und
Maxima. Ein Beispiel dafür ist in [14] zu finden. Im Teilchenbild interessiert
uns die Frage, ob das Elektron lokal zu einem Atom des Moleküls gehört oder
delokalisiert ist. In diesem Fall kann man in der Winkelverteilung eine Vorzugs-
richtung für die Emmission der Elektronen erkennen.
Obwohl bekannt ist, dass die Valenzelektronen in einem Molekül delokalisiert
sind, kann man nicht sicher sagen, ob ein in der K-Schale entstehendes Loch
lokalisiert ist. Die bekanntesten Rechnungen an O2

+ zu dieser Frage findet man
in [15], Messungen an CO2, in [16].

4.4 Ionisation des K-Schalen-Elektrons

Die Veröffentlichung „Vibronic coupling and symmetry breaking in core electron
ionization“ , von W. Domcke und L.S. Cederbaum ([17]), handelt von der Sym-
metriebrechung in symmetrischen Molekülen. Diese Veröffentlichung wird an
dieser Stelle zusammengefasst.
Es wird gezeigt, dass für hoch symmetrische Moleküle die Symmetrie sinkt,
wenn ihr Innerschalenelektron ionisiert wird.
Diese Symmetriebrechung ist eine Konsequenz aus der vibronischen Kopplung
1 zwischen beinahe entarteten Innerschalenorbitalen mit unterschiedlicher Sym-
metrie.
Die vibronische Kopplung führt zu Anregung der symmetrischen Schwingungs-
moden, zusätzlich zu den symmetrischen Moden.
Als Beispiel wurde die vibronische Struktur der O1s Linie von CO2 auf dem
Ein-Teilchen-Level berechnet. Es wird also der von mir experimentell gemessene
Fall betrachtet.

Es wird gezeigt, dass es sich bei der Kopplung von nicht vollständig symme-
trischen Moden, begleitet von der Verringerung der Symmetrie, um ein gewöhn-
liches Phänomen in Innerschalen-Ionisationsprozessen mit hoch symmetrischen
Molekülen handelt.
Für die elektronische Bewegung wird die Hartree-Fock2 Ein-Teilchen-Näherung
verwendet und für die Schwingungsbewegung im elektronischen Grundzustand
die harmonische Näherung. Sobald die ionischen Zustände betroffen sind, be-
schränken sich die Autoren nicht mehr auf harmonische Näherungen.
Innerhalb der adiabatischen Näherung gibt es keine lineare Kopplung an nicht
vollständig symmetrische Schwingungsmoden.

1Wechselwirkungen zwischen Elektronen- und Kernbewegung.
2Mit der Hartre-Fock Methode können Orbitalenergien und Wellenfunktionen von Mehr-

teilchensystemen genährt werden ([18]).
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Die σg- und σu-Innerschalenorbitalenergien von CO2 liegen sehr nah beieinan-
der, sie haben nur einen Abstand von 1.5 meV eV. Damit können die Energien
als gleich angenommen werden. Diese Näherung kann bei anderen Zuständen
wie 2σu und 3σg nicht mehr angewandt werden.
Den Autoren gelingt es, einen Hamilton-Operator zu entwerfen, der das Brechen
der anfänglichen molekularen Symmetrie beschreibt. Der Hamilton-Operator,
der die Schwingungsbewegung im ionischen Zustand charakterisiert, ist der
Hamilton-Operator für einen in der symmetrischen und der antisymmetrischen
Richtung verschobenen harmonischen Oszillator. Die Verschiebung in der an-
tisymmetrischen Richtung resultiert aus der vibronischen Interaktion zwischen
den 1σg- und 1σu-Innerschalenorbitalen.
Die Schwingungsintensität ist das Produkt zweier Poisson-Verteilungen. Von
diesen hängt die Stärke der Anregung der symmetrischen und der antisymme-
trischen Dehnungsmode ab.
Da die Beugungsmode π-symmetrisch ist, könnte nur eine vibronische Kopplung
zwischen einem π- und einem σ-Orbital zur Beugung führen. Da es in der In-
nerschalenregion kein π-Orbital gibt, bleibt das Molekül linear und wird nicht
gebeugt.
Die benötigten Kopplungskonstanten müssen mit Hilfe der SCF-Methode3 be-
rechnet werden. Zusätzlich zu den Rechnungen im Grundzustand wird mit ei-
nem leicht veränderten Molekülabstand und einer leicht asymmetrischen Atom-
konfiguration gearbeitet. Damit kann die Stärke der Anregung der symmetri-
schen und der antisymmetrischen Dehnungsmode berechnet werden. Die Rech-
nung ergibt, dass die symmetrische Dehnungsmode leicht und die antisymme-
trische deutlich angeregt wird.
Die deutliche Anregung nach der O1s Ionisation der asymmetrischen Dehnungs-
schwingung weist darauf hin, dass sich die beiden C-O-Bindungslängen nicht
unwesentlich unterscheiden. Die beiden Abstände verändern sich betragsgleich
um 0.12 Å4, die Gesamtlänge des Moleküls bleibt gleich.
Nach der Innerschalen-Ionisation treten Reorganisationseffekte der äußeren Elek-
tronen auf. Diese reduzieren die Kopplung für die symmetrische Dehnungsmode
allerdings nur sehr leicht.
Es gibt gewisse Parallelen zu der Lokalisation eines bei der K-Schalen-Ionisation
entstehenden Loches: Diese Lokalisation kann als Korrelationseffekt betrachtet
werden. Wenn man annimmt, dass das Loch lokalisiert ist, verringert sich die
totale ionische SCF Energie.
Um die Anregung und Symmetrieänderung zu verstehen, ist folgende Erläute-
rung wichtig: Das Ion wird in einem Schwingungszustand erzeugt. Jedes Schwin-
gungslevel in den ionischen Zuständen ist zweifach entartet. Nur der Schwin-
gungszustand mit gerader Symmetrie kann vom Anfangszustand aus erreicht
werden. Trotzdem ist das Molekül im ionischen Zustand nicht symmetrisch.
Dass die Wellenfunktion des ionischen Schwingungszustandes symmetrisch ist,
zeigt nur, dass wir nicht wissen, welche der beiden Bindungslängen länger und
welche kürzer wird.

3Self-consistent field oder Hartree-Fock-Methode
4Diese Rechnung dient den Autoren als Illustration und sollte nicht überbewertet werden.
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Es ist bemerkenswert, das der vibronische Kopplungsmechanismus schon auf
der Ein-Teilchen-Ebene zu Tage tritt, obwohl es sich bei der Lokalisation des
K-Schalen-Loches um ein reines Mehrkörper-Problem handelt.

