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EINLEITUNG

,Lifst man durch eine Hittorf’sche Vacuumrohre, oder einen geniigend evacuierten
Lenard’schen, Crookes’schen oder dhnlichen Apparat die Entladungen eines grdsseren
Ruhmkorff's gehen und bedeckt die Rohre mit einem ziemlich eng anliegenden Mantel aus
diinnem, schwarzem Carton, so sieht man in dem vollstindig verdunkelten Zimmer einen in
die Nithe des Apparates gebrachten, mit Bariumplatincyanur angestrichenen Papierschirm
bei jeder Entladung hell aufleuchten, fluoresciren, gleichgiiltig ob die angestrichene oder die
andere Seite des Schirmes dem Entladungsapparat zugewendet ist. Die Fluorescenz ist noch
in 2 m Entfernung vom Apparat bemerkbar” [Rongs].

Die Beobachtung der in diesem Absatz beschriebenen, zufillig entdeckte Leuchter-
scheinung, jahrt sich in diesem Jahr zum 125. Mal. Schon damals wurde wenige
Wochen nach deren Entdeckung klar, dass diese ,neue Art von Strahlen” eine
enorme Bedeutung fiir die Menschheit haben wiirde. Es handelt sich hierbei um
die 1895 von Wilhelm Conrad Rontgen in Wiirzburg entdeckte und spéter nach
ihm benannte Rontgenstrahlung.

Rontgen, der zundchst Maschinenbau studierte und darin auch promovierte, war
mit einigen Zwischenstationen (unter anderem das Nachholen seines Abiturs)
kurz zuvor Rektor der Universitit in Wiirzburg geworden. Dort begann er als
Physikprofessor das Verhalten der so genannten Kathodenstrahlen zu erforschen. Die
Kathodenstrahlen wurden bereits 1869 von Wilhelm Hitthoff entdeckt.

;

- +

Hochspannungsgerat Strommessgerat

Kathode Anode Fluoreszenz- und
Rontgenstrahlung
zur
Vakuumpumpe

Abbildung 1.1: Schematischer Aufbau einer Kathodenstrahlrohre, wie sie auch Rontgen in
seinen Versuchen verwendete.

In einer evakuierten Glasrohre sind hierbei zwei elektrische Kontakte eingeschmol-
zen (siehe Abb. 1.1). Ein ausreichendes Vakuum konnte damals bereits unter
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Verwendung von Vakuumpumpen erzeugt werden (ca. 10~3 mbar). Hithoff fand
heraus, dass bei gentigend evakuierter Rohre und einer angelegten Hochspannung
zwischen den beiden Kontakten, sich eine Leuchterscheinung beobachten lisst. Die
Ausbreitung ging strahlenartig vom negativen Pol der Kathode aus zum positiven
Pol der Anode (damals noch Antikathode genannt).

Man erkannte bereits, dass diese Kathodenstrahlen einen Schatten an Gegenstianden
werfen konnten (Crookes-Rohre, Schattenkreuz-Rohre) und sich zudem mit einem
Magnetfeld ablenken lieflen. Auch vermutete man, dass die Leuchterscheinung von
Stolen der Kathodenstrahlen mit den restlichen Gasatomen in der Rohre bzw. dem
Auftreffen auf die Glaswand herriihrte.

Heute weifs man, dass es sich bei den Kathodenstrahlen um Elektronen handelt, wel-
che aus der Kathode ausgeldst und mit der Hochspannung zur Anode beschleunigt
werden. Doch die Existenz des Elektrons war bis dato nicht bekannt und gelang
erst einige Jahre spéter, 1897 durch Thomson, ebenfalls unter Verwendung von
Kathodenstrahlrohren.

Wilhelm Conrad Rontgen beschloss also ebenfalls 1894, wie viele seiner Forscher-
kollegen, die Anschaffung solcher Kathodenstrahlrohren, auch Entladungsapparate
genannt. Zudem bat er einen Schiiler von Heinrich Hertz, Philipp Lenard um
Hilfe bei der Beschaffung diinner Aluminiumfolie (ca. 0,005 mm Stirke). Er sandte
ihm schliefllich einige Stiicke dieser damals schwer erhéltlichen Folie aus seinem
Privatbesitz. Lenard hatte namlich ebenfalls Untersuchungen mit Kathodenstrahlen
durchgefiihrt, welche eine sehr diinne Aluminiumschicht passieren konnten. Er
hatte bereits die Lenard-Rohre mit einem Austrittsfenster fiir diese Strahlen (siehe
Abb. 1.2) entwickelt. Rontgen konnte nun in seinem Privatlabor in Wiirzburg die
bisherigen Ergebnisse mit Kathodenstrahlrohren iiber ein Jahr lang studieren und
reproduzieren.

Am 8. November 1895 machte er schliefslich durch Zufall die eingangs von ihm be-
schriebene Entdeckung: Neben seinem Experimentaufbau, welcher aus Entladungs-
rohre, Hochspannungsgerdt (Ruhmkorffscher Funkeninduktor), Vakuumpumpe
und diversen Abschirmmaterialien bestand, befand sich zufillig ein Fluoreszenz-
Schirm.

Auf diesem bemerkte er bei
eingeschalteter Kathodenstrahl-
rohre trotz vollstandiger Ab-
schirmung dieser mit schwar-
zer Pappe, dass sich weiterhin
eine Leuchterscheinung zeig-
te. Er schloss daraus, dass von
der Kathodenstrahlrohre eine
weitere, unsichtbare und noch
unbekannte Strahlung ausge-
hen musste, da die Kathoden-
strahlen selbst ja abgeschirmt
wurden. Er nannte diese Strah-

Crookes tube Hittorf tube

Lenard tube ” Focus tube

Abbildung 1.2: Verschiedene Kathodenstrahlrohren, i
wie sie Ende des 19. Jahrhunderts verwendet worden lungsart X-Strahlen, da sie noch
sind. Aus [Klig5]. keinen Namen hatten. In den
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folgenden Wochen {tiberpriifte er seine Entdeckung penibel und ging dabei duflerst
wissenschaftlich vor. Zunéchst berichtete er niemanden aufSer seiner Frau von seiner
Entdeckung. Er sagte zu ihr: "Ich mache etwas, wovon die Leute, wenn sie es erfahren, sa-
gen werden: 'Der Rontgen ist wohl verriickt geworden.” [DES20]. Er stellte fest, dass die
Strahlen von (dickeren) Metallstiicken offensichtlich aufgehalten wurden, leichtere
Materialien wie Holz oder Papier aber durchdringen konnten. Glas wurde je nach
seinem Bleigehalt von der Strahlung besser oder schlechter durchdrungen.
Wabhrscheinlich hatten auch schon andere Wissenschaftler Jahre zuvor die X-Strahlen
bei ihren Experimenten mit Kathodenstrahlrohren erzeugt und auch beobachtet -
die Pionierleistung von Rontgen bestand jedoch darin, die X-Strahlen als eine wei-
tere, neue Art von Strahlen zu erkennen und zudem vollig korrekt zu beschreiben!
Er stellte fest, dass es zu einer Umwandlung der Kathodenstrahlen (also der Elek-
tronen) zu den neuartigen X-Strahlen kommt. Neben diversen Versuchen mit der
Abschirmung durch Verwendung unterschiedlicher Materialen und Materialstarken,
machte er ebenfalls die Beobachtung, dass sich die unsichtbaren X-Strahlen nicht
durch ein Magnetfeld ablenken lassen. Lenkt man hingegen die Kathodenstrahlen
mittels eines Magnetfeldes auf eine andere Stelle des Glaskolbens oder der Anode,
dann schien dies der neue Ausgangspunkt der X-Strahlen zu sein.

Heut zu Tage ist die Entstehung dieser Strahlen
in einer Kathodenstrahlrohre gut verstanden:
Die aus der Kathode ausgeltsten Elektronen
werden im elektrischen Feld, erzeugt durch die
angelegte Hochspannung, beschleunigt. Beim
Auftreffen der Elektronen auf das Metall der An-
ode geben die Elektronen ihre Energie an diese
ab (zu ca. 99 % in Form von Warme). Das ver-
bleibende Prozent an Energie verlieren die Elek-
tronen jedoch in Form der so genannten Bremss-
trahlung. Erfahren Elektronen eine Beschleuni-
gung (oder ein Abbremsen), wird die entstande-
ne Energiedifferenz in Form von elektromagneti-
scher Strahlung abgegeben. Die Teilchen dieser
Strahlung sind die Photonen. Die X-Strahlen sind
hochenergetisch, haben eine kurze Wellenldnge Abbildung 1.3: Wilhelm Conrad
und liegen daher nicht im sichtbaren Bereich Réntgen. Bild aus [Wcb].

des elektromagnetischen Spektrums.

Zudem entsteht charakteristische Rontgenstrahlung, wenn ein auf die Anode auftref-
fendes Elektron in einem dort befindlichen Atom ein Elektron ,herausschlagt”.
Das an dieser Stelle nun existierende (elektronische) ,, Loch” wird Vakanz genannt.
Das Atom, welches sich daher nun in einem angeregten Zustand befindet, muss
diese Vakanz wieder auffiillen, indem andere im Atom befindliche Elektronen
diesen Platz besetzen. Da es hierdurch allerdings zu Differenzen in der Energie
innerhalb des Atoms kommt, wird die tiberschiissige Energie ebenfalls in Form
von elektromagnetischer Strahlung abgegeben. Je nachdem welches Elektron den
frei gewordenen Platz einnimmt, entsteht ein fiir das verwendete Anodenmaterial
charakteristisches Spektrum.
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Die kurze Wellenldnge der X-Strahlen ermoglicht es ihnen, je nach Energie, ver-
schiedene Materialen unterschiedlicher Starken zu passieren.

Zusammen mit den <y-Strahlen bilden sie den kurzwelligsten Teil des elektromagneti-
schen Spektrums.

Auch Rontgen untersuchte 1895 eingehend das Absorptionsverhalten. Er fand durch
Probieren heraus, dass abhdngig von Dichte und Stéarke, verschiedene Materialien
von X-Strahlen unterschiedlich gut durchdrungen wurden. Seine Ergebnisse konnte
er gut dokumentieren, da gewohnliche Fotoplatten auch auf die X-Strahlen sensitiv
waren und so mit ihnen Bilder aufgenommen werden konnten. Seine Ehefrau
diente als erstes Versuchsobjekt, als er ihre Hand durchleuchtete und so das erste
Rontgenbild aufnahm. Dazu musste sie ihre Hand etwa 15 Minuten still auf einer
Fotoplatte halten. Als sie das Bild ihrer Hand mit den Knochen sah, soll sie gesagt
haben: ,,Ich habe meinen Tod gesehen”.
Rontgen fasste seine Ergebnisse zusammen und
reichte im Dezember 1895 eine vorldufige Mit-
teilung bei der Physikalisch-Medizinischen Ge-
sellschaft in Wiirzburg ein [R6ngs]. Dort wurde
die Bedeutung der Entdeckung sofort erkannt
- bereits am 1. Januar 1896 lagen etwa 100 Son-
derdrucke dieser Schrift vor und die Nachricht
verbreitete innerhalb weniger Tage um die ganze
Welt. Am 23. Januar hielt Rontgen in Wiirzburg
seinen einzigen offentlichen Vortrag zu seiner
Entdeckung. Dort nahm er vor Publikum mit
X-Strahlen ein Bild der Hand des Anatomen
Geheimrath von Kolliker, einem Professoren-
Kollegen von ihm auf, welcher daraufhin vor-
schlug, die Strahlen ab sofort Rontgenstrahlen zu
nennen. Hierbei handelt es sich um eines der
bekanntesten Rontgenbilder tiberhaupt (siehe
Abb. 1.4). Noch heute werden die Stahlen im
genbild der Hand des Anatomen Séﬁzilaf rC;(OiCE.Oi;RayS gle nar;nt. ional d
von Kolliker, aufgenommen bei Ront- gen erlangte nationale un
gens Vortrag am 23. Januar 1896 in internationale Bertihmtheit. Er bekam eine Au-
Wiirzburg. Bemerkenswert ist die gu- dienz bei Kaiser Wilhelm II., publizierte seine
te Detailauflssung. Aus [RON96].  Ergebnisse international (u.A. [RONg6]) und er-
hielt schliefllich im Jahr 1901 den allerersten
Physik-Nobelpreis. Rontgen spendete das gesamte Preisgeld der Universitat Wiirz-
burg. Zudem verzichtete er von Anfang an, sich seine Entwicklungen patentieren zu
lassen. Er war der Ansicht, dass eine derart wichtige Sache dem Wohl der Mensch-
heit dienen sollte und nicht dem Reichtum eines Einzelnen. Laut seines Testaments
wurden alle personlichen und wissenschaftlichen Unterlagen nach seinem Tod
im Jahr 1923 verbrannt, weshalb der genaue Ablauf der von Rontgen gemachten
Beobachtungen nicht bekannt wurde.
Besonders bemerkenswert war die schnelle Verbreitung der Rontgentechnik vor
allem im medizinischen Bereich. Nur etwa 20 Tage nach Rontgens Veroffentlichun-

Anatomen Geheimrath von Kolliker in Wirzburg.

Abbildung 1.4: Das berithmte Ront-
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gen bot eine Firma in Berlin Rontgenrohren zum Kauf an. Etwa ein Jahr spater
konnten viele Arztpraxen auf der ganzen Welt Rontgenbilder zur Diagnostik anfer-
tigen. Nur wenige Tage nach Rontgens Vortag begann ein Arzt in Amerika bereits
mit Bestrahlungsversuchen einer Brustkrebs-Patientin und konnte sogar gewisse
Erfolge verzeichnen [Eid2o]. Welche Auswirkungen die Rontgenstrahlen, die zu
den ionisierenden Strahlen gehoren, auf den menschlichen Koérper haben, war jedoch
noch lange nach deren Entdeckung nicht genau bekannt, weshalb die Rontgenstrah-
lung auch ofters ,sorglos” z.B. in Schuhgeschéften verwendet wurde (Energiedosis
hierfiir in den 1950er Jahren etwa 1 Gy).

Auch einige weitere wissenschaftliche Erforschungen in den Folgejahren waren
direkt oder indirekt mit Rontgens Entdeckungen verkniipft. So wurde im selben
Jahr 1896 von Henri Becquerel, Marie und Pierre Curie die Radioaktivitdt entdeckt
(Nobelpreis fiir alle 1903) und deren Zusammenhang mit Rontgens Beobachtun-
gen direkt hergestellt. Ein Jahr spéter, 1897 gelang etwa zeitgleich den Physikern
Emil Wiechert [Wieg7] und Joseph John Thomson [Thogy] der experimentelle
Nachweis des Elektrons als subatomares Teilchen (Nobelpreis fiir Thomson 1906).
Ernest Rutherford beschrieb 1903 die unterschiedlichen a—, f—, y—Strahlen der
Radioaktivitdt (Nobelpreis 1908). 1898 entdeckte Max-von-Laue die Beugung der
Rontgenstrahlen in einem Kristall und konnte so die Wellen-Natur der Rontgen-
strahlung beweisen. Er erhielt dafiir 1914 den Nobelpreis und folgte im selben Jahr
dem Ruf als Professor fiir theoretische Physik an die neu in Frankfurt gegriindete
Johann Wolfgang Goethe-Universitit.
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125 Jahre nach Réntgens Entdeckungen: Die Anwendung der Rontgenstrah-
len in Medizin und Technik sind weit verbreitet und nicht mehr wegzudenken.
Auch wenn sich das Prinzip der Erzeugung von Rontgenstrahlung mittels einer
Elektronenstrahlrohre praktisch nicht verdndert hat, so konnten insbesondere die
benotigten Strahlendosen fiir entsprechende Anwendungen deutlich reduziert wer-
den.

Die Aufnahme eines einzelnen medizinischen Rontgenbildes dauert heute nur
Sekundenbruchteile, wobei die Rontgenstrahlung sehr gerichtet emittiert werden
kann. Die Strahlenbelastung, welche beispielsweise beim Erstellen eines Thorax-
Rontgenbildes entsteht (ca. 0,2 mSv)?, entspricht der Strahlenbelastung, welche
der Korper bei einer Flugreise von Frankfurt nach New York ausgesetzt ist (hin-
und zuriick). Dies sollte zudem vor dem Hintergrund betrachtet werden, dass die
durchschnittliche, natiirliche Strahlenexposition in Deutschland etwa 2,1 mSv pro
Jahr betrédgt [Str20]. Allerdings konnen bei einer einzelnen Untersuchung auch hohe
Dosen wie z.B. bei einer Koronarangiographie von bis zu 15 mSv entstehen.

Eine Weiterentwicklung der bildgebenden Verfahren mit
Rontgenstrahlung stellen Gerdte zur Erzeugung von
Computer-Tomogrammen dar (kurz: CT). Hier rotiert
eine Einheit aus Rontgenréhre und Detektor um einen
Patienten mit hoher Geschwindigkeit und nimmt dabei
tausende transversale Schnittbilder (Tomogramme) auf.
Computergestiitzt kann hieraus ein dreidimensionales
Bild hoher Auflosung errechnet werden (siehe Abb. 1.5).
Die anfanglich hohen Strahlenbelastungen durch die
Aufnahme vieler Rontgenbilder konnten unter andrem
durch die Verwendung von Mehrzeilen-CT, welche heut-
zutage bis zu 320 Schnittbilder pro Umlauf erzeugen
konnen, deutlich minimiert werden. Ein Thorax-CT ex-
poniert heute lediglich Dosen zwischen 6-8 mSv.
Weiterhin eingesetzt werden Rontgenstrahlen in der
Strahlentherapie, um gezielt Zellen im menschlichen
Korper Schaden zuzuftigen. Bei entsprechend hoher
Energie und Dosis konnen Rontgenstrahlen eine Zel-
le irreparabel schddigen. Durch Fraktionierung solcher
Abbildung 1.5: Ein mit Behandlungen kénnen hier extrem hohe Dosen in Tu-
einem CT aufgenomme- 1,1 recionen von bis zu 8o Gy appliziert werden.
nes Rontgenbﬂfl (Angio- Ebenso weit verbreitet ist die technische Anwendun
gramm). Aus [Tiib20]. R . &
von Rontgenstrahlen aufierhalb der Medizin. Sicherheits-
kontrollen bspw. an Flughdfen nutzen Rontgenstrahlen
zur , Durchleuchtung” von Gepackstiicken. Industriell werden sie zur Werkstoff-
priifung eingesetzt, da so selbst kleinste Hohlrdaume oder Risse auch im Inneren

Man betrachtet am Besten die effektive Dosis E, welche die Art der Strahlung mit dem Strahlungs-
wichtungsfaktor wr sowie dem Gewebewichtungsfaktor wr berticksichtigt. E = }_ Dt g - wg - wT .
T,R

Es handelt sich um eine Energiedeposition mit der Einheit Sievert: 1Sv=1Gy - wrg = 1 [k]—g] .
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eines Materials sichtbar werden. Die Beugung von Rontgenstrahlen (Rontgendif-
fraktometrie) erlaubt auflerdem eine strukturelle Analyse von Kristallgittern.
Auch dienen Rontgenstrahlen
weiterhin in der aktuellen For-
schung der Untersuchung ato-
marer und molekularer Prozes-
se. Ein Grund hierfiir ist na-
turlich, dass es sich bei der
Rontgenstrahlung um Photo-
nen handelt, welche die Aus-
tauschteilchen der elektroma-
gnetischen Wechselwirkung sind.
Wie bereits oben beschrieben,
entsteht Rontgenstrahlung auf-
grund eben dieser Wechselwir-
kung zwischen Elektronen und
Photonen in Atomen. Weiter-
hin verfiigen Rontgenstrahlen iiber einen grofien Energiebereich zwischen ca.
10eV — 1 MeV. Innerhalb dieses Energiebereiches ist es moglich, dass sie in elektro-
nische Wechselwirkung mit einem Atom oder Molekiil treten und dabei Elektronen
aus dem Verbund entfernen, sodass ein Ion entsteht (ionisierende Strahlung). Die
Wellenldnge der Strahlung liegt im Bereich von ca. 1nm — 1 pm und entspricht
damit der Grofienordnung eines atomaren oder molekularen Systems und kleiner.
Daher ermoglichen Rontgenstrahlen den , Einblick in die atomare Welt”.

Die intensive Rontgenstrahlung zu Forschungszwecken wird jedoch meistens nicht
mehr mittels Rontgenrohren erzeugt: Anstatt Elektronen zu beschleunigen und
auf eine Anode auftreffen zu lassen, wobei deren Energie tiberwiegend in War-
me umgewandelt wird, werden Elektronen mit elektrischen Feldern auf nahe-
zu Lichtgeschwindigkeit beschleunigt. Die Energieabgabe in Form von Rontgen-
Bremsstrahlung geschieht jedoch durch das Anlegen starker Magnetfelder, welche
die Elektronen ebenfalls in eine bestimmte Richtung , abbremsen” (siehe Kap. 3.1
und Abb. 1.6). Um ein solches Rontgenlicht zu erzeugen sind sehr aufwandige
Anlagen von Noten. Dies geschieht in Kreisbeschleunigern (Synchrotrons, Kap.
3.1.2) oder Freie-Elektronen-Lasern (Kap. 3.2).

Die derzeit starkste und grofite Rontgenstrahlungsquelle ist der European X-ray
free-electron laser (XFEL), ein langer Linearbeschleuniger, verbaut in einem knapp
3,5 Kilometer langen, unterirdischen Tunnel in der Ndhe Hamburgs.

Diese Anlage diente fiir eine dieser Arbeit zugrunde liegende Messreihe zum einen
als Strahlungsquelle. Zum anderen eroffnete der Beschluss zum Bau dieser Grofs-
forschungseinrichtung vor etwa 10 Jahren selbst erst die Moglichkeit, dort unter
bisher nicht verfligbaren Bedingungen experimentieren zu konnen.

