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1 Einleitung

Die Grundlagenforschung dient dem Verstdndnis fundamentaler Prozesse und ist da-
her als Basis fiir weiterfithrende Forschung und technische Entwicklung unabdingbar.
Die Atom- und Molekiilphysik beschéftigt sich dabei unter anderem mit der Untersu-
chung von Wechselwirkungsmechanismen zwischen Licht und Materie.

Einer dieser Wechselwirkungsmechanismen ist die Photoionisation, bei der die gesamte
Energie eines Photons auf ein Atom oder Molekiil iibertragen wird und zur Emissi-
on eines Elektrons fiihrt. Diese Ein-Photon-Ionisation kann in einer semi-klassischen
Néherung beschrieben werden, wobei das Photon als klassische elektromagnetische
Welle und die Zustédnde des Elektrons vor und nach der Photoionisation als quan-
tenmechanische Wellenfunktionen dargestellt werden. Durch die Wechselwirkung des
elektromagnetischen Feldes mit dem Atom oder Molekiil erfolgt ein Ubergang vom
gebundenen Zustand in einen Kontinuumszustand des Elektrons. Die Wechselwirkung
wird dabei durch das Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes vermittelt. Das
Vektorpotential ist in der Regel derart klein, dass die zeitabhangige Storungstheorie
zur Beschreibung der Photoionisation verwendet wird. Hierbei wird das Vektorpoten-
tial in eine Potenzreihe nach kyr. entwickelt, wobei k, der Photonenimpuls und r,
der Ort des Elektrons ist. Der Abbruch der Reihenentwicklung nach dem fithrenden
Term ist gleichbedeutend mit der Vernachlassigung des Linearimpulses des Photons
und wird als Dipol-Naherung bezeichnet. Abhédngig von der Energie des Photons kann
die Dipol-Nédherung allerdings unzureichend sein und es bedarf der Berticksichtigung
weiterer Terme der Reihenentwicklung in der sogenannten Nichtdipol-Naherung (siehe

Abschnitt [2.2.1)).

Dieser Arbeit liegt eine im August 2022 an der European Synchrotron Radiation Faci-
lity (ESRF) durchgefiihrte Messung zugrunde, bei der hochenergetische Synchrotron-
strahlung zur Ionisation von Edelgasatomen verwendet wurde. Mit der COLTRIMS-
Messtechnik (Cold Target Recoil Ion Momentum Spectroscopy) konnten die bei der
Ionisation entstehenden Ionen und Elektronen koinzident gemessen und deren Impulse
zum Reaktionszeitpunkt rekonstruiert werden (siehe Abschnitt [3.2)).

Die Ergebnisse dieser Arbeit ermoglichen ein grundlegendes Verstdndnis der bei der
Photoionisation auftretenden Nichtdipol-Effekte und bestétigen zum ersten Mal eine
mehr als 90 Jahre alte Vorhersage von Sommerfeld und Schur, wie die Bindungsenergie
der Elektronen den mittleren Impuls der Ionen und Photoelektronen in Lichtausbrei-
tungsrichtung beeinflusst (siehe Kapitel .






2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Atomen

Auf atomarer und subatomarer Skala kann ein System sowohl Wellen- als auch Teil-
chenverhalten aufweisen. Dieser Welle-Teilchen-Dualismus war durch die klassische
Physik nicht erklarbar und fiihrte zur Entwicklung der Quantenmechanik zu Beginn
des 20. Jahrhunderts. Die Quantenmechanik erméglicht die Beschreibung eines dem
Welle-Teilchen-Dualismus unterliegenden Systems durch die Schrédingergleichung:

~ 0

HY(r,t) = iha\lf(r, t) (2.1)
Dabei wird die zeitliche Entwicklung des Zustands eines quantenmechanischen Sys-
tems durch die Wirkung des Hamilton-Operators H auf die zum Zustand zugehorige
Wellenfunktion W(r,¢) dargestellt. Fiir den Hamilton-Operator giltﬂ:

~ 2

3 p
H=— t 2.2
YV 22)

Bei zeitunabhéngigem Potential V(r) geniigt zur Beschreibung des quantenmechani-
schen Systems die stationare Schrodingergleichung. Hierbei handelt es sich um eine
Eigenwertgleichung, deren Eigenvektoren den stationdren Zusténden W(r) und deren
Eigenwerte den zu den Zustdnden zugehorigen Energien E entsprechen:

HU(r) = EV(r) (2.3)

Ein Atom besteht aus einem positiv geladenen Atomkern, in dessen Coulombpoten-
tial sich negativ geladene Elektronen befinden. Aufgrund der Zeitunabhéngigkeit des
Coulombpotentials wird zur quantenmechanischen Beschreibung eines Atoms die sta-
tionédre Schrodingergleichung verwendet. Diese ist fiir ein Atom mit nur einem Elektron
analytisch durch einen Separationsansatz losbar. Die Losung ist eine Wellenfunktion,
die sich aus einem radialen Anteil R, ;(r) und einem durch die Kugelflichenfunktionen
Y,.m (0, ®) beschriebenen winkelabhédngigen Anteil zusammensetzt:

\Ijn,l,m<r) = Rn,l(r)m,m(ea ¢> (2'4)

Die den Zustand des gebundenen Elektrons beschreibende komplexwertige Wellen-
funktion wird als Orbital bezeichnet und ist durch die Quantenzahlen n, [ und m
eindeutig festgelegt.

Die Hauptquantenzahl n € N beschreibt das Energieniveau des Elektrons. Dabei wer-
denn = 1, 2, 3 geméafl des Schalenmodells auch als K —, L— und M —Schale bezeichnet.
Die Bahndrehimpulsquantenzahl [ < n —1, [ € Ny bestimmt den Betrag des Bahndre-
himpulses des Elektrons, wobei analog zu [ = 0, 1,2 auch die Buchstaben s, p und d
verwendet werden. Die magnetische Bahndrehimpulsquantenzahl —I < m; <[, m; € Z
gibt in Einheiten des reduzierten Planckschen Wirkungsquantums i die Komponente
des Bahndrehimpulses zur Quantisierungsachse an.

In der Ortsraumdarstellung gilt fiir den Impulsoperator p = —ihV und den Ortsoperator & = r.
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Die graphische Darstellung eines Orbitals wird in der Regel durch das reellwertige
Betragsquadrat der Wellenfunktion | W,,;,,(r) |* realisiert, welches der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit eines Elektrons am Ort r entspricht.

[Yo,0/?

Y2, - 2|2 1Yz, -1/ [Y2,0l? [Y2,1]? Y2, 2]

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der zu einigen Orbitalen des Wasserstoffatoms
zugehérigen Betragsquadrate der Kugelflichenfunktionen | Y;,, |*. Rote Bereiche entspre-
chen einer positiven und blaue Bereiche einer negativen Phase der Kugelflichenfunktionen.

Das Elektron tragt neben dem Bahndrehimpuls auch einen Eigendrehimpuls, den so-
genannten Spin. Die Spinquantenzahl s = % bestimmt den Betrag des Spins und die
magnetische Spinquantenzahl m, = —%, —i—% gibt in Einheiten des reduzierten Planck-
schen Wirkungsquantums h die Komponente des Spins zur Quantisierungsachse an.

Die Besetzung von Orbitalen wird durch das Pauli-Prinzip beschrieben. Dieses besagt,
dass zwei Elektronen eines Atoms nicht in allen Quantenzahlen tibereinstimmen diir-
fen. Werden zwei Elektronen durch dieselben Quantenzahlen n, [ und m; beschrieben,
so miissen sie sich in der Quantenzahl m, unterscheiden. Ein Orbital nl,,, kann dem-
nach von maximal zwei Elektronen besetzt werden, wovon eines im Zustand m, = —%
und eines im Zustand my = +% ist. Die Anzahl der in einem Atom gebundenen
Elektronen bestimmt daher die Besetzung der Orbitale. Die Besetzung der Orbitale
wird auch als Elektronenkonfiguration bezeichnet und ist besonders stabil, wenn das

hochste Energieniveau maximal besetzt ist.



Die Energieniveaus sind entartet, wenn es zu einem Energieeigenwert mehrere mog-
liche Zustédnde gibt. Die Entartung wird teilweise aufgehoben, da die Drehimpulse
und die durch sie erzeugten magnetischen Momente miteinander wechselwirken. Diese
Wechselwirkung wird als Spin-Bahn-Kopplung bezeichnet und durch die Gesamtdre-
himpulsquantenzahl j = |l £ s| charakterisiert. Fir j = |l + s| sind die Drehimpulse
und die durch sie erzeugten magnetischen Momente parallel ausgerichtet, sodass die
Gesamtenergie steigt und die Bindung des Elektrons schwécher wird. Entsprechend
sind fir j = |l — s| die Drehimpulse und die durch sie erzeugten magnetischen Momen-
te antiparallel ausgerichtet, wodurch die Gesamtenergie abgesenkt und das Elektron
starker gebunden wird.

Energie
A
2p3,2
I,’,
2s,2p e 2812
€o——--
\\ 2
\\ P1/2
1s 1542
Schrédingergleichung Spin-Bahn-Kopplung

ohne Spin

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der durch die Spin-Bahn-Kopplung auftretenden
Energieverschiebungen der Orbitale im Wasserstoffatom (Notation eines Orbitals: ni;).



2.2 Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Wechselwirkungsmechanismen zwischen
Licht und Materie diskutiert, wobei die Betrachtung auf ein Photon und ein Atom
reduziert wird. Der bei der Wechselwirkung stattfindende Energietibertrag vom Pho-
ton auf das Atom ermoglicht Tonisationsprozesse wie beispielsweise die Photoionisation
oder den Compton-Effekt. Das sich nach einem lonisationsprozess in einem angeregten
Zustand befindende Atom kann sich beispielsweise iiber einen Auger-Zerfall abregen.

2.2.1 Photoionisation

Bei der Photoionisation wird die gesamte Energie des Photons auf das Atom tibertra-
gen. Ist die Energie F, des Photons grofier als die Bindungsenergie Fj, eines Elektrons,
so kann die Bindung zwischen Atomkern und Elektron gebrochen werden. Das mit der
kinetischen Energie E, und dem Impuls p, emittierte Elektron wird als Photoelektron
bezeichnet und bewirkt aufgrund von Impulserhaltung einen entsprechenden Riickstofl
auf das Ion:

E.=E,—E (2.5)

Pe = \/2m.E, (2.6)

Der Linearimpuls des Photons wird auf den Massenschwerpunkt des Systems und
somit hauptsachlich auf das Ion iibertragen. Der Drehimpuls des Photons wird in der
Regel vom Photoelektron aufgenommenﬂ

E ®

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der K-Schalen-Photoionisation am Beispiel eines
Neon-Atoms: Die gesamte Energie E, des Photons wird auf das Neon-Atom iibertragen,
wodurch die Bindungsenergie Fj} eines K-Schalen-Elektrons iiberwunden wird. Das mit der
kinetischen Energie E, = E, — Ej, emittierte K-Schalen-Elektron wird als Photoelektron
bezeichnet.

2Bei sogenannten Shake-up-Zustinden (Emission eines Photoelektrons mit gleichzeitiger Anregung
eines weiteren Elektrons) kann der Drehimpuls auch im Ion verbleiben.