4.5 Winkelverteilungen des Photoelektrons

Saito et al. haben bereits die O1s Photoionisation von CO2 mit einer Koinzi-
denzmessung von Photoelektron und beiden Ionen, CO+ und O+, bearbeitet.
Allerdings wurde diese Messung mit linear polarisiertem Licht durchgeführt und
der Augerelektronenimpuls konnte nicht rekonstruiert werden.
In „Molecular frame photoelectron angular distribution for oxygen 1s photo-
emission from CO2 molecules“ ([10]) konnten schwache Asymmetrien in der
Winkelverteilung der Photoelektronen nachgewiesen werden. Ist das Licht par-
allel zum Molekül polarisiert, wird das Photoelektron eher in Richtung des O+

emittiert, im Falle des senkrecht zum CO2 polarisierten Lichtes wird es eher in
Richtung des CO+ emittiert.
Die wichtigen Elemente der Winkelverteilungen werden durch Rechnung mit ei-
ner relaxed-core Hartree-Fock Näherung gut reproduziert. Die schwachen asym-
metrischen Elemente werden einer Symmetrieschwächung durch antisymmetri-
sche Dehnungsbewegung zugeschrieben (siehe 4.4).
Dazu ist folgende Erklärung möglich: Antisymmetrische Dehnungsschwingun-
gen erschienen im O1s Ionsationszustand (siehe 4.4 und [19]). An die Schwin-
gungsbewegung gekoppelt, hat das CO2

+ einen asymmetrischen Gleichgewichts-
zustand. Daher kann man erwarten, dass sich die C-O-Bindungslänge vergrößert
und, für den Fall, dass das O das K-Schalen Loch trägt, das CO2

+ zu einem
O+-CO+ aufbricht. In diesem Fall erfährt das Augerelektron ein asymmetri-
sches Potential, da das K-Schalen Elektron im O+ fehlt. Dies mündet in einer
asymmetrischen Winkelverteilung.
Würde man genau die Lokalisation des K-Schalen Loches messen, müsste die
Asymmetrie wesentlich stärker zu sehen sein, als es bei der Messung ([10]) der
Fall ist.
Die K-Schalen-Photoemission der zweiatomigen Moleküle CO und N2 wurde
auch erforscht. Die Winkelverteilungen sind bei bestimmten Energien für N2

symmetrisch ([20], [21], [22], [23]) und für CO asymmetrisch ([24], [25], [26],
[27]). Auch diese Ergebnisse wurden theoretisch reproduziert.
Auch die Winkelverteilungen für die C1s Photoionisation von CO2 sind symme-
trisch, obwohl die Photoemission mit dem asymmetrischen Aufbruch CO+-O+

zusammenhängt ([28], [29]). Die Rechnungen für CO2 stimmen auch gut, aber
nicht so ausgezeichnet wie für diatomare Moleküle([29]), mit den experimentel-
len Ergebnissen überein.

Nun ist es interessant zu erfahren, welche Ergebnisse die Messung mit zirkular
polarisiertem Licht ergibt und ob wir am Augerelektron einen Effekt erkennen
können.
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5

Auswertung

Die Auswertung erfolgte unter C++, die Graphiken wurden mit Root ([30]), ei-
nem am CERN entwickelten Programmpaket zur Daten-Visualisierung, erzeugt.
Als Grundlage für die Auswertung diente eine Vorlage von Achim Czasch und
Till Jahnke.
Grundsätzlich werden im Experiment nur Zeitpunkte gemessen. Aus ihnen wird
im ersten Schritt berechnet, wann und wo welches Teilchen detektiert wurde. Es
werden Auftrefforte auf dem Detektor und Flugzeiten gespeichert. Im nächsten
Schritt werden daraus die Impulse der Elektronen und Ionen berechnet. Aus
den Impulsen werden dann abgeleitete Größen wie die Winkel berechnet.
Ein großer Vorteil der hier verwendeten Messmethode liegt in der Möglichkeit,
durch Softwarefilter Untergrundereignisse zu erkennen und effektiv zu unter-
drücken.

5.1 Koinzidenzverschaltung

Die Koinzidenzverschaltung hat den Zweck, schon während der Messung - vor
der Aufnahme auf Festplatten - zu entscheiden, ob ein Event echt sein könnte
und ob sich seine Speicherung lohnt. Über die Koinzidenzverschaltung können
wir große Zeitintervalle schon vor der Aufnahme aussortieren. Dies spart Spei-
cherplatz und Rechenkapazität bei der Auswertung.
Wir nutzen einen Bunchmarker. Ein Bunchmarker ist ein Signal, das einen fe-
sten Abstand zum Lichtblitz hat. Unser Event kann nur echt sein, wenn es in
einer bestimmten Zeitspanne, nachdem der Lichtblitz passiert ist, aufgenommen
wird.
Wir nutzen eine Elektron-Ion-Ion-Koinzidenz. Dazu werden drei Signale ver-
schaltet.
Zuerst landet das Elektron auf dem Elektronendetektor. Passt der Zeitpunkt
der Messung zu der Vorgabe des Bunchmarkers, wird das Elektronensignal um
die Zeitspanne verschoben, in der man das zweite Ion erwartet und etwas ver-
breitert, um die Trefferwahrscheinlichkeit zu erhöhen.
Zwischendurch wird eine Ion-Ion-Koinzidenz festgestellt: Kommt ein Ion an,
wird das Signal verbreitert und um eine Zeitspanne verschoben, nach der das
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zweite Signal ankommen müsste. Kommt dann ein zweites Ion an, wird geprüft,
ob dieses Signal auch zum verschobenen Elektronensignal passt. Wenn ja, wird
das Event gespeichert.
Die Abbildungen 5.1 und 5.2 sollen diesen Zusammenhang veranschaulichen,
einmal aus zeitlicher, einmal aus technischer Perspektive.
Kommt zu einem der Zeitpunkte kein passendes Signal an, wird das Event nicht
aufgezeichnet.

Bunchmarker
Elektron
Elektron  verschoben und verbreitert

Recoil I
Recoil I verschoben und verbreitert
Recoil II

Zwischenergebniss Recoil

Ergebnis

Abbildung 5.1: Zeitliche Abfolge (von links nach rechts) der Signale und ihre logische
Vernüpfung

Abbildung 5.2: Verschaltung der logischen Verknüpfung

5.2 Linsenfehler

Für unterschiedliche Orte auf dem Detektor muss der Summenimpuls der beiden
Ionen konstant sein. Aus ihm wird der Impuls des Augerelektrons berechnet.
Durch die verwendete elektrostatische Linse ist der Summenimpuls jedoch für
verschiedene Orte unterschiedlich. Felix Sturm hat eine Interpolation entwickelt,
mit deren Hilfe der Linsenfehler teilweise korrigiert werden kann. Nähere Infor-
mationen sind in [1] zu finden.
Um die Interpolation zu nutzen, trägt man den Summenimpuls gegen den Auf-
treffort des O+ auf und liest für einige Orte den minimalen und den maximalen
Summenimpuls ab. Die Korrektur sorgt dann dafür, dass die Summenimpuls-
verteilungen für alle Orte identisch ist.
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Abbildung 5.3: Zur Erinnerung: Das Koordinatensystem (siehe 2.4)

Im Falle der betrachteten Auswertung trat dieser Fehler nur in x-Richtung auf.
In y-Richtung wurde der Summenimpuls ausschließlich gestaucht. Die Ergeb-
nisse der Interpolation sind in Abbildung 5.4 dargestellt.