Abbildung 1.6: Erzeugung von Rontgenstrahlen mit-
tels alternierender Magnetfelder (blau/gelb) in einem
sogenannten Undulator. Aus [XFE2o0].
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1.1 EXPERIMENTE MIT FREIE-ELEKTRONEN-RONTGENLASERN

Beim European XFEL handelt es sich um eine Rontgenstrahlungsquelle, welche nach
dem Prinzip des Freie-Elektronen-Laser (FEL) arbeitet (sieche Kapitel 3.2). Sie ist, im
Gegensatz zu anderen FEL-Anlagen, fiir einen grofsen Energiebereich konzipiert
und ermoglicht es so, sowohl niederenergetische (weiche Rontgenstrahlung), als
auch hochenergetische Rontgenstrahlung (harte Rontgenstrahlung) zu erzeugen.
Die Besonderheit dieses X-ray free-electron lasers ist unter anderem die sehr hohe
Anzahl an emittierten Photonen (ca. 10 Phg;%) in sehr kurzer Zeit (etwa 2 %)
in einem sehr kleinen Fokusbereich (1 um) [Tsc+17]. Durch die Emission von vielen
Photonen in kurzer Zeit wurde es moglich, z.B. sehr kleine Biomolekiile mittels
Streuexperimenten zu untersuchen, bevor diese von der Strahlung zerstort wurden
[Neu-+oo].

Im Falle der Atomphysik wird unter anderem eine zeitaufgeloste Betrachtung von
dynamischen Prozessen auf eben solchen Femtosekunden-Zeitskalen ermoglicht. In
Abbildung 1.7 sind einige dynamische Prozesse verschiedenen Photonenenergien
und Zeit- bzw. Langenskalen zugeordnet, unter deren Bedingungen diese beobach-
tet werden konnen.

Zudem erschlief3t sich der Zugang zu nicht-linearen Prozessen, wie etwa Mehrfach-
Ionisationen und Multiphoton-Absorptionen. Ein Ziel der am European XFEL durch-
gefiihrten Experimente ist somit die vollstindige Charakterisierung von photonen-
induzierten, atomaren und molekularen Anregungs- und Zerfalls- bzw. Ionisations-
prozessen.
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Abbildung 1.7: Grundlegende Phidnomene in der Atom- und Molekiilphysik, welche durch
die Verwendung von FELs auf ultrakurzen Zeitskalen beobachtet werden
konnen. Grafik angelehnt an [You+18].



1.1 EXPERIMENTE MIT FREIE-ELEKTRONEN-RONTGENLASERN

Trifft der Rontgenstrahl aus einem XFEL auf ein Atom, so wird dieses aus den
oben genannten Griinden mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit elektronisch angeregt
oder ionisiert. Durch die hohe Photonenanzahl in einem Energiebereich zwischen
einigen 100 eV und wenigen keV, ermoglicht es das Rontgenlicht eines XFEL, im
Gegensatz zu anderen Strahlungsquellen, eine Elektronen-Vakanz (,,Loch”) in den
inneren Schalen eines Atoms zu erzeugen. Diese Elektronen sind deutlich starker
im Atom gebunden als die duflern Valenzelektronen.

Eine resonante Anregung an einer bestimmten Stelle im Atom oder Molekiil ge-
schieht mittels gezielter Einstellung der Photonenenergie. Die Lebensdauern dieser
Vakanzen sind extrem kurz (wenige Femtosekunden). Die Abregung geschieht nun
iiber unterschiedliche Zerfallswege, meistens jedoch durch mehrere hintereinander
stattfindende Auger-Zerfille, so genannte Auger-Kaskaden und durch Photonen-
Emission (siehe Kap. 5.1.3).

In Molekiilen kann es weiterhin zu Ladungsumverteilungen, Bewegungen oder
Isomerie-Effekten mit einem anschliefenden Aufbrechen der Molekiilbindung kom-
men. Entstehen dabei mehrere gleichnamige Ladungen im Molekiil, stofsen sich
diese in einer Coulomb-Explosion ab (siehe Abb. 1.8). Auch ohne Ionisationen kann
ein Molekiil nach einer Anregung in mehrere Teile fragmentieren (Dissoziation).
Durch den sehr kurzen Lichtpuls des

Rontgen-FEL wird die zugefiihrte Ener- 3 rrirer on v pne i ) 4600
gie von einem molekularen oder ato-
maren System sehr schnell aufgenom- g |
men. Die darauffolgenden Abregungs- 3 N* -
mechanismen kénnen nun also vollig ct ;
unbeeinflusst stattfinden und daher mit z o ( 300
hoher Auflésung beobachtet werden. -

Die Sequenzen der ultraschnellen Zer- 1 - 200
fallsprozesse (siehe auch Kap. 5.2.1) fol- N

gen dabei einer ,inneren Uhr”. Ausge- 2 </;>— | Pl
lesen werden kann ein jeweiliger Zeit- e il s el sl
punkt zum Beispiel mittels eines ex- 252 S5 - & U 1S °

ternen , Abfrage-Schritts”. Dies kann

entweder durch einen weiteren Licht- Abbildung 1.8: ,Rontgenbild” von Iodopyri-

din aus dem Jahr 2019, mit dem European

puls des XFEL geschnehen, Welf:her V?m XFEL erzeugt. Impulsdarstellung im Molekiil-
Atom oder Molekiil absorbiert wird Koordinatensystem, erstellt aus lod-lon (pz=1)

und schliellich zu einer Separation in und Stickstoff-Ion (py>0). Von [Jah19].
mehrere Teile fithrt, oder durch Ein-

strahlen von langwelligem Licht (z.B. Infrarot-Bereich) aus einem optischen Laser.
Der Zeitunterschied zwischen Anregung und Abfrage kann hierbei variiert wer-
den, sodass mehrere Zeitpunkte zwischen Anregung und Abfrage wahrend eines
Zerfallsprozesses untersucht werden konnen. Ebenso kann der Abfrage-Schritt
durch eine erneute Photonen-Absorption eines weiteren XFEL-Photons geschehen
[You+18].
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EINLEITUNG

Durch die Moglichkeit, mehrere Photonen innerhalb der kurzen Zeitdauer eines
XFEL-Pulses zu absorbieren, wird es moglich, in Atomen und Molekiilen hohe La-
dungszustinde zu erzeugen. Die mehrfachen Ionisationen finden hierbei sequentiell
statt, wobei sich Prozesse der Photoionisation und des Auger-Zerfalls abwechseln
[You+10; Fuk+13; Fan+12]. Solche Zustinde in Molekiilen konnen in dieser Form
nur an XFEL-Anlagen beobachtet werden.

Die Absorption von zwei Photonen kann in Molekiilen ebenfalls zu Doppelinner-
schalen-Vakanzen fithren, sodass zwei ,Elektronen-Locher” in den inneren Atom-
schalen vorliegen. Diese double core holes (DCH) konnen sowohl einseitig in einem
Atom des Molekiils (ss-DCH) als auch beidseitig (ts-DCH) vorliegen [Piit+15;
Cry+10], siehe Kap. 5.3.1.

Der spezielle Zustand dieser ,hohlen Molekiile” mit Doppelinnerschalen-Vakanz
wird derzeit eingehend untersucht, da diese besonders sensitiv auf Anderungen
ihrer chemischen Umgebung (bspw. Bindungsabstidnde) sind.

Die eigentliche , Beobachtung” von Atomen oder Molekiilen in bestimmten Zustan-
den, zu bestimmten Zeitpunkten, geschieht durch die Detektion von geladenen
Fragmenten. Dies sind ionische (positiv geladene) Fragmente, welche aus verschie-
den zusammengesetzten Molekiilfragmenten bestehen konnen, sowie elektronische
(negativ geladene) Fragmente, die Elektronen einer zu untersuchenden Substanz.
Eine weit verbreitete und bestens bewihrte Messmethode, solch eine Detektion
entsprechend durchfiihren zu konnen, ist die Cold Target Recoil Ion Momentum
Spectroscopy (COLTRIMS). Es handelt sich hierbei um ein so genanntes Reaction
Microscope (REMI), welches in der Lage ist, eine dynamische Rekonstruktion einer
Wechselwirkung abzubilden. Ein solches Mess-System, dessen Aufbau und Funk-
tionsweise in Kapitel 2 beschrieben ist, wurde an einem Experimentierplatz des
European XFEL installiert.

Die Wechselwirkung aus Rontgenstrahlen des European XFEL mit einer zu unter-
suchenden Substanz (Target) sowie die anschliefSende Detektion der Fragmente
findet innerhalb des COLTRIMS-Apparates statt. Durch die neuartige Kombination
aus Experimentaufbau und Forschungsanlage XFEL konnten schliefslich bisher noch
nicht zugéangliche Betrachtungen der Molekiildynamik an Sauerstoffmolekiilen
erzielt werden.



1.2 UBER DIESE ARBEIT

1.2 UBER DIESE ARBEIT

Bei der Planung und dem Bau des European XFEL wurde von Anfang an ein Mess-
platz zur Untersuchung von kleinen Quantensystemen wie Atomen, Molekiilen
oder Clustern vorgesehen. Hierfiir wurden entsprechende Bedingungen an das
Rontgenlicht wie Energiebereich, Polarisation, Fokusgrofie sowie die Installation ei-
nes zusdtzlichen optischen Lasers fiir Anrege-Abfrage- Experimente erfiillt. Als eine
von drei Experimentierstationen dieses Small Quantum Systems (SQS)-Instruments
wurde ein COLTRIMS-Aufbau vorgesehen, welcher fiir die Bedingungen vor Ort
explizit entworfen werden und fiir die dauerhafte Nutzung dort verbleiben sollte.
Die Atomphysikgruppe der Universitat Frankfurt verfiigt tiber das notige Fach-
wissen zur Auslegung von COLTRIMS-Apparaten und wurde mit der Erstellung
dieses Experimentaufbaus beauftragt. Vom Antrag des Projektes, ein solches Expe-
riment als fest installierten Experimentierplatz vorzusehen, bis zur ersten Messung
vergingen ca. sechs Jahre. Hierbei wurden im Rahmen dieser Arbeit nahezu alle
Stationen eines solchen Vorhabens durchlaufen: Projektierung, Auslegung und
Dimensionierung, Konstruktion, Teilefertigung und -Bestellung, Endmontage, Test-
phase sowie Messzeit. Die hier vorliegende Ausarbeitung versucht daher, moglichst
viele verschiedene Eindriicke der Durchfithrung des Projekts zu vermitteln.

Zur besseren Einordnung wird in Kapitel 2 zunéchst eine etwas detailliertere
Auskunft {iber grundlegende Eigenschaften eines COLTRIMS-Apparates gegeben.
Insbesondere die wichtigen Bauteile zur Targetprédparation (2.3) sowie des Spektro-
meters (2.4) und der Detektoren (2.5) sind in ihrer Funktionsweise erklart.

Kapitel 3 beschreibt die Entstehung von Synchrotronstrahlung in Elektronenspei-
cherringen sowie die Funktionsweise und den Aufbau der fiir die Messungen rele-
vanten Rontgenstrahlungsquellen eines Synchrotrons (3.1) und des Freie-Elektronen-
Lasers (3.2).

Technische Details zum dem nun am European XFEL beheimateten Experiment-
aufbau sind in Kapitel 4 dargelegt. Besondere Aufmerksamkeit kam hierbei dem
verwendeten Vakuumsystem (4.1), der speziell entwickelten Targetpraparation (4.2)
sowie den fiir die Messungen verwendeten Spektrometer-Einheiten (4.3) zu.

Kapitel 5 zeigt die gewonnenen Messergebnisse und gliedert sich dabei in zwei
Teile. Zum einen wird der erstmalige Einsatz zur Erprobung des neuen Experi-
mentaufbaus bei einer Messkampagne an einer Synchrotronanlage beschrieben
(5.2). Dort wurde der Prozess der ultraschnellen Dissoziation beobachtet und
untersucht (5.2.1). Vor der Analyse der Messdaten (5.2.6, 5.2.7) mussten jedoch zu-
ndchst diverse Einstellungen erprobt und kalibriert werden (5.2.4). Diese Messreihe
diente der vollstindigen Uberpriifung der Funktionsweise sowie der Leistungsfa-
higkeit des Systems. Zum anderen wird im darauffolgenden Abschnitt die bisher
noch nicht beobachtete, dynamische Elektronenemissionswinkelverteilung nach
Multiphotonen-Ionisation von Sauerstoff (5.3), hervorgerufen durch XFEL-Strahlung,
prasentiert. Als Folge dessen gelang es auch, die gewonnenen Erkenntnisse zu
Doppelinnerschalen-Vakanzen darzulegen (5.4.2).
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DAS COLTRIMS-REAKTIONSMIKROSKOP

Zentraler Bestandteil der in dieser Arbeit diskutierten Experimente bildet das
Messprinzip der Riickstoffionen-Impulsspektroskopie unter Verwendung kalter
Gasstrahlen, auch unter dem Namen COLTRIMS bekannt. Die hier angewandte Tech-
nik, welche auch gerne als Reaktionsmikroskop (REMI) bezeichnet wird, macht es
moglich, atomphysikalische Reaktionen kinematisch vollstandig im Impulsraum
abzubilden. Das etwa in den 198oer und 1990er Jahren aus einer Idee von Prof.
Horst Schmidt-Bocking heraus unter anderem in Frankfurt erfundene Messprinzip
[Dor+oo; Ull+o3; UHB8y] wurde und wird seit iiber 30 Jahren stetig weiterentwickelt
und ist mittlerweile auf der ganzen Welt in Forschungseinrichtungen verbreitet.
Forschergruppen der Atomphysik an den verschiedensten Anlagen nutzen mitt-
lerweile diese Technik um dynamische Prozesse an Atomen und Molekiilen auf
Zeitskalen bis auf Sub-Femtosekunden zu untersuchen. Grund dafiir ist sicher-
lich die vielseitige Einsatzfdhigkeit der COLTRIMS-Aufbauten. Prinzipiell kann ein
COLTRIMS an die verschiedensten Anforderungen von Targets, Projektilen sowie zu
untersuchenden Reaktionen und Teilchen angepasst werden.

Daher schien es nur logisch, eine solche Apparatur als Experimentaufbau fiir den
bis dato modernsten Freie-Elektronen-Laser European XFEL in Hamburg vorzuse-
hen.

In diesem Kapitel werden:
¢ Das Messprinzip erklart,

¢ Verschiedenen Typen von COLTRIMS-Experimenten vorgestellt und deren Wei-
terentwicklung bis zum modernsten Versuchsaufbau fiir den European XFEL
aufgezeigt,

¢ Die Grundlagen der Hauptbestandteile eines COLTRIMS-Aufbaus erldutert.
Diese sind:
> Der Uberschall- Gasjet
> Das Impulsspektrometer
> Die Detektoren

> Das Datenaufnahme-System
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DAS COLTRIMS-REAKTIONSMIKROSKOP

2.1 DAS MESSPRINZIP

Mit der COLTRIMS-Methode wird versucht, atomphysikalische Reaktionen und Pro-
zesse detailliert zu untersuchen. Interessant ist hierbei fiir einen (Atom-)Physiker
zum einen der zeitliche Verlauf einer Wechselwirkung, welche sich zwischen ei-
nem zu untersuchenden, praparierten System aus Atomen oder Molekiilen und
einem (oder mehreren) weiteren Teilchen ausbildet. Diese kann sich auf einer Atto-
bzw. Femtosekunden-Skala erstrecken. Zudem werden natiirlich auch die ener-
getischen und kinematischen Vorgidnge des Systems, wie z.B. Emissionswinkel
oder Energiebilanz betrachtet. Hervorgerufen wird eine Wechselwirkung durch
das Zusammentreffen eines Projektil-Teilchens mit einem Target-Teilchen. Dabei
muss das Projektil die Eigenschaft besitzen, das elektrische Potential des Targetteil-
chens zu storen. Als Projektile sind daher verschiedenste Teilchen denkbar, z.B.
Ionen, Elektronen, Photonen. Auch die Moglichkeiten der Quellen solcher Projektile
sind vielfdltig, wie z.B. optische Laser, Rontgenlaser, Synchrotronstrahlungsquellen,
Elektronenkanonen sowie verschiedensten Ionenquellen mit anschlieffendem Be-
schleuniger (Elektron-Zyklotron-Resonanz-Quelle, Penning-Quelle etc.). Damit es
tiberwiegend zur gewiinschten Wechselwirkung aus Projektil- und Targetteilchen
kommt, muss der komplette Versuchsaufbau in einer Vakuumkammer stattfinden -
das hierin immer noch befindliche Restgas bildet dabei den Untergrund einer jeden
Messung.

Die Targetteilchen liegen in der Gasphase vor und werden im Versuchsaufbau als
Gasjet speziell préapariert (sieche Kap. 2.3). Es findet eine so genannte Uberschall-
expansion des Targetgases statt, wenn ein Gas unter hohem Druck (mehrere bar)
durch eine sehr kleine Diise von wenigen Mikrometern Durchmesser in eine Vaku-
umkammer geleitet wird. Eine adiabatische Expansion sorgt dafiir, dass sich die
Geschwindigkeitsverteilung der Teilchen im Targetgas stark verschmalert (abkiihlt).
Spezielle Blenden (so genannte Skimmer) sorgen dafiir, das der Gasjet raumlich
sehr wohldefiniert prapariert wird. So kann dieser, ohne, dass ein nennenswerter
Druckanstieg in einem Vakuumbereich zu verzeichnen wire, in eine weitere Vaku-
umsektion geleitet werden. Nach Durchlaufen der Hauptsektion wird der Gasjet
im so genannten Jetdump ,eingefangen” bzw. weggepumpt.

Im Hauptrezipienten (auch Hauptkammer oder Reaktionskammer genannt) befin-
det sich das Herzstiick eines jedes COLTRIMS-Aufbaus. In dieser Kammer kreuzen
sich der Projektilstrahl mit dem Targetstrahl in einer Ebene. Im Uberlapp-Bereich
dieser beiden Strahlen, welcher in der Regel wenige Millimeter in allen Raumrich-
tungen ausgedehnt ist, findet die zu untersuchende Reaktion bzw. Wechselwirkung
statt. Dieser Bereich wird Reaktionsvolumen genannt (siehe hierzu Abb. 2.1). Wah-
rend des Reaktionsprozesses entstehen Fragmente des urspriinglichen Targets.
Als Beispiel seien hier mogliche Wechselwirkungen eines Stickstoff-Molekiils mit
Photonen angegeben:

No+9y =N+ NT4+e ,Ny+9 =+ N4+ NV +2, Ny +9 = N4+ N2 3¢~

Es entstehen aus einer Reaktion also Molekiilfragmente unterschiedlicher Ladun-
gen: neutral geladene Teilchen, positiv geladene Teilchen (Ionen) sowie die negativ
geladenen Elektronen. Angemerkt sei, dass an dieser Stelle noch keinerlei Aus-



2.1 DAS MESSPRINZIP

sagen tiber die Mechanismen getroffen werden konnen, wie es zu den einzelnen
Fragmenten mit moglicherweise unterschiedlichen Ladungen gekommen ist. Der
wohl offensichtlichste Prozess ist hierbei die einfache Photoionisation, welche ein
positiv geladenes Ion und ein Elektron zur Folge hat. Mit der COLTRIMS-Technik ist
es allerdings sogar moglich, die Reaktionsdynamik eines Ionisationsprozesses zu
beobachten und , Zwischenschritte sichtbar zu machen” - der wichtigste hierbei
auftretende Prozess ist der Auger-Zerfall [Aug25].

Die am aussagekréftigsten erscheinende Grofle, eine solche Reaktion umfassend zu
beschreiben, ist der Impuls p eines jeden Teilchens, denn es gilt, dass der Gesamtim-
puls aller beteiligten Teilchen sowohl vor als auch nach der Reaktion erhalten sein
muss. Hierbei nimmt das Ion den Impuls des frei werdenden Elektrons auf, woher
der Name ,Riickstoffiion” bzw. ,recoil ion” herriihrt. Gewinnt man Zugang zum
dreidimensionalen Impulsvektor aller Teilchen zum Zeitpunkt der Wechselwirkung,
so kennt man die komplette Kinematik.

lonendetektor

Projektilstrahl

Elektronendetektor z

Abbildung 2.1: Die wesentlichen Bestandteile der Detektionseinheit eines COLTRIMS-
Experimentes. Das Reaktionsvolumen befindet sich im Uberlapp-Bereich
aus Gasjet und Projektilstrahl innerhalb des Spektrometers, welches hier
als Schnittbild der Ringelektroden dargestellt ist. Diese bilden elektrische
Felder aus, welche die positiv geladenen Fragmente der Wechselwirkung
aus Gasjet und Projektilstrahl zum Ionendetektor sowie die negativen Elek-
tronen zum Elektronendetektor beschleunigen. Durch die Uberlagerung
eines Magnetfeldes folgt die Bewegung der Elektronen einer Schraubenbahn.
(Grafik verdandert tibernommen aus [Met16]).
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DAS COLTRIMS-REAKTIONSMIKROSKOP

Ein COLTRIMS-Experiment ist derart aufgebaut, dass sich das Reaktionsvolumen im
Inneren des Spektrometers befindet. Durch Ringelektroden ist es moglich, elektrische
Felder um die Reaktionszone herum so anzulegen, dass die positiv und negativ
geladenen Teilchen zu je einem Detektor hin, entsprechend ihrem Masse- zu La-
dungsverhiltnis, beschleunigt werden. Die Detektoren sind orts- und zeitauflosend.
Misst man die Flugzeit der Teilchen im Spektrometer, sowie deren Auftreff-Ort
auf den Detektoren, kann hieraus eine Projektion der Teilchenimpulse gewonnen
werden. Aus diesen Informationen kann so der dreidimensionale Impulsvektor
berechnet werden (siehe hierzu auch Kap. 2.4). Durch die im Vergleich zu den
ionischen Fragmenten geringe Masse der Elektronen, haben diese schon bei klei-
nen Impulsen eine hohe Geschwindigkeit und kénnen daher mit den gleichen
elektrischen Feldern wie die der Ionen im Spektrometer nur bedingt ausreichend
abgelenkt werden. Deshalb wird dem elektrischen Feld ein Magnetfeld zur Fiihrung
der Elektronen tiberlagert. Die Lorentzkraft zwingt die Elektronen dabei auf eine
Schraubenbahn (Gyration). Betrag und Richtung des Magnetfeldes miissen dabei so
gewdhlt werden, dass der Auftreff-Ort des Elektrons auf dem Detektor der Projek-
tion des Startorts im Reaktionsvolumen entspricht und somit der Anfangsimpuls
berechnet werden kann.