Semi-klassische Beschreibung der Photoionisation

Fiir eine semi-klassische Beschreibung der Photoionisation geniigt es, den Anfangs-
und Endzustand des Elektrons durch quantenmechanische Wellenfunktionen und das
Photon als klassische elektromagnetische Welle darzustellen [I]. In dieser Naherung
wird das System durch den Hamilton-Operator eines Elektrons im elektromagneti-
schen Feld beschriebenf] [2]:

1

2m

H=—"—(p—eA)?+V(r)

1
= %(ff — 2epA — 2eAD + e2A?) 4+ V(r)

1
= %(ff —2eAp +e?A?) + V(r)
p’ € e? 2
= — ——Ap+ —A 2.
2m—|—V(r) — p+2m (2.7)
ﬁo ﬁWW

Der Hamilton-Operator unterteilt sich in einen feldfreien Anteil Hy und einen Wech-
selwirkungsanteil If[WW, der die durch das Vektorpotential A des elektromagnetischen
Feldes vermittelte Wechselwirkung zwischen dem Photon und dem Atom beschreibt.
Der erste Term des Wechselwirkungsoperators ist linear im Vektorpotential und ent-
spricht einer einmaligen Wechselwirkung zwischen dem Photon und dem Atom (Ab-
sorption eines Photons). Der zweite Term entspricht aufgrund der quadratischen Ab-
héngigkeit vom Vektorpotential einer zweifachen Wechselwirkung (Absorption und
Reemission eines Photons) und kann daher zur Beschreibung der Photoionisation ver-
nachlassigt werden [3]:

N P e . .
H=— - .
o + V(r) mAp (2.8)
~———
Hy Hww

Das Vektorpotential ist in der Regel derart klein, dass die Photoionisation im Rahmen
der zeitabhangigen Storungstheorie betrachtet werden kann. Hierzu wird das Vektor-
potential durch eine ebene Welle dargestellt und in eine Potenzreihe entwickelt [3]:

A x ™ =1+ ikr + O(K?) (2.9)

Unter dem Einfluss des im Wechselwirkungsoperator auftretenden Vektorpotentials er-
folgt der Ubergang vom Anfangszustand W¥; (gebundener Zustand) in den Endzustand

3Da das Vektorpotential A des elektromagnetischen Feldes invariant unter Eichtransformation ist,
wird die Coulomb-Eichung VA = 0 zur Vereinfachung des Hamilton-Operators verwendet.
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U, (Kontinuumszustand) des Elektrons. Dieser Ubergang wird durch das Ubergangs-
matrixelement beschrieben[] [4]:

x /d37“\11} (Ap) v,
oc / dEris (PA) U, (2.10)

Das Betragsquadrat des Ubergangsmatrixelements bestimmt die Ubergangswahrschein-
lichkeit vom Anfangszustand ¥; in den Endzustand ¥ des Elektrons und somit den
Wirkungsquerschnitt der Photoionisation [5]:

o =4’ aE,|M;_;|? (2.11)

Dabei gibt die Feinstruktur-Konstante a die Starke der elektromagnetischen Wechsel-
wirkung an.

4Aufgrund der Coulomb-Eichung kann die Vertauschungsrelation V(AW¥) = (VA)U + A(VV) =
A(VU¥) zur Umformung des Ubergangsmatrixelements verwendet werden.
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Dipol-Naherung

Die Dipol-Naherung entspricht mathematisch dem Abbruch der Reihenentwicklung
(siehe Gleichung nach dem fithrenden Term. Physikalisch ist dies eine gute Néa-
herung, wenn die Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung grofi gegeniiber der
Verteilung der Elektronen bzw. der Ausdehnung des relevanten Bereichs der Elektro-
nenwellenfunktion ist. Dies hat zur Konsequenz, dass der Photonenimpuls vernachlas-
sigt werden kann’| In der Dipol-Naherung gilt fiir den differentiellen Wirkungsquer-
schnitt der Photoionisation mit linear polarisiertem Licht [6]:

Ao oy _ [ Baoste —
(0) = Z[1+ D (seose 1)] (2.12)

Der Polarwinkel #" entspricht dem Winkel zwischen dem Impulsvektor des Photoelek-
trons und dem Polarisationsvektor des linear polarisierten Lichtsﬂ Der Anisotropie-
parameter [ hat einen Wertebereich von —1 < < 2 und bestimmt die Form der
Photoelektronen-Emissionswinkelverteilung [6].

Abbildung 2.4: In sphérischen Koordinaten dargestellte Photoelektronen-
Emissionswinkelverteilungen fiir verschiedene Anisotropieparameter (. Die Doppelpfeile
symbolisieren die Polarisationsrichtung des linear polarisierten Lichts [7].

Bei einer K-Schalen-Photoionisation nimmt das 1s-Elektron mit [ = 0 den Drehimpuls
des Photons auf, wodurch ein Photoelektron mit [ = 1 emittiert wird. Die Emissions-
winkelverteilung des Photoelektrons hat die Form eines p-Orbitals und wird durch den
Anisotropieparameter = 2 beschrieben [6].

5Der Zusammenhang zwischen der Wellenldnge A und der Wellenzahl k ist gegeben durch k = 27”

Die Wellenzahl k ist mit dem Betrag des Impulses p verkntipft durch p = hk.
5Das dem differentiellen Wirkungsquerschnitt der Photoionisation zugrunde liegende sphérische Ko-
ordinatensystem wird als Theorie-System bezeichnet und in Anhang @ niher erlautert.
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Nichtdipol-Nidherung

In der Nichtdipol-Naherung werden weitere Terme der Reihenentwicklung des Vektor-
potentials (siehe Gleichung [2.9) und damit der Linearimpuls des Photons berticksich-
tigt. Fine Vereinfachung der Nichtdipol-Naherung ist die Dipol-Quadrupol-Néherung,
bei der nur die beiden fithrenden Terme der Reihenentwicklung betrachtet werden.
In dieser Néherung teilt sich das Ubergangsmatrixelement (siche Gleichung in
einen elektrischen Dipolterm D, und einen elektrischen Quadrupolterm Q, auf [§]:

D, x / Erv VY, (2.13)
Q0. x / dr ik, (2.14)

Fir den differentiellen Wirkungsquerschnitt der Photoionisation mit linear polarisier-
tem Licht gilt in der Dipol-Quadrupol-Naherung [8]:

d: / / C /i 2/ 2/ . / /
— =— 1+ —1)+ + 2.1
Q(@ @) 1 [ 5 (3cos™6 )+ (ycos™0" + §)sinb'cosg (2.15)

Der Azimutwinkel ¢ wird relativ zur Ausbreitungsrichtung des Lichts angegeber[]
Der Asymmetrieparameter v beschreibt das Verhéltnis von elektrischem Quadrupol-
zu elektrischem Dipolterm und der Asymmetrieparameter ¢ das Verhéltnis von elek-
trischem zu magnetischem Dipolterm [§]:

Q.

v X ||D || (2.16)
D

§ o y‘D6|| (2.17)

Bei einer K-Schalen-Photoionisation gilt fiir den Anfangszustand des Elektrons m; = 0.
Aufgrund dessen existiert kein magnetischer Dipolterm und es gilt § = 0.

"Das dem differentiellen Wirkungsquerschnitt der Photoionisation zugrunde liegende sphérische Ko-
ordinatensystem wird als Theorie-System bezeichnet und in Anhang |£f| niher erlautert.
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Anschauliche Erkliarung der Nichtdipol-Niaherung

In der Nichtdipol-Nédherung werden weitere Terme der Reihenentwicklung beriicksich-
tigt. Dabei gibt der fithrende Dipolterm den Drehimpuls-Ubertrag vom Photon auf
das Atom an. Die Terme héherer Ordnung beschreiben den Linearimpuls-Ubertrag
des Photons, durch den ein Drehimpuls im Atom induziert Wirdﬂ

Bei einer K-Schalen-Photoionisation wird dem Photoelektron durch den Dipolterm
ein Drehimpuls von [ = 1 und durch den Quadrupolterm ein Drehimpuls von [ = 2
zugeordnet. Unter Verwendung von linear polarisiertem Licht wird der Zustand des
Photoelektrons demnach durch die Kugelflichenfunktionen Y;q und Y5y beschrieben.
Abhéngig von der relativen Phase zwischen dem Dipol- und Quadrupolterm bewirkt
die Uberlagerung der beiden Zusténde in der Dipol-Quadrupol-Naherung eine Kippung
der Photoelektronen-Emissionswinkelverteilung in oder gegen die Lichtausbreitungs-

richtungf’] [9].

+ 180° + 180°

Abbildung 2.5: Effekt der Dipol-Quadrupol-Naherung auf die Photoelektronen-
Emissionswinkelverteilung: (a) Amplituden der normierten Kugelflichenfunktionen Yo (ge-
strichelt) und Yo (gepunktet) in Polardarstellung. Rote Bereiche entsprechen einer po-
sitiven und blaue Bereiche einer negativen Phase der Kugelflichenfunktionen. (b) Die
kohiirente Uberlagerung der Amplituden bewirkt eine Kippung der Photoelektronen-
Emissionswinkelverteilung in Lichtausbreitungsrichtung. Graphik in Anlehnung an [9].

8Beschreibt der Vektor r die Position eines Elektrons relativ zum Atomkern und der Vektor p den
auf das Atom iibertragenen Linearimpuls des Photons, so kann der induzierte Drehimpuls klassisch
verstanden werden als 1 =r x p.

9Wenn das Bindungspotential vernachlissigt wird erfolgt die Kippung der Emissionswinkelverteilung
in Lichtausbreitungsrichtung. Wenn die Ionisation hingegen in einem komplexeren Potential und
nahe der Schwelle stattfindet, so kann die Phasendnderung zwischen dem Dipol- und Quadrupolterm
zu einer Kippung der Emissionswinkelverteilung entgegen der Lichtausbreitungsrichtung fithren.
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Einfluss der Bindungsenergie auf Nichtdipol-Effekte

Bereits im Jahr 1930 wurde von Sommerfeld und Schur die Vorhersage getroffen, dass
bei der Photoionisation mit kurzwelligem Licht die Impulsverteilung der Photoelektro-
nen asymmetrisch in Lichtausbreitungsrichtung verschoben ist und das Photoelektron
im Mittel mehr Vorwérts-Impuls erhélt als es aufgrund des Impulstibertrags durch
das Photon zu erwarten wére [10]. Konkret kann diese Verschiebung durch die mittle-
ren Impulse der Ionen und Photoelektronen in Lichtausbreitungsrichtung beschrieben
werden [11]:

8Ee 8E’y 8Eb
—— =" - —— 2.18
5 ¢ +5 c 5 ¢ ( )

3E. E, 3E, 8E,

i) =———F —=——"T 4y - 2.1
(p,> 5c+c 5c+5c (9)

<px,e> ==

Hierbei ist die kinetische Energie des Photoelektrons E, = E, — E;, durch die Diffe-
renz der Photonenenergie E, und der Bindungsenergie eines Elektrons E;, bestimmt.
Anhand von Gleichung zeigt sich fiir E, > 8/3 Ey, der Zusammenhang (pxe) > Dy
und das Photoelektron erhélt im Mittel mehr Vorwarts-Impuls als durch das Photon
bereitgestellt wird [11].