5.3 Impulse

In diesem Abschnitt werden Impulse aus Flugzeiten, Massen, Auftrefforten und
anderem berechnet.
Es werden folgende Formelzeichen verwendet:
Flugzeiten des Photoelektrons, des O+ und des CO+: tofePhoto, tofO, tofCO

Flugzeit eines Ions ohne Anfangsimpuls: t0O, t0CO

Massen der Teilchen: me, mO, mCO

Auftrefforte der Ionen und des Photoelektrons in x- und y-Richtung: xO, yO,
xCO, yCO, xe, ye

Ladung eines Elektrons: qe

Das magnetische und das elektrische Feld: B, E
Konstanten zur Symmetrisierung der Ionenimpulse: x0, y0, hier 2.8 und -1
Konstante zur Anpassung an den KER: d, hier 1.3

5.3.1 Photoelektronenimpuls

In x- und y- Richtung in SI-Einheiten

pePhotox = qe

B ·
(
−xe·

(
1−cos

(
qe

me·B ·tof
ePhoto

))
−ye

(
sin

(
qe

me·B ·tof
ePhoto

)))
(1−cos( qe

me·B ·tofePhoto))2
+(sin( qe

me·B ·tofePhoto))2
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−ye
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+(sin( qe
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(a) x-Richtung (b) x-Richtung

(c) y-Richtung (d) y-Richtung

(e) z-Richtung

Abbildung 5.4: Messungen bei 590 eV mit rechtspolarisiertem Licht
In 5.4(a) erkennt man den Linsenfehler. 5.4(b) zeigt den korrigierten Fall für den
Summenimpuls in x-Richtung. In 5.4(d) ist die Stauchung im Vergleich zu 5.4(c) für
die y-Richtung zu sehen. In 5.4(e) ist die z-Richtung abgebildet, die nicht korrigiert
wurde.
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Der Photoelekronenimpuls in z-Richtung wird mit der McLaren-Geometrie aus
der Flugzeit des Elektrons, der Beschleunigungs- und der Driftstrecke und dem
elektrischen Feld iterativ berechnet.

5.3.2 Impuls des Augerelektrons

Wir können die Impulse von O+, CO+ und Photoelektron messen. Daraus kön-
nen wir über die Impulserhaltung den Impuls des Augerelektrons in allen drei
Raumrichtungen berechnen.

peAugerx,y,z = −pePhotox,y,z − pOx,y,z − pCOx,y,z

5.3.3 Ionenimpuls

Der Ionenimpuls wird in atomaren Einheiten (Anhang A) berechnet.

pO,COx = mO,CO·d·(xO,CO−x0)
tofO,CO

pO,COy = mO,CO·d·(yO,CO−y0,CO)

tofO,CO

pO,COz = (tofO,CO − tO,CO0 ) · E

5.4 KER

Der KER - Kinetic Energiy Release - ist eine wichtige Messgröße für uns. Er
entspricht der kinetischen Energie aller Ionen im Schwerpunktsystem der Kerne.
Wir berechnen den KER über die Impulsdifferenz der Ionen und deren Masse:
KER = ~pCO−~pO

2mCO ·mO

mCO ·mO

.

5.5 Anpassung der Felder

Die Stärke des elektrischen und des magnetischen Feldes können zwar während
des Experiments gemessen werden, allerdings nicht genau genug. Daher müssen
beide Felder kalibriert werden.
Die Lage des Maximums des KERs ist durch die Kalibrierung des elektrischen
Feldes bedingt. Nach [31] muss er bei 6.12 eV liegen. Wir haben ihn durch
die Anpassung des elektrischen Feldes positioniert, da der Ionenimpuls über die
Ionenflugzeit maßgeblich mit dem E-Feld skaliert. Dieses liegt bei 41.7 V/cm.
In Abbildung 5.6 werden Elektronenflugzeiten gegen Auftrefforte aufgetragen,
in Abbildung 5.6(a) und Abbildung 5.6(b) jeweils nur die x- oder y-Komponente
der Orte. Das Magnetfeld können wir anhand von Abbildung 5.6(c) bestimmen,

da die Position der Kurven von ihm abhängt: B =
2me · π

qe ·Wiggleposition[s]
.
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Abbildung 5.5: KER: Messungen integriert über alle Energien und beide zirkularen
Polarisationen, das Maximum liegt bei 6.1 eV.

Mit einem Knotenabstand von 28 ns ergibt dies ein Magnetfeld von 12.758
Gauss. An Abbildung 5.6(c) können wir außerdem den Zeitnullpunkt für die
Auswertung bestimmen. Er muss so kalibriert werden, dass der Nullpunkt der
Elektronenflugzeit in einem Knoten liegt. Allerdings wird der Zeitnullpunkt
noch genauer über die Impulskugeln angepasst. Danach liegt er bei -9.86 ns.

(a) (b) (c)

Abbildung 5.6: Messungen bei 314 eV, ausschließlich für diese Abbildungen
In (a) ist der Auftreffort des Elektrons in x-Richtung gegen die Elektronenflugzeit
aufgetragen, in (b) der Auftreffort in y-Richtung gegen dieselbe Flugzeit und in (c) der
Auftreffort r1, der beide Richtungen vereint, wieder gegen die Elektronenflugzeit.

5.6 Spektren

Die im Folgenden abgebildeten Spektren wurden bei 590 eV Photonenenergie
mit rechtspolarisiertem Licht gemessen.

Im PIPICO2-Spektrum (Abbildung 5.7) sind die Flugzeiten der beiden Ionen
1r=

√
x2 + y2

2PhotoIon-PhotoIon-COincidence
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gegeneinander aufgetragen. Daran kann man erkennen, welche Ladungen und
Massen die gemessenen Ionen tragen.
In Abbildung 5.8 sind die Flugzeiten der betrachteten Ionen, O+ und CO+,

Abbildung 5.7: PIPICO-Spektrum
Auf der x-Achse ist die Flugzeit des ersten gemessenen Teilchens in Nanosekunden
abgebildet, auf der y-Achse die Flugzeit des zweiten gemessenen Teilchens.

gegeneinander aufgetragen. Dass es zwei Bereiche höherer Intensität gibt, re-
sultiert aus der Orientierung des CO2-Moleküls. Im linken Fall fliegt das CO+

in Richtung des Elektronendetektors los und das O+ in Richtung des Ionde-
tektors. Im rechten Fall ist die Ausrichtung genau umgekehrt. Wir sehen zwei
Flecken, da alle nachgewiesenen Moleküle in Richtung der z-Achse ausgerichtet
sind. Hätten wir eine 4π-Raumwinkel-Abdeckung, könnten wir eine komplette
Linie erkennen.
In Abbildung 5.9 sind die Flugzeiten dargestellt. Die Elektronenflugzeit 5.9(c)
hat drei Peaks bei 4.7 ns, 9.5 ns und 20.2 ns. Der erste Peak stellt die ge-
messenen schnellen Augerelektronen dar. Die beiden anderen Peaks stammen
von den in entgegengestezter Richtung emittierten Photoelektronen. Auch die
Flugzeiten der beiden Ionen haben jeweils zwei Peaks, was beim Blick auf das
PIPICO-Spektrum (Abbildung 5.8) einleuchtet: Jeder Peak gehört zu einem
Aufbruch des Moleküls in verschiedener Ausrichtung. Der erste Peak aus der
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Abbildung 5.8: Ausschnitt aus dem PIPICO-Spektrum mit O+- und CO+-Aufbruch

(a) O (b) CO

(c) Elektron

Abbildung 5.9: Abgebildet sind die Flugzeiten der Ionen und des Elektrons
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O+-Flugzeit gehört zum zweiten Peak der CO+-Flugzeit und umgekehrt. Die
Peaks für Sauerstoff liegen bei 9.15µs und 9.66µs und für Kohlenmonoxid bei
12.20µs und 12.70µs.
Die Detektorbilder (Abbildung 5.10) zeigen die Ausleuchtung der Detektor-
fläche mit Elektronen, Sauerstoffionen und Kohlenmonoxidionen. Beim Elek-