Es definiert sich ein rechtshdndiges Koordinatensystem, dessen Ursprung sich im
Reaktionsvolumen in Mitten des Spektrometers befindet: Die x-Achse zeigt entlang
der Ausbreitungsrichtung des Projektilstrahls, die y-Achse in Richtung des Gas-
jets (die xy-Ebene ist somit die von den Detektoren gemessene Ortsrichtung). Die
z-Achse verlduft entlang des Spektrometers und beschreibt die Flugzeitrichtung
(siehe Abb. 2.1). Eine koinzidente Messung von Elektronen und Ionen ermoglicht
es, die Fragmente einer bestimmten Reaktion zuzuordnen, welcher sie entstammen.
Typische Flugzeiten von Ionen liegen (je nach verwendeten elektrischen Feldern) im
Bereich einiger us, die der Elektronen bei einigen 10 ns, woriiber die Koinzidenzzeit
bestimmt wird.

Den Nachweis von Elektronen und ionischen Fragmenten {ibernehmen fiir je ei-
ne Teilchensorte zeit- und ortsauflosende Detektoren, welche sich an den beiden
Spektrometer-Enden befinden. Die Zeitinformation iiber das Eintreffen eines Teil-
chens wird hierbei von einem Microchannelplate (MCP) gewonnen, welches nach
dem Prinzip der Sekundérelektronenvervielfachung arbeitet. Die dahinter liegen-
de Verzogerungsdraht-Anode (Delayline-Anode) ermoglicht es, durch die Messung
von Laufzeiten eines eintreffenden Signals auf verschiedenen Drahtebenen, dessen
Auftreff- bzw. Ursprungsort zu berechnen. Werden Detektoren sowie elektrische
und magnetische Felder in Geometrie und Feldstédrke derart betrieben, dass sie den
vollen Raumwinkel der Reaktion von 47t abdecken, erhilt man ein kinematisch voll-
staindiges Abbild der Reaktion. Die Zeit- und Ortsnullpunkte kénnen hierbei durch
Kalibrationsmessungen ermittelt werden (siehe z.B. Abschnitt 5.2.4). Schlussendlich
kann z.B. die Lage der Molekiilachse eines Targetteilchens zum Zeitpunkt der Wech-
selwirkung ermittelt und entsprechend ein neues Koordinatensystem bestimmt
werden. Durch Transformation ist es schliefdlich moglich, die Teilchenimpulse im
Molekiilkoordinatensystem zu betrachten.
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COLTRIMS-Experimentaufbauten wurden bisher in unterschiedlichsten Ausfiihrun-
gen und Designs hergestellt. Uber viele Jahre Betriebszeit wurden hierbei immer
wieder Veranderungen und Verbesserungen durchgefiihrt. Diese Anderungen ziel-
ten darauf ab, die Leistung der einzelnen Bauteile immer weiter zu erhchen:

¢ Die Leistungsfahigkeit des Gasjets konnte durch den Einsatz grofSer dimensio-
nierter Vakuumpumpen deutlich verbessert werden. Hierbei wurden sowohl
die Vorvakuumseite durch die Verwendung von Walzkolbenpumpen als
Kompressionsstufen bzw. ,Booster”-Pumpen, als auch die Hochvakuumseite
durch den Einsatz grofserer Turbomolekularpumpen deutlich verbessert. Fiir
mehr Pumpleistung musste selbstverstandlich auch mehr Pumpquerschnitt
zur Verfligung stehen, was die Geometrie der Jet-Einheit deutlich verdnderte.
Resultierend hieraus konnten entsprechend immer grofiere Teilchendichten
in der Targetzone erreicht werden. Durch die Verwendung mehrstufig dif-
ferentiell gepumpter Jet-Sektionen konnte hierbei die Riickstromung in die
Targetsektion gleichzeitig minimiert werden. Die mehrfach erprobte, erfolgrei-
che Verwendung von Piezoaktuatoren zur Kollimation des Gasjets, erlaubt es
diesen an das jeweilige Experiment raumlich anzupassen, sowie die im Target
befindliche Teilchenanzahl zu beeinflussen.

¢ Die Vakuumbedingungen im Hauptrezipienten konnten deutlich verbessert
werden. Grund dafiir ist die Verwendung von immer leistungsstiarkeren Turbo-
molekularpumpen. Durch die Notwendigkeit der Abwesenheit magnetischer
Storfelder, welche die Bewegung von Elektronen beeinflussen wiirden, kon-
nen in einem COLTRIMS- Experiment keine Ionengetterpumpen zum Einsatz
kommen. Turbomolekularpumpen hingegen sind durch die neuzeitige Aus-
fithrung mit Hollweck-Stufen® besser fiir das Pumpen von leichten Gasen wie
z.B. Wasserstoff geeignet und erreichen immer hohere Kompressionswerte (sie-
he auch [Kas14]). Als weitere Ultrahochvakuum (UHV)-Pumpen konnten Non
Evaporable Getter (NEG)-Pumpen erfolgreich eingesetzt werden. Diese haben
keine beweglichen Teile und kénnen Restgasteilchen im Hauptrezipienten
nach thermischer Aktivierung an ihre Oberfldche binden.

¢ Die im UHV-verbauten Materialien konnten immer weiter verbessert werden,
sodass nun deutlich niedrigere Enddriicke von bis zu 5 - 10~ 2 mbar unter
Experimentierbedingungen erreicht werden konnen. Als meist verbautes Ma-
terial kommen Edelstahl (1.4429 ESU) sowie Aluminium (AIMgSi1) zum
Einsatz. Durch hochlegierte Edelstdhle kann die Permeation sowie Desorption
von Wasserstoff minimiert werden. Die Ringelektroden des Spektrometers be-
stehen aus Bronze (CuSn6). Im Vakuum verlegte Kabel besitzen zum Grofsteil
eine Isolation aus Kapton. Die verwendete Flanschnorm ist tiberwiegend die
ISO-Conflat (CF)-Norm und erlaubt die Verwendung von Metalldichtungen
fiir minimale Leckraten.

1 Hollweckstufen oder Turbodrag-Stufen sind hinter den eigentlichen Rotorblédttern der Pumpe nachge-
schaltete Verdichter, welche die Kompression der Pumpe insbesondere fiir leichte Gase verbessern.
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* Die Dimensionen des Spektrometers wurden immer weiter vergroflert. Sowohl
im Durchmesser der aktiven Flache der Detektoren und der Ringelektroden,
welche derzeit typischerweise 120 mm betrégt, als auch in der moglichen
Lange wurden grof3e Fortschritte erzielt. Grofiflichige Detektoren erlauben
eine enorm gute Auflosung im Transversalimpuls eines Teilchens und somit
Winkelbeziehungen in einem Molekiilsystem; lange Spektrometer ermoglichen
eine gute Auflosung in Flugzeitrichtung. Die Lange eines Spektrometers ist
durch die Verwendung von Zylinderkammern dufSerst variabel und gut auf
ein jeweiliges Experiment anpassungsfahig. Soll ein Spektrometer in seiner
Lange vergrofiert werden, so kann dies mittlerweile recht einfach durch ein
Verlangerungsrohr erreicht werden.

Grundsitzlich konnen zwei unterschiedliche Arten der Ausfithrung der Hauptkam-
mern unterschieden werden, welche weitere Untergruppierungen besitzen:

* Hauptkammern mit gewolbter Ober- und Unterseite (Kuppel), dhnlich einer
Vakuumglocke, mit O-Ring, Spektrometer horizontal liegend eingebaut, Gasjet
expandiert vertikal von unten nach oben.

> kleine ,Kuppel-Kammer”, 600 mm Durchmesser, ausgelegt fiir quadrati-
sche Detektoren mit @ 8o mm aktiver Offnung

> grofie , Kuppel-Kammer”, 700 mm Durchmesser, ausgelegt fiir @ 8o mm
hexagonale Detektoren oder @ 120 mm quadratische Detektoren

¢ zylindrische Hauptkammern, Spektrometer vertikal hdngend eingebaut, Gas-
jet expandiert horizontal.

> Hauptkammer-Norm: DN-250CF, Gasjet (koaxial) ein- oder zweistufig,
Spektrometer bis Durchmesser 8o mm

> Hauptkammer-Norm: DN-300CF, Gasjet (koaxial) ein- oder zweistufig,
Spektrometer bis Durchmesser 120 mm

> Hauptkammer-Norm: DN-300CF, Durchmesser der Hauptkammer
305 mm, Gasjet bis zu vier Stufen (planar), Spektrometer bis 120 mm
Durchmesser.

Die Systeme der ersten Generation bildeten tiber viele Jahre den Standard einer
COLTRIMS-Apparatur. Solche Systeme fanden bzw. finden sich am Van-de-Graaf
Beschleuniger des Instituts fiir Kernphysik Frankfurt, der Elektron Zyklotron Re-
sonanzquelle (EZR)-Quelle des Instituts, im Labor von Dr. Lothar Schmidt, an der
Advanced Light Source (ALS) im Lawrence Berkeley National Laboratory sowie am
SPRINGS8-Synchrotron in Japan.

Die Hauptkammern mit grofSem Verschluss-Deckel wurden in zwei Versionen
mit einem Durchmesser von 600 mm oder 700 mm gebaut. Diese beinhalten das
Spektrometer horizontal liegend, wiahrend der Gasjet vertikal von unten durch das
Spektrometer geleitet wird (siehe Abb. 2.2).
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Abbildung 2.2: Die erste Generation von COLTRIMS-Hauptkammern. Oben: Konstruktions-
zeichnung: Das Spektrometer ist horizontal eingebaut. Im unteren Teil ist
die Jetsektion mit Diise und Skimmer zu erkennen. Links und rechts vom
Spektrometer konnen Detektoren in angeflanschten Rohrteilen verbaut wer-
den. Unten: Foto auf das Spektrometer bei gedffnetem Deckelflansch. Der
Projektilstrahl verlduft vertikal im Bild - es sind am Ein- und Ausgang
Deflektorplatten zu sehen. Der Gasjet verlduft aus der Bildebene heraus,
die Detektoren sitzen links und rechts von der Kammer. Zu erkennen ist
auflerdem der grofie O-Ring, welcher als Dichtung fiir den Deckel dient.
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Ein grofier Vorteil dieser Konstruktion ist die gute und einfache Erreichbarkeit
aller Spektrometer- und Detektorteile. Die Runde Grundform bietet auflerdem
geniigend Platz, um an den Spektrometer Ein- und Ausgidngen zusitzliche Bauteile
wie Leuchtschirme oder ggf. Ablenkplatten fiir Experimente mit Ionenstrahlen,
fiir welche die ersten COLTRIMS-Kammern eingesetzt wurden, zu montieren. Bei
geoffnetem Deckelflansch (dieser enthélt auch den Jetdump) ist die Detektoreinheit
mit Spektrometer in seiner finalen Position zu sehen und kann entsprechend justiert
oder verkabelt bzw. repariert werden (Abbildung 2.2). Zur Entnahme der Einheit
wird ggf. die Tragerplatte, auf welcher das Spektrometer montiert ist, entfernt.
Durch die Verwendung des grofien O-Ringes miissen nur wenige Schrauben zur
Montage des Deckels verwendet werden.

Die Nachteile dieser Aufbauten liegen jedoch in der begrenzten GrofSe des Spektro-
meters und der Detektoren. Urspriinglich wurden diese Kammern fiir die Montage
von Spektrometer und Detektoren in der Hauptkammer konstruiert. Im Falle der
600 mm im Durchmesser messenden Kammer war dies ein Spektrometer mit be-
grenzter Lange entsprechend des Kammerdurchmessers und die dazugehorigen
Detektoren mit quadratischen Anoden (Quad-Anoden) und einer im Durchmesser
8o mm grofen, aktiven (MCP-)Fliche.

Die grofsere Version der Hauptkammer mit 700 mm Durchmesser ermoglichte dann
den Einbau der ersten hexagonalen Anoden mit drei Drahtebenen (Hex-Anoden,
Hex80), siehe Kapitel 2.5.2, welche jedoch deutlich weniger als die 80 mm der
MCP-Flache abdecken konnten. Grofiere Detektoren konnten schliefilich verbaut
werden, indem das Spektrometer in mehrere Sektionen aufgeteilt wurde. Somit
wurden zusétzliche , Detektor-Kammern” an der Hauptkammer montiert, welche
einen grofieren Querschnitt zum Einbau groflerer Detektoren erlaubten. Allerdings
musste das Spektrometer hierfiir entsprechend angepasst werden, da es beim Durch-
gang durch die Flansche zu Engstellen kommt, an welchen nicht immer die volle
Abbildungsgrofie des Spektrometers gegeben ist.

Problematisch ist bis heute weiterhin die Zuganglichkeit des Gasjets bzw. der
Expansionskammer und deren Skimmer. Da sich diese Teile ,, unterhalb” der Wech-
selwirkungszone befinden, sind Einstellungen und Anderungen an Gas und Diise
nur mit groSem Aufwand zu titigen. Da sich die Experimente aber immer mehr zu
komplexeren Gasjet-Misch-Anordnungen mit mehreren Molekiilen, Fliissigkeiten
bei unterschiedlichsten Temperaturen entwickelt haben, gewann dieser Punkt an
Bedeutung. Ebenso kritisch stellte sich die Verwendung eines solch grofien Deckel-
flansches dar, da dieser nur mit einem speziellen O-Ring gedichtet werden kann.
Diese O-Ringe haben jedoch insbesondere fiir leichte Gase wie etwa Helium und
Wasserstoff eine grofse Permeation und bieten aufierdem fiir Feuchtigkeit eine grofse
Oberfldche, was schlieslich die Vakuumeigenschaften einer solchen Kammer nega-
tiv beeinflusst. Mit diesem Typ Kammer konnten nach einigen Wochen Ausheizen
lediglich Driicke im Bereich von ca. 5 - 1078 mbar erreicht werden.
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Zudem wurde bei GSI in Darmstadt in den 1990er Jahren ein alternatives Konzept
entwickelt und {iber viele Jahre erfolgreich betrieben worden, welches fiir den Ein-
bau in dem dortigen Hochenergie-Speicherring fiir schwere Ionen ausgelegt wurde.
Die fiir diesen Einsatz konstruierten Spektrometer wurden technisch bedingt mit
viel Zwischenraum entworfen. Dies erforderte die zusatzliche Verwendung von
magnetischen Feldern, mit welchen hier erstmals eine volle Raumwinkelabdeckung
auch fiir hochenergetische Elektronen erzielt werden konnte [Mos+96].

Die Systeme der zweiten Generation weisen eine gedrehte Position von Spektrome-
ter und Gasjet auf. Die zylindrischen Hauptkammern haben einen durchgiangigen
Durchmesser von 250 mm, 300 mm oder 305 mm. Von diesen Kammertypen be-
finden sich drei Stiick in den Laboren in Frankfurt fiir Laserexperimente, sowie
eines fiir mobile Reiseexperimente an Synchrotronanlagen und ebenso ein fest
installierter Experimentaufbau an PETRAIII und dem European XFEL. Abbildung
2.3 zeigt die wichtigsten Typen von Zylinderkammern in der Ubersicht.

Alle Zylinderkammern besitzen einen horizontal verlaufenden, mehrstufig dif-
ferentiell gepumpten Gasjet. Dieser ist, mit Ausnahme der am European XFEL
befindlichen Kammer, in Kapitel 4.1 beschriebenen Kammer, koaxial aufgebaut. In
einem solchen System befinden sich die Skimmer-Blenden auf ineinander verbauten,
zylinder-dhnlichen Aluminiumbauteilen, welche im Zwischenbereich von Expansi-
onskammer zur Hauptkammer im Vakuum montiert sind. Durch unterschiedliche
Durchmesser entsteht zwischen ihnen ein Hohlraum, welcher zum differentiellen
Pumpen genutzt werden kann (siehe Abb. 2.4).

Die Expansionskammern mit Durchmessern von DN200oCF (im Falle der DN250CF-
Hauptkammern) oder DN250CF (im Falle der DN300CF-Hauptkammern) ermog-
lichen auflerdem die Ausnutzung der maximalen Performance der Turbomoleku-
larpumpe der ersten Expansionsstufe. Hierdurch kann das Gas mit extrem hohem
Druck (bis zu 60 bar) in die Expansionskammer geleitet werden und so ein Teilchen-
strahl von grofier Dichte erzeugt werden, ohne das bei einem zu hohen Druckanstieg
die adiabatische Expansion zusammenbrechen wiirde.
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Abbildung 2.3: Drei Entwicklungsstufen von zylindrischen Hauptkammern von COLTRIMS-Experimenten. Die Expansionsseite befindet sich jeweils
links, die Jetdumpseite entsprechend rechts. In dieser Ebene orthogonal dazu verlduft der Projektilstrahl (Ein- und Ausgangsflansch).
Links: Hauptkammer in DN250CF mit DN200oCF Expansionsflansch. Die Kammerldnge betragt 650 mm. Mitte: DN300CF Hauptkammer
mit 250 mm im Durchmesser messenden Expansionsseite. Die Lange {iiber alles betrdgt 850 mm. Rechts: Die in Rahmen dieser Arbeit
konstruierte Hauptkammer mit DN300CF-Flanschen, jedoch 305 mm Innendurchmesser. Die Expansion ist in CF-200 ausgefiihrt. Bis zu
drei Jetstufen konnen im Expansionsbereich (, Kasten”) montiert werden. Die Lange der Hauptkammer betrdgt 950 mm.
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Abbildung 2.4: Koaxial aufgebautes, zweistufig differentiell gepumptes Jetsystem, welches
an der DN300CF-Kammer verbaut wurde. 1: Turbomolekularpumpe mit
2300 1/s Saugvermogen fiir die erste Expansionsstufe. 2: Expansionskammer
in DN250CF. 3: He-Durchflusskryostat zur Kiihlung der Diise. Nicht zu
sehen ist der Diisenhalter mit Diisen, welcher am Kryostat montiert ist und
sich im Inneren der Expansionskammer befindet. 4: XYZ-Manipulator zur
Verfahrung der Diisen. 5: Turbomolekularpumpen der zweiten Expansi-
onsstufe. 6: Zwischenring fiir zweite Expansionsstufe. 7: Vakuummesszelle
in der zweiten Expansionsstufe. 8: Skimmerhalterung (Jetblende) fiir die
zweite Expansion. Die erste Expansionsstufe befindet sich dahinterliegend.
Das dazwischen befindliche Volumen ist differentiell gepumpt.

Die Vakuumsysteme mit einem Hauptkammerdurchmesser von 250 mm bieten die
Moglichkeit fiir den Einbau eines Spektrometers von 650 mm Lange und einem
Durchmesser von 8o mm aktiver Fldche fiir einen Hex-Detektor (Kapitel 2.5.2).
Es waren die ersten Kammern, in welcher dieser Typ Detektor (Hexgo) platziert
werden konnte.> Das Spektrometer wird zusammen mit den Detektoren an vier
Edelstahlstangen montiert, welche am Deckelflansch verschraubt sind (Abb. 2.6).
Die Kabeldurchfithrungen werden an diesem Deckelflansch ebenso vorgenom-
men. Somit wird das Spektrometer unter Zuhilfenahme eines Hebezeugs in die
Hauptkammer von oben eingelassen und schliefSlich mit einer CF-Kupferdichtung

Anoden vom Typ Hex8o kénnen in einem 200 mm Rohr Platz finden - allerdings wird das 8o mm
messende MCP nicht von allen Layern abgedeckt. Der Typ Hexgo kann diese 8o mm voll abdecken,
erfordert allerdings einen Rohrdurchmesser von 250 mm.
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gedichtet. Vorteile bieten diese Konstruktionen in der Variabilitdt der Spektrometer-
geometrie sowie des Gasjets. Nachteilig bei diesem Typ ist jedoch, dass der Abstand
der letzten Jetblende zur Wechselwirkungszone derart kurz gehalten wurde, sodass
die Detektoren nicht ohne vorherige Demontage der Expansionseinheit entnommen
werden koénnen.