Grundmann et al. haben fiir vernachléassighare Bindungsenergien bereits nachgewiesen,
dass die Gleichungen [2.18 und eine hervorragende Beschreibung experimenteller
Daten liefern (siehe Abbildung [12]. In dieser Arbeit soll nun erstmals der Ein-
fluss der Bindungsenergie auf die mittleren Impulse der Ionen und Photoelektronen
untersucht werden (siehe Abschnitt [5.2).

E, (eV)
3727
T

372.7 37270
T URRRE

Electrons

<k;‘mi/e> (a'u')
A\

Ll R R
0.1 1 10
k, (a.u.)

Abbildung 2.6: Mittlere Impulse der Photoelektronen (rot) und Ionen (blau) in Licht-
ausbreitungsrichtung (x-Richtung) in Abhéngigkeit der Photonenenergie E, (obere Skala)
und des Photonenimpulses k, = E, /c (untere Skala). Betrachtet wird die Photoionisation
von He mit zirkular polarisiertem Licht (Kreise) sowie die K-Schalen-Photoionisation mit
nachfolgendem Auger-Zerfall von No mit linear polarisiertem Licht (Quadrate). Die Linien
zeigen die ersten Terme der Gleichungen und da die Bindungsenergie Ey, fiir einen
Vergleich von He und Nj vernachléssigt wird. Graphik entnommen aus [12].
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2.2.2 Compton-Effekt

Im Gegensatz zur Photoionisation wird beim Compton-Effekt lediglich ein Teil der
Energie £, des Photons auf das Atom tibertragen. Dadurch kann ein schwach gebun-
denes Elektron einer &ufleren Schale emittiert werden, welches als Compton-Elektron
bezeichnet wird. Das Photon wird mit geringerer Energie E," unter einem Winkel ¢
abgelenkt (siehe Abbildung [2.7).

Wenn der Impulsiibertrag des Photons sehr grof} ist, kann das Elektron im Endzustand
als quasifrei behandelt und die Wechselwirkung mit dem Coulombpotential vernach-
lassigt werden. In diesem Fall kann der Impulstibertrag vom quasifreien Elektron auf
das Ton vernachlassigt werden und das Ion hat nur den Impuls des Elektrons im An-
fangszustand.

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Compton-Effekts am Beispiel eines Neon-
Atoms: Ein Teil der Energie E, des Photons wird auf das Neon-Atom iibertragen, wodurch
ein schwach gebundenes Elektron einer dufleren Schale emittiert wird. Das Photon wird mit
geringerer Energie E,’ unter einem Winkel ¢ abgelenkt.
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2.2.3 Auger-Zerfall

Nach der Ionisation einer inneren Schale befindet sich ein Atom in einem angeregten
Zustand. Ein moglicher Abregungsmechanismus ist der Auger-Zerfall, bei dem die Va-
kanz einer inneren Schale von einem Elektron einer &ufleren Schale gefiillt wird. Durch
die freiwerdende Energie kann die Bindung zwischen dem Atomkern und einem Elek-
tron gebrochen werden. Das emittierte Elektron wird als Auger-Elektron bezeichnet.

Nomenklatur

Die Nomenklatur beschreibt die an einem Auger-Zerfall beteiligten Energieniveaus.
Beispielsweise wird bei einem KLM-Auger-Zerfall eine Vakanz in der K-Schale von
einem L-Schalen-Elektron gefiillt und durch die freiwerdende Energie ein M-Schalen-
Elektron emittiert. Die kinetische Energie F,,, und der Impuls p,,, dieses Auger-
Elektrons sind daher durch die negativen Bindungsenergien £, , F}, und Ej,, eines
K-,L- und M-Schalen-Elektrons bestimmt:

Fauy = By, — By, + B, (2.20)
Paug = 2TneE'aug (221)

Die kinetischen Energien und Impulse von Auger-Elektronen aus anderen Auger-
Zerfillen lassen sich durch Verwendung der entsprechenden Bindungsenergien analog
berechnen.

(a) E ® (b)

S, ~

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines KLM-Auger-Zerfalls am Beispiel eines
Argon-Atoms: (a) Durch Photoionisation wird ein K-Schalen-Elektron emittiert. (b) Die
Vakanz in der K-Schale wird durch ein L-Schalen-Elektron gefiillt. Die freiwerdende Energie
fiihrt zur Emission eines M-Schalen-Elektrons.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Synchrotronstrahlung

Ein Synchrotron ist ein Ringbeschleuniger, in dem geladene Teilchen auf eine Kreis-
bahn gelenkt und auf nahezu Lichtgeschwindigkeit beschleunigt werden. Der grund-
legende Aufbau eines Synchrotrons umfasst daher mehrere Ablenkmagnete und ge-
radlinige Beschleunigungsstrecken. Bewegen sich die geladenen Teilchen durch das
magnetische Feld eines Ablenkmagneten, so werden sie aufgrund der Lorentz-Kraft
abgelenkt. Die Ablenkung auf eine Kreisbahn entspricht einer beschleunigten Bewe-
gung, bei der die geladenen Teilchen einen Teil ihrer kinetischen Energie in Form von
elektromagnetischer Strahlung abgeben. Diese Art der Bremsstrahlung wird als Syn-
chrotronstrahlung bezeichnet und erfolgt aufgrund der Transformation zwischen dem
Labor-System und dem Ruhesystem des geladenen Teilchens tangential zur Kreis-
bahn. Die (Nach-)Beschleunigung der geladenen Teilchen erfolgt in den geradlinigen
Beschleunigungsstrecken durch hochfrequente elektrische Wechselfelder [5].

Eine Synchrotron-Anlage besteht in der Regel aus einem Linearbeschleuniger, einem
Synchrotron und einem Speicherring. Die im Linearbeschleuniger vorbeschleunigten
geladenen Teilchen (typischerweise Elektronen) werden im Synchrotron auf nahezu
Lichtgeschwindigkeit beschleunigt und an den Speicherring weitergegeben. Ein Spei-
cherring ist eine Sonderform des Synchrotrons und dient der langen Aufrechterhaltung
des Teilchenstroms. Die von den sich mit relativistischer Geschwindigkeit bewegen-
den Teilchen abgegebene Synchrotronstrahlung kann an tangential zum Speicherring
verlaufenden Strahlrohren (engl. beamlines) abgegriffen und einem Experiment zur
Verfligung gestellt werden.

Experimental
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Hall 1 BM26

BM25 ID26 ﬁ*B 1027 D28

PG i T U
24 &
BM23 ; — T
D23 1+2 / — 4 _ID30A+B
o Laboratory and
28 \3”39 s office building
’ S
\IMB1 D31

em20T |

102041 \ %2\

| & \ 1D32
\ | Linear Control room
\\ Accelerator \ ‘BN
\ \\1 (Linac)
\\‘ 1001
A

B0z ;
Synchrotron B Cryo-EM

D17
.\ Booster
4 \D1g \ D03 D02
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Abbildung 3.1: Ubersicht der Synchrotron-Anlage der ESRF (Grenoble, Frankreich) [13].
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Undulatoren

Um eine hoéhere Brillanz der Synchrotronstrahlung zu erreichen, konnen im Speicher-
ring sogenannte Undulatoren verbaut werden. Ein Undulator besteht aus periodisch
angeordneten Dipolmagneten mit abwechselnder Polung und dient der Erzeugung ei-
nes magnetischen Feldes, durch das geladene Teilchen zur Oszillation gezwungen wer-
den. Die bei jeder Ablenkung der geladenen Teilchen emittierte Synchrotronstrahlung
interferiert bei bestimmten Wellenlangen konstruktiv. Um eine dieser Wellenldngen zu
selektieren und fir ein Experiment bereitzustellen, konnen Monochromatoren in der
beamline verwendet WerdenEl [5].

(a)

e e lA:_’-’ »> I, Iy
ﬂ|l| " =|l[ ﬂ|l| .‘ linear
polarisiert

(b)

O~

zirkular
polarisiert

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktionsweise eines Undu-
lators: Je nach Anordnung der Dipolmagnete werden geladene Teilchen auf unterschiedliche
Trajektorien gezwungen. Die dabei emittierte Snychrotronstrahlung kann (a) linear polari-
siert oder (b) zirkular polarisiert sein. Graphik entnommen und modifiziert aus [14].

Bunching

Aufgrund der Beschleunigung durch hochfrequente elektrische Wechselfelder werden
die geladenen Teilchen zu Teilchenpaketen (engl. bunches) gebiindelt. Die Anzahl
der sich in einem Synchrotron befindenden Teilchenpakete wird durch den Bunch-
Modus festgelegt. Im Multibunch-Modus befinden sich beispielsweise viele Teilchen-
pakete gleichzeitig im Synchrotron. Dabei markiert das Bunchmarker-Signal den Zeit-
punkt, zu dem ein Teilchenpaket einen bestimmten Punkt im Speicherring passiert.
Der Bunchmarker-Abstand entspricht der zeitlichen Differenz zweier Bunchmarker-
Signale und somit auch der zeitlichen Differenz der in einer COLTRIMS-Apparatur
eintreffenden Photonenpulse [5].

10Bei dem in dieser Arbeit diskutierten Experiment wurde aufgrund des extrem kleinen Wirkungs-
querschnitts fiir Photoionisation bei der verwendeten Photonenenergie von 20 keV ein spezieller
breitbandiger Monochromator eingesetzt. Eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise sol-
cher Monochromatoren findet sich in [20].
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3.2 COLTRIMS

COLTRIMS (Cold Target Recoil ITon Momentum Spectroscopy) ist eine experimen-
telle Technik zur koinzidenten Messung der Impulse von atomaren und molekularen
Reaktionsfragmenten. Bei den untersuchten Reaktionen handelt es sich oftmals um
durch hochenergetische elektromagnetische Strahlung ausgeloste Ionisationsprozesse.
Hierzu wird die von einem Speicherring bereitgestellte Synchrotronstrahlung mit ei-
nem Gasstrahl aus den zu untersuchenden Atomen oder Molekiilen gekreuzt. Der Be-
reich des Uberlapps von Synchrotronstrahlung und Gasstrahl wird als Reaktionsvolu-
men bezeichnet. Bei Ionisationsprozessen sind die im Reaktionsvolumen entstehenden
Fragmente positiv geladene Ionen und negativ geladene Elektronen. Die Reaktions-
fragmente werden durch das elektrische Feld einer Kupferplatten-Anordnung und das
magnetische Feld eines Helmholtz-Spulenpaars auf orts- und zeitauflosende Detekto-
ren gelenkt. Durch eine Messung der Detektionsorte und Flugzeiten sind die Impulse
der Fragmente zum Reaktionszeitpunkt rekonstruierbar [15].

| <l _2» Helmholtz-Spule

(Jj Kupferplatten

< | =

Il

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung einer COLTRIMS-Apparatur: Durch die Wech-
selwirkung zwischen einem Photonenstrahl und einem Gasstrahl aus den zu untersuchenden
Atomen oder Molekiilen entstehen positiv geladene Ionen und negativ geladene Elektronen.
Diese Reaktionsfragmente werden durch das elektrische Feld einer Kupferplatten-Anordnung
und das magnetische Feld eines Helmholtz-Spulenpaares auf orts- und zeitauflésende Detek-
toren gelenkt. Graphik in Anlehnung an [16].
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3.2.1 Gasjet

Fiir eine moglichst exakte Rekonstruktion der Impulse der Reaktionsfragmente ist ei-
ne schmale Anfangsimpulsverteilung und somit eine geringe thermische Bewegung der
Gasatome oder -molekiile erforderlich. Diese Kiihlung kann durch eine Uberschallgas-
expansion realisiert werden, bei der die Gasatome oder -molekiile durch eine wenige pym
grofle Diise in eine Expansionskammer niedrigeren Drucks expandieren. Direkt hinter
der Diise entstehen durch Kollision der Gasteilchen mit dem Restgas der Expansions-
kammer diverse Kompressions- und Schockwellen. Die sich ausbildenden Randschock-
zonen umschliefen einen Bereich, in dem die Gasteilchen eine gerichtete Bewegung
ausfithren und daher kaum miteinander wechselwirken. Dieser Bereich wird auch als
Zone of Silence bezeichnet [17].