(a) (b) (c)

Abbildung 5.10: Abbildungen der Detektoren
(a )Elektronendetektor; Iondetektor, Ausleuchtung mit Sauerstoff (b) und Kohlenmon-
oxid (c)

tronendetektor ist die Intensität in der Mitte am größten. Der Iondetektor ist
mit Sauerstoff sehr gleichmäßig ausgeleuchtet. Die Ausleuchtung mit Kohlen-
monoxid ist nach rechts verschoben, aber klar abgegrenzt und rund.
Für jeden Messwert wird die Zeit zwischen Auftreffen der Elektronenlawine auf
dem Detektorlayer und dem Erreichen des Endes gemessen. Da es zwei En-
den des Drahtes gibt, werden auch zwei Zeiten gemessen. Diese werden zu den
Zeitsummen aufaddiert. Die Zeitsummen werden jeweils für Elektronen und
Ionen gemessen und in beiden Fällen einmal für den u- und den v-Layer. In
Anhang B sind die Zeitsummen gegen die Position auf den Layern abgebildet.
Diese sollten in jedem Fall eine Gerade bilden. Dies ist auch in drei von vier
Fällen geschehen. Auf dem Elektronendetektor trat auf dem v-Layer ein nicht
zu korrigierender Fehler auf.
In Abbildung 5.3 ist das Koordinatensystem angegeben. Aus der Messung lässt
sich aber nicht schließen, welche die positive Richtung der einzelnen Ach-
sen ist. Dies kann man anhand der Impulse erkennen: Der Summenimpuls der
Ionen muss entgegengesetzt zum Elektronenimpuls gerichtet sein. Abbildung
5.11 zeigt graphisch, dass die Vorzeichen richtig zugeordnet sind.
Ich habe für das linkspolarisierte Licht die Vorzeichen in x- und z-Richtung

vertauscht, so dass die Polarisationsrichtung nach dieser Raumspiegelung nicht
mehr zu erkennen ist.

In Abbildung 5.12-5.15 werden alle Impulskugeln dargestellt. Es sind, je-
weils in allen drei Raumrichtungen, die Impulskugeln für das Photoelektron,
das Augerelektron und beide Ionen dargestellt. Alle Impulse wurden in atoma-
ren Einheiten berechnet.
Die Impulskugeln für das Photelektron sind in allen Fällen rund und scharf. Für
das Augerelektron liegt der Fall leider anders. Der Augerimpuls in y-Richtung



30 5. AUSWERTUNG

(a) x-Richtung (b) y-Richtung (c) z-Richtung

Abbildung 5.11: Abgebildet ist auf der x-Achse der Elektronenimpuls, auf der y-
Achse der Summenimpuls der Ionen.

ist unscharf, in z-Richtung richtiggehend verwaschen. In x-Richtung ist er ver-
gleichsweise scharf. Die Unschärfe in y-Richtung liegt an der Breite der Ge-
schwindigkeitsverteilung des Gases. Es ist unklar geblieben, woran die schlechte
Auflösung in z-Richtung liegt.
Für die beiden Ionen stimmt das Wort Impulskugel nur bedingt und zwar in
der z-y-Ebene. Für den Impuls in Flugzeitrichtung liegt die höchste Intensität
nicht bei Null, sondern bei etwa 90 au. Dies liegt daran, dass wir keine 4π-
Raumwinkel-Abdeckung haben. Ionen, die keinen Impuls in z-Richtung haben,
werden nicht detektiert. Beide Impulskugeln liegen in der x-Richtung nicht ganz
mittig im Raum, aber in der z-Richtung. In der y-Richtung erkennt man nur
für Kohlenmonoxid eine Abweichung.

(a) x-y (b) x-z (c) y-z

Abbildung 5.12: Impulskugeln der Photoelektronen in au
Der Impuls des Elektrons in der dritten, jeweils nicht abgebildeten Raumrichtung, darf
nur zwei Zehntel des Gesamtimpulses des Photoelektrons betragen.
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(a) x-y (b) x-z (c) y-z

Abbildung 5.13: Impulskugeln der Augerelektronen in au
Der Impuls des Elektrons in der dritten, jeweils nicht abgebildeten Raumrichtung, darf
nur zwei Zehntel des Gesamtimpulses des Augerelektrons betragen.

(a) x-y (b) x-z (c) y-z

Abbildung 5.14: Impulskugeln des Sauerstoffs in au
Der Impuls des Ions in der dritten, jeweils nicht abgebildeten Raumrichtung, darf für
(b) und (c) nur drei Zehntel des Gesamtimpulses des Sauerstoffs betragen.
Zur besseren Ansicht ist die Skala für die x- und y- Richtung anders gewählt als für
die z-Richtung.

(a) x-y (b) x-z (c) y-z

Abbildung 5.15: Impulskugeln des Kohlenmonoxids in au
Der Impuls des Ions in der dritten, jeweils nicht abgebildeten Raumrichtung, darf für
(b) und (c) nur drei Zehntel des Gesamtimpulses des Kohlenmonoxids betragen.
Zur besseren Ansicht ist die Skala für die x- und y- Richtung anders gewählt als für
die z-Richtung.
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6

Ergebnisse

In diesem Kapitel stelle ich die Ergebnisse vor. Ein CO2-Molekül bricht nach der
Absorption eines Photons auseinander in ein O+, ein CO+, ein Photo- und ein
Augerelektron. Wir können die Impulse aller vier Teilchen messen. Daraus kön-
nen wir den Winkel, unter dem jedes Elektron relativ zur Molekülachse emittiert
wurde, bestimmen und in Form einer Winkelverteilung darstellen. Man könnte
erwarten, dass die Elektronen nicht in den Raum zwischen den beiden Ionen
ausgesendet werden, die Winkelverteilung also flach und länglich ist, oder, dass
die Elektronen in beliebiger Richtung emittiert werden, die Winkelverteilung
also symmetrisch ist. Wir werden sehen, dass dies nicht der Fall ist (diese Er-
wartung wird schon in 4.5 zerstört).
Anhand der Winkelverteilungen kann man auf Lokalität und Interferenz schlie-
ßen. Ist die Winkelverteilung asymmetrisch zu einer Ebene senkrecht zur Mole-
külachse, heißt das, dass das Elektron bevorzugt in Richtung eines Fragmentes
emittiert wird, in unserem Fall in Richtung des O+ oder des CO+. Dies ist ein
Zeichen dafür, dass das Elektron nicht mit gleicher Wahrscheinlichkeit aus den
beiden Sauerstoffionen stammt.
Interferenz erkennt man in der Winkelverteilung an sehr deutlichen Einschnü-
rungen. Interferenz bezeichnet eine kohärente Überlagerung zweier Wellen. Dies
wäre der Fall, wenn die Elektronenwelle von beiden Sauerstoffatomen kohärent
ausgesendet würde. Ein ähnliches Bild sieht man auch, wenn die Elektronen-
welle von einem Sauerstoffatom ausgesendet und am Kohlenstoff gestreut wird.
Dies ist aber keine zweizentren Interferenz.
Durch das lange Spektrometer erreichen nur Ionen den Detektor, deren Molekül
in der Ausgangslage1 höchstens einen bestimmten Winkel zur z-Achse (Flugzei-
trichtung) hatte. Verkleinern wir den Detektor in der Auswertung künstlich,
wird dieser Winkel kleiner. Das bedeutet, dass die Ausgangslage aller gemesse-
nen Moleküle näher beieinander liegt, was zu einer schärferen Winkelverteilung
und kleineren Linsenfehlerbeiträgen, aber auch zu einer geringeren Anzahl aus-
wertbarer Ereignisse führt. Diese sind in Tabelle 6.1 aufgeführt.
In fast allen Winkelverteilungen sind die statistischen Fehler so klein, dass sie
hinter den Messpunkten verschwinden.