Diese Problematik 16ste schliefslich der Typ Vakuumkammer mit einem Durchmes-
ser von 300 mm. Hier kam das erste mal der neu entwickelte Hex-Detektor vom Typ
,Batman” zum Einsatz (siehe 2.5.3). Es waren nun Spektrometer mit einer aktiven
Detektorfliche von @ 120 mm mdglich. Die Detektionseinheit kann hier durch die
Verwendung der ,Batman-Anode” an einem Stiick auf dem Deckelflansch montiert
verbleiben und derartig ein- oder ausgebaut werden, ohne, dass Umbauarbeiten an
der Jeteinheit notig sind (siehe auch Abb. 2.13). Die Grundldnge der Hauptkammer
ermoglicht den Einbau eines 850 mm langen Spektrometers (inkl. Detektoren). Die
Expansionskammer ist mit 250 mm Durchmesser auf maximale Jetperformace aus-
gelegt und kann so der grofien Turbomolekularpumpe mit einem Saugvermogen
von 2300 1/s erlauben, ihre Leistung voll auszuschdpfen. Erstmals kam hier in der
Expansion auch ein System fiir die wechselnde Benutzung von zwei Diisen zum
Einsatz. Die Kammer besitzt ein Helium-Durchfluss-Kryostat-System und erlaubt
Diisentemperaturen von ca. 5 K - 500 K.

Die neuste Ausbaustufe von COLTRIMS-Kammern bildet der dieser Arbeit zu Grun-
de liegende Aufbau der DN300-CF Hauptkammer und einem variablen, bis zu
vier Stufen ausbaubarem Jetsystem. Die Details dieses Aufbaus sind in Kapitel 4
ausftihrlich beschrieben.



2.3 GRUNDLAGEN DES UBERSCHALL-GASJETS

2.3 GRUNDLAGEN DES UBERSCHALL-GASJETS

Um eine Substanz mit dem COLTRIMS-Reaktionsmikroskop untersuchen zu kon-
nen, muss diese in einer gewissen Form prédpariert werden (Target). Da es die
COLTRIMS-Technik ermdoglicht, Reaktionen aus einzelnen Molekiilen oder sogar
Atomen zu untersuchen, wird ein gasférmiges Target verwendet. Um dem Ziel der
Messung mit dem Reaktionsmikroskop, eine kinetisch vollstandige Beschreibung
aller an der Reaktion beteiligten Teilchen durchzufiihren, so nah wie moglich zu
kommen, muss die zu untersuchende Targetsubstanz raumlich auf ein Minimum
begrenzt sein und wenn moglich gleichzeitig eine entsprechend hohe Dichte besit-
zen. Zudem mochte man moglichst verhindern, dass sich innerhalb des Targets die
Teilchen in alle Raumrichtungen mit grofler Energie (thermisch) bewegen. Diese
Eigenschaften bietet die Methode eines kalten Molekularstrahls (Jet), welcher durch
eine Uberschall-Expansion in einer Vakuumkammer hergestellt werden kann.

Die zu untersuchende Targetsubstanz liegt meist als (komprimiertes) Gas oder
Fliissigkeit vor. Nach der Entnahme dieser, wird sie durch ein Rohrsystem auf einer
Schalttafel geleitet und gelangt schliefslich mittels einer Vakuumdurchfiihrung in
die Expansionskammer. Hier befindet sich die Diise(n) in einer dafiir vorgesehenen
Kupfer-Halterung (siehe Kap. 4.2.2), welche direkt mit einem He-Durchflusskryostat
verbunden ist. Dieser dient der Temperaturstabilisierung der Targetsubstanz in der
Zuleitung, bis sie die Diise erreicht. Es besteht hier die Moglichkeit, die Diise bis
auf Fliissig-Helium Temperatur (ca. 5 K) abzukiihlen. Der Kryostat und somit auch
die Diise selbst sind auf einem XYZ-Manipulator montiert, welcher es ermoglicht,
diese auf Bruchteile eines Millimeters prizise innerhalb der Expansionskammer
bewegen zu konnen. Bei den Diisen selbst handelt es sich um kleine ,Blenden” aus
einer Platin-Iridium Legierung, welche ein zentrisches Loch von wenigen Mikro-
metern Durchmesser (5 - 200 pm) besitzen. Sie werden in einer speziell hierfiir
vorgesehenen Halterung eingebaut, welche in die Kupfer-Haltung geschraubt wird
und somit die Zufithrung des (vorgekiihlten) Gases ermoglicht wird (siehe Abb.
4.18).

Ist die Flussgeschwindigkeit von Molekiilen in einem Medium grofler als die lo-
kale Schallgeschwindigkeit, so spricht man von einer Uberschallexpansion. Diese
kann dann stattfinden, wenn das Targetgas unter hohem Druck durch die Diise
Ppiise in die Expansionskammer expandiert. Hierbei muss ein entsprechend hoher
Druckunterschied zwischen Targetdruck und Vakuum der Expansionskammer be-
stehen. Der Druck in der Expansionskammer sollte dabei konstant nicht {iber ca.
Pexpt = 1-1072 mbar liegen. Dies wird durch die Verwendung einer entsprechend
dimensionierten Turbomolekularpumpe und einem starken Vorpumpen-System
erreicht (siehe auch Kap. 4.2 und [Kas14]). In Abbildung 2.5 ist das Prinzip einer
Uberschallexpansion schematisch dargestellt.
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Pexp1<1+1073 mbar Randschock ‘

Disenhalter

Skimmer

 Mach-
Scheibe

Zone of silence ‘

Abbildung 2.5: Schema einer Uberschallexpansion, wie sie in einem COLTRIMS-Experiment
zur Targetpraparation verwendet wird. Die Gasteilchen sind durch schwar-
ze Punkte dargestellt und deren Pfeile stellen die Impulsvektoren dieser
in den einzelnen Abschnitten des Reservoirs, an der Diise und in der zone
of silence dar. Es konnen mehrere Bereiche mit unterschiedlichen Machzah-
len ausgemacht werden. Ein Skimmer selektiert den gewiinschten Teil der
Molekiile aus der zone of silence, indem er in diese ,eintaucht”. Der Mole-
kularstrahl kann nun in die Hauptkammer weitergeleitet werden (rechts im
Bild anschlieSend). Grafik aus [Wel20].

Grund fiir die ,,Abkiihlung” des Gases sind viele Stofie der Molekiile untereinan-
der wihrend der Expansion, welche nur dann geschehen, wenn die mittlere freie
Weglinge des Gases I (siehe Glg. 4.12) sehr viel kleiner als der Diisendurchmesser
d ist (I < d). Es bildet sich eine Ruhezone, die ,zone of silence” aus. Sie enthélt
die Molekiile, welche fiir ein COLTRIMS-Experiment von Interesse sind, da hier die
Impulse aller Teilchen senkrecht zur Jet-Ausbreitungsrichtung nahezu null sind
(s.u.).

Sind die Molekiile vor der Expansion zundchst im Reservoir mit dem Volumen V,
befinden sie sich im thermischen Gleichgewicht bei der Umgebungstemperatur Tj
und haben pro Freiheitsgrad f die mittlere Energie 1kpTp, wobei kg die Boltzmann-
Konstante ist. Wahrend der Expansion unter dem angelegten Druck ppse handelt
es sich dabei um zentrale Stofie, welche zu einer Angleichung der Teilchenge-
schwindigkeiten untereinander fiihren, nichtzentrale Stofse, welche die Teilchen
aus der Strahlachse heraus lenken, sowie inelastische StofSe, die schliefilich zur
Umwandlung von Vibrationsenergie und Rotationsenergie in Translationsenergie
sorgen, sodass gilt [Dem13]:

1
jzckBTO + pDL'iseV = Emuz + (Etrans + Erot + Evih) (2~1)
Mit 1/2mu? wird die gerichtete Stromungsenergie beschrieben, wobei sich das
System aus Teilchen mit der Stromungsgeschwindigkeit (Flussgeschwindigkeit) u
bewegt. Spricht man bei den Freiheitsgraden f von ,, Temperaturen” (obwohl die
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Vibrationen nicht Boltzmann-verteilt sind), so entsteht ein Molekiilgas nach der
Expansion mit Tyans < Tror < Tyip [Dem13]. Es findet somit eine Umwandlung der
Enthalpie in eine gerichtete Bewegung mit der Flussgeschwindigkeit u statt. Die
Expansion wird hierbei als adiabatisch angenommen, da das Gas so schnell durch
die Diise fliefdt, dass kein Warmeaustausch der Teilchen mit dem umgebenden Ma-
terial stattfinden kann. Es handelt sich ebenso um einen isentropen Prozess (keine
Anderung der Entropie). Betrachtet man die Geschwindigkeit v der Teilchen vor der
Expansion, so kann diese durch eine Maxwell-Boltzmann-Verteilung beschrieben
werden mit:

__m 02
N = Ny-e %0 (2.2)

, wobei m die Molekiilmasse ist. Nach der Expansion haben die Teilchen allerdings
eine sehr schmale Geschwindigkeitsverteilung um ihre Flussgeschwindigkeit u
herum, sodass gilt:

N = Np-e %o %)’ (2.3)

Die Flussgeschwindigkeit in Ausbreitungsrichtung z kann schlieslich hergeleitet
werden zu (siehe [DF87]):

u(z) = \/ ST () - o

Hierbei wurde der Isentropenexponent x = 5—"; = # benutzt. Dieser stellt das
Verhiltnis der Warmekapazitiat bei konstantem Druck zur Warmekapazitit bei
konstantem Volumen dar und ist von der Anzahl der Freitheitsgrade f abhédngig. So
kann auch die Temperaturverteilung des Gases in Ausbreitungsrichtung beschrieben

werden (siehe auch [CRE06]):

-1
T(z) = To (1 + 5 ; Ly M(z)2> (2.5)

Hierbei beschreibt M(z) die Machzahl, welche das Verhiltnis aus der Flussge-
schwindigkeit u(z) zur lokalen Schallgeschwindigkeit c(z) = 4/ kl’?T angibt:

= - ()

Ob es zu einer Uberschallexpansion kommt, hangt daher von dem Verhaltnis beider
Geschwindigkeiten zueinander ab, bzw. von dem Verhiltnis der beiden Driicke in
der ersten Expansionsstufe pgy,1 zum angelegten Diisenvordruck pp;is.. Werden
grofle Machzahlen erreicht, verringert sich entsprechend die Temperatur eines
Uberschall-Molekularstrahls (Glg. 2.5). Ist die Flussgeschwindigkeit der Molekiile
u(z) groBer als die lokale Schallgeschwindigkeit c(z), ist M > 1 und es handelt
sich um eine Uberschallexpansion. Bei M < 1 handelt es sich hingegen um einen
effusiven Strahl. Soll es zu einer Uberschallexpansion der Teilchen kommen, um
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schliefSlich einen Molekularstrahl zu praparieren, muss die Machzahl an der engsten
Stelle (an der Diise) bereits M = 1 erreicht haben, damit die Flussgeschwindigkeit
anschlieffend im divergenten Gasstrahl weiter ansteigen kann [DF87].

Nach Ausstromen der Teilchen aus der Diise mit nahezu Schallgeschwindigkeit in
den umgebenden Vakuumbereich der Expansionskammer, stofien diese mit den
dort befindlichen Restgasteilchen. Durch die entstehenden Schockfronten bilden
sich verschiedene Bereiche dieser Stofie aus (siehe Abbildung 2.5). Im Randbereich
der Expansion finden viele Stofse statt, weshalb hier die Teilchen abgebremst werden
und die Machzahl teilweise unter eins fallt. Dies wird als Randschock oder , barrel
shock” bezeichnet und begrenzt dementsprechend die verschiedenen Bereiche.
Mittig hinter der Diise kann jedoch die Flussgeschwindigkeit weiter ansteigen, so-
dass sich Machzahlen M >> 1 ausbilden koénnen. Es kommt daher in einem gewissen
Teil dieser ,, Mach’schen Scheibe” zu Bereichen, in welchen extrem niedrige Tempera-
turen erreicht werden kénnen und praktisch keine Stofse der Teilchen untereinander
mehr stattfinden. Die Molekiile haben hier nahezu keine thermische Bewegung
mehr und breiten sich daher dufSerst gerichtet lediglich in Ausbreitungsrichtung
aus.

Aus dieser zone of silence werden mittels des Skimmers die Teilchen selektiert,
welche zur Wechselwirkungszone in die Targetkammer weiter geleitet werden. In
Ausbreitungsrichtung des Molekularstrahls ist aufgrund der gleichméfiigen Ge-
schwindigkeitsverteilung der Teilchen ein Impulsbeitrag vorhanden, welcher in die
Berechnung des Startimpulses eines Teilchens nach einer zu untersuchenden Wech-
selwirkung mit betrachtet werden muss. Dieser Impuls des so genannten Jet-Offsets
setzt sich aus Flussgeschwindigkeit u und der Masse des Teilchens zusammen und
wirkt in y-Richtung (siehe Abb. 2.1).

Unter Verwendung von Glg. 2.3 kann die Breite der Geschwindigkeitsverteilung
angegeben werden, welche oft als Ma# fiir die Giite eines Uberschall-Gasstrahls
herangezogen wird. Dieses , Speedratio” wird beschrieben als:

u

S:E

(2.7)
Die geometrische Ausdehnung der Mach’schen Scheibe hingt von dem Druckver-
héltnis von Diise zu Expansionskammer sowie dem Diisendurchmesser dp;s. ab
und kann anhand einer empirischen Formel berechnet werden mit [AS65]:

2 PDiise
Im= = dpiise* (| —— 2.8
M= 3 dpise - | - (2.8)

Fiir typische Diisendurchmesser von 30 pm, Driicken von 20 bar und einem Um-
gebungsdruck von pgyp1 = 1- 1073 mbar ergibt sich hier eine Ausdehnung von
etwa 9 cm.

Um nun einen Molekiilstrahl aus der zone of silence der Mach’schen Scheibe prapa-
rieren zu konnen wird ein Strahlschiler, oft , Skimmer” genannt, verwendet. Hierbei
handelt es sich um eine taillierte, kegelférmige Loch-Blende (siehe Abb. 2.5) welcher
sich in der Ruhezone der Scheibe befinden muss. Dies kann durch die Bewegung
der Diise in der Expansionskammer relativ zum fest montierten Skimmer erreicht
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werden. Der Skimmer besteht aus einem sehr diinnwandigen Material (Kupfer oder
Nickel) wobei die Skimmerdffnung an der Spitze in der Regel 0,2 - 0,5 mm betrégt.
Die Kante entlang der Offnung weist hier eine besondere Prizision auf um Turbu-
lenzen zu vermeiden. Weiterhin wird diese spezielle Form der Skimmer verwendet
um Riickstreuungen von Gasmolekiilen sowohl hinter als auch vor der Blende
vermeiden zu kdnnen, damit es z.B. zu keinem Beitrag gestreuter Targetmolekiile
kommt - so genanntes ,warmes Targetgas”. Er dient daher als Strahlkollimator
sowie (Strahl-)Blende zwischen zwei verschiedenen Vakuumbereichen (siehe auch
[Bar+12]).

Mittels eines oder mehrerer Skimmer wird der Molekularstrahl uniformer Teil-
chengeschwindigkeiten aus der Ruhezone der Maschschen Scheibe erzeugt und
zur Reaktionskammer (Hauptkammer) weitergeleitet. Hierzu sind die Skimmer
auf grofleren, planflaichenartigen Korpern hintereinander montiert, sodass diffe-
rentielles Pumpen in unterschiedlichen Expansionsstufen ermoglicht werden kann.
Eine detaillierte Beschreibung des Jet-Aufbaus des Experiments ist in Kapitel 4.2.1
dargestellt. Durch die Verwendung unterschiedlicher Skimmer-Geometrien ist es
moglich, die Ausdehnung sowie schlussendlich die Dichte des Molekiilstrahls in der
Targetzone zu steuern. Ublicherweise betrigt der Abstand vom ersten Skimmer bis
zum Targetbereich zwischen 150 mm und 200 mm, wodurch sich je nach Skimmer-
Offnung und -Anzahl Targetgroien von ca. 1 mm Ausdehnung und kleiner ergeben.
Eine Berechnung des lokalen Targetdrucks findet sich in Kapitel 4.1.1.

Da im Uberlapp-Bereich aus Gasstrahl und Projektilstrahl nur wenige Atome oder
Molekiile mit den eingestrahlten Teilchen reagieren, passieren die meisten von
ihnen ungehindert die Hauptkammer und werden von dort aus in die Sektion des
Jetdumps weitergeleitet. Hier gelangt der nun einige Millimeter im Durchmesser
messende Gasstrahl durch eine Rohre (Jetdump-Rohrchen) in eine speziell dafiir
vorgesehene Vakuumsektion. Dort trifft der Molekularstrahl schliefilich auf eine
Wandung und wird mittels Turbomolekularpumpe abgepumpt. Da es beim Auftref-
fen auf eine Flache zu diffusen Streuungen kommen kann, welche Riickstromungen
in die Hauptkammer moglich machen, wird ein langes Jetdump-Rohrchen anstelle
einer einfachen Lochblende verwendet. In manchen Fillen kann auch die Jetdump-
Sektion zweifach differentiell aufgebaut werden.

In der letzten Stufe wird zudem ein Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) ver-
wendet, um ggf. die Zusammensetzung, Dichte sowie Ausrichtung des Gasjets
tiberpriifen zu konnen. Vom durch die Diise expandierten Targetgas passieren
lediglich nur ca. 1 % die Skimmer-Anordnungen und gelangen schliefdlich in
die Hauptkammer bzw. den Jetdump. Etwa 99 % werden beim Einlassen in die
Expansionskammer wieder mittels einer entsprechend grofs dimensionierten Tur-
bomolekularpumpe abgepumpt. Sollen hohe Jetdichten im Targetbereich erreicht
werden, da z.B. der Wirkungsquerschnitt fiir eine bestimmte Reaktion sehr klein
ist, muss ein hoher Vordruck von bis zu 60 bar an die Diise angelegt werden. Um
die Uberschallexpansion dabei weiterhin aufrecht erhalten zu konnen, muss das
Druckgefille aus Hintergrund-Druck der Expansionskammer und Diisenvordruck
konstant gehalten werden.
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2.4 GRUNDLAGEN DES SPEKTROMETERS

Um alle negativ geladenen (i.d.R. Elektronen) und alle positiv geladenen (Ionen)
Fragmente aus der Wechselwirkung zwischen dem Projektil- und Targetstrahl nach-
weisen zu konnen, miissen diese zu den jeweiligen Detektoren gelangen. Durch
die Verwendung von elektrischen und magnetischen Feldern, erzeugt durch das
Spektrometer sowie Helmholtzspulen, ist es moglich Teilchenflugbahnen zu re-
konstruieren und die Teilchen einander einer bestimmten Reaktion zuzuordnen.
Die jeweiligen Impulsvektoren zum Zeitpunkt der Wechselwirkung kénnen somit
rekonstruiert werden. Die im Spektrometer erzeugten Felder dienen der getreuen
Abbildung dieser Impulse auf die Detektoren [Jahos; Dor+oo].

Im Allgemeinen werden die elektrischen Felder mittels Ringelektroden mit kreis-
formigem Ausschnitt erzeugt. Der Ausschnitt entspricht dabei der maximalen
raumlichen Abbildungsgrofie und ist dhnlich grofs wie die aktive Flache des Detek-
tors. Die Platten sind an ihren vier Ecken auf Keramikstangen isoliert aufgestapelt
und untereinander durch keramische Abstandshalter in einem typischen Abstand
von 5 mm voneinander isoliert. Zwischen den Elektroden wird die elektrische
Kontaktierung mittels aufgesteckten Widerstanden ausgefiihrt.

Wird also eine Spannung an die erste und letzte Elektrode angelegt, fillt diese
jeweils tiber die einzelnen Spektrometerplatten gleichen Widerstandes ab und es
entsteht ein homogenes, elektrisches Feld. Der Aufbau eines solchen Spektrometers
ist in Abbildung 2.6 dargestellt.

Im Folgenden wird ein allgemeiner Fall fiir ein Spektrometer mit homogenem
elektrischen Feld betrachtet. In Kapitel 4.3 wird das speziell fiir diese Messung
verwendete Spektrometer besprochen.
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Abbildung 2.6: Aufbau eines Spektrometers fiir ein COLTRIMS-Experiment. Links: Fotografie
des Spektrometers mit einem Detektor in der Vorbereitungsphase fiir die
Messzeit am European XFEL. Die Gesamtlinge betrédgt iiber einen Meter -
es wurde hier nur ein Detektor in Flanschndhe montiert. Rechts: Schemati-
scher Aufbau eines Spektrometers mit Detektor in aktueller Bauweise (vgl.
auch Abb. 2.2). 1: CF300-Basisflansch, 2: Fiihrungshilfe fiir das Vakuum-
rohr, 3: Montageplatte fiir die ,,HEX120L-Batman” Delayline-Anode, 4: im
Flansch verschraubte Edelstahlstangen zur Halterung und Positionierung
aller weiteren Bauteile, 5: Delayline-Anode, 6: MCP-Montageplatte fiir die
Anode, 7: MCP-Halteringe mit MCPs als Stack, 8: Montagerahmen fiir die
Spektrometerplatten, 9: Spektrometerplatten aus Bronze. Es befinden sich
keramische Abstandshalter zwischen den Platten, 10: acht Keramikstangen
zur Fithrung und Halterung der Spektrometerplatten.
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Bewegung im elektrischen Feld

Fiir die Bewegung eines Teilchens der Ladung g und der Masse m im homogenen
elektrischen Feld E gilt anhand des Coulomb’schen Gesetzes:

i= % sowie vz = atpescpl. + 02,0 (29)
wobei hier tp. die Zeit ist, die das Teilchen in der Beschleunigungsstrecke
verbringt, v, die Geschwindigkeitskomponente in Flugzeitrichtung und v, die
Startgeschwindigkeit zum Zeitpunkt T = 0 ist, mit welcher die Teilchen aus dem
Targetvolumen emittiert werden. Durch zeitliche Integration ergibt sich die Strecke
eines Teilchens im Beschleunigungsfeld zu:

1

2
5= EatBeschl + UZ,O : tBESChl. (2'10)

und schliefslich fiir die Flugzeit:

02,0 1
tBoschl, = — Z + ;‘/05,0 + 2as (2.11)

Neben homogenen elektrischen Feldern stehen auch inhomogene sowie feldfreie
Bereiche als Moglichkeit zur Verfligung. Diese bieten, analog zur Optik, fokussie-
rende sowie defokussierende Einfliisse unter der Verwendung von elektrostatischen
Linsen (weiterfithrende Informationen hierzu siehe [Meso6], Kapitel 9.5.2 sowie
[Weio1]).