Randschockzonen
[ Skimmer

Zone of Silence

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung einer Uberschallgasexpansion: Das Verhéltnis
zwischen der Stromungsgeschwindigkeit v der Gasteilchen und der Schallgeschwindigkeit cg
wird durch die Mach-Zahl M, = - angegeben. Graphik entnommen und modifiziert aus

[18].

Ein in die Zone of Silence eintauchender trichterférmiger Strahlschéler (engl. Skim-
mer) ermoglicht die Selektion von Gasteilchen mit gerichteter Bewegung. Da sich die
Gasteilchen allerdings nicht exakt parallel zueinander bewegen, ist der erzeugte Gass-
trahl (engl. Jet) leicht divergent. Die Kollimation des Jets erfolgt in der Regel durch
die Verwendung mehrerer Expansionsstufen und Skimmer El [17].

"UDurch die Kollimation des Jets wird das Reaktionsvolumen minimiert und eine genauere Impuls-
messung der Reaktionsfragmente ermdglicht.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Gasstrahl-Verlaufs in einem COLTRIMS-
Experiment: Nach einer Uberschallgasexpansion fiihren Gasatome oder -molekiile in der
Zone of Silence eine gerichtete Bewegung aus und werden durch einen Skimmer selektiert.
Der erzeugte Gasstrahl oder kurz Jet wird durch einen weiteren Skimmer kollimiert und
in der Hauptkammer mit Synchrotronstrahlung gekreuzt. Nicht ionisierte Gastatome oder
-molekiile gelangen in den Jetdump und werden dort abgepumpt. Graphik in Anlehnung an
[3].

Der im Reaktionsvolumen stattfindende Uberlapp von Synchrotronstrahlung und Jet
ermoglicht die Ionisation der Gasteilchen. Ionisierte Gasteilchen werden durch das
elektrische und magnetische Fithrungsfeld des Spektrometers in Richtung der jeweili-
gen Detektoren gelenkt (siehe Abschnitt . Nicht ionisierte Gasteilchen gelangen
in den sogenannten Jetdump und werden dort abgepumpt. Ein Jetdump besteht in der
Regel aus zwei differentiellen Pumpstufen, sodass die Riickstromung der Gasteilchen in
die Hauptkammer minimiert und das dort vorherrschende Ultrahochvakuum aufrecht
erhalten werden kann [17].
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3.2.2 Spektrometer

Das Spektrometer einer COLTRIMS-Apparatur ermdoglicht die Ablenkung der Reak-
tionsfragmente in Richtung der Detektoren durch ein elektrisches und magnetisches
Fithrungsfeld sowie die Detektion der Fragmente durch orts- und zeitauflosende De-
tektoren.

3.2.2.1 Elektrisches und magnetisches Fiihrungsfeld

Das elektrische Feld wird durch eine Anordnung aus quadratischen Kupferplatten
erzeugt, die iber Widerstande miteinander verbunden und entsprechend des Durch-
messers der fiir den Teilchennachweis verwendeten Mikrokanalplatte kreisférmig aus-
gespart sind (siehe Abschnitt . Durch Anlegen einer Hochspannung an den
Endplatten erfolgt ein gleichméfiger Spannungsabfall zwischen jeweils zwei Platten,
sodass innerhalb der Aussparung ein nidherungsweise homogenes elektrisches Feld er-
zeugt wird. Durch das elektrische Feld werden die Reaktionsfragmente entsprechend
ihrer elektrischen Ladung in Richtung des jeweiligen Detektors abgelenkt. Die Elektro-
nen haben allerdings in der Regel derart hohe Geschwindigkeiten, dass das elektrische
Feld fiir eine Ablenkung in Richtung des Detektors nicht ausreicht. Dem elektrischen
Feld wird daher ein durch ein Helmholtz-Spulenpaar erzeugtes magnetisches Feld tiber-
lagert, wodurch die Elektronen auf eine Schraubenbahn gezwungen werden und eine
Gyrationsbewegung ausfithren. Die Ionen werden aufgrund ihrer geringen Geschwin-
digkeit kaum durch das magnetische Feld abgelenkt, sodass deren Gyrationsbewegung
vernachléssigt werden kann.

(a)

lonen-Beschleunigung

Reaktionsvolumen

Elektronen-Beschleunigung

Abbildung 3.6: (a) Fotografie der Kupferplatten-Anordnung eines fiir ein COLTRIMS-
Experiment verwendeten Spektrometers. Graphik entnommen aus [19]. (b) Schematische
Darstellung der Kupferplatten-Anordnung eines Spektrometers. Graphik in Anlehnung an

[20].

19



Das Spektrometer einer COLTRIMS-Apparatur enthalt in der Regel fokussierende
Elemente, um die im Reaktionsvolumen entstehenden Reaktionsfragmente gleicher
Startgeschwindigkeit auf gleiche Detektionsorte und Flugzeiten zu projizieren.

Ortsfokussierung

Die Ortsfokussierung kann durch einen erhéhten Spannungsabfall zwischen zwei Spek-
trometerplatten realisiert werden. Das dadurch erzeugte inhomogene elektrische Feld
wirkt als elektrostatische Linse, sodass die im Reaktionsvolumen entstehenden Reak-
tionsfragmente auf einen Detektionsort fokussiert werden [17].

Flugzeitfokussierung

Die im Reaktionsvolumen entstehenden Fragmente erfahren abhangig von ihrem Ent-
stehungsort fiir eine bestimmte Zeitdauer die Beschleunigung durch das elektrische
Feld. Weiter entfernt vom zugehorigen Detektor entstehende Fragmente erfahren fiir
eine lingere Zeit eine Beschleunigung und haben daher am Ende des elektrischen
Feldes eine hohere Geschwindigkeit als ndher am Detektor entstehende Fragmente.
Die Flugzeitfokussierung erfolgt durch einen feldfreien Driftbereich, in dem die wei-
ter vom Detektor entfernt startenden Fragmente hoherer Geschwindigkeit die naher
am Detektor startenden Fragmente geringerer Geschwindigkeit einholen kénnen. Da-
mit die Fragmente zeitgleich am zugehorigen Detektor ankommen, sollte die Lénge
der Drifstrecke gerade der doppelten Lénge der Beschleunigungsstrecke entsprechen
(Wiley-McLaren-Geometrie) [17, 21].
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3.2.2.2 Detektoren

Die Detektoren befinden sich jeweils am Ende der Spektrometerplatten-Anordnung.
Da die Detektoren fiir die Ionen- und Elektronenseite in der Regel baugleich sind,
werden beide im folgenden Abschnitt als Detektor bezeichnet. Ein Detektor besteht
aus zwei Mikrokanalplatten und einer sogenannten Delay-Line-Anode.

Mikrokanalplatte

Eine Mikrokanalplatte oder kurz MCP (engl. microchannel plate) ist ein Sekundérelek-
tronenvervielfacher in Form einer diinnen Bleiglasplatte, in die zahlreiche Kanéle mit
einem Durchmesser von 25-50 pum eingelassen sind. Dabei sind die Kanéle um einen
Winkel von etwa 10° gekippt, sodass auch ein senkrecht zur Oberflache eintreffendes
Reaktionsfragment mit der Innenwand eines Kanals kollidiert. Die Innenwand eines
Kanals ist derart beschichtet, dass nur eine geringe Austrittsarbeit zum Herauslosen
von Elektronen erforderlich ist. Trifft daher eines der Reaktionsfragmente mit ausrei-
chend Energie auf die Innenwand eines Kanals, so werden Elektronen herausgelost.
Diese Elektronen werden durch eine am MCP angelegte Spannung beschleunigt und
konnen dadurch wiederum Elektronen aus dem Material 16sen. Um diesen Effekt der
Vervielfachung zu verstiarken, werden zwei MCPs in entgegengesetzter Orientierung
tibereinander gestapelt (Chevron-Anordnung) [22].

Reaktionsfragment

NN

T,

Elektronenwolke

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung zweier MCPs in Chevron-Anordnung: Ein Re-
aktionsfragment trifft mit ausreichend Energie auf die Innenwand eines MCP-Kanals, sodass
Elektronen aus dem Material herausgelost werden. Diese Elektronen werden durch eine am
MCP angelegte Spannung beschleunigt, wodurch sie bei der Kollision mit der Innenwand
weitere Elektronen herauslésen kénnen. Der Effekt der Vervielfachung wird durch die zwei
in entgegengesetzter Orientierung {ibereinander gestapelten MCPs in Chevron-Anordnung
verstérkt. Graphik in Anlehnung an [23].
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Delay-Line-Anode

Eine Delay-Line-Anode besteht aus zwei oder drei eng um eine Metallhalterung ge-
wickelten Drahtlagen Die aus den MCPs austretende Elektronenwolke induziert
beim Auftreffen auf die Delay-Line-Anode in jedem Draht einen elektrischen Span-
nungspuls. Dieses Signal breitet sich mit einer durch das Drahtmaterial vorgegeben
und konstanten Geschwindigkeit in Richtung der beiden Drahtenden aus. Bei bekann-
ter Drahtlange kann dann iiber den Laufzeitunterschied des Signals der Detektionsort
rekonstruiert werden (siehe Abschnitt [4.2).

MCP front
MCP back

Delay-Line-Anode

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung eines Detektors mit zwei MCPs und einer he-
xagonalen Delay-Line-Anode: Das MCP front befindet sich naher am Reaktionsvolumen als
das MCP back. Die drei Drahtlagen der hexagonalen Delay-Line-Anode werden als u-, v-
und w-Layer bezeichnet. Graphik entnommen und modifiziert aus [24].

Zur Minimierung von Storsignalen besteht jede Drahtlage aus einem Signal- und einem
Referenzdraht. Damit die Elektronen priméar zum Signaldraht beschleunigt werden,
liegt dieser auf einem hoheren elektrischen Potential als der Referenzdraht. Die auf
beiden Dréhten gleichermaflen induzierten Storsignale kdnnen durch einen Differenz-
verstarker minimiert werden [22].