1gleichbedeutend mit der Molekülachse
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φeAuger θx
eAuger φePhoto θx

ePhoto Korrelation 6.6
555 eV 23.700 4.300 14.100 4.300 6.100
565 eV 24.100 4.600 15.500 3.100 6.800
575 eV 14.100 3.000 9.300 2.000 4.000
590 eV 43.1 00 7.900 29.900 3.900 12.800

Tabelle 6.1: Statistik für die Winkelverteilungen: Aufgeführt ist die Anzahl der Events,
bei einem Radius der genutzten Detektorfläche von 20 mm oder 30 mm, abhängig von
der Photonenenergie und dem aufgeführten Winkel. Die angegebenen Zahlen stimmen
jeweils mit der der abgebildeten Messungen überein.

Die zweite Messgröße, die wir betrachten, ist der Kinetic Energy Release (KER).
Dieser hängt von der Impulsdifferenz der beiden Ionen und ihrer reduzierten
Masse ab. Er verändert sich leicht, je nachdem in welche Richtung des Moleküls
das Augerelektron emittiert wird.
In diesem Fall hängt die Statistik davon ab, in welche Richtung das Elektron
emittiert wird, da die Elektronen nicht isotrop emittiert werden und der Raum-
winkel für die Emission senkrecht zum Molekül deutlich größer ist, als für die
beiden anderen Richtungen.

590 eV Alle Energien
Alle Richtungen 514.000 1.665.000
Photoelektron senkrecht 215.000 740.000
Augerelektron senkrecht 303.000 987.000
Photoelektron Richtung CO 143.000 456.000
Augerelektron Richtung CO 100.000 325.000
Photoelektron Richtung O 155.000 469.000
Augerelektron Richtung O 110.000 352.000

Tabelle 6.2: Statistik für die KER-Abbildungen: Aufgeführt ist die Anzahl der Events,
abhängig von der Photonenenergie und der Emissionsrichtung der Elektronen relativ
zur Molekülachse und den beiden Ionen. Wir betrachten jeweils einen Öffnungswinkel
von 90◦.

6.1 Elektronenenergie

In Abbildung 6.1 sind die Elektronenenergien für die verschiedenen Photonen-
energien abgebildet. Für das Photoelektron bleibt die Energie übrig, die nicht
für die Ionisation gebraucht wird. Die Photoionisationsenergie beträgt in unse-
rem Fall etwa 541 eV.
Die Bindungsenergie hat eine sehr schmale Verteilung. Die Breite der Verteilung
der Elektronenenergie hat zwei Gründe: Einerseits ist die Synchrotronsstahlung
nicht perfekt monochromatisch, der deutliche größere Einfluss stammt dagegen
aus unsere Messungenauigkeit. Die Energieauflösung liegt zwischen 3.0 eV bei
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555 eV und 4.6 eV bei 590 eV Photonenenergie.

(a) 555 eV (b) 565 eV

(c) 575 eV (d) 590 eV

Abbildung 6.1: Die Energie der gemessenen Elektronen in Elektronenvolt für die
verschiedenen Photonenenergien

6.2 Winkelverteilungen

6.2.1 Definition der Winkel

Die Phi-Winkelist ein Winkel zwischen Elektron und Molekülachse, die Theta-
Winkel stehen senkrecht zu ihm.
Die Winkel sind wie gefolgt definiert.

Phi-Winkel für Photo- und Augerelektron:

φePhoto = deltaphi(atan2(pePhotoy , pePhotoz ) · 180
π , atan2(prely , prelz ) · 180

π )
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φeAuger = deltaphi(atan2(peAugery , peAugerz ) · 180
π , atan2(prely , prelz ) · 180

π )

Theta-Winkel um die x- und die z-Achse für das Photo- und das Augerelektron:

θePhotox,z = arccos p
ePhoto
x,z

pePhoto · 180
π

θeAugerx,z = arccos p
eAuger
x,z

peAuger · 180
π

Der Phi-Winkel liegt in der Polarisationsebene des Lichts, der y-z-Ebene. Der
Theta-Winkel steht senkrecht zu ihm.
In den abgebildeten Phi-Winkelverteilungen liegt das Molekül horizontal, das
O+ liegt rechts bei 0◦, das CO+ links bei 180◦, in den Theta-Winkelverteilungen
liegt das Molekül senkrecht zur Papierebene, die Verteilung ist symmetrisch zur
durch 0◦ und 180◦ aufgespannten Gerade.

6.2.2 Augerelektron

Die Emission des Augerelektrons geschieht nahezu isotrop. Die Phi-Winkelverteilung
ist kreisförmig und etwas gestaucht (Abbildung 6.2). Die Winkelverteilung zeigt
keine Asymmetrien und keine Einschnürungen, damit ist das Augerelektron we-
der lokalisiert, noch ist eine Interferenz sichtbar.
Eine mögliche Ursache für das Fehlen einer Interferenzstruktur ist, dass 1σg und
1σu mit gleicher Amplitude ionisiert werden. Mögliche Interferenzmuster aus g-
und u-Orbitalen sind dann phasenverschoben, so dass sich Minima und Maxima
aufheben.
Der Theta-Winkel des Augerelektrons (Abbildung 6.3) ist bei allen Energien
rund und abgeflacht. Bei niedrigeren Energien sind leichte Einschnürungen zu
erkennen.

6.2.3 Photoelektron

In Abbildung 6.4 ist der Phi-Emissionswinkel des Photoelektrons bei verschie-
denen Photonenenergien dargestellt.
Bei 555 eV (Abbildung 6.4(a)) treten drei Effekte auf. Erstens eine Drehung:
Die Maxima liegen nicht auf der Molekülachse. Wir können beobachten, dass die
Winkelverteilung des Photoelektrons von der Drehrichtung des zirkular polari-
sierten Lichtes abhängt. Zweitens erkennt man (nach der Drehung) eine Oben-
Unten-Asymmetrie. Drittens ist (ebenfalls nach der Drehung) eine Rechts-
Links-Asymmetrie zu erkennen.
Bei 565 eV (Abbildung 6.4(b)) erkennt man die Drehung sowie die Oben-Unten-
Asymmetrie noch besser. Diese folgt anschaulich aus der Drehimpulserhaltung:
Die Photoelektronen starten auf Grund der Drehimpulserhaltung entweder un-
terhalb des Kerns nach rechts oder oberhalb nach links und können deshalb
nicht immer in die gleiche Richtung abgelenkt werden. Dies ist nur bei niedri-
gen Energien zu sehen, da das Elektron bei höheren Energien näher am Kern
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(a) 555 eV (b) 565 eV (c) 575 eV

(d)

(e) 590 eV

Abbildung 6.2: Aufgetragen ist der Phi-Winkel φeAuger des Augerelektrons.
Der zugehörige Theta-Winkel θx

eAuger ist auf 60◦ bis 120◦ eingeschränkt.
Es wird eine Detektorfläche mit einem Radius von 30 mm genutzt.
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(a) 555 eV (b) 565 eV (c) 575 eV

(d) 590 eV

Abbildung 6.3: Aufgetragen ist der Theta-Winkel θx
eAuger des Augerelektrons.