Feldfreie Bereiche, auch Driftstrecken genannt, erlauben eine kraftefreie Bewegung
des Teilchens. In der Praxis werden diese durch Direktkontaktierungen zwischen
den Spektrometerplatten realisiert. Um Feldeingriffe eines anderen Bereiches bspw.
in Driftstrecken zu vermeiden, werden verschiedene Feldregionen oft durch fein-
maschige Edelstahlgitter separiert. Typische Maschenweiten von 140 pm bei einer
Transmission von 78 % erlauben es, dass Teilchen diese ungehindert durchfliegen
konnen, wahrend die Felder auf beiden Seiten voneinander separiert werden.

Die Kombination aus Beschleunigungsregion und Driftregion hat zur Folge, dass
die Gesamtflugzeiten in erster Ordnung unabhingig von den genauen Startpositio-
nen werden (Flugzeitfokussierung) [WM55].

Teilchen, welche etwas weiter entfernt vom Detektor entstehen und beschleunigt
werden, benotigen mehr Zeit bis zum Eintritt in die Driftstrecke - allerdings haben
sie auch mehr Zeit im Beschleunigungsfeld ,verbracht” und treten dort mit groflerer
kinetischer Energie ein, als Teilchen, welche ndher zum Detektor gestartet sind.

In der Driftstrecke werden so die langsameren, ndher zum Detektor hin gestarteten
Teilchen von den schnelleren, weiter vom Detektor entfernt gestarteten Teilchen
eingeholt. Wahlt man die Lange der Driftstrecke geschickt, so gibt es eine bestimmte
Entfernung, in welcher die Teilchen alle die gleiche Strecke zuriick gelegt haben
- es ldsst sich einfach zeigen, dass fiir die Lange der Driftstrecke die doppelte
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Lange der Beschleunigungsstrecke angenommen werden muss [WMs55]. Unter
Beriicksichtigung der Targetausdehnung gilt also:

(% 1
tBeschl. = —%’0 + E\/vio +2a(s — As) (2.12)
sowie
1
Oz,D = atBeschl. + 0z0 = (UZ,O +2a (S - AS)) 2 (2'13)
Die Gesamtflugzeit im Spektrometer ist somit:
2s
T = tBescni. + (2'14)
Uz,D
) % ) -}
(2 2s U0 As U0 As
T=—-——=- — | [14+=—-— 1+ —-— 2.1
a+ a (+2as s>+<+2as s (215)

Nimmt man an, dass die Targetausdehnung gegeniiber der Beschleunigungsstrecke
klein ist, sowie die zum Zeitpunkt T = 0 herrschende kinetische Energie des
Teilchens gegeniiber der im Feld aufgenommenen kinetischen Energie klein ist,
ergibt sich vereinfacht:

/2
T:—@ +2 - (2.16)
a a

Unter Kenntnis der Ladung und des elektrischen Feldes, sowie der Verwendung
des (Start-) Impulses ldsst sich die Gesamtflugzeit nun ausdriicken als:

T = —%4—1/8;1; (2.17)
——r

TO,m

Hierbei ist Tp ,, die Flugzeit eines Teilchens mit Startimpuls p, o = 0. In den meisten
Fiéllen ist aufgrund der jeweiligen Symmetrie des Projektilstrahls die Verteilung der
Impulskomponenten in z-Richtung symmetrisch, sodass sich Ty ,, leicht ermitteln
lasst, ohne dass das elektrische Feld bekannt ist.

Zu einer Verbreiterung der Peakflugzeit fiihrt zum einen der Impuls, welchen das
Teilchen bei der Wechselwirkung bekommen hat und zum anderen thermische
Bewegungen vor der Reaktion. Die gemessene Flugzeitverteilung mehrerer Teilchen
und die Abweichung von Tp,, ermdglicht die Berechnung des Startimpulses in
Feldrichtung. Somit kann der Impuls in z-Richtung ausgedriickt werden als:

8ms

pz = (Tom — T)gE = (Tom — T)TT (2.18)
0,m

Hierbei ist zu beachten, dass bei bekanntem Startimpuls die Breite der Peakflugzeit-
verteilung Ty ,, — T nur von der Teilchenladung und dem elektrischen Feld abhéangt,
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nicht jedoch von deren Masse.

Die Berechnung der Impulskomponenten in der Detektorebene (xy-Ebene) ist deut-
lich einfacher, da die Geschwindigkeitskomponenten v, und v, senkrecht zum
elektrischen Feld stehen. Daher bilden die Abweichung von der Detektormitte des
Auftrefforts eines Teilchens in x- und y-Richtung direkt dessen Anfangsimpuls in
dieser Ebene ab. Es gilt daher mit Ax und Ay als auf dem Detektor gemessene
Ortsdifferenzen (Ax = x — xp, Ay =y — yo) [SK19]:

Ax

Px = M0y = mT (2.19)
A

py = mv, = mTy (2.20)

Bei einem Aufbruch eines Molekiils in zwei geladene Fragmente
(z.B. N - NT 4+ N7 ) kann die freigesetzte kinetische Energie (Kinetic Ener-
gy Release (KER)) aus den Impulsen der Einzelteilchen berechnet werden. Hierzu
bietet sich jedoch zunichst die Betrachtung des Relativimpulses an, welcher die
Differenz der Impulse der beiden Fragmente angibt:

Prel = w (2.21)

Im Schwerpunktsystem eines aufbrechenden Molekiils gilt:
Pret = 81 P1— 82+ P2 (2.22)

Hierbei muss g; + g» = 1 erfiillt sein. Es ist mittels der Faktoren g; und g» mog-
lich, den Schwerpunktsimpuls (Glg. 2.23) oder den Startort (xo, yo) (Glg. 2.24) zu
eliminieren [Jahos]:

M —_"™ (2.23)
gl_m1+m2 gz_m1+m2 23
. m2T1 . Wlsz (2 5 )
&= mi1Tr +moyTy 827 miTy +myTh 24

Die Summe der kinetischen Energien, der so genannte KER, ergibt sich aus der
Summe der beiden einzelnen Impulsen bzw. anhand der reduzierten Masse u aus
dem Relativimpuls und es gilt:

KER:L%+L%_@

2my  2my  2u (2.25)
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Bewegung im magnetischen Feld

Wie bereits eingangs erwihnt, besitzt ein COLTRIMS-Apparat ebenso die Moglichkeit,
die aus der Reaktion entstandenen Elektronen in Koinzidenz zu messen. Damit die
bei einigen 100 €V im Vergleich zu den Ionen sehr schnellen Elektronen ebenso in
einem moglichst grofien Akzeptanzwinkel nachgewiesen werden konnen, miisste
man extrem hohe elektrische Felder anlegen, welche jedoch auch den Ionenzweig
des Spektrometers stark beeinflussen wiirden. Daher tiberlagert man zur Detektion
der Elektronen dem Spektrometerfeld zusédtzlich ein homogenes magnetisches
Feld, welches von zwei in Helmholtz-Konfiguration angebrachten Spulen um die
Hauptkammer herum erzeugt wird [Mos+96]. Hierbei ist der Abstand der beiden
Spulen zueinander gleich deren Radius. Das Target befindet sich genau im Zentrum
der Anordnung. Der Betrag des von den Spulen erzeugten Magnetfeldes kann mit
folgender Formel abgeschitzt werden:

3
4\2 1

Hierbei ist N die Anzahl der Windungen, Rs der Spulenradius und Iy der Strom
pro Windung. Grundsitzlich gilt, dass auf ein sich im Magnetfeld bewegendes
Teilchen die Lorentzkraft wirkt:

FL=q-7xB (2.27)

In unserem Fall ist das magnetische Feld so ausgerichtet, dass die Feldlinien parallel
zur Spektrometerachse verlaufen. Somit wirkt sich das Feld nur auf die senkrecht
zur Flugzeitrichtung stehenden Geschwindigkeitskomponenten vy, v, aus. Folglich
werden die Elektronen auf eine Kreisbahn gezwungen. Der Lorentzkraft wirkt nun
die Zentripetalkraft entgegen und es gilt:

7 = qz}xyB (2.28)

Hierbei ist rg,, der Gyrationsradius des Teilchens und das Magnetfeld B kann nun
betragsmafiig betrachtet werden. Es ergibt sich also fiir den Gyrationsradius:

_ mevxy — pxy

TGyr = qB 7B (2.29)
Und fiir die Zeit einer Gyration die Gyrationsperiode Tgy,:
27rg 2nm
Toyr = = : (2.30)

Uy qB

Fasst man die Konstanten zusammen, ergibt sich folgender, sehr praktischer Zu-
sammenhang fiir ein schnelles Abschidtzen der Gyrationsperiode:

357

Teyr ns] = B [Gauss|

(2.31)
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Da die Elektronen meist mehrere Gyrationen vollfiihren, bis sie am Detektor ange-
kommen sind, ergibt sich die Flugzeit aus dem Vielfachen der Gyrationsperiode:

To=n- TGyr (2'32)

Mochte man Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie E. auf dem Detek-
tor abbilden, so darf ein maximaler Gyrationsradius nicht tiberschritten werden,
da die Elektronen sonst das Spektrometer verlassen wiirden. Entsprechend der
Impulsbedingung ergibt sich daher aus Gleichung 2.29:

v2m.E
T'Gyr,max = de ‘ (2.33)

Somit ldsst sich das notige Magnetfeld gut berechnen (siehe auch [Jah+o4]). Aller-
dings muss bei der Wahl der Spektrometerstrecke sowie des Betrages des Magnet-
feldes folgendes beachtet werden:

Wird der Betrag des Magnetfeldes erhoht, konnen hoherenergetische Elektronen
zwar noch im Spektrometer gefiihrt werden und die Akzeptanz des Raumwinkels
steigt. Allerdings fiihrt dies zu kleineren Gyrationsradien sowie kiirzeren Gyrati-
onsperioden. Durchlaufen Elektronen ganzzahlige Vielfache der Gyrationsperiode
(Gleichung 2.32), so befinden sie sich in der xy-Ebene an gleicher Stelle. Es laufen
somit Elektronen aus allen Emissionsrichtungen in diesem Punkt zusammen, wes-
halb die Auflosung der Impulskomponenten in xy-Richtung duflerst gering bzw.
nahe null ist.

Betracht man die senkrechte Richtung hierzu (z.B. xz-Richtung), so spricht man
von einem Knoten in der Orts-Flugzeit-Richtung. Bei vielen Anwendungen ist man
an dem Bereich um p, = 0 interessiert. Dies ist zum Beispiel dann der Fall, wenn
man sehr niederenergetische Elektronen untersuchen will.

Um dies zu erreichen, miissen Spektrometerlinge und Magnetfeld so gewdhlt
werden, dass T, = (1 +0,5) - TGW, mit n ¢ N. Dies bedeutet, dass Elektronen mit
p- = 0 in der Mitte zwischen zwei Knoten liegen.

Beim Experimentieren wird die Gyrationsperiode im so genannten Wiggle-Spektrum
(Darstellung des Ortes gegen die Flugzeit) ausgemessen. Hieraus lédsst sich auch
der tatsdchliche Zeitnullpunkt einer Reaktion herausfinden, da man bei bekannter
Gyrationsperiode auf den ,nullten Knoten” schliefSen kann (Glg. 2.32), siehe auch
Kap. 5.2.4.

Um nun die Impulskomponenten eines Elektrons in der xy-Ebene berechnen zu
konnen, muss mittels eines Winkels a das Koordinatensystem des Elektrons auf
seiner Trajektorie in das Laborsystem riicktransformiert werden. Fiir die Herleitung
dieser Gleichung siehe z.B. [Scho6]. Es gilt fiir die beiden Impulskomponenten des
Elektrons:

( Px.e > _ 4 < cos(a/2) —sin(a/2) ) ' ( x ) (230
Py.e \/m Si?l(ﬂ(/Z) COS(O{ /2) y



2.4 GRUNDLAGEN DES SPEKTROMETERS

Die Kreisbahn in der xy-Ebene, auf welcher die Gyrationsbewegung stattfindet,
wird also durch den Startpunkt des Elektrons im Reaktionsvolumen und durch
dessen Aufftreffpunkt auf dem Detektor festgelegt.

2.4.1  Mechanischer Aufbau eines Spektrometers

Der mechanische Aufbau der meisten Spektrometer von COLTRIMS-Experimenten
ist ahnlich. Die einzelnen Bauteile sind in Abbildung 2.6 aufgezeigt. Das elektrische
Feld wird mittels speziell angefertigter Elektrodenplatten (auch Spektrometer-
platten genannt) erzeugt. Diese quadratischen Platten mit einer Kantenldnge von
170 mm haben einen zentralen kreisformigen Ausschnitt von 140 mm Durchmesser.
Somit konnen die an den Enden der Spektrometerplatten befindlichen Detektoren
mit @ 120 mm aktiver Detektionsfldche voll ,ausgeleuchtet” werden.

Die Spektrometerplatten haben eine Starke von 0,2 mm und bestehen aus einer
speziellen Kupfer-Bronze Legierung welche gute Vakuumeigenschaften sowie elek-
trische Eigenschaften besitzt.

Zudem sind sie mechanisch sehr flexibel und nur schwierig dauerhaft verformbar.
Sie konnen daher bequem mittels passender Bohrungen auf acht Keramikstangen
von 4 mm Durchmesser ,aufgefadelt” werden. Als Abstandshalter sowie elektri-
scher Isolatoren dienen Keramikhiilsen, welche ebenfalls zu acht Stiick zwischen
den Spektrometerplatten mit aufgefadelt werden. Somit besteht ein Abstand zwi-
schen den Spektrometerplatten von 5 mm.

Durch das Aufstecken von entsprechend verpressten Kabelschuhen werden die
Platten elektrisch kontaktiert und es sind keine Lotarbeiten notwendig. An den
Enden eines Feldbereiches kdnnen typischerweise Spannungen von bis zu -4 kV
angelegt werden und somit hohe Feldstiarken erzielt werden. Soll der einfachste
Fall eines homogenen elektrischen Feldes hergestellt werden, werden die Spektro-
meterplatten untereinander mit jeweils gleichen Widerstanden verbunden.
Homogene Felder werden hdufig um die Targetzone herum verwendet, um die
geladenen Fragmente der Wechselwirkung ihrer Polaritdt nach zu separieren und
in Richtung des jeweiligen Detektors zu beschleunigen.

Um einen feldfreien Bereich im Spektrometer zu realisieren, werden die Spek-
trometerplatten meist mit kurzen Leiterstiicken untereinander kurzgeschlossen.
Alternativ kann bei langen Driftstrecken auch ein zylindrisches Rohr im Spektrome-
ter verbaut werden. Verwendet man sehr lange Driftstrecken in einem Spektrometer
konnen diese dazu verwendet werden, die Flugzeitverteilung der Teilchen entspre-
chend aufzuweiten, um so an Zeitauflosung zu gewinnen.

Abbildung 2.7 veranschaulicht verschiedene Feldbereiche eines Spektrometers, wie
es zur Messung der in Kapitel 5.2 Daten verwendet wurde.
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Abbildung 2.7: Visualisierung der Spektrometerpotentiale U entlang der Spektrometer-
strecke d fiir das am SOLEIL-Synchrotron verwendete Experiment. Die
Spektrometerplatten sind durch schwarze Linien angedeutet - weifie diinne
Linien zeigen den Verlauf der Feldlinien. Im Bereich der Ionen-Linse ist die
,Ausbeulung” des Feldes aufgrund dieser gut erkennbar. Simulation erstellt
von [Wel19].

Mittels inhomogener Felder lassen sich, analog zur Optik, fokussierende elektrostati-
sche Linsen herstellen. Diese Anordnung ermoglicht es, einen fokussierenden Effekt
in Ortsrichtung (xy-Richtung) zu erzeugen. Wird der Detektor im entsprechenden
Abstand zu den Spektrometerplatten, welche den Feldsprung erzeugen, positioniert
(,Brennpunkt der Linse”), konnen Teilchen mit gleichem Impulsvektor, welche an
unterschiedlichen Orten des ausgedehnten Targets starten, auf dem selben Punkt
des Detektors abgebildet werden. Ein inhomogenes Feld kann sehr einfach durch
den Einbau eines Widerstandes mit anderem Wert erreicht werden, um an dieser
Stelle einen anderen Spannungsabfall und somit Potentialsprung zu ermoglichen.
In der Praxis werden jedoch oft zwei benachbarte Spektrometerplatten mit Kabeln
einzeln an Vakuumdurchfiihrungen angeschlossen. Somit kann nachtréglich aufler-
halb des Vakuums der exakte Widerstand und somit Feldsprung zwischen beiden
Platten beispielsweise mit einem Potentiometer feinjustiert werden.

Abbildung 2.7 zeigt den Verlauf des Potentials beispielhaft bei Verwendung einer
Linse in einem Spektrometer. Die Aquipotentiallinien sind durch den Feldsprung
dhnlich der Form einer optischen Linse gebogen - sich in diesem Feld bewegende
Teilchen werden in ihrer Richtung senkrecht zu diesen Linien beschleunigt (weitere
Messungen mit Linsenspektrometern finden sich z.B. bei [Sch+08; Schoz; Tri11;
Sanis]). Diese deutlich erkennbaren Inhomogenitdten im elektrischen Feld reichen
auch in weiter entfernte Bereiche herein. Um diese unerwiinschten Feldeingriffe
bestmoglich unterdriicken zu kénnen, kénnen Spektrometerplatten mit kleine-
rem Lochdurchmesser verwendet werden. Diese hierfiir entworfenen modularen
Spektrometerplatten konnen durch Heraustrennen von Ringen auf einen gewiinsch-
ten Lochdurchmesser umgebaut werden um die Grofie der Feldausbeulung der
elektrostatischen Linse moglichst klein zu halten.
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In einer COLTRIMS-Apparatur kommen orts- und zeitauflosende Detektoren fiir den
Nachweis von Ionen und Elektronen zum Einsatz. Diese werden seit Beginn der Ver-
wendung dieser Technik eingesetzt und stindig weiterentwickelt. Die Messung der
(Flug-)Zeit sowie des Auftreffortes eines Teilchens machen es moglich, schlussend-
lich dessen Impulsvektor zu berechnen. Die Detektoren befinden sich an den beiden
Enden des Spektrometers und werden entsprechend auf das am Spektrometer-Ende
vorherrschende elektrische Potential angepasst. Insbesondere die Vorderseite der
Detektoren liegt auf einem dhnlichen bzw. leicht attraktiveren Potential fiir die
jeweils nachzuweisende Teilchensorte. Das Detektorsystem im Vakuum besteht
im Wesentlichen aus zwei Teilen: Dem MCP sowie einer Delayline-Anode (siehe
Abbildung 2.8).

MCP Front

MCP Back

Keramik-
Isolatoren

Anoden-Holder

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung eines Detektors mit MCP und Delayline-Anode.
Grafik verdandert iibernommen aus [Roea].

2.5.1 Microchannelplate

Die Mikrokanalplatte, oder MCP, ist eine circa 1,5 mm dicke Glasscheibe, welche
mit vielen kleinen Kanilen von nur wenigen pm Durchmesser durchzogen ist.
Die Wandstirke der Kandéle ist dabei so klein, dass die offene Flache bis zu 60 %
der Oberfldache betrdgt. Das Innere der Kanile ist mit einem hochohmigen Ma-
terial bedampft, welches eine geringe Austrittsarbeit fiir Elektronen besitzt. Die
Vorderseite (MCP-Front) und Riickseite (MCP-Back) der Glasscheiben sind mit einer
leitenden Nickel-Chrom Schicht versehen, sodass eine Spannung bzw. Potentialge-
falle zwischen Vorder- und Riickseite angelegt werden kann. Typische Spannungen
liegen hier zwischen 1 kV- 3 kV.3 Die Beschleunigung der Elektronen im MCP-Kanal
geschieht also mit einem elektrischen Feld von E a 1000 .

Trifft nun ein Teilchen mit ausreichender Energie auf das MCP auf, 16st es beim
Auftreffen auf eine der Kanalwande mindestens ein (Sekundar-)Elektron heraus.

Diese Spannungen werden tiber einen hochohmigen Widerstand > 10k() zwischen Front und Back
angelegt und von speziell stabilisierten Hochspannungsnetzteilen bereitgestellt.
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Durch die angelegte Spannung werden die Elektronen weiter zur Riickseite des
MCP beschleunigt, wobei sie wiederum Sekundérelektronen aus der Kanalwand
herauslosen - es entsteht ein Lawineneffekt. Hierdurch kann eine Verstarkung um
den Faktor 10° bis 10* ermoglicht werden. Sollen grofere Verstirkungen erzielt
werden, konnen zwei oder sogar drei MCP-Scheiben tibereinander gelegt werden. Im
Falle von zwei Stiick wird hier von ,,Chevron-Anordnung” und bei drei Stiick von
»Z-Anordnung” gesprochen. Dies riihrt daher, dass die Kanile in den MCPs nicht
senkrecht zur Oberfldche stehen - im Schnittbild eines doppelten oder dreifachen
MCP-Stacks hétte man so ein ,<” bzw. ,,Z”- Symbol.