2Eine Delay-Line-Anode aus zwei Drahtlagen wird als Quad-Anode bezeichnet. Bei fehlenden oder
zu schwachen Signalen einer Drahtlage kann der Detektionsort allerdings nur dann rekonstruiert
werden, wenn eine dritte Drahtlage ein Signal liefert. Eine aus drei Drahtlagen bestehende Delay-
Line-Anode wird Hex-Anode genannt.
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3.2.3 Signalverarbeitung und Datenaufnahme

Jeder Detektor liefert sechs Anodensignale und ein MCP-Signal, wobei aus den An-
odensignalen der Detektionsort und aus dem MCP-Signal die Flugzeit eines Reakti-
onsfragments ermittelt werden kann. Die Flugzeit entspricht der Zeitdifferenz zwischen
dem Reaktionszeitpunkt und dem Auftreffen des Reaktionsfragments auf dem entspre-
chenden Detektor. Der Reaktionszeitpunkt kann mithilfe des von der Synchrotron-
Anlage bereitgestellten Bunchmarker-Signals ermittelt werden.

Die Signale liegen zunéchst in Form von gauBférmigen Spannungspulsen vor, deren
Pulshéhe durch einen schnellen Vorverstarker oder kurz FAMP (engl. fast amplifier)
erhoht wird. AnschlieBend werden die Spannungspulse durch einen CFD (engl. con-
stant fraction discriminator) in rechteckige NIM-Pulse umgewandelt. Die Zeitdiffe-
renzen zwischen den NIM-Pulsen konnen mithilfe eines TDC' (engl. time-to-digital
converter) in digitale Signale umgeschrieben und an den Messrechner weitergegeben
werden.

Detektor ¢
' —
FAMP i

CFD l

TDC ¢

1010001
0001011
0011010
1101011

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Signalverarbeitung in einem COLTRIMS-
Experiment. Graphik in Anlehnung an [19].

Mit der Software CoboldPC werden die digitalen Zeitsignale einem physikalischen
Ereignis (engl. event) zugeordnet und in Form von Imf-Dateien abgespeichert [25].
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3.3 Spezifikation der Messung

Die dieser Arbeit zugrunde liegende Messung erfolgte am Elektronensynchrotron der
ESRF (Grenoble, Frankreich) an der Hochenergie-Beamline ID31. Dabei wurde hoch-
energetische Synchrotronstrahlung einem COLTRIMS-Experiment zur Verfiigung ge-
stellt und zur Ionisation von Edelgasatomen verwendet. Um die Ionen und Elektronen
mit einem Raumwinkel von 47 detektieren zu konnen, musste das Spektrometer ge-

eignet konfiguriert werden (siehe Tabelle [3.1]).

o

—
I lonen-Drift
1601 mm (16 Platten + Rohr)
——

Linsen-Platten -

lonen-Beschleunigung
329 mm (62 Platten)

pr— X )

Reaktionsvolumen

Elektronen-Beschleunigung
302 mm (58 Platten)

Elektronen-Detektor

Abbildung 3.10: (a) Fotografie und (b) Schematische Darstellung des bei der Messung an
der ERSF verwendeten Spektrometers (ohne Helmholtz-Spulenpaar): Das Reaktionsvolumen
war relativ zur Spektrometer-Achse um 19.5 mm in Jet-Richtung verschoben, damit die
Verteilungen der Compton-Elektronen und Auger-Elektronen auf dem Detektor abgebildet
werden konnten. Graphik in Anlehnung an [20].

Wie aus Abb. ersichtlich wird, lag die Besonderheit des verwendeten Spektro-
meters im Aufbau der Ionenseite (vergleiche Abb. . Ein Teil der Kupferplatten
hatte sowohl eine geringere Grofie als auch eine kleinere Aussparung, um den Einfluss
des inhomogenen elektrischen Feldes der verwendeten elektrostatischen Linse auf die
zu detektierenden Elektronen zu minimieren. Die Linse wurde durch einen erhéhten
Spannungsabfall zwischen zwei der kleineren Kupferplatten erzeugt und hatte Auswir-
kungen auf die Beschleunigung der Ionen. Aufgrund dessen musste die feldfreie Drift-
strecke deutlich langer gewéhlt werden als es geméafl einer Wiley-McLaren-Geometrie
zu erwarten gewesen ware [17]. Die Driftstrecke wurde daher durch einige kleinere
Kupferplatten ohne Spannungsabfall sowie durch zwei lange Rohre realisiert.
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Synchrotronstrahlung

Photonenenergie
Photonenimpuls
Bunch-Modus
Bunch-Abstand

20 keV
5.37 a.u.
16-bunch
176.0375 ns

Polarisation 99% horizontal
Fokusgrofe 0.4 x 0.1 mm? (B x H)
Gasstrahl

Diisendurchmesser 60 pm

Diisenvordruck 15.02 bar (Neon)

Druck Expansion

Druck Hauptkammer
Druck Jetdump

Gasstrahldurchmesser im Reaktionsvolumen

2.04 bar (Argon)

1.50 bar (Krypton)

107° mbar (Neon)
1075 mbar (Argon)
107% mbar (Krypton)
1072 mbar

10~® mbar (Neon)
4.72 - 1078 mbar (Argon)
4.48 - 1078 mbar (Krypton)

~ lmm

1.27-
9.38 -
7.38 -
1.28 -
4.65 -

Spektrometer

Elektronenseite
Tonenseite

E-Feld

B-Feld

Durchmesser Elektronen-MCPs
Durchmesser Ionen-MCPs

302 mm (Beschleunigung)
329 mm (Beschleunigung)
1601 mm (Drift)

32.0 V/cm

36.6 Gs

150 mm

80 mm

Spannungen

Spektrometer

Spannungsdifferenz Linse
Elektronen-MCPs

Tonen-MCPs

1171.8 V (Elektronenseite)
-2000.0 V (Ionenseite)
1145 V

1225.0 V (MCP front)
3425.0 V. (MCP back)
-2000.0 V- (MCP front)
200.0 V (MCP back)

Raten
Elektronen-Raten

Tonen-Raten

1.3 kHz (Neon)
14.0 kHz (Krypton)
1.9 kHz (Neon)
13.0 kHz (Krypton)

Tabelle 3.1: Experimentelle Parameter der im August 2022 an der Beamline ID31 der
ESRF durchgefiihrten Messung.
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4 Datenanalyse

Wie bereits in Abschnitt erklart, werden die digitalen Zeitsignale einem physika-
lischen Ereignis (engl. event) zugeordnet und in Form von [mf-Dateien abgespeichert.
Mit der Software Imf2root konnen die Imf-Dateien eingelesen und aus den Zeitsignalen
die Flugzeiten und Detektionsorte der Reaktionsfragmente berechnet werden.

4.1 Berechnung der Flugzeiten

Die Flugzeit eines Reaktionsfragments entspricht der Zeitdifferenz zwischen dem Re-
aktionszeitpunkt und dem Detektionszeitpunkt. Dabei kann der Reaktionszeitpunkt
durch das Bunchmarker-Signal und der Detektionszeitpunkt durch das entsprechende
MCP-Signal ermittelt werden. Der Detektionszeitpunkt hangt von der Geschwindig-
keit und somit von der Masse des Reaktionsfragments ab.

Ein Elektron wird detektiert noch bevor das nachste Bunchmarker-Signal registriert
wird. Die Flugzeit des Elektrons kann daher durch eine vom Detektionszeitpunkt
tycope und vom Bunchmarker-Abstand ¢ ), abhéngigen Modulo-Funktion beschrieben
werden [3]:

tOfe = mod(tMcp’e, tBM) — to (41)

Die Konstante to berticksichtigt hierbei die mogliche zeitliche Abweichung zwischen
dem registriertem Bunchmarker-Signal und dem Reaktionszeitpunkt.

Ein Ion wird in der Regel erst nach einigen Bunchmarker-Signalen detektiert, sodass
die eindeutige Zuordnung des Detektionszeitpunkts ty/cp; zu einem Bunchmarker-
Signal nur durch die koinzidente Messung des Elektrons moglich ist. Fiir die Flugzeit
des Tons gilt dann [3]:

tofi = tuepi — tmepe +tofe (4.2)

4.2 Berechnung der Detektionsorte

Wie bereits in Abschnitt erklart wurde, ist in der Laufzeitdifferenz der zu einer
Drahtlage zugehorigen Anodensignale die Ortsinformation enthalten. Die Umrechnung
zwischen der Signallaufzeit und dem Ort auf der jeweiligen Drahtlage erfolgt dabei
durch sogenannte Skalenfaktoren fi, fo und f3 [3]:

V= fg(tvl — tvg) (44)
w = f3(tw1 — twg) (45)

Aus jeweils zwei dieser Ortsinformationen kann der Detektionsort eines Reaktions-
fragmentes berechnet werden.
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4.3 Berechnung der Impulse

Um aus den Flugzeiten und Detektionsorten die Impulse der Ionen und Elektronen
zum Reaktionszeitpunkt rekonstruieren zu koénnen, muss deren Bewegung durch das
Spektrometer nachvollzogen werden. Die Bewegung der Ionen und Elektronen wird
durch das elektrische und magnetische Fithrungsfeld bestimmt, wobei sowohl das elek-
trische als auch das magnetische Feld in z-Richtung orientiert ist[]

Die Ionen werden durch das elektrische Feld in z-Richtung beschleunigt und durch eine
elektrostatische Linse in x- und y-Richtung fokussiert. Ebenso werden die Ionen durch
eine feldfreie Driftstrecke in der Flugzeit fokussiert. Aus den zugehorigen Bewegungs-
gleichungen kénnen dann die Impulskomponenten der Ionen zum Reaktionszeitpunkt
rekonstruiert werden [26]:

m;x
pi, tof, (4.6)
Piy C tofz ( 7)

Piz = 21/qElpm; — qEtof; (4.8)

Hierbei beschreibt E die elektrische Feldstarke, [p die Léange der Driftstrecke, ¢ die
Ladung und m; die Masse eines Ions. Der lineare Korrekturfaktor C' bertiicksichtigt die
fokussierenden Eigenschaften der Linse.

Die Elektronen werden durch das elektrische Feld in z-Richtung beschleunigt und
durch das magnetische Feld in x- und y-Richtung abgelenkt. Aus den zur Gyrati-
onsbewegung der Elektronen zugehodrigen gekoppelten Bewegungsgleichungen kénnen
die Impulskomponenten der Elektronen zum Reaktionszeitpunkt rekonstruiert werden
[25]:

B MW

2 —2cos(wtof.)

B Mew
"~ 2 —2cos(wtof.)

Pe.x [sin(wt)x + (cos(wt) — 1)y] (4.9)

Pey [(1 — cos(wt))x + sin(wt)y] (4.10)

melp  eFEtof,

e,z — - 4.11
Pe, tof, 2 ( )

Hierbei ist [p die Lange der Beschleunigungsstrecke, w = 2% die Gyrationsfrequenz
und 7" die Gyrationsperiode der Elektronen.