Das Molekül liegt senkrecht zur Papierebene. Die Winkelverteilung ist symmetrisch
zur durch 0◦ und 180◦ aufgespannten Gerade.
Der abgebildete Winkel liegt in der x-y-Ebene, da θz

eAuger auf den Bereich von 80◦ bis
100◦ eingeschränkt wurde.
Es wird eine Detektorfläche mit einem Radius von 20 mm benutzt.
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(a) 555 eV (b) 565 eV

(c)

(d) 575 eV (e) 590 eV

Abbildung 6.4: Aufgetragen ist der Phi-Winkel φePhoto des Photoelektrons.
Der zugehörige Theta-Winkel θx

ePhoto ist auf 60◦ bis 120◦ eingeschränkt.
Die Molekülachse ist mit der durch 0◦ und 180◦ definierten Ebene identisch.
Es wird eine Detektorfläche mit Radius 20 mm genutzt.
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startet. Dadurch ist nicht mehr so leicht zu unterscheiden, ob seine Startposition
ober- oder unterhalb des Kerns lag und wir sehen keinen Effekt. Informationen
zum sogenannten zirkularen Dichroismus sind in [23] zu finden.
Auch bei 575 eV (Abbildung 6.4(d)) erkennt man deutlich die Links-Rechts-
Asymmetrie. Die Drehung ist bei dieser Photonenenergie nicht zu sehen, die
oben-unten-Asymmetrie kaum mehr.
Bei 590 eV Photonenenergie (Abbildung 6.4(e)) ist die Rechts-Links-Asymmetrie
am deutlichsten zu sehen. Diese zeigt, ebenso wie die sehr flache Verteilung, dass
das Photoelektron besonders häufig in Richtung des CO+ emittiert wird, was
auf eine Lokalisation schließen lässt.
Bei keiner der gemessenen Energien ist ein Interferenzbild zu sehen. Die zu er-
kennenden Einschnürungen sind auf die Reflexion der Elektronenwelle am zwei-
ten Ion zurückzuführen. Sie sind zu schwach, um als Zeichen einer Interferenz
zu gelten.
Gäbe es eine Interferenz, müsste diese der Interferenz am Doppelspalt entspre-
chen. Dies entspräche den in Tabelle 6.3 aufgeführten Winkeln.

Elektronenenergie 0. Maximum 1. Maximum 1. Minimum
13.7 eV 0◦ - 43.6◦

23.7 eV 0◦ - 31.6◦

33.7 eV 0◦ 61.5◦ 26.1◦

48.7 eV 0◦ 47.5◦ 21.5◦

Tabelle 6.3: Lagen der Minima und Maxima für einen Doppelspalt mit verschiedenen
Photoelektronenenergien

Allerdings ist bei den Photonenenergien von 555 und 565 eV die Drehung zu
beachten, so dass das Hauptmaximum auch im Falle einer Interferenz nicht bei
0◦ läge. Der Winkel zwischen Minimum und Maximum bleibt von Drehungen
unverändert.

Der Theta-Winkel des Photoelektrons (Abbildung 6.5) ist deutlich anisotrop.
Bei allen Energien liegen die meisten Ergebnisse bei 90◦. Dieses Verhalten ist
bei den niedrigeren Energien weniger deutlich ausgeprägt.
Bei 555 und 565 eV zeigen sich deutliche Einschnürungen und eine Rechts-
Links-Asymmetrie. Bemerkenswert ist, dass die Anzahl der Ereignisse bei 555
eV zwischen 45◦ und 90◦ am höchsten ist und bei 565 eV zwischen 90◦ und 135◦.

Um unsere Ergebnisse besser einzuordnen, stelle ich an dieser Stelle auch die
Ergebnisse von Saito et al. vor ([10]), auf dessen Publikation in 4.5 schon ein-
gegangen wurde.
Es wurden für die O1s Ionisation von CO2 Winkelverteilungen des Photoelek-
trons im Molekülsystem gemessen, wobei eine Photoelektron-CO+-O+-Koinzi-
denz zur Impulsabbildung genutzt wurde. Im Gegensatz zu unserer Messung
wurde mit linear polarisiertem Licht gearbeitet, es wurden Ergebnisse für einen
Winkel von 0◦, 45◦ und 90◦ zwischen Molekülachse und elektrischem Feldvektor
veröffentlicht. Um die Statistik zu erhöhen, werden die Moleküle in der Analyse
alle in die gleiche Richtung gedreht. Es wurde mit Photonenenergien von 543,
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(a) 555 eV (b) 565 eV

(c) 575 eV (d) 590 eV

Abbildung 6.5: Aufgetragen ist der Theta-Winkel θx
ePhoto des Photoelektrons.

Das Molekül liegt senkrecht zur Papierebene. Die Winkelverteilung ist symmetrisch
zur durch 0◦ und 180◦ aufgespannten Gerade.
Der abgebildete Winkel liegt in der x-y-Ebene, da θz

ePhoto auf den Bereich von 80◦ bis
100◦ eingeschränkt wurde.
Es wird eine Detektorfläche mit einem Radius von 20 mm benutzt.
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547, 550, 554, 559, 564 und 574 eV gearbeitet.
Bei den hier betrachteten Symmetrien bzw. Asymmetrien geht es, wenn nicht
anders erwähnt, um Spiegelsymmetrien an der Ebene senkrecht zur Molekülachse.
In [10] werden drei Fälle betrachtet. Im sogenannten Fall Σ steht der elektrische
Feldvektor parallel zur Molekülachse, im Falle Π senkrecht zu ihr.
Im Σ-Kanal kann man den Einfluss der Drehimpulsquantenzahl l für die Rech-
nungen erkennen2. Es ist eine Asymmetrie zu erkennen, aus der zu schließen ist,
dass das Photoelektron bevorzugt in Richtung des O+ emittiert wird. Außer
bei 564 eV stimmen Messung und Rechnung gut überein.
Im Π-Kanal decken sich Rechnungen und Messungen. In diesem Fall sehen wir
wieder eine Asymmetrie: Das Photoelektron wird in diesem Fall bevorzugt in
Richtung des CO+ emittiert.
Im Falle der kohärenten Überlagerung beider Kanäle, wenn der elektrische Feld-
vektor im 45◦-Winkel zur Molekülachse steht, spielen sowohl Amplitude als auch
Phase beider Kanäle eine Rolle. Wieder stimmen Messungen und Rechnungen,
außer bei 559 eV, gut überein. Dies ist ein Zeichen dafür, dass die Phasenbezie-
hung in den Rechnungen richtig gewählt wurde. Die berechneten Winkelvertei-
lungen sind punktsymmetrisch, wohingegen die gemessenen Winkelverteilungen
in der Nähe der Ionisationsschwelle asymmetrisch sind. Das Photoelektron wird
bevorzugt in den größeren Bereich zwischen der Flugrichtung des CO+ und dem
E-Feldvektor emittiert.
Zusammengefasst bedeutet dies, dass man in allen drei Fällen Asymmetrien
erkennen kann. Um diese Asymmetrie messbar zu machen führen Saito et al.
einen Asymmetriequotient ein. In allen Fällen wächst die Symmetrie mit höhe-
ren Energien. Für den Fall Π bleibt sie ab etwa 554 eV konstant, für den Fall Σ
sinkt sie ab diesem Punkt. Im gemischten Fall ist auch die Stärke der Symmetrie
eine Überlagerung: Sie steigt weniger stark an als in den beiden anderen Fällen
und fällt bei 564 eV wieder ab.