Standard = : Funnel
OAR 60 % -~ ‘ , OAR 90 %
r r p—

—

a)

| o ausgekoppeltes
b) C Signal

Abbildung 2.9: a) Vergroflerte Aufnahme der Oberfldche eines Standard-MCPs mit einem
,Open Area Ratio” von 60 % gegentiber einem Funnel-MCP. Die Grofle der
Kanile betrédgt hier jeweils 12 pm [K.K19]. b) Funktionsweise der Sekundar-
elektronenvervielfachung im Schnitt durch einen MCP-Kanal dargestellt.
Am Kanalausgang treffen die Sekundarelektronen als , Elektronenwolke”
auf die dahinter liegende Delayline-Anode auf. Zwischen Front und Back
wird eine Spannung Uy cp im Bereich einiger kV angelegt. Von der Hoch-
spannung iiber RC-Glieder wir das elektronische Signal ausgekoppelt, aus
welchem vor allem die Zeitinformation gewonnen wird [Scho6].

Grund fiir die schrdg zur Oberfliche stehenden Kandle ist das so genannte Ionen-
Feedback: Die beschleunigten Elektronen erzeugen auch Ionen (z.B. aus dem in
den Kanélen befindlichen Restgas). Diese Ionen werden aufgrund der angelegten
Spannung in die entgegengesetzte Richtung der Elektronen im Kanal beschleunigt
und konnen dann, falls sie gentigend Energie aufgenommen haben, ebenfalls Sekun-
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dérelektronen aus der Kanalwand auslosen und so eine zweite Elektronenlawine
starten. Dies hitte eine Verfdlschung des eigentlich zu messenden Primérteilchens
zur Folge. Um zu vermeiden, dass in den Kanilen entstehende Ionen zu lange
beschleunigt werden, sind die Kandle unter einem Winkel zur Oberfliche ange-
bracht, damit die Ionen moglichst wenig kinetische Energie im Feld aufnehmen
konnen. Ebenso wird durch die schrdag zur Oberflache verlaufenden Kanile ein
ungehindertes Durchfliegen eines nachzuweisenden Teilchens nahezu verhindert.

Die aus der Riickseite austretende Elektronenlawine ladt das MCP positiv auf, da
es nun einen Elektronenmangel im Material gibt. Uber hochohmige Widersténde
der Detektorspannungsversorgung wird dies jedoch wieder langsam ausgeglichen.
Die schnelle Potentialinderung der Elektronenlawine ist einige mV grofs und wird
aufierhalb des Vakuums von der Hochspannung kapazitiv ausgekoppelt und mit-
tels schnellen Vorverstarkern auf gut weiterzuverarbeitende Signale von einigen
Volt verstarkt. Das MCP ermoglicht es so, ein sehr schnelles Zeitsignal zu erhalten -
insbesondere das MCP-Front Signal dient der spateren Messung der Teilchenflugzeit.

Microchannelplates funktionieren grundsétzlich fiir eine Vielzahl von geladenen
und neutralen Primdrteilchen. Allerdings sind sie dafiir, ebenso wie fiir die verschie-
denen Energiebereiche der auftreffenden Teilchen, unterschiedlich effizient [Scho6].
Gute Nachweiseffizienzen bieten MCPs z.B. fiir positiv geladene Ionen im Energiebe-
reich von 2-50 keV. Hier konnen bis zu 85 % Effizienz erreicht werden. Allerdings ist
zu beachten, dass z.B. schwere Ionen mehr Energie hierfiir besitzen miissen, da das
Auslosen eines Elektrons nicht nur von der Energie des Primaérteilchens, sondern
auch von der Geschwindigkeit abhédngt. Fiir Elektronen erreicht man tiber 60 %
Nachweiseffizienz in einem Energiebereich von 50 eV - 2 keV [Kre+o5; Sch74]. Bei
noch hoheren Energien kann es passieren, dass Elektronen durch die hochohmige
Schicht des Kanals hindurchgehen und in das Glas des MCP eindringen, ohne ein
Sekundarelektron auszuldsen.

Da die Nachweiseffizienz eines Detektorsystems sehr wichtig ist, wurde bereits
ein neuer Typ MCP in einem COLTRIMS-Experiment erfolgreich getestet [Feh+18].
Diese so genannten Funnel-MCPs besitzen eine besonders grofse Oberflachenoff-
nung (open area ratio) von bis zu 9o %. Die Eingdnge zu den Kanilen an der
Oberfldche sind zudem besonders geformt (siehe Abb. 2.9), woraus sich der Vor-
teil ergibt, dass ein grofierer Bereich von Inklinationswinkeln eines auftreffenden
Teilchens detektiert werden kann. Messungen mit Standard-MCPs ergaben eine
Detektionseffizienz fiir Protonen von ca. 67 % - Funnel-MCPs erreichen hier bis zu
86 %. Messungen des Nachweises von Einzelteilchen, bspw. aus einem Molekiil
nach einer Coulomb-Explosion, ergaben eine Steigerung bis zu einem Faktor 24.
Detaillierte Informationen hierzu finden sich unter [Feh+18].

Um mit dem Detektor einen grofien Raumwinkel abdecken zu kénnen, sind ent-
sprechend grofie Microchannelplates notig. Typische Durchmesser sind hier 40, 8o
oder 120 mm. Diese Grofse sollte auch der sich dahinter befindlichen, aktiven Fliche
der Delayline-Anode entsprechen.
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2.5.2  Die Delayline-Anode

Um zusétzlich zur durch das MCP gewonnenen Zeitinformation eines auftreffenden
Teilchens eine Ortsmessung durchfithren zu konnen, wird eine in kurzem Abstand
hinter den MCPs montierte Delayline-Anode verwendet. Die Anode besteht aus
einem metallischen Grundkorper in Form eines Quadrats (Quad-Anode) oder eines
Hexagons (Hex-Anode). An den vier bzw. sechs Kanten des Korpers befinden sich
keramische Isolatoren, um welche jeweils zwei parallel verlaufende, lange Drihte in
kleinem Abstand von ca. 0,5 mm zueinander gewickelt sind. Hierdurch entstehen
im Fall der Quad-Anode zwei bzw. im Fall der Hex-Anode drei Drahtebenen (so
genannte Layer), welche zueinander um ca. 1 mm in der Hohe versetzt sind und
sich nicht beriihren (siehe hierzu Abb. 2.8). An jeder Ecke der Anode stehen somit
zwei Signale zur Verfiigung, welche den jeweiligen Draht-Anfang und dessen Ende
darstellen. Die Delayline-Anode liegt auf einem hoheren elektrischen Potential
(etwa +200 V mehr) als das MCP. Daher wird die aus diesem austretende Elektro-
nenwolke auf die Drdhte der Delayline-Anode beschleunigt und treffen dort auf.
Von diesem Auftreffpunkt ausgehend breiten sich nun elektrische Spannungspulse
zu beiden Enden der Drihte aus. Von jedem Drahtanfang und Drahtende kann
nun ein elektrisches Signal gemessen werden. Im Falle der Hex-Anode konnen
werden somit zwei mal sechs Signale bereitgestellt. Wird die Zeitdifferenz aus den
beiden Signalen an den Drahtenden eines Layers gebildet, so errechnet sich hieraus
der Startort des Signals und somit der Auftreffort der Elektronenlawine. Trifft die
Elektronenwolke genau in der Mitte eines Drahtes auf, wire diese Zeitdifferenz
also null. Die Summe aus der Laufzeit zu beiden Drahtenden ist eine Konstante
und wird Zeitsumme genannt.

Um eine zweidimensionale Ortsinformation zu erhalten, sind mindestens zwei
Layer notig. Die Form der Hex-Anode und die Verwendung eines dritten Layers
macht es moglich, bei der Berechnung des Ortes verloren gegangene Signale durch
Redundanz doch noch rekonstruieren zu kdnnen. Ist z.B. zu einem gemessenen Teil-
chen eine oder sogar zwei Ortsinformationen aus den ersten beiden Layern verloren
gegangen, so kann mit Hilfe der dritten Drahtebene diese soweit vervollstandigt
werden, dass der Ort fiir dieses Ereignis noch korrekt berechnet werden kann. Tref-
fen innerhalb der Signalverarbeitungszeit mehrere Teilchen auf die Anode auf, so
kann es sein, dass keine eindeutige Zuordnung der Signale zum jeweiligen Teilchen
mehr stattfinden kann. Mittels der aus dem dritten Layer gewonnenen Zusatz-
Information ist dies im Zweifel dann noch moglich (Multi-Hit) [Jag+o2]. Die drei
Layer werden mit den Buchstaben u,v,w benannt. Fiir die jeweiligen Drahtenden
werden entsprechend uy, up, vi, vp, w1, wp verwendet, welche die sechs Detektorsi-
gnale einer Hex-Anode bilden. Der jeweilige Ort in u-,v- und w-Richtung berechnet
sich folglich aus den gemessenen Zeitdifferenzen der jeweiligen Drahtenden:

u=cy(ty —ti)
v =cp (ty1 — top) (2.35)
w = C3 (twl - tw2) + wo

Hierbei sind ¢, c; und c3 Konstanten, welche die Dimension der Signalausbrei-
tungsgeschwindigkeit haben. wy ist eine Konstante, welche den geometrischen
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Versatz des dritten Layers korrigiert. Auch die Konstanten der Signallaufzeiten
miissen ermittelt werden, damit die Berechnung des Orts aus der Signallaufzeit der
verschiedenen Layer konsistent ist.

Um den Ort nun in kartesischen Koordinaten zu berechnen sind nur zwei Layer
notig. Es ergeben sich unter Zuhilfenahme aller drei Layer, welche im Winkel von
60° zueinander stehen, die folgenden Moglichkeiten:

X=u

Ortausuundv : 1 (2.36)
y= ﬁ(” —20)
X=1u

Ortausuundw : 1 (2.37)
y= %(Zw —u)
X=v+w

Ortausvund w : 1 (2.38)

Hierbei ist zu beachten, dass die Messrichtung einer Delayline-Anode immer senk-
recht zur Verlaufsrichtung der Drihte ist. Dies wird dadurch ersichtlich, dass ein
kleiner ortlicher Versatz der auftreffenden Elektronenwolke entlang des Drahtes
nur einen geringen zeitlichen Versatz der Signale zur Folge hat. Hingegen eine
Verschiebung senkrecht zur Drahtrichtung bewirkt eine Anderung des Startsignals
um die Lange einer kompletten Umwicklung der Anode. Die Umlaufzeit eines
Signals von einer Wicklung zur nidchsten benachbarten Wicklung betragt ca. 2 ns.
Tritt die Elektronenwolke aus dem MCP aus, so wird diese zur Anode hin raumlich
aufgeweitet, sodass sie auf mehrere Dréhte eines Layers auftrifft. Um jedoch den
Aulftreffort des Primarteilchens, welches auf dem MCP aufgetroffen ist, mit besserer
Ortsauflosung als die Grofle der Elektronenwolke (einige mm Durchmesser) be-
stimmen zu konnen, wird eine Schwerpunktbildung durchgefiihrt: Die auf mehrere
Drahtwicklungen treffende Elektronenwolke 16st entsprechend viele gleichzeitige
Signale in den einzelnen Dréahten aus, welche sich im Zeitfenster eines Signalum-
laufs um die Anode (ca. 2 ns) addieren. Somit entsteht in der Messung ein zeitlich
breiteres Summen-Signal, welches gauf3formig ist. Allerdings ldsst sich aus diesem
recht exakt der Schwerpunkt der auftreffenden Wolke berechnen. Somit ist eine
Ortsauflosung von bis zu 100 um erreichbar, welche deutlich besser als der Abstand
zweier benachbarter Drihte (1 mm) ist.
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In der Regel bestehen die Drahtebenen einer Delayline-Anode nicht aus einem
langen Draht sondern aus einem Drahtpaar, welches um den Anodenkérper ge-
wickelt ist. Hierbei wird einer der Dréhte auf ein ca. 50 V attraktiveres Potential
tiir Elektronen gelegt, sodass sich die Elektronen auf diesem Draht sammeln. Man
spricht hierbei vom Signal-Draht. Der benachbarte Draht fiihrt eine Referenzspan-
nung und wird Referenz-Draht genannt. Zwischen Signal- und Referenzdraht bildet
sich das hochfrequente Signal nun in einer Zweidraht-Leitung (dhnlich einer Lecher-
Leitung?) aus.

Wird durch hochfrequente dufiere Storfelder ein Signal auf den Driahten induziert,
so breitet sich diese Storung gleichermafien auf beiden Drédhten aus. Wird nun
das Referenzsignal vom eigentlichen Signal mittels Differenzverstarkern subtra-
hiert, kann die mitgefiihrte Storung eliminiert werden und es bleibt lediglich das
gewiinschte Ursprungssignal {ibrig. In Abb. 2.10 ist das Schema einer solchen
differentiellen Signalfiithrung dargestellt. Damit diese Technik moglichst effektiv
angewendet werden kann, werden die nun insgesamt zwolf Signale am Ende
der Anode mittels twisted-pair Leitungen bis zur Vakuumdurchfithrung geleitet,
da Signal-und Referenzdraht 6rtlich mdoglichst dicht beieinander liegend gefiihrt
werden miissen. Die Verwendung dieser Zweidraht-Leitung bei hochfrequenten
Signalen vermindert zudem Dispersionseffekte [Raio6].

Verstarker Stérung

— Differenz-

verstarker

Invertierender
Verstarker

Abbildung 2.10: Schema einer differentiellen Signaliibertragung, auch symmetrische Signal-
tibertragung genannt. Hier gezeigt ist ein unsymmetrisches Signal (links),
welches durch einen invertierenden Verstarker mit entgegengesetzter Pola-
ritdt in der parallelen Leitung gefiihrt wird.

4 Werden Hochfrequenz-Signale in einer Lecher-Leitung gefiihrt, entsteht durch die virtuellen Kapa-

zitdten und Induktivitdten zwischen den parallel verlaufenden Leiterbahnen ein Schwingkreis. Es
bilden sich stehende Wellen in Resonanz aus, welche an den offenen oder kurzgeschlossenen Enden
reflektiert werden. Hierdurch kann z.B. ein Bandpass oder eine Bandsperre erzielt werden. Werden
die Enden der Drihte jedoch, wie im Falle der Delayline-Anode, in ihrer Impedanz exakt angepasst,
konnen Signalreflexionen unterdriickt werden.
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der Signalfiihrung bei der Anode mit Signal-
und Referenzdraht. Die aus dem MCP austretende Elektronenwolke 16st
einen elektrischen Spannungspuls aus (orange). Um die lokale Ladungs-
verschiebung auszugleichen, bilden sich auf dem Referenzdraht positive
Spiegelladungen aus, welche einen invertierten Spannungspuls zur Folge
haben (blau). Dieser breitet sich zu den Enden des Referenzdrahtes aus.
Da es sich um eine Zweidraht-Leitung handelt, bildet sich zwischen den
Leitern entsprechend ein elektrisches Feld aus. Durch die anschliefSende
Differenzbildung in einem Differenz- bzw. Operationsverstérker, wird das
Referenzsignal vom Signaldraht-Signal subtrahiert, wodurch Stérungen
eliminiert werden - hierdurch geht auch ein kleiner Teil an Signalhche
verloren.

Abbildung 2.11 zeigt schematisch den Signalverlauf auf der Delayline-Anode. Die
Differenzbildung geschieht an allen Enden der Drihte der jeweiligen Layer. Am
Ende des Signalwegs werden beide Signale von der Hochspannung kapazitiv
ausgekoppelt und mit schnellen Vorverstarkern verstarkt (siehe Kap. 2.6).
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2.5.3 Hex120L-Batman

Abbildung 2.13 zeigt einen Schnitt in der Targetebene und stellt die Platzverhaltnisse
in der Hauptkammer dar. Gut zu erkennen ist, dass die Formen von Anode und
Jetstufe auf einander abgestimmt sind.

Wie bereits einige Zeit zuvor kam auch bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen der Anodentyp , Hex120L-Batman” zum Einsatz, welcher Speziell fiir
die neuste Generation COLTRIMS-Kammern entwickelt wurde [Kas14].

Abbildung 2.12: Links: Halteplatte des Prototypen , Hex120L-Batman” noch aus Alumini-
um gefertigt, rechts: einbaufertige Anode mit gewickelten Dréhten, Kera-
miken und Gewindestangen.

Das Auflenmafs des hier gezeigten Detektors betrdgt 291 mm im Durchmesser
und erfiillt somit weiterhin die Anforderungen, ein im Durchmesser 120 mm
vollabdeckendes Detektorsystem in eine Hauptkammer im DN300-CF-Standard
integrieren zu konnen. Die Entnahme der Spektrometereinheit ist so ohne grofiere
Demontage-Arbeiten ebenso moglich. Die Drahtldnge des innersten Layers ist
deutlich verkiirzt, was zudem eine kiirzere Laufzeit der Anodensignale zur Folge
hat. Hierdurch lassen sich Dispersionseffekte minimieren und die Fahigkeit, Multi-
Hit-Ereignisse nachzuweisen, wird verbessert. Trotzdem wird die Flache, welche
alle drei Layer voll abdecken hierdurch nicht beeinflusst.
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Abbildung 2.13: Schnitt-Darstellung in der Target-Ebene mit einer ,,Hex120L-Batman” An-
ode. Die Hauptkammer hat einen Innendurchmesser von effektiv 298 mm
- die Anode einen Aufiendurchmesser von 291 mm. Der letzte Skimmer
des Gasjets befindet sich bereits innerhalb dieses Durchmessers. 1: Ex-
pansionskammer, 2: Kryostatadapter mit Diisenhalter, 3: Adapterring fiir
differentielles Pumpen, 4: Diise, 5: Kammer der ersten Jetstufe mit erstem
Skimmer, 6: Kammer der zweiten Jetstufe mit geometriedefinierendem
Skimmer, 7: ,, Hex120L-Batman” Anode (ohne MCP dargestellt), 8: erstes
Jetdump-Rohrchen.

2.6 DATENAUFNAHMESYSTEM

Um mit einem COLTRIMS-Apparat eine zu untersuchende Reaktion vollstindig
beschreiben zu konnen, also Zugang zu den Impulsvektoren aller Teilchen zu
bekommen, miissen die von den Detektoren bereit gestellten Signale aufwandig
und in mehreren Schritten verarbeitet, digitalisiert, zugeordnet und schliefdlich
visualisiert werden. Grundsaitzlich gilt, dass zunéchst alle von den Detektoren be-
reitgestellten Signale fiir eine Zeitmessung verwendet werden. Wird diese (relative)
Zeitmessung ausreichend prazise durchgefiihrt, konnen hieraus schliefSlich Grofien
wie Ort und Flugzeit errechnet werden. Informationen aus der Signalhohe und
-Form konnen fiir weiterreichende Interpretationen im Nachhinein hinzugezogen
werden.

Pro Detektor stehen insgesamt acht Signale zur weiteren Verarbeitung zur Verfii-
gung: Sechs Anodensignale fiir die spatere Ortsberechnung (jeweils beide Drahten-
den der drei Layer) sowie das MCP-Front und Backsignal fiir die Flugzeitmessung.
Der Experimentaufbau liefert also insgesamt 16 elektrische Signale - hinzu kommt
mindestens ein weiteres Signal, welches im Verhéltnis zum Timing des Projektil-
strahls steht (Trigger-Signal).
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Bei den elektrischen Signalen handelt es sich um kurze, gauf$dhnliche Spannungs-
schwankungen (Pulse), welche nur wenige Nanosekunden andauern und wenige
Millivolt als Amplitude besitzen. Der Signalfluss kann in seiner Reihenfolge folgen-
dermafSen beschrieben werden:

1. Terminierung der Signale im Vakuum - Durchfithrung des Signals durch
UHV-CF-Durchfiithrungen

2. Auskopplung der Hochfrequenz von der Hochspannung mittels RC-Gliedern
3. Verstirkung des Signals mittels schnellen Vorverstirkern Fast Amplifier
(FAMP). Bei den Anodensignalen findet zuvor die Differenzbildung statt.

a) eventuelle aktive Aufsplittung der Signale fiir die Verwendung von
mehreren Datenaufnahmesystemen (MixA)

b) Aufzeichnung der Signale mit Analog zu Digitalkonvertern (Analog to
Digital Converter (ADC)) - in diesem Fall entfallt Schritt 5.

4. Erzeugung eines Normsignals mittels Constant Fraction Discrimininator
(CFD).

5. Digitalisierung des Zeitinformation des entstandenen Signals z.B. mittels Time
to Digital Converter (TDC)

6. Speicherung als Event-Basierte Daten (List Mode File (LMF)) auf HDD fiir die
spétere Auswertung und Visualisierung auf einem PC.

2.6.1 Signalauskopplung und -Verstirkung

Die Signalauskopplung dient dazu, den hochfrequenten Anteil eines Signals auf
einem Anodenlayer oder dem MCP von der an diesem Bauteil angelegten Hoch-
spannung ,herauszufiltern”. Das Anlegen von verschiedenen Potentialen an den
Detektor geschieht an die Bauteile:

Anoden-Holder

MCP-Holder

Anoden-Dréhte Signal und Referenz

MCP-Front
e MCP-Back

Wiirde man alle Spannungen mit einzelnen Hochspannungsnetzteilen anlegen,
so wiirde man eine enorme Anzahl solcher teueren Gerite bendtigen - aufierdem
wiirde die Ubersicht leiden, méchte man doch schliefllich (oftmals) die Spannungen
nur relativ zueinander d&ndern. Daher werden Spannungsteiler mit Zehnerdioden
verwendet, welche die Spannungen entsprechend bereitstellen. Dies ist am Beispiel
der Spannungsversorgung eines Elektronendetektors in Abbildung 2.14 gezeigt.>

In der Praxis wird die MCP-Front Spannung jedoch oftmals separat mit einem eigenen Netzteil
angesteuert, um die Gesamtspannung tiber den Detektor auch wéhrend des Experimentbetriebs
verandern zu konnen.
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+2400 V
Usigneﬂ: 2400V
U,=50V
Ureferenz =2350V
U,= 150 V
NICP Upack = 2200 V
Ufront =200V
U, =200V

Abbildung 2.14: Spannungsversorgung am Beispiel eines Elektronendetektors. Die ange-
legte Hochspannung betridgt +2400 V. Mittels Zehnerdioden werden die
weiteren benotigten Spannungen fiir die Anode sowie fiir das MCP bereit-
gestellt [Sch11].