3Das zur Beschreibung eines COLTRIMS-Experiments verwendete Koordinatensystem wird als
Labor-System bezeichnet. Dabei entspricht die x-Achse der Ausbreitungsrichtung des Lichts und
die y-Achse der Ausbreitungsrichtung des Gasjets. Die z-Achse wird durch die Spektrometer-Achse
vorgegeben.
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4.4 Kalibrierung

Bei der Impulsberechnung mit der Software Imf2root werden Abweichungen von der
idealen Geometrie des Spektrometers sowie von den angelegten Spannungen nicht be-
riicksichtigt, sodass zunéchst eine Kalibrierung des Spektrometers durchgefithrt wird.
Hierbei werden die Impuls- und Energieverteilungen der bei einem bekannten Ionisa-
tionsprozess entstehenden Ionen und Elektronen gemessen und mit den zum lonisati-
onsprozess zugehorigen Literaturwerten verglichen. Mithilfe des interaktiven Software-
Moduls IPA (engl. interactive parameter adjustment) werden die Parameter des Spek-
trometers dann derart verandert, dass die gemessenen Werte mit den Literaturwerten
iibereinstimmen.

Zur Kalibrierung werden die Impuls- und Energieverteilungen der bei der Ionisation ei-
nes Neon-Atoms entstehenden Ionen und Elektronen verwendet. Die Photoelektronen
konnen durch das magnetische Feld des Spektrometers allerdings nicht ausreichend
abgelenkt und daher nicht detektiert werden (siehe Anhang [A.4)). Aufgrund dessen
erfolgt die Kalibrierung der Ionenseite anhand der Impuls- und Energieverteilung der
zweifach positiv geladenen Neon-Ionen und die Kalibrierung der Elektronenseite an-
hand der Impuls- und Energieverteilung der Auger—ElektronenEl

14Die Impuls- und Energieverteilungen werden im Labor-System dargestellt (sieche Anhang |A.1]).
Dabei entspricht die x-Achse der Ausbreitungsrichtung und die y-Achse der Polarisationsrichtung
des linear horizontal polarisierten Lichts. Der Azimutwinkel ¢ wird relativ zur x-Achse angegeben.
Der Polarwinkel 6 beschreibt den Winkel zwischen dem Impulsvektor eines Reaktionsfragments
und der z-Achse.
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4.4.1 Ionen

Die ITonisation der Neon-Atome kann durch Compton-Streuung oder Photoionisation
erfolgen. Die bei der Compton-Streuung entstehenden Ionen erfahren aufgrund der
Emission eines schwach gebundenen Elektrons kaum Riickstof}, sodass deren Impulse
mit dem Ortsnullpunkt des Detektors {ibereinstimmen miissen (siehe Abschnitt [2.2.2).
Die bei der Photoionisation entstehenden Photoelektronen werden mit einer bestimm-
ten kinetischen Energie und dem zugehorigen Impuls emittiert. Aufgrund von Impul-
serhaltung miissen die Impulse der Photoionen auf einer Kugeloberflache liegen, deren
Radius den Riickstof durch die Photoelektronen widerspiegelt (sieche Abschnitt [2.2.1)).

Im Rahmen der Kalibrierung werden die py- und py-Impulse durch den linearen Kor-
rekturfaktor C = 1.3 (siehe Gleichungen und und die p,-Impulse durch das
elektrische Feld E = 29.5V /cm (siche Gleichung entsprechend angepasst.
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Abbildung 4.1: (a)-(c) Impulsverteilung und (d)-(f) Energieverteilung der Ne?*-Tonen nach
der Kalibrierung: Die Impulsverteilung der Compton-Ionen stimmt mit dem Ortsnullpunkt
des Detektors iiberein. Die Breite der Impulsverteilung der Photoionen spiegelt die Im-
pulsverteilung der Auger-Elektronen wider. Die Daten sind auf den maximalen Bin-Wert
normiert.
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4.4.2 Elektronen

Die Auger-Elektronen werden isotrop emittiert, sodass die Impuls- und Energievertei-
lung unabhangig vom Raumwinkel sein muss. Die Impulsverteilung muss daher mehre-
ren um den Ortsnullpunkt des Detektors zentrierten Impulskugeln entsprechen, deren
Radien mit den Impulsen der Auger-Elektronen aus verschiedenen Auger-Zerfallen
tibereinstimmen (siehe Anhang |A.5)). Die Energieverteilung muss ein Maximum bei
der zu erwartenden Energie eines Auger-Elektrons aus dem wahrscheinlichsten Auger-
Zerfall aufweisen (siche Anhang |A.5)).

Die Impulse der Auger-Elektronen sind unter anderem von der Gyrationsfrequenz w
sowie von der Flugzeit tof. der Elektronen abhingig (siche Gleichungen - .
Die Gyrationsperiode T und der zur Berechnung der Elektronen-Flugzeit notwendige
Zeitoffset ty (siehe Gleichung4.1]) werden anhand eines Rohdatenspektrums ermittelt.

to T T
60 T—— : : 146409
wl | |
| ; 109806
201 | i
€ i ||
€ o ' " 73204
x j ;
-20- ! '
i 36602
_40- 1 E 1
—-60 [ . . 0
0 20 40 60 80

tofe [Nns]

Abbildung 4.2: Rohdatenspektrum mit der x-Koordinate des Detektionsortes in Abhén-
gigkeit der Flugzeit der Elektronen. Der Abstand zweier Knotenpunkte entspricht der Gyra-
tionsperiode T & 9.5ns. Der Abstand des ersten Knotenpunkts zur Null setzt sich aus einer
Gyrationsperiode und dem Zeitoffset tg &~ 5ns zusammen. Graphik in Anlehnung an [16].

Wie aus Abbildung [£.2] ersichtlich wird, ist im Rohdatenspektrum die x-Koordinate
des Detektionsortes gegen die Flugzeit der Elektronen aufgetragen. Alle Elektronen
entstehen am selben Punkt in der xy-Ebene und erreichen diesen Punkt nach einer
Gyrationsperiode wieder. Demnach beschreiben die Knotenpunkte gerade solche Elek-
tronen, deren Flugzeit einer Gyrationsperiode oder einem Vielfachem davon entspricht.
Der Abstand zweier Knotenpunkte bestimmt somit die Gyrationsperiode T =~ 9.5ns.
Des weiteren muss der Abstand des ersten Knotenpunkts zur Null genau eine Gyrati-
onsperiode betragen. Die hierzu notwendige Verschiebung entspricht dem zur Bestim-
mung der Elektronen-Flugzeit verwendeten Zeitoffset ty ~ 5ns.
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Die aus dem Rohdatenspektrum ermittelten Werte werden im Zuge der Kalibrierung
auf T = 9.75ns fiir die Gyrationsperiode und tg = 4.75ns fiir den Zeitoffset angepasst.
Das magnetische Feld des Helmholtz-Spulenpaars B = % = 36.61 Gs zeigt eine gute
Ubereinstimmung mit dem im Experiment eingestellten Wert von B = 36 Gs.

(a) 10 1.0 (b) 10 1.0 (C) 10 1.0

p 5]
- ] 06 - 0.6 - 0.6
B [ El B
S0 1 5, S 0

N \ N N
Q \ 0.4 Q 0.4 Q 0.4
-5 N 4 -54
\/ 0.2 0.2 0.2
-10 . 0.0 0.0 -10 0.0
-10 -5 0 5 10 10 -10 10
px [a.u.]
12
1600 1.0 1600 1.0
@ (e ()
1.0
0.8 0.8
1200 1200
0.8
= — —
8 = 0.6 g 0.6
i) 2 A
c 06 800 J 800
g 3 S 3
= o 0.4 uf 0.4
0.4
400 400
0.2 0.2
0.2
0 i Lloo 0 { Lloo
0.0 . : - -10 -0.5 0.0 0.5 1.0 -180 -90 0 90 180
0 400 800 1200 1600 cos(6) o 1°1
Eaug [eV]

Abbildung 4.3: (a)-(c) Impulsverteilung und (d)-(f) Energieverteilung der Auger-
Elektronen nach der Kalibrierung: Die Impulsverteilung besteht aus mehreren um den
Ortsnullpunkt des Detektors zentrierten Impulskugeln, deren Radien mit den Impulsen der
Auger-Elektronen aus verschiedenen Auger-Zerfillen iibereinstimmen (sieche Anhang |A.5)).
Die Energieverteilung besitzt ein Maximum bei der Energie E,u,z = 773.2eV eines Auger-
Elektrons aus einem K LjL;-Auger-Zerfall (sieche Anhang . In der Energieverteilung (e)
sind streifenformige Artefakte erkennbar, da die Flugzeit einiger Auger-Elektronen ein Viel-
faches der Gyrationsperiode betrdgt und dadurch deren Impulse zum Reaktionszeitpunkt
nicht rekonstruiert werden kénnen. Die Daten sind auf den maximalen Bin-Wert normiert.
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5 Ergebnisse

In dem dieser Arbeit zugrunde liegenden Experiment wurde hochenergetische Synchro-
tronstrahlung (E, = 20keV, p, = 5.37a.u.) zur Ionisation der Edelgasatome Kryp-
ton, Argon und Neon verwendet (sieche Abschnitt . Die Impulse der Ionen und
vergleichsweise niederenergetischen Elektronen konnten direkt gemessen werden und
dienen der Impulsberechnung der nicht detektierbaren Photoelektronen (siehe Ab-
schnitt . Im Folgenden werden daher die bei der Photoionisation mit anschlieflen-
dem Auger-Zerfall gemessenen Impulsverteilungen der Ionen sowie die berechneten
Impulsverteilungen der Photoelektronen analysiertE[
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>
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Abbildung 5.1: Impulsverteilung der Kr2*-Ionen bei einer Photonenenergie von 20 keV.
Die Impulse der Compton-Ionen stimmen mit dem Ortsnullpunkt des Detektors {iberein. Die
Impulse der K-Schalen-Photoionen liegen auf der Kugeloberfliche mit geringerem Radius
und die der L-Schalen-Photoionen auf der Kugeloberfliche mit groflerem Radius, wobei die
Breite der Impulsverteilungen die Impulse der Auger-Elektronen beriicksichtigt. Die Daten
sind auf den maximalen Bin-Wert normiert.

15Die Analyse beschrinkt sich auf die Daten der am héiufigsten vorkommenden Isotope 8*Kr, 4°Ar
und 2°Ne der gemessenen Edelgasatome.
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Abbildung zeigt die gemessene Impulsverteilung der Kr?*-Ionen und veranschau-
licht die im Experiment auftretenden Ionisationsprozesse:

o Bei der Compton-Streuung wird ein Teil der Photonenenergie zur Emission eines
schwach gebundenen Elektrons verwendet. Aufgrund der im Experiment verwen-
deten Photoenenenergie von 20 keV ist der Impulsiibertrag vom Photon auf das
Elektron derart hoch, dass das Elektron im Endzustand als quasifrei beschrieben
werden kann und der Riickstofl auf das Ion vernachlassigbar ist. Die Impulse der
Compton-Tonen stimmen daher mit dem Ortsnullpunkt des Detektors iiberein

(siche Abschnitt [2.2.2)).

e Bei der Photoionisation wird die gesamte Photonenenergie zur Emission eines
Elektrons verwendet, sodass bei gleichbleibender Photonenenergie und geringe-
rer Bindungsenergie die kinetische Energie sowie der Impuls des Photoelektrons
zunimmt und der Riickstof auf das Photoion stérker wird (siehe Abschnitt [2.2.1)).
Die Photoionen der K-Schalen-Photoionisation werden daher durch die Kugelo-
berfliche mit geringerem Radius und die der L-Schalen-Photoionisation durch
die Kugeloberfliche mit groflerem Radius beschrieben.