6.2.4 Photo- und Augerelektron

In Abbildung 6.6 sind Winkelverteilungen beider Elektronen gegeneinander auf-
getragen. In Abbildung 6.6(d) erkennt man zwei klare, vertikale Linien bei einem
Phi-Winkel des Photoelektrons φePhoto von 0◦ und 180◦, in 6.6(b) drei Linien
bei -160◦, 45◦ und 110◦.In 6.6(a) ist eine Ereignishäufung bei etwa - 90◦ und 80◦

für φePhoto zu erkennen. In Abbildung 6.6(c) ist keine Struktur zu erkennen.
Die klaren Linien entstehen durch die starke Winkelabhängigkeit des Photo-
elektrons. Allerdings sind sie völlig unabhängig von der Emissionsrichtung des
Augerelektrons.
Gäbe es einen Zusammenhang zwischen den Elektronen, sähe man z.B. einzelne

2In den Rechnungen werden Partialwellenfunktionen mit l=0, 2, 4, 6 beachtet. In diesem
Kanal gibt es zwei Verteilungen, 1σg → σu und umgekehrt. Gerade Patrialwellenkomponen-
ten erscheinen bei der Photoionisation des 1σu-Orbitals. In der Nähe der Ionisationsschwelle
ist l=0 dominant. Mit wachsender Photonenenergie sinkt ihr Einfluss und und l=2, 4 wird
dominant. Bei der Photoionisation des 1σg-Orbitals tauchen die ungeraden Partialwellen-
komponenten auf. Die Komponenten mit l=1, 3, 5 sind bei allen gemessenen Photoenergien
signifikant.
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(a) 555 eV (b) 565 eV (c) 575 eV

(d) 590 eV

Abbildung 6.6: Der Phi-Winkel φePhoto des Photoelektrons ist in x-Richtung gegen
den Theta-Winkel θx

eAuger des Augerelektrons aufgetragen.
Es wird eine Detektorfläche mit einem Radius von 30 mm benutzt.
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Flecken, die Linien müssten unterbrochen sein (siehe [14], Abbildung 3). Dies
kann man bei keiner der gemessenen Energien sehen. Es besteht kein Zusam-
menhang zwischen den Emissionswinkeln des Photo- und des Augerelektrons.

6.3 KER

Eine Definition des KERs findet man in 5.4, Informationen über die Eichung in
5.5.
Wenn wir die Emissionsrichtung der Augerelektronen bezüglich der Molekülachse
fixieren, sehen wir eine deutliche Verschiebung des KERs.
Es liegt nahe, anzunehmen, dass wir verschiedene Zustände anregen, für die das
Augerelektronen in verschiedene Richtungen emittiert wird. Die KERs für ver-
schiedene Zustände liegen sehr nah beieinander und haben eine ähnliche, aber
nicht gleiche Form.
Was wir anhand des KER nicht sehen können, ist die Lokalisation des Augerelek-
trons. Diese Idee läge nahe, da wir einen Unterschied im KER sehen können,
je nach dem, ob das Elektron in Richtung des O+ oder CO+ emittiert wird.
Allerdings kann man am KER nicht die Richtung des Impulsübertrages sehen,
da nur das Quadrat des Differenzimpulses einfließt. Man kann also nur eine
Änderung des Impulsbetrags im KER ablesen.

Wir betrachten den KER unter den Bedingungen, dass das Elektron

• senkrecht zum Molekül,

• In Richtung CO oder

• in Richtung O

emittiert wird, wobei wir einen Öffnungswinkel von 90◦ beachten.

In Abbildung 6.7(a) sieht man den KER, gemessen bei 590 eV mit rechts zirkular
polarisiertem Licht. In Abbildung 6.7(b) erkennt man den Einfluss des Auger-
elektrons. Der KER hat jeweils eine leicht veränderte Form und das Maximum
ist verschoben, je nach dem, ob das Augerelektron in Richtung des CO+- oder
des O+-Ionen oder senkrecht zum Molekül emittiert wird.
In Abbildung 6.7(c) erkennt man, dass die Emissionsrichtung des Photoelek-
trons keinen Einfluss auf Lage und Form des KERs hat.
In Abbildung 6.8(a), Abbildung 6.8(c) und Abbildung 6.8(e) sind die Unter-
schiede bei gerichteter Augerelektronenemission aufgeschlüsselt und klarer zu
erkennen als in Abbildung 6.7(b). Den größten Unterschied erkennt man zwi-
schen den beiden Fällen, in denen das Augerelektron senkrecht zum Molekül und
in Richtung des Sauerstoffes emittiert wurde (Abbildung 6.8(c)). Auch beim
Vergleich zwischen der senkrechten und der Emission in Richtung des CO+,
erkennt man eine leichte Verschiebung des Maximums (Abbildung 6.8(a)). Ver-
gleicht man die KERs für Emission in Richtung von O+ und CO+, sieht man
immer noch einen schwachen Effekt.
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Auch für die gerichtete Photoelektronenemission ist der Vergleich detailliert dar-
gestellt. Hier erkennt man eine kleine Verschiebung des Maxmimums zwischen
der Emission senkrecht zum Molekül und in Richtung des CO+ (Abbildung
6.8(b)).
In Abbildung 6.9 und Abbildung 6.10 sind ebenfalls KERs abgebildet. Aller-
dings wurde in diesem Fall über alle gemessenen Energien gemittelt und sowohl
Messungen mit rechts- als auch links zirkular polarisertem Licht genutzt. Daher
haben wir eine wesentlich größere Datenmenge.
Aus dem Vergleich zwischen den Messungen bei 590 eV und den Abbildun-
gen, bei denen über alle gemessenen Energien integriert wurde, lassen sich zwei
Schlüsse ziehen. Erstens sind die Unterschiede zwischen Abbildung 6.9, 6.10
und Abbildung 6.3, 6.8 sehr gering, was bestätigt, dass der KER unabhängig
von der Polarisation des Lichtes und von der Photoelektronenenergie ist. Zwei-
tes erkennt man anhand der großen Datenmenge in Abbildung 6.10, dass es sich
bei der Verschiebung des KERs in Abbildung 6.8(b) um ein Artefakt handelt.
Die Verschiebung ist in Abbildung 6.10(b) kaum noch zu erkennen.