Diese Spannungsteiler befinden sich im so genannten ,, Anoden-Wiirfel”. Dieser wird
direkt auf die Vakuumdurchfiihrung aufgesteckt und dient neben der Aufteilung
der verschiedenen Spannungen auch dem Auskoppeln der Anodensignale von der
Hochspannung.

Dies geschieht ebenso fiir die Signale des MCPs. Das Anlegen der Hochspannung
und das Auskoppeln der Signale erfolgt hier in den so genannten , Koppelboxen”.
Diese beinhalten im Wesentlichen RC-Glieder, welche als Hochpassfilter wirken.
Widerstdande am Ausgang verhindern statischen Aufladungen - ein Potentiometer
dient der Impedanzanpassung um Signalreflektionen zu vermindern.

Abbildung 2.15 zeigt das Schema der Signalauskopplung und Anlegen der Hoch-
spannung an einem MCP.
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Koppelkiste

MCP (10 - 200 MQ)

Abbildung 2.15: Darstellung der Spannungsversorgung sowie Signalauskopplung eines
MCP mit ,,Koppelkisten”. Der Eingang der Hochspannung befindet sich
jeweils oben in der Koppelkiste, der Signalabgriff unten. Die Spannungs-
versorgung fiir MCP-Back kommt gewohnlich aus dem ,, Anoden-Wiirfel”
(siehe Abb. 2.14). Grafik verdndert iibernommen aus [Sch11].

Das ausgekoppelte Signal ist nur einige Millivolt groff und kann nun mittels
schnellen Vorverstarkern (FAMP) mit einer hohen Bandbreite von bis zu 200 MHz
auf Pulshohen von ca. 0,1 V - 2 V verstarkt werden. Diese Spannungen werden
benotigt, mochte man die Signale ohne grofieren Verluste durch Kabel einiger
Meter Lange fiihren. Zudem arbeiten die meisten Logikmodule und Digitizer mit
Spannungen in diesem Bereich. Ab dem Ausgang des FAMP werden die Signale in
Koaxialkabeln mit 50 Ohm Impedanz gefiihrt und weiter verteilt.
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2.6.2 Diskriminator und TDC

Wie eingangs erwédhnt, stellt eine préazise Zeitmessung den Kern der elektronischen
Auswertung der Signale dar. Die bereits verstiarkten Pulse haben eine gaufsdhnliche
Form und eine Lange von einigen Nanosekunden - hieraus muss man nun einen
,Ankunftszeitpunkt” dieses Signals ermitteln. Es handelt sich dabei meistens um
den Zeitpunkt, an welchem das Maximum an Spannung erreicht wird bzw. den
Schwerpunkt des Signals.

Problematisch ist nun, dass nicht alle Pulse die gleiche Signalhthe besitzen. So-
mit liefert ein einfaches Setzen eines Schwellwerts unterschiedliche Zeitpunkte.
Abbildung 2.16 lasst dies gut erkennen.
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channel 2 in [0.8 ns] channel 2 in [0.8 ns]

Abbildung 2.16: Zwei unterschiedlich hohe Analog-Pulse. Links: Wird eine Schwelle de-
finiert (blaue Linie), um den Schwerpunkt der Pulse zu bestimmen, so
werden unterschiedliche Zeitpunkte fiir unterschiedliche Pulshchen ermit-
telt (rote Pfeile). Rechts: Ein im PC angewendeter CFD-Algorithmus. Dieser
liefert fiir beide Pulse den gleichen Zeitpunkt (roter Pfeil). Die blauen
Kurven stellen die bipolaren Signale aus kleinem und grofien Puls dar,
deren Nulldurchgang detektiert wird [Zel17].

Um den Zeitpunkt des Signals unabhidngig von dessen Pulshohe messen zu kon-
nen, verwendet man einen Constant Fraction Discriminiator (CFD). Dieser generiert
zundchst aus dem eingehenden Signal ein Arbeitssignal. Dieses entsteht durch
Aufteilen des Eingangssignals in zwei Zweige, welche ungleichméfiige Pulshthen
haben. Dieses Verhiltnis wird fraction ratio genannt. Das grofiere der beiden Si-
gnale wird verzogert (dnderbar durch ein entsprechend langes Delay-Kabel im
Modul), das kleinere invertiert. AnschliefSend findet eine Addition beider Zwei-
ge statt, sodass ein bipolares Arbeitssignal entsteht. Das bipolare Signal wird auf
einen Nulldurchgangskomparator gegeben, welcher eine logische ,,1” im detektier-
ten Nulldurchgang liefert. Da es jedoch durch Rauschen und Signalreflektionen
entsprechend viele Pulse mit Nulldurchgiangen gibt und der Komparator nicht
versehentlich durch ein falsches Signal auslosen soll, wird zusitzlich noch ein
Schwellenkomparator auf das eingehende Signal angewendet. In Abbildung 2.17 sind
die Funktionsweisen der Komparatoren eingezeichnet.
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analoges
Eingangs-
signal

Schwelle (Th)

digitaler 1
Ausgang des . 0
Schwellenkomparators

vom CFD i "Null"-Pegel (2)
erzeugtes =
bipolares
Signal

(= analoger Monitorausgang M, )

digitaler
Ausgang des 0
Nulldurchgangskomparators (= digitaler Monitorausgang My )

1—
Th" AND "Z 0

NIM Out
widh = ————— 0V

ca.-1v Y

Abbildung 2.17: Funktionsweise eines CFD. Das bipolare Arbeitssignal ist in der dritten
Zeile dargestellt (Erklarung siehe Text). Das logische ,,UND” der beiden
Komparatoren findet im vorletzten Schritt statt. Die Zeitinformation wird
schlussendlich durch den negativen Logikpegel am NIM-Out ausgegeben.
Zu beachten ist, dass das ausgehende Signal zeitlich hinter dem Schwer-
punkt des Analogpegels liegt - dieser Abstand ist jedoch fiir alle Pulse
konstant [SK19].

Durch ein logisches UND-Gatter von Schwellen- und Nulldurchgangskompara-
tor kann der Zeitpunkt des Signals unabhingig von dessen Pulshthe am NIM®-
Ausgang als Logikpegel ausgegeben werden. Entscheidend fiir dieses NIM-Signal
ist nicht dessen Ldnge, sondern die sehr steile, fallende Flanke des Rechtecksignals,
welche nun die Zeitinformation zur Verfiigung stellt [Roec]. Der ermittelte Zeit-
punkt ist nun fiir alle Pulshchen gleich, gegeniiber dem echten Signalschwerpunkt
jedoch um einen konstanten Betrag verschoben, was allerdings auch aufgrund
anderer Signal- und Kabellaufzeiten kein Problem darstellt.

Die nun aufbereiteten NIM-Signale von Anode und MCP miissen nun entsprechend
digitalisiert bzw. gespeichert werden. Fiir eine prézise Zeiterfassung wird ein Time
to Digital Converter (TDC) benutzt, welcher relativ zu einem Start-Signal, die Zei-
ten verschiedener Stop-Signale misst, indem wihrend des Entladevorgangs eines
Kondensators Pulse eines internen verbauten Oszillators (auch Clock genannt) ,,ge-

NIM: Nuclear Instrumentation Modul-Standard. Ein in der Forschung verbreitetes, modulares
Elektronik-System, in welchem einzelne Kassetten in einem Uberrahmen (Crate) mit Betriebss-
pannungen versorgt werden. Die logische ,1” liefert ein Rechtecksignal mit ca. -1 V.
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zahlt” werden. Durch diesen exponentiellen Zeitabfall des Entladevorgangs sowie
anschlieffenden Interpolationen zwischen den Clock-Pulsen, kann eine bessere
Zeitauflosung als die Schwingungsdauer des Oszillators (typischerweise einige
GHz) erzielt werden. Es sind hiermit Zeitauflosungen von ca. 25 Pikosekunden
moglich [Roeb]. Der verwendete Time to Digital Converter vom Typ TDC8HP liegt
als PCI-Bus-Steckkarte vor und kann somit direkt in einem PC montiert werden.

Damit ein TDC nicht kontinuierlich Daten aufnehmen muss, wird dieser iiber ein
externes Triggersignal gestartet. Oft dient hierzu das MCP-Signal eines Detektors
(z.B.) Ionendetektor bzw. das Timing-Signal des Projektils. Dieses wird am Syn-
chrotron Bunchmarker genannt. Das Bunchmarker-Signal kommt zwar nicht exakt
zu der Zeit an, an welcher das Projektilteilchen sich in der Wechselwirkungszone
befindet, allerdings entspricht dieses periodische Signal exakt dem Abstand der
einzelnen Teilchenpakete (bunches) in der Anlage (siehe auch Kap. 5.2.4). Mittels
einer Koinzidenz-Schaltung kann von dem ersten ankommenden Signal ein einstell-
bares Zeitfenster gedffnet werden, in welchem auf ein zweites Ereignis gewartet
wird. Dies konnen z.B. zwei detektierte Ionen oder auch ein Elektron und ein
Bunchmarker sein. Werden beide Kriterien des logischen ,UND” erfiillt, wird ein
Triggersignal erzeugt, welches die Datenaufnahme mittels TDC startet. Hierbei ist
zu beachten, dass der TDC auch vor Ankunft eines solchen Signals ,in die Vergan-
genheit” messen kann, da dieser eine einstellbare Group-Range besitzt. Diese kann
bis zu 419 ps betragen. Zu beachten ist jedoch die Totzeit fiir zwei hintereinander
folgende Ereignisse auf einem Kanal von ca. 5 ns [Roeb].

2.6.3 Analog-Digital Converter

Ein entscheidender Nachteil bei der Verwendung der Datenerfassung mit einem
TDC liegt in der einmaligen, hardware-seitigen Einstellung des CFDs. Durch die-
se Einstellungen wird bereits eine fest eingestellte Selektion von elektronischen
Detektorsignalen vorgenommen, welche in einer spateren Datenbetrachtung unwie-
derbringlich verloren gehen. Zudem ist es (ohne grofleren Aufwand) nicht moglich,
die Hohe eines Signals zu detektieren und aufzunehmen. Diese Informationen
konnten jedoch bei der spateren Betrachtung der Daten hilfreich sein.

Hier bietet sich die Verwendung eines Analog-zu-Digital-Konverters (ADC) an. Die-
ses Gerét zeichnet direkt das aus den FAMPs ausgegebene Analogsignal aller Kanile
auf. ADCs arbeiten nach der Abtastmethode (oder auch Samplingmethode). Hierbei
wird die Spannung des Analogsignals mit einer bestimmten Frequenz (Samplingfre-
quenz) abgetastet. Die hierbei ermittelten Werte sind meistens amplitudendiskret
und haben eine bestimmte Samplingtiefe oder dyanmic range.

Die von uns verwendeten Systeme vom Typ Ndigo 5G haben eine Samplingrate
von 1,25 Gs/s pro Kanal (fiir ein 4-Kanal Modul) und eine Samplingtiefe von 10 bit
- es sind je nach Pulsstruktur Zeitauflosungen bis 5 ps moglich [Cro]. Als Samp-
lingfrequenz konnen 1,25 GHz, also Schritte von 0,8 ns gewahlt werden, welche es
ermoglichen, einen typischen Anoden-Puls von 10 - 20 ns Lange gut abzubilden
(siehe Abb. 2.16). Allerdings besteht weiterhin das Problem, unabhéngig von der
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Signalhohe eines Pulses, dessen Schwerpunkt zu detektieren (siehe Kap. 2.6.2).
Bei einem ADC bedeutet dies, dass das zeitkontinuierliche Signal in ein zeitdis-
kretes Signal umgewandelt werden muss. Hierbei gibt es die Moglichkeit, einen
CFD-Algorithmus softwareseitig und nachtraglich auf die aufgenommenen Daten
anzuwenden (siehe Abb. 2.16 rechts). Insbesondere die Einstellung und Erkennung
zweier zeitlich nah zusammenliegender Pulse (Multi-Hit), macht die Schwerpunkt-
bildung und Trennung von Doppelpulsen mittels Software schwierig. Ausfiihrliche
Informationen hierzu finden sich unter [Bau1s; Wal+12]. Problematisch bei der
Datenaufnahme mit ADCs ist aufSerdem die Menge der anfallenden Daten (bis zu
800 MB/s pro 4 Kanile) und deren Nachbearbeitung sowie die nétige Nullunter-
driickung, damit der Wert ,,0” nicht als Datenpunkt aufgenommen wird.

Die verwendeten ADCs kdnnen Eingangsspannungen von ca. 0,5 V verarbeiten.
Die Nulllinie kann hierbei beliebig um 40,25V angepasst werden. Eine Schwelle
von ca. 10 mV wird auflerdem zur Rauschunterdriickung eingesetzt. Mochte man
die Mess-Systeme ADC und TDC kombinieren, ist zundchst ein aktiver Signal-Split
sowie eine Spannungspegelanpassung nach der Verstirkung im FAMP notig, da
das CFD-Modul mit Spannungen < —1V arbeitet. Dies geschieht mit dem MixA.
Zudem miissen ADC und TDC-Karten miteinander synchronisiert betrieben werden:
Eine Ndigo-Erweiterungs-Karte wird hierfiir verwendet, welche vier ,Clock-Signale”
zur Verfigung stellt. Eines dieser Signale muss an den externen Clock-Eingang des
TDC8HP weitergegeben werden. Uber Flachbandkabel werden ADC und TDC an die
Erweiterungs-Karte (extension card) angeschlossen [Cro].



SYNCHROTRONSTRAHLUNG UND XFEL

Wird eine Messung mit einem COLTRIMS-Experimentaufbau durchgefiihrt, werden
meist selten stattfindende Wechselwirkungen von Licht mit Materie beobachtet und
aufgezeichnet. Die Betrachtung der Ergebnisse kann schliefilich nur zufriedenstel-
lend stattfinden, wenn gentiigend Ereignisse innerhalb der Messzeit stattgefunden
haben, also gentigend Statistik {iber den Prozess vorliegt. Daher bedarf es neben
einer gut funktionierenden Experimentierkammer auch einer addquaten Strahlungs-
quelle.

Oftmals werden hierfiir Beschleunigeranlagen zur Erzeugung von Synchrotron-
strahlung verwendet. Diese elektromagnetische Strahlung aus dem Spektrum der
Vakuum-Ultravioletten und weichen Rontgenstrahlung diente als Projektil der hier
durchgefiihrten Messungen.

In diesem Kapitel werden einige physikalische und technische Grundlagen zur
Erzeugung von Synchrotronstrahlung aufgezeigt. Insbesondere die Erzeugung der
Synchrotronstrahlung mit Freie-Elektronen-Lasern im Rontgenbereich (XFEL), deren
Technologie zum Bau verschiedener Forschungseinrichtungen in den letzten zehn
Jahren auf der ganzen Welt gefiihrt hat, wird kurz dargelegt.

Das Kapitel gliedert sich in die einzelnen Abschnitte:

¢ Synchrotronstrahlung aus Elektronenspeicherringen
> Entstehung von Synchrotronstrahlung
> Synchrotronanlagen

> Bending-Magnete, Wiggler und Undulatoren

¢ Freie-Elektronen-Laser und XFEL
> Eckdaten des European XFEL

> SQS-Instrument
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3.1 SYNCHROTRONSTRAHLUNG AUS ELEKTRONENSPEICHERRINGEN

Teilchenbeschleuniger dienen als Quellen der verschiedensten Strahlungsarten.
Die in dieser Arbeit benutzte Synchrotronstrahlung wird von beschleunigten, hoch-
energetischen Elektronen beim Durchlaufen speziell angeordneter Magnetfelder
abgestrahlt. Der beschleunigte Elektronenstrahl wird hierbei indirekt als Strahlungs-
quelle fiir die emittierte Sekundéarstrahlung der Photonen benutzt.

Zunichst wird in diesem Kapitel erldutert, unter welchen Bedingungen Elektronen
Synchrotron- bzw. Bremsstrahlung emittieren. Anschlieffend wird die zur Beschleu-
nigung von Elektronen hierfiir essentielle Technik eines (Ring-)Beschleunigers
erklart und schlussendlich die Entstehung dieser Strahlung in Synchrotronanlagen
und in Freie-Elektronen-Lasern gezeigt.

3.1.1 Entstehung von Synchrotronstrahlung

Mochte man ein (geladenes) Teilchen, z.B. Elektron beschleunigen, so wird dies
unter Verwendung eines elektrischen oder magnetischen Feldes realisiert. Die
Lorentzkraft F; wirkt auf dieses Teilchen mit der Ladung g:

FL=q-E+q-(3xB) (3.1)

Hierbei ist E die Feldstirke des elektrischen Feldes, 7 die Teilchengeschwindigkeit
und B die magnetische Flussdichte. Es ist direkt zu erkennen, dass ein magnetisches
Feld ein Teilchen senkrecht zu seiner Bewegungsrichtung beschleunigen wird.
Mittels des elektrischen Feldes kann jedoch eine Beschleunigung entlang der Bewe-
gungsrichtung erzielt werden und das Teilchen gewinnt somit an Energie.
Werden elektrisch geladene Teilchen wie z.B. Elektronen oder Positronen in einem
elektrischen oder magnetischen Feld beschleunigt, so folgt aus den Maxwellglei-
chungen, dass die Teilchen elektromagnetische Strahlung (Bremsstrahlung) emittie-
ren. Werden nun Elektronen in einem Teilchenbeschleuniger mittels magnetischer
Felder abgelenkt, so entsteht hierbei Bremsstrahlung, welche je nach Energie der
Elektronen im Rontgenspektrum liegen kann.

Im Folgenden soll vor allem die Beschleunigung von Elektronen in Synchrotronan-
lagen im Vordergrund stehen. Mittels solcher Beschleuniger werden Elektronen auf
Geschwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit gebracht (v ~ c), sodass eine
relativistische Betrachtung der Elektronen erforderlich ist." Hierfiir notig ist die
Verwendung der Lorentz-Transformation, bei welcher es sich um eine Koordinaten-
transformation zwischen zwei Systemen handelt, welche sich relativ zueinander
mit einer Geschwindigkeit v = v, bspw. in z-Richtung bewegen:

/ /

v
X'=x y=y Z=vy(z-0t) t’:'y<t—c—22) (3-2)

Hierbei sind (x/, i/, 2/, t') die Zeiten und Orte im Ruhesystem eines bewegten
Teilchens, beispielsweise ein relativistisches Elektron auf einer Kreisbahn. Diese

1 Diese Betrachtung wird tiblicherweise schon ab ca. 10 % der Lichtgeschwindigkeit angewandt.
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werden in Zeiten und Orte im Laborsystem eines ruhenden Betrachters transfor-
miert (x, y, z, t). Hierbei verwendet wird der Lorentz-Faktor 7:

B 1 ) v
7—\/17_7 mit ’B—E (3-3)

Ebenso mit berticksichtigt werden muss die relativistische Doppler-Verschiebung,
welche bei einer bewegten Quelle zum ruhenden Beobachter im Laborsystem auftritt.
Hierbei dndert sich, analog zum akustischen Dopplereffekt, die Frequenz bzw.
Wellenldnge einer ausgesandten Strahlung (z.B. Synchrotronstrahlung). Betrachtet
man die Kreisfrequenz mit w = 2% = 27tf = k - ¢ mit dem Wellenvektor k so ergibt

sich eine Anderung der (Kreis-)Frequenz, abhéngig vom Beobachterwinkel 6:

w k 1

o K y(1- Bcos(6)) G4)

und im Falle der direkt gerichteten Beobachtung (6 = 0)

w k
o0 v(1+5) (3.5)
In einer hochrelativistischen Betrachtungsweise ist § < 1 und es ist:

w k A

—=—=-=2 A= — .

o ¥ v bzw. A 2 (3.6)
[Claog; HSo08]. Befinden sich bewegte Elektronen mit der Ladung g = e in einem
Magnetfeld, so zwingen sie die Lorentzkraft (3.1) sowie die Zentripetalkraft auf
eine Kreisbahn (siehe Glg. 2.28). In einer relativistischen Betrachtung mit g ~ 1
erhélt man fiir den hierbei sich einstellenden Bahnradius p:

ymec
~ ¢B

(3-7)

In Kreisbeschleunigern macht man sich nun diese Tatsache zur Beschleunigung von
Elektronen sowie zur Erzeugung von Bremsstrahlung bzw. Synchrotronstrahlung
zu Nutze. Anders als bei elektrostatischen Beschleunigern, welche meist ein sehr
hohes, elektrostatisches Feld erzeugen, welches die Teilchen zur Beschleunigung
nur einmal passieren konnen, mochte man bei der Verwendung von Kreisbeschleu-
nigern die Teilchen mehrmals durch die beschleunigenden Elemente hindurch
lassen. Hierzu muss das jeweilige elektrische oder magnetische Feld natiirlich
entsprechend jeder Umrundung der Teilchen angepasst werden, da diese an Ge-
schwindigkeit zunehmen. Kreisbeschleuniger werden daher oft in Hochfrequenz
betrieben. Um die Elektronen in einem Kreisbeschleuniger auf einen Bahnradius zu
,zwingen” werden hierzu magnetische Felder, meist so genannte Dipolmagnete ver-
wendet. Diese erzeugen eine Beschleunigung der Elektronen zum Kreismittelpunkt
des Beschleunigers hin, weshalb sie Bremsstrahlung emittieren, welche im Falle
relativistischer Geschwindigkeiten Synchrotronstrahlung genannt wird. Abbildung
3.1 zeigt schematisch die Abstrahlcharakteristik der Synchrotronstrahlung von
Elektronen auf einer Kreisbahn:
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Lorentz-
Transformation

Abbildung 3.1: Abstrahlcharakteristik von Synchrotronstrahlung in einem Kreisbeschleu-
niger. Elektronen werden mittels magnetischer Felder auf eine Kreisbahn
gezwungen, weshalb sie eine Beschleunigung zum Kreismittelpunkt hin
erfahren (x-Richtung). Die Ausbreitung der Synchrotronstrahlung geschieht
entlang der Bewegungsrichtung (z-Richtung) unter dem Beobachtungswin-
kel 6. Links dargestellt ist die Abstrahlung im mitbewegten Koordinaten-
system (rot), welche einer Dipolform bzw. Torusform dhnelt. Rechts: Mittels
Lorentztransformation kann die Betrachtung ins ruhende Laborsystem {tiber-
fuhrt werden. Die Abstrahlung ist hier stark nach vorne gerichtet und hat
eine gebiindelte, keulenartige Form (griin). Jeweils unten gezeigt ist die
Darstellung der dazugehorigen Wellenvektoren, deren Verhiltnisse im Text
erlautert werden. Grafik verdndert {ibernommen aus [Des].