Fir die Analyse der bei der Photoionisation auftretenden Nichtdipol-Effekte wer-
den die Daten der Compton-Streuung sowie der L-Schalen-Photoionisation vernach-
lassigt und aufgrund des hoheren Wirkungsquerschnitts lediglich die der K-Schalen-
Photoionisation beriicksichtigt. Die Bindungsenergien der K-Schalen-Elektronen sowie
die kinetischen Energien der emittierten Photoelektronen konnen den Anhéngen [A.3]
und entnommen werden und sind der Ubersicht wegen nochmals explizit in Tabelle

aufgefiihrt.

Kr Ar Ne

E, [eV] 143260 32059 870.2
E. [eV] 5674.0 16794.1 19129.8

Tabelle 5.1: Bindungsenergie eines K-Schalen-Elektrons (siehe Tabelle [A.3)) und kinetische
Energie des Photoelektrons bei einer K-Schalen-Photoionisation (sieche Tabelle [A.4]) von Kr,
Ar und Ne bei einer Photonenenergie von 20 keV.
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5.1 Impulsverteilungen der Ionen und Photoelektronen

Die Impulse der Photoelektronen werden aus dem bekannten Photonenimpuls sowie
den gemessenen Impulsen der zweifach positiv geladenen Ionen und Auger-Elektronen
iiber Impulserhaltung berechnet:

Pe = p'y —P; — paug (51)

Dabei beschreibt p, den Photonenimpuls, p; den Ionenimpuls und p,,, den Impuls
des Auger-Elektrons.
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Abbildung 5.2: Impulsverteilungen der Ionen (a) Kr?T, (b) Ar?*, (c) Ne?T und Photoelek-
tronen von (d) Kr, (e) Ar, (f) Ne bei einer K-Schalen-Photoionisation mit anschlieendem
Auger-Zerfall bei einer Photonenenergie von 20 keV: Der schwarze Kreis ist mit einen dem

Impuls des Photoelektrons pe = \/ 2(Ey — Ey)/27.2 a.u. entsprechenden Radius um den Ur-
sprung zentriert. Der rote Kreis ist um den Linearimpuls des Photons p, = 5.37 a.u. in
Lichtausbreitungsrichtung verschoben. Die Daten sind auf den maximalen Bin-Wert nor-
miert.
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Abbildung zeigt die gemessenen Impulsverteilungen der Ionen sowie die mithilfe
von Gleichung berechneten Impulsverteilungen der Photoelektronen und ermog-
licht ein grundlegendes Verstandnis der bei der K-Schalen-Photoionisation auftreten-
den Nichtdipol-Effekte in Abhédngigkeit der Bindungsenergie:

o Die gesamte Energie des Photons wird auf das Atom tubertragen, sodass die
Bindung zwischen dem Atomkern und einem Elektron gebrochen wird. Die Dif-
ferenz der Photonenenergie und der Bindungsenergie des Elektrons beschreibt
daher die kinetische Energie des emittierten Photoelektrons. Bei gleichbleiben-
der Photonenenergie E, = 20keV und geringerer Bindungsenergie nimmt dem-
nach die kinetische Energie des Photoelektrons zu (siehe Tabelle [5.1). Da das
Photoelektron einen zur kinetischen Energie zugehorigen Impuls besitzt, erfolgt
ein zunehmend starkerer Riickstofl auf das Ion. Dieser Prozess zeigt sich in der
mit geringerer Bindungsenergie zunehmenden Grofie der Impulsverteilungen der
Ionen und Photoelektronen.

e Der Linearimpuls des Photons wird auf den Massenschwerpunkt des Systems
und somit hauptséchlich auf das Ion iibertragen, sodass die Impulsverteilungen
der Ionen um den Linearimpuls des Photons p, = 5.3 a.u. in Lichtausbreitungs-
richtung verschoben sind.

o Der Drehimpuls des Photons wird auf das Photoelektron tibertragen. Zusétzlich
werden gemafl der Nichtdipol-Naherung durch den Linearimpuls des Photons
weitere Einheiten an Drehimpuls im Atom induziert. Demnach erfolgt bei gerin-
gerer Bindungsenergie ein groflerer Drehimpulsiibertrag und die Wahrscheinlich-
keitsverteilung der Photoelektronen auf den Kugeloberflichen ist zunehmend in
Lichtausbreitungsrichtung umverteilt. Der durch die Photoelektronen vermittel-
te Riickstofl bewirkt entsprechend eine entgegen der Lichtausbreitungsrichtung
umverteilte Wahrscheinlichkeitsverteilung der Ionen (siehe Abschnitt [5.2)).
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5.2 Mittlere Impulse der Ionen und Photoelektronen in Licht-
ausbreitungsrichtung

In diesem Abschnitt werden die Abweichungen der Wahrscheinlichkeitsverteilungen
der Tonen und Photoelektronen von einer Dipolverteilung anhand deren mittlerer Im-
pulse in Lichtausbreitungsrichtung diskutiert.

Abbildung [5.3] zeigt die mittleren Impulse der Tonen und Photoelektronen in Lichtaus-
breitungsrichtung in Abhéangigkeit der Bindungsenergie. Dabei wird die mit geringerer
Bindungsenergie zunehmend grofiere Abweichung der Wahrscheinlichkeitsverteilung
der Photoelektronen von einer Dipolverteilung anhand der zunehmend positiveren
Werte der mittleren Impulse deutlich. Durch den Riickstofl der Photoelektronen ist
die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Ionen entsprechend entgegen der Lichtausbrei-
tungsrichtung umverteilt und die mittleren Impulse der Ionen haben zunehmend ne-
gativere Werte. Insbesondere zeigt sich dabei eine gute Ubereinstimmung zwischen

der Theorie (siche Gleichungen und [2.19) und den experimentellen Daten.

8 ® Messdaten (py,e)
Ne ® Messdaten (py, ;)
— (px.e) =+ 8/5 Ee/C
Ar —— (pei) = — 3/5 Eefc + Epic
6 py =5.37 a.u.
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Abbildung 5.3: Mittlere Impulse der zweifach positiv geladenen Ionen (blaue Punk-
te) und Photoelektronen (rote Punkte) in Lichtausbreitungsrichtung bei einer K-Schalen-
Photoionisation mit anschlieBendem Auger-Zerfall von Ne, Ar und Kr bei einer Photoenen-
energie von 20 keV in Abhéngigkeit der jeweiligen Bindungsenergien. Die relativen Fehler der
mittleren Impulse sind derart klein, dass die Fehlerbalken von den Datenpunkten iiberdeckt
werden. Die Linien zeigen Gleichung m (rote Linie) und Gleichung (blaue Linie).
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5.3 Emissionswinkelverteilungen der Photoelektronen

Die mit geringerer Bindungsenergie zunehmend stirkere Abweichung der Wahrschein-
lichkeitsverteilungen der Photoelektronen von einer Dipolverteilung zeigt sich auch
anhand der zunehmend starkeren Kippung der Emissionswinkelverteilungen in Licht-
ausbreitungsrichtung (siehe Abbildung[5.4).

Um die Stérke der Kippung quantitativ zu beschreiben soll der im Theorie-System
definierte differentielle Wirkungsquerschnitt der Photoionisation als Fit-Funktion auf
die im Labor-System gemessenen Emissionswinkelverteilungen angewendet werden.
Hierfiir muss zunéchst eine entsprechende Koordinatentransformation durchgefiihrt
werden (siche Anhang [A1). Fir den differentiellen Wirkungsquerschnitt der Pho-
toionisation in der Dipol-Quadrupol-Naherung (siehe Gleichung gilt dann im
Labor-System:

do g

d—Q(é’, o) gy {1 + g(BsinQHSin%b — 1) + (ysinOsin*¢ + 5)sin0005¢] (5.2)

Da nur die Daten der K-Schalen-Photoionisation analysiert werden, wird der Aniso-
tropieparameter § = 2 und der Asymmetrieparameter 6 = 0 gesetzt:
do o Con . 9 Con 9
—(0,¢) = —|3sin“0sin“¢p + (ysin“Osin”¢)sinfcosp (5.3)
ds? 4
Der Asymmetrieparameter v beschreibt das Verhéltnis von elektrischem Quadrupol-

zu elektrischem Dipolterm und somit die Stéarke der Kippung der Emissionswinkelver-
teilungen (siehe Abschnitt 2.2.1).

In Abbildung zeigt sich die mit geringerer Bindungsenergie zunehmend starke-
re Kippung der Emissionswinkelverteilungen in Lichtausbreitungsrichtung daher auch
anhand der zunehmend grofleren Werte der Asymmetrieparameter vy, = 1.583, v, =
3.255 und vy, = 3.358 des Dipol-Quadrupol-Fits (sieche Gleichung . Aufgrund
der bei geringeren Bindungsenergien zunehmend grofleren Abweichung des Dipol-
Quadrupol-Fits von den gemessenen Winkelverteilungen miissen weitere Terme der
Potenzreihe (siche Gleichung zur Beschreibung der Photoionisation verwendet
werden. Die Nichtdipol-Naherung wurde bis zum 49. Term der Potenzreihe simuliert
und zeigt hervorragende Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten [27].
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(a) 90° . Messdaten
—— DQ-Fit (yx =1.583)

—— ND-Theorie
+ 180°
(b) Messdaten
—— DQ-Fit (yar=3.255)
—— ND-Theorie
+ 180°
-90°
(c) 90° . Messdaten
—— DQ-Fit (yne = 3.358)
—— ND-Theorie
+ 180°

-90°

Abbildung 5.4: Photoelektronen-Emissionswinkelverteilungen bei einer K-Schalen-Photo-
ionisation von (a) Kr, (b) Ar und (c) Ne bei einer Photonenenergie von 20 keV. Die Messda-
ten (schwarz) und der Dipol-Quadrupol-Fit aus Gleichung [5.3| (rot) wurden auf die von der
Ausbreitungsrichtung und der Polarisationsrichtung des linear polarisierten Lichts definierte
Ebene projiziert. Die Nichtdipol-Néaherung (blau) wurde bis zum 49. Term der Potenzreihe
aus Gleichung simuliert [27]. Die Daten sind jeweils auf den maximalen Bin-Wert nor-
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Nichtdipol-Effekte bei der Photoionisation von Edelgasatomen
untersucht. Bei dem zugrunde liegenden Experiment an der Beamline ID31 der ESRF
(Grenoble, Frankreich) wurde Synchrotronstrahlung (E, = 20keV, p, = 5.37a.u.) zur
Ionisation der Edelgasatome Krypton, Argon und Neon verwendet. Die Ionen und nie-
derenergetischen Elektronen konnten koinzident gemessen und deren Impulse zum Re-
aktionszeitpunkt rekonstruiert werden (siehe Kapitel [3 und [4]). Die hochenergetischen
Photoelektronen konnten hingegen nicht detektiert werden (siehe Anhang, sodass
deren Impulse aus den gemessenen Impulsen der Ionen und Auger-Elektronen iiber Im-
pulserhaltung berechnet wurden (siehe Abschnitt . Analysiert wurden daher die
bei der Photoionisation mit anschlieBendem Auger-Zerfall gemessenen Impulsvertei-
lungen der zweifach positiv geladenen Ionen sowie die berechneten Impulsverteilungen
der Photoelektronen. Die Analyse beschréankte sich dabei auf die am haufigsten vor-
kommenden Isotope der gemessenen Edelgasatome sowie aufgrund des hoheren Wir-
kungsquerschnitts auf die Daten der K-Schalen-Photoionisation.