Einen Überblick über alle gemessenen, einzelnen KERs findet man unter An-
gabe des statistischen Fehlers in Anhang C.
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(a) Ohne Einschränkungen

(b) Gerichtetes Augerelektron

(c) Gerichtetes Photoelektron

Abbildung 6.7: Messungen bei 590 eV, rechtspolarisiertes Licht
(a) Elektronen werden in alle Richtungen emittiert
(b) Augerelektron senkrecht zum Molekül (schwarz), in Richtung O+, (rot) und in
Richtung CO+ (blau)
(c) Photoelektron senkrecht zum Molekül (schwarz), in Richtung O+ (rot) und in
Richtung CO+ (blau)
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(a) Gerichtetes Augerelektron (b) Gerichtetes Photoelektron

(c) Gerichtetes Augerelektron (d) Gerichtetes Photoelektron

(e) Gerichtetes Augerelektron (f) Gerichtetes Photoelektron

Abbildung 6.8: Messungen bei 590 eV, rechtspolarisiertes Licht
In (a) und (b) wird das Elektron senkrecht zum Molekül (schwarz) und in Richtung
des CO+ (rot) emittiert.
In (c) und (d) wird das Elektron senkrecht zum Molekül (schwarz) und in Richtung
des O+ (rot) emittiert.
In (e) und (f) wird das Elektron in Richtung des O+ (schwarz) und in Richtung des
CO+, (rot) emittiert.
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(a) Ohne Einschränkungen

(b) Gerichtetes Augerelektron

(c) Gerichtetes Photoelektron

Abbildung 6.9: Alle gemessen Energien, rechts- und linkspolarisiertes Licht
(a) Elektronen werden in alle Richtungen emittiert
(b) Augerelektron senkrecht zum Molekül (schwarz), in Richtung O+ (rot) und in
Richtung CO+ (blau)
(c) Photoelektron senkrecht zum Molekül (schwarz), in Richtung O+ (rot) und in
Richtung CO+ (blau)
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(a) Gerichtetes Augerelektron (b) Gerichtetes Photoelektron

(c) Gerichtetes Augerelektron (d) Gerichtetes Photoelektron

(e) Gerichtetes Augerelektron (f) Gerichtetes Photoelektron

Abbildung 6.10: Alle gemessen Energien, rechts- und linkspolarisiertes Licht
In (a) und (b) wird das Elektron senkrecht zum Molekül (schwarz) und in Richtung
des CO+ (rot) emittiert.
In (c) und (d) wird das Elektron senkrecht zum Molekül (schwarz) und in Richtung
des O+ (rot) emittiert.
In (e) und (f) wird das Elektron in Richtung des O+ (schwarz)und in Richtung des
CO+ (rot) emittiert.
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Zusammenfassung

Es wurde die O1s Ionisation von CO2 gemessen. Dabei wurde mit zirkular po-
larisiertem Licht bei 555 eV, 565 eV, 575 eV und 590 eV gearbeitet. Die Messung
wurde an der ALS am LBNL im März 2008 durchgeführt.
Es wurden die Winkelverteilungen für das Auger- und das Photoelektron in
Bezug zur Molekülachse, sowie der KER (Kinetic Energy Release) unter ver-
schiedenen Emissionswinkeln beider Elektronen betrachtet.

• Eine Asymmetrie in der Winkelverteilung des Photoelektrons konnte be-
stätigt werden.

• Die rechts-links Asymmetrie des Photoelektrons bei hohen Photoelektro-
nenenergien zeigt Lokalität.

• Die oben-unten Asymmetrie des Photoelektrons bei niedrigen Photoelek-
tronenenergien resultiert aus der Drehimpulserhaltung.

• Eine Asymmetrie in der Winkelverteilung des Augerelektrons konnte nicht
nachgewiesen werden.

• Eine Drehung konnte bei niedrigen Photoelektronenenergien in der Win-
kelverteilung des Photoelektrons gezeigt werden .

• Es konnte keine Interferenz des Photoelektrons erwiesen werden.

• Es konnte keine Interferenz des Augerelektrons belegt werden.

• Es konnte keinerlei Zusammenhang zwischen den Emissionswinklen der
beiden Elektronen nachgewiesen werden.

• Der KER ist für verschiedene Emissionsrichtungen des Augerelektrons ver-
schoben.

• Der KER ist für verschiedene Emissionsrichtungen des Photoelektrons
nicht verschoben.
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Anhang A

Atomare Einheiten

Größe Formel SI-Einheiten
Masse me 9.10938 · 10−31 kg
Ladung e 1.60218 · 10−19 C
Länge a0 5.29177 · 10−11 m
Geschwindigkeit v0 2.18769 · 106 m s−1

Zeit a0/v0 2.41888 · 10−17 s
Impuls mev0 1.99285 · 10−24 kg m s−1

Drehimpuls ~ = a0mev0 1.05457 · 10−34 kg m2 s−1

Frequenz v0/(2πa0) 6.57969 · 1015 Hz
Kreisfrequenz v0/a0 4.13414 · 1016 Hz
Energie e2/(4πε0a0) 27.2116 eV = 1 hartree
Wirkung ~ = e2/(4πε0v0) 1.05457 · 10−34 J s
Elektrisches Feld e/(4πε0a2

0) 5.14221 · 1011 V/m
Magnetisches Feld ~/(ea2

0) 2.35052 · 105 T

Konstante Formel SI-Einheiten au
Planck Kontante h 6.62608 · 10−34 J s 2π
Elementarladung e 1.60218 · 10−19 C 1
Elektronenmasse me 9.10938 · 10−31 kg 1
Protonenmasse mp 1.67262 · 10−27 kg 1836.15
Atomare Masseneinheit amu = 1

12m(12C) 1.66054 · 10−27 kg 1822.89
Lichtgeschwindigkeit c 2.99792 · 108 m/s 137.04
Elektrische Feldkonstante ε0 8.85419 · 10−12 As/(Vm) 1/(4π)
Magnetische Feldkonstante µ0 = 1/(c2ε0) 4π · 10−7 Vs/(Am) 4π/137.042

Quelle [32]
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Anhang B

Abbildungen Rohspektren

(a) Ion (b) Ion

(c) Elektron (d) Elektron

Abbildung B.1: Zeitsummen
Auf den beiden linken Abbildungen sieht man die Zeitsumme auf dem u-Layer, auf den
beiden rechten Abbildungen die Zeitsummen auf dem v-Layer.
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Anhang C

Abbildungen KER

Abbildung C.1: KER bei 590 eV Photonenenergie, rechtszirkular-polarisiertes Licht
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(a) Auger senkrecht

(b) Auger Richtung O

(c) Auger Richtung CO

Abbildung C.2: KERs für gerichtete Augerelektronen bei 590 eV Photonenenergie,
rechtszirkular-polarisiertes Licht
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(a) Photoelektron senkrecht

(b) Photoelektron Richtung 0

(c) Photoelektron Richtung CO

Abbildung C.3: KERs für gerichtete Photoelektronen bei 590 eV Photonenenergie,
rechtszirkular-polarisiertes Licht
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Abbildung C.4: KER integriert über alle gemessenen Energien und beide Polarisati-
onsirchtungen
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(a) Auger senkrecht

(b) Auger Richtung O

(c) Auger Richtung CO

Abbildung C.5: KERs für gerichtete Augerelektronen integriert über alle gemessenen
Energien und beide Polarisationsirchtungen
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(a) Photoelektron senkrecht

(b) Photoelektron Richtung 0

(c) Photoelektron Richtung CO

Abbildung C.6: KERs für gerichtete Photoelektronen integriert über alle gemessenen
Energien und beide Polarisationsirchtungen
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