Betrachtet man die Gesamtenergie E der relativistischen Elektronen in einem sol-
chen Beschleuniger, so beschreibt der Lorentzfaktor deren Verhéltnis zur Ruheener-
gie (Ey = m, = 511keV/c?):

1
e R (3-8)
TR i

Betrachtet man aufierdem die in Gleichung 3.6 gefundene Relation fiir den Fall
der hochrelativistischen Dopplerverschiebung (B < 1), so ergibt sich fiir den
Wellenvektor: k, = 2k, und somit fiir den Offnungswinkel (auch Divergenzwinkel
genannt):

tan(66) = = 00~ — (3.9)

ko 29k, 2y

ky ky 1
z

Das abgestrahlte Spektrum der Strahlung ist sehr breitbandig und kann Photo-
nenenergien von 0,01 eV - 100 keV enthalten. Es ldsst sich aus dem hergeleiteten
C)ffnungswinkel ebenfalls die ,kritische Energie” der Strahlung berechnen bzw.
abschétzen.

Betrachtet man ein Winkelsegment 256, welches aus einer Beobachtungsrichtung
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nur in einem sehr kurzen Zeitfenster 26t beobachtet werden kann, dann ergeben
sich fiir die Laufzeiten von Elektronen 24t, und Photonen 24ty

256

261, — 0200 und 28, = p2sin(40) ~ 0206

c

(3-10)

, wobei hier p der unter Glg. 3.7 ermittelte Bahnradius ist. Die Beobachtungszeit
eines Elektrons aus grofser Entfernung ergibt sich aus der Laufzeitdifferenz von
26t, und 26tp,, und es kann abermals B ~ 1 sowie 6 ~ % angewandt werden:

1 1 1 /1 1 1-—
ot =~ 206p <v_c> = ;p (v_c) = £ P ~ P (3.11)

Mittels der Energie-Unschérferelation AW - At 2 11 ldsst sich nun die so genannte
kritische Energie abschatzten:

_h 293¢ _ Bhcy®  3y*heB
ST e T e T o, (3-12)
und hieraus abgeleitet ebenso die kritische Wellenldnge:
_dmmec (3.13)
© " 372eB 313

Die bei diesem Vorgang abgestrahlte Leistung kann mittels der relativistischen
Strahlungsformel berechnet werden [Grii+11]:

2 1 dp\* 1 [(dE\?
b= 67t€q (m.c?)? [(d’[) 2 (d’r) G-14)

dp
Yt
gie auf einer Kreisbahn (‘fj—f = 0) vereinfacht werden kann. Weiterhin kann die

Impulsdanderung der Elektronen auf einer Kreisbahn mit Z—’t’ ~p- % = % ange-

nommen werden, sodass sich die auf einer Kreisbahn abgestrahlte Leistung von
relativistischen Elektronen ausdriicken lasst als [Sch49]:

dp

welche mit (1 — )2 (Z—f) = = (E) sowie der konstanten Teilchenener-

e’c 1 E* & o4t

P = 67te0 (M2t p2  67teq o2 (3.15)
Diese Parameter sind fiir die Charakterisierung von Synchrotronstrahlung notig.
Zunichst wurde die Entstehung dieser Strahlung im Rontgenspektrum bei der
Umlenkung von beschleunigten Elektronen insbesondere in Kreisbeschleunigern
als storend betrachtet und muss daher abgeschirmt werden. Mit dem zunehmenden
Bedarf der Forschung an Strahlungsquellen fiir Rontgenstrahlung in verschiedenen
Energiebereichen konnte dieser Effekt allerdings dazu benutzt werden, hierdurch
eine ausgewiesene Strahlungsquelle bereit zu stellen.

Im Folgenden Abschnitt werden hierzu die notigen Bauteile einer solchen Anlage
kurz beschrieben.
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3.1.2  Synchrotronanlagen

Mochte man bei der Ablenkung von beschleunigten Elektronen in einem Magnet-
feld die entstehende Bremsstrahlung als Rontgenstrahlungsquelle gezielt nutzen,
so bietet sich zundchst ein Kreisbeschleuniger fiir die Elektronen an. Erst nach dem
Beschleunigen der Elektronen auf entsprechend hohe Energien kann die Synchro-
tronstrahlung erzeugt werden.

Mittels eines Kreisbeschleunigers ist es moglich, auf unterschiedlichste Weise die
Beschleunigung eines Teilchens (beliebig) oft zu wiederholen und es kann daher
theoretisch bis zur Lichtgeschwindigkeit beschleunigt werden. Abbildung 3.2 zeigt
schematisch einige Kreisbeschleuniger.

a) b) d)

E ~ dB/dt

~ ~

Abbildung 3.2: Schema vier verschiedener Kreisbeschleuniger: a) Betatron, b) Zyklotron, c)
(Racetrack-)Mikrotron, d) Synchrotron. Das magnetische Feld befindet sich
jeweils in der blau gefarbten Flache.

Bei einem Betatron entsteht das beschleunigende elektrische Feld durch die zeitliche
Anderung des angelegten Magnetfeldes. Das Zyklotron wurde als Beschleuniger
erstmals 1929 von E. O. Lawrence in Berkeley, Kalifornien, vorgeschlagen [LE30]. In
der Regel wird das Zyklotron mit einer Hochfrequenz-Wechselspannung betrieben,
welche zwischen den beiden halbkreisformigen Hilften anliegt. Das angelegte
Magnetfeld ist konstant und die Teilchen bewegen sich mit konstanter Frequenz
(Zyklotronfrequenz) auf immer grofler werdenden Bahnradien. Die Hochfrequenz
der Wechselspannung wyr muss also einem ganzzahligen Vielfachen n der Umlauf-
frequenz wy der Teilchen entsprechen:

v eB
WHEF =N-Wwyg =N-2T—— =N
27tp Me?y

(3.16)

Die hierbei erreichbaren Energien in klassischen Zyklotronen mit y ~ 1 sind daher
sehr begrenzt und Zyklotrone werden tiberwiegend zur Beschleunigung schwerer
Ionen verwendet. Zur Steigerung der Energie kann die Hochfrequenz der jeweiligen
Teilchenbahn angepasst werden, sodass es sich um ein Synchro-Zyklotron handelt,
welches allerdings keinen kontinuierlichen Strahl liefert.

Das Mikrotron besteht aus einem beschleunigenden Element (z.B.: Linearbeschleuni-
ger, Kavitdt bzw. Hohlraumresonator) sowie zwei Teile konstanten Magnetfeldes
zur Ablenkung. Die Teilchen kénnen mit jeder Umrundung das elektrische Be-
schleunigungsfeld erneut passieren und gelangen auf immer groflere Bahnradien.
Hierbei wird die Hochfrequenz mit der Teilchenumlaufdauer in Phase betrieben.
Pro Umlauf dndert sich v = —£; um mindestens einen Betrag der Ruheenergie, was

mec?
nur fiir Elektronen oder Positronen, jedoch nicht fiir schwere Ionen méglich ist. Mit
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Mikrotrons konnen Elektronenenergien bis ca. 50 MeV erreicht werden.

Mochte man hohere Elektronenenergien erzielen, dann bietet sich die Verwendung
eines Synchrotrons an [McM45]. Bei ihnen ist der Bahnradius konstant, sodass auch
sehr hohe Elektronenenergien ohne unverhiltnisméafligen Materialaufwand (wie
z.B. Mikrotron) erreicht werden koénnen. In Synchrotrons werden innerhalb der
Kreisbewegung des Teilchens beschleunigende Elemente (Kavitdten), Elemente
zur Strahlfithrung (Dipolmagnete) sowie Elemente zur Strahlfokussierung (z.B.
Quadrupol- und Sextopol-Magnete) verwendet. Ist der Radius der Teilchen kon-
stant und ihre Energie soll stetig zunehmen, muss das Magnetfeld ebenfalls synchron
in Abhdngigkeit von 7 erhoht werden (Glg. 3.7). Zudem muss auch beachtet wer-
den, dass das Magnetfeld an die Hochfrequenz und somit an die Umlauffrequenz
angepasst sein muss (Glg. 3.16).

Am Beispiel der Synchrotronanlage SOLEIL in Frankreich, mit Hilfe derer die in
Kapitel 5.2 gezeigten Daten gemessen werden konnten, werden im Folgenden kurz
einige in einer solchen Anlage verwendeten Bauteile beschrieben. In Abbildung 3.3
ist der Aufbau eines Synchrotrons schematisch gezeigt.

Experimentier-
Platz

Abbildung 3.3: Schema der SOLEIL-Synchrotronanlage (beispielhaft). Elektronentrajektori-
en sind blau dargestellt, Photonen in gelb. Die Elektronen werden in der
Elektronenkanone erzeugt und mit einem Linearbeschleuniger (LINAC)
vorbeschleunigt. Im Booster-Ring, welcher ein Synchrotronbeschleuniger
ist, werden die Elektronen auf ihre finale Energie von 2,75 GeV beschleu-
nigt. Danach gelangen sie in den grofien Speicherring, in welchem die
Elektronen mit Dipolmagneten auf der Kreisbahn gehalten werden und
Quadrupolmagnete zur Fokossierung verwendet werden. Mittels so ge-
nannter Undulatoren wird die Synchtrotronstrahlung erzeugt, welche dann
zu den jeweiligen Beamlines gelangt. Grafik verandert iibernommen aus
[SOL12].

Die Elektronen werden anfangs mittels einer recht einfachen und kompakten Elek-
tronenkanone erzeugt. Aus einer geheizten Wolfram-Kathode werden mittels einer
Hochspannung von ca. 9o kV die Elektronen zu einer Anode als gepulster Strahl
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abgezogen und extrahiert. Der Elektronenstrom betrdgt hier zwischen 10 mA und
100 mA. Nach passieren eines Gruppierers, welcher mit elektrischen Wechselfeldern
kleine Elektronenpakete (Bunches) erzeugt, gelangen diese in einen 16 Meter langen
Linearbeschleuniger (LINAC), welcher als Vorbeschleuniger dient. Dies ist notig, da
aufgrund von Hysterese-Effekten die Magnete in einem Synchrotron bei zunachst
so niedrigen Elektronenenergien nicht ausreichend funktionieren wiirden, um diese
entsprechend auf der Kreisbahn zu halten.

Die im LINAC verwendeten Hohlraumresonatoren (auch Klystron genannt) be-
schleunigen die Elektronen mit einer angelegten Hochfrequenz von 3 GHz auf eine
Energie von 110 MeV. So gelangen die Elektronenpakete in den Booster-Ring, ein
Synchrotron von 157 m Umfang. Hier befindet sich ebenfalls ein Hohlraumresona-
tor, welcher die Elektronen bei jeder Umrundung beschleunigt. Synchron hierzu
wird das Magnetfeld zur Ablenkung der Elektronen auf der Kreisbahn erhoht.
Die Beschleunigung der Elektronen von 110 MeV auf 2,75 GeV geschieht in Phase
mit der angelegten Hochfrequenz des Beschleunigers (352 MHz) innerhalb der
halben Periodendauer von 166 ms. Da die Elektronen nur innerhalb dieser Zeit
eine Beschleunigung im elektrischen Feld erfahren konnen, miissen sie in Bunches
,gepackt” werden, welche mindestens den Abstand einer HF-Wellenldnge haben
miissen (Phasen-Fokussierung). Das Magnetfeld der Dipole wird innerhalb dieser
Zeit von 0,027 T auf 0,74 T erhoht.

Die Elektronen durchlaufen den Booster dabei etwa 300 ooo mal. Mit ihrer finalen
Energie werden die Elektronen in den ca. 350 m im Umfang messenden Speicher-
ring injiziert. Hier konnen die Elektronen iiber viele Stunden , gespeichert” und
,wiederverwendet” werden, wobei deren Energieverlust, hervorgerufen durch Stofie
mit den Restgasmolekiilen in der Vakuumapparatur des Strahl-Kanals, durch die
Beschleunigung in weiteren HF-Kavitdten ausgeglichen werden kann. Hauptsdch-
lich wird der Elektronenstrahl im Speicherring mittels Dipolmagneten gefiihrt
oder mit Quadrupol- und Sextupol-Magneten fokussiert. Dieses Konzept wurde
bereits 1952 von R. Widerte mit dem Begriff ,Kernmiihlen” patentiert. Mit nahe-
zu Lichtgeschwindigkeit passieren die Elektronen den Ring ca. 1 Mio. mal pro
Sekunde. Um einen nahezu konstanten Strahlstrom im Speicherring erhalten zu
konnen, werden einzelne Elektronenpakete immer wieder im richtigen Moment
,nachgefiillt”. Dieser Top-Up-Modus schafft konstantere Experimentierbedingungen
im Gegensatz zum so genannten Decay-Modus, bei welchem nach einem gewissen
Abfall des Strahlstroms der Elektronenstrahl gezielt vernichtet und wieder erneut
injiziert wird.

Tangential vom Speicherring verlaufen die Beamlines, welche den Photonenstrahl
zum Experiment fithren. Am Ende jeder Beamline befindet sich eine Experimentier-
station, welche mit den individuell erzeugten Photonen versorgt werden kann. Fiir
jede Beamline wird ein Teil des Elektronenstrahls ausgekoppelt und durch ein Ele-
ment zur Erzeugung der Synchrotronstrahlung geleitet, wie z.B. ein Bending-Magnet
oder Undulator (allgemein insertion device genannt), siehe unten. Jedes Experiment
kann somit die Photonenparameter wie z.B. die Wellenldnge selbst wahlen. Zudem
befinden sich in den Beamlines Elemente fiir die ,optische” Bearbeitung des Lichts.
Die wichtigsten hiervon sind der Monochromator, welcher mittels Beugungsgitter
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die schmalbandige Selektion einer bestimmten Wellenldnge ermoglicht, sowie die
Fokussierspiegel, mit welchen die Synchrotronstrahlung in ihrer Position und ihrer
rdaumlichen Ausdehnung eingestellt bzw. auf einen bestimmten Punkt fokussiert
werden kann (meist wenige pm?). Die Fokusposition wird in der Regel exakt so
gewdhlt, dass sich hier die Wechselwirkungszone bzw. Targetzone des jeweiligen
Experiments befindet.

3.1.3 Bending-Magnete, Wiggler und Undulatoren

In einem Synchrotron-Beschleuniger werden Elektronenpakete aus dem Speicher-
ring zu den Beamlines ausgekoppelt. Dort kommen zur Erzeugung der Synchro-
tronstrahlung verschiedene Magnetkonfigurationen zum Einsatz, welche der Elek-
tronenstrahl durchlduft. Die verschiedenen Anordnungen der Magnete sind in
Abbildung 3.4 gezeigt.

Abbildung 3.4: Verschiedene magnetische Anordnungen zur Erzeugung von Synchrotron-
strahlung mit Elektronen. Die Elektronentrajektorien sind durch schwarze
Linien dargestellt, der Photonenstrahl durch gelbe Fldchen symbolisiert, wel-
che sich aus den orange-farbenen Konen zusammensetzt. a) Bending-Magnet,
b) Wiggler, ¢) Undulator mit Undulator-Parameter A, sowie Polabstand g
(Undulator-Gap). Grafik verandert iibernommen von [Des].

Die einfachste Form ist hier der normale Ablenk- und Dipol-Magnet, auch Bending-
Magnet genannt. Durch ein starkes Magnetfeld lenkt er die Elektronen in ihrer
Flugbahn um, wobei diese die Synchrotronstrahlung tangential zur Flugbahn in
Vorwirtsrichtung emittieren. Die Charakterisierung der mittels solch eines Magne-
ten erzeugten Strahlung wurde Abschnitt 3.1.1 dargelegt.?

Durch die Verwendung vieler hintereinander angeordneter Magnet-Paare in alter-
nierender Richtung, werden die Elektronen entsprechend der Anzahl der Perioden
N-fach abgelenkt und geben bei jedem , Umlenkvorgang” Synchrotronstrahlung
ab. Sie befinden sich daher in den Wigglern und Undulatoren auf sinusformigen
Bahnen. Der Einsatz von Undulatoren und deren Eigenschaft, kohdrente Strahlung
abzugeben wurde erstmals 1951 von H. Motz in Stanford, Kalifornien, beobachtet
und beschrieben [Mots1].

Wiggler und Undulatoren unterscheiden sich in einigen Punkten schon in ihrem
Aufbau. In der Regel besitzen Wiggler nicht so viele periodische Magnetanord-
nungen wie Undulatoren und haben ein eher grofieres A, > 20 cm. Sie bestehen
meist aus Elektromagneten und haben einen festen Polabstand g. Undulatoren
hingegen sind aus vielen Permanentmagneten aufgebaut und haben ein variables g,
womit eine Variation des Magnetfeldes auf der Strahlachse ermoglicht werden kann

2 Auch im Booster- und Speicherring werden Dipolmagnete zur Ablenkung der Elektronen verwendet -
hier entsteht ebenfalls Synchrotronstrahlung.
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[Grii+11]. Da in Wigglern sehr starke alternierende Magnetfelder angelegt werden
konnen, ist auch die Abstrahlung der Photonen entsprechend breiter. Die aus jeder
Ablenkung entstehenden ,Strahlkegel” addieren sich, weshalb die Strahlintensitat
(I %) im Gegensatz zu einem einfachen Bending-Magnet um die Periodenzahl
N, steigt: I, «< N,,. Wiggler haben daher ein dhnlich breites Spektrum wie Bending-
Magnete, allerdings mit hoherer Intensitit.

Um die mittels der Magnete erzeugte elektromagnetische Strahlung zu charakteri-
sieren, wird oft die Brillanz verwendet. Diese ist definiert als Anzahl der Photonen
An.,, pro Zeiteinheit ¢, Fliche AA und Raumwinkel AQ) innerhalb einer schmalen
Bandbreite der Wellenldnge 2%

Br = Aty (3.17)
T HAA-AQ - Be 7

In Einheiten ergibt sich hieraus das Schwinger [Sch49]:
1Sch — 1 Photon (3.18)

s (mm)?- (mrad)? - 0,1% Bandbreite

Da fiir die meisten Experimente lediglich die Verwendung eines bestimmten Wel-
lenlangenbereiches von Noten ist, kommen an modernen Synchrotronanlagen
heutzutage tiberwiegend Undulatoren zum Einsatz. Das in Undulatoren auf der
Strahlachse erzeugte maximale Magnetfeld By ist vom Spaltabstand abhingig und
kann beschrieben werden durch [Khao1]:
B
By = cosh(%F) (3.19)

wobei B das direkt an der Oberfliche des Magnetpols erzeugte magnetische Feld
beschreibt. Wird die Bewegung eines Elektrons im Undulator berechnet, so be-
schreibt der Undulatorparameter K die maximale Auslenkung der Elektronenbahn
in x-Richtung, senkrecht zur Bewegungsrichtung der Elektronen [HSo08; Grii+11]:

(3.20)

AyeB
cos(wyt) mit K = [ueto

t) =
x(t) Cwu'y 27wm,c

Hiermit kann nun auch der Elektronenwinkel 6, abgeschitzt werden zu 0, yqx ~ K
Anlagen, bei denen K < 1 betrdgt, werden daher als Undulator charakterisiert
und bei K > 1 handelt es sich um Wiggler. In einem Wiggler kénnen sich also die
einzelnen Strahlkegel bei K = 1 aus jeder einzelnen Ablenkung gerade ,beriihren”,
da sie jeweils den halben Offnungswinkel % besitzen. Abbildung 3.5 zeigt den
Vergleich beider Félle.
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Undulator K<1
> 20 /

Wiggler K >> 1

: ey g

Abbildung 3.5: Darstellung der Emissionswinkel der Synchrotronstrahlung aus Wigglern
und Undulatoren. Grafik aus [Grii+11].

Die Auslenkung der Elektronen in Undulatoren mit kleinerem K sind deutlich
kleiner als in Wigglern. Es konnen somit die einzelnen Strahlkegel direkt tiberlap-
pen und es kommt zu einer Uberlagerung und somit zu Interferenzeffekten. Die
abgestrahlte Wellenldnge kann dhnlich wie beim Dipolmagneten im mitbewegten
Koordinatensystem des Elektrons mit Hilfe des Undulatorparameters