Die bei der K-Schalen-Photoionisation der Edelgasatome Krypton, Argon und Neon
auftretenden Nichtdipol-Effekte wurden insbesondere in Abhéngigkeit der Bindungs-
energie diskutiert (Krypton: E, = 14326 eV, Argon: E;, = 3206 eV, Neon: E;, = 870€V):

o Die gesamte Energie des Photons wird auf das Edelgasatom iibertragen, wo-
durch die Bindung zwischen dem Atomkern und einem Elektron gebrochen wird.
Bei unverédnderter Photonenenergie E, = 20keV und geringerer Bindungsener-
gie wird das Photoelektron mit einer hoheren kinetischen Energie bzw. einem
groferen Impuls emittiert und der Riickstofl auf das Ion wird stérker. Dieser
Effekt zeigt sich in der mit geringerer Bindungsenergie zunehmenden Grofle der
Impulsverteilungen der Ionen und Photoelektronen (siche Abschnitt [5.1)).

e Der Linearimpuls des Photons wird auf den Massenschwerpunkt des Systems
und somit hauptsachlich auf das Ion iibertragen. Unabhéngig von der Bindungs-
energie sind die Impulsverteilungen der Ionen daher um den Linearimpuls des
Photons p, = 5.37 a.u. in Lichtausbreitungsrichtung verschoben (siche Abschnitt

5).

e Der Drehimpuls des Photons wird in der Regel auf das Photoelektron tibertragen.
Durch den Linearimpuls des Photons werden bei unverdnderter Photonenener-
gie und geringerer Bindungsenergie vermehrt Einheiten an Drehimpuls im Atom
induziert und die Wahrscheinlichkeitsverteilungen der Photoelektronen sind zu-
nehmend in Lichtausbreitungsrichtung umverteilt. Aufgrund des Riickstofles sind
die Wahrscheinlichkeitsverteilungen der Ionen entsprechend entgegen der Licht-
ausbreitungsrichtung umverteilt (siehe Abschnitt .

o Die mit geringerer Bindungsenergie zunehmend stéirkere Abweichung der Wahr-
scheinlichkeitsverteilungen der Ionen und Photoelektronen von einer Dipolvertei-

lung sind auch anhand der betragsmaflig grofSeren Werte der mittleren Impulse
der Ionen und Photoelektronen erkennbar (siche Abschnitt [5.2)). Insbesondere
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zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit der von
Sommerfeld und Schur aufgestellten Vorhersage, wie die Bindungsenergie der
Elektronen den mittleren Impuls der Ionen und Photoelektronen in Lichtaus-
breitungsrichtung beeinflusst (siehe Gleichungen und .

Die mit geringerer Bindungsenergie zunehmend in Lichtausbreitungsrichtung
umverteilten Wahrscheinlichkeitsverteilungen der Photoelektronen werden auch
anhand der zunehmend starkeren Kippung der Emissionswinkelverteilungen in
Lichtausbreitungsrichtung deutlich. Quantitativ zeigt sich die stérkere Kippung
in den grofleren Werten der Asymmetrieparameter vg, = 1.583, v4, = 3.255
und Yy, = 3.358 des Dipol-Quadrupol-Fits. Bei geringeren Bindungsenergien
wird die Abweichung des Dipol-Quadrupol-Fits von den gemessenen Emissions-
winkelverteilungen allerdings zunehmend grofier. Zur Beschreibung der bei der
Photoionisation auftretenden Nichtdipol-Effekte sind daher weitere Terme der
Potenzreihe (siche Gleichung erforderlich. Die Nichtdipol-Naherung wur-
de bis zum 49. Term der Potenzreihe simuliert und liefert eine hervorragende
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten (siche Abschnitt [5.3) [27].
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A Anhang

A.1 Koordinatentransformation Theorie- und Laborsystem

Das dem differentiellen Wirkungsquerschnitt der Photoionisation zugrunde liegende
sphérische Koordinatensystem wird als Theorie-System bezeichnet. Dabei entspricht
die 2’-Achse der Ausbreitungsrichtung und die 2’-Achse der Polarisationsrichtung des
linear horizontal polarisierten Lichts.

Das zur Beschreibung der gemessenen Daten verwendete sphérische Koordinatensys-
tem wird als Labor-System bezeichnet. Dabei entspricht die 2-Achse der Ausbreitungs-
richtung und die y-Achse der Polarisationsrichtung des linear horizontal polarisierten
Lichts.

(a) (b)

Abbildung A.1: Darstellung des verwendeten (a) Theorie-Systems und (b) Labor-Systems.
Der Vektor € beschreibt die Polarisationsrichtung des linear horizontal polarisierten Lichts.

Um den im Theorie-System definierten differentiellen Wirkungsquerschnitt der Pho-
toionisation aus Gleichung als Fit-Funktion auf die im Labor-System gemessenen
Emissionswinkelverteilungen anwenden zu koénnen, wird folgende Koordinatentrans-
formation verwendet:

x' = sinf'cos¢’ = sinfcosp = x (A1)
2" = cost = sinfsing =y (A.2)
y' = sinb'sing’ = —cosl = —z (A.3)
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A.2 Atomare Einheiten

Im Bereich der Atomphysik werden zur Beschreibung physikalischer Grofien in

Regel Atomare Einheiten anstelle von SI-Einheiten verwendet.

Physikalische Grofle Atomare Einheit SI-Einheit Zuordnung
Masse 1 a.u. 9.11-1073! kg m,

Lange 1 a.u. 0.53-1071% m ag

Zeit 1 a.u. 24210717 g

Geschwindigkeit 1 a.u. 2.19-10% 2

Impuls 1 a.u. 1.99-107%4 kng

Drehimpuls 1 a.u. 1.06 - 10734 kg'is“g h

Energie 1 a.u. 4.36 - 10718 l“gS'TmQ

Ladung 1 a.u. 1.60-107% As e

der

Tabelle A.2: Umrechnung physikalischer Gréflen von Atomaren Einheiten in SI-Einheiten.
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A.3 Bindungsenergien

Die Bindungsenergien der Elektronen in Kr, Ar und Ne dienen der Berechnung der
kinetischen Energien der Photoelektronen (siehe Anhang [A.4) und Auger-Elektronen
(siche Anhang |A.5)).

Kr Ar Ne
Eb [GV] Eb [eV] Eb [eV]
K(1s) 14326.0 32059 870.2

(2s) 1921.0 3263 485
Ly(2p1s) 17309 2506  21.7
Ls(2ps;) 16784 2484  21.6

M;(3s) 2928  29.3
My(3pyjs) 2222 15.9
Ms(3psjs) 2144 157
My(3ds/5)  95.0
M;(3ds)  93.8
Ni(4s) 275
No(4pyjp) 141
Ns(4psjn)  14.1

Tabelle A.3: Bindungsenergien der Elektronen in Kr, Ar und Ne. Werte entnommen aus
[28].

43



A.4 Energien und Impulse der Photoelektronen

Die Energien und Impulse der Photoelektronen von Kr, Ar und Ne werden mithilfe
der Gleichungen [2.5] und [2.6] sowie der Bindungsenergien aus Tabelle berechnet.

Kr Ar Ne

Ee [eV] pe [au] E¢[eV] pe[au] Ee[eV]  pe [au]
K(1s) 5674.0 204 16794.1 35.1 19129.8 37.5
L1(2s) 18079.0 36.5 19673.7 38.0 19951.5 38.3
L2(2p1/2) 18269.1 36.7 19749.4 38.1 19978.3 38.3
L3(2psj2) 18321.6 36.7 19751.6 38.1 19978.4 38.3
M;(3s) 19707.2 38.1 19970.7 38.3
M2(3p1/2) 19777.8 38.1 19984.1 38.3
M3(3p3/2) 19785.6 38.1 19984.3 38.3
Mi(3dsj2) 19905.0 38.3
M5 (3ds/2) 19906.2 38.3
Ni(4s) 199725 38.3
N.

(
L(4p1) 199859 38.3
(4psj2) 19985.9 38.3

Tabelle A.4: Kinetische Energien und Impulse der Photoelektronen bei der Photoionisation
von Kr, Ar und Ne bei einer Photonenenergie von 20 keV.

Die im Reaktionsvolumen entstehenden Elektronen werden durch das magnetische
Feld des Spektrometers auf eine Kreisbahn gelenkt. Durch Gleichsetzen der Lorentz-
Kraft und der Zentripetal-Kraft kann die maximale kinetische Energie detektierbarer
Elektronen berechnet werden:

02 B2r2

Bar = —5 " ~ 1658 (A.4)

Me

Dabei beschreibt e die Elementarladung, m. die Masse eines Elektrons, B die ma-
gnetische Flussdichte und 7,,,, = TM% den maximalen Radius der Kreisbahn fir
detektierbare Elektronen (siehe Tabelle [3.1]).
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A.5 Energien und Impulse der Auger-Elektronen

Die Energien und Impulse der Auger-Elektronen von Kr, Ar und Ne werden mithilfe
der Gleichungen und sowie der Bindungsenergien aus Tabelle berechnet.
Aufgrund der Vielzahl an Auger-Zerfillen werden in Tabelle nur einige der nach
einer K-Schalen-Photoionisation méglichen Auger-Zerfille aufgefiihrt.

Kr Ar Ne

Eaug [€V]  Daug [2-0.] Eaug [€V]  Daug [2-01.]  Eaug [€V]  Paug [a-u.]
KLiL; 10484.0 27.8 2553.3 13.7 773.2 7.5
KL,L, 10674.1 28.0 2629.0 13.9 800.0 7.7
KILiLs 10726.6 28.1 2631.2 13.9 800.1 7.7
KL,L; 10674.1 28.0 2629.0 13.9 800.0 7.7
KLoL, 10864.2 28.3 2704.7 14.1 826.8 7.8
KIL,Ls 10916.7 28.3 2706.9 14.1 826.9 7.8
KIL;L; 10726.6 28.1 2631.2 13.9 800.1 7.7
KLs3L, 10916.7 28.3 2706.9 14.1 826.9 7.8
KLsLs 10969.2 28.4 2709.1 14.1 827.0 7.8

Tabelle A.5: Kinetische Energien und Impulse einiger Auger-Elektronen nach der K-
Schalen-Photoionisation von Kr, Ar und Ne bei einer Photonenenergie von 20 keV.
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A.6 Nicht-normierte Impuls- und Energieverteilungen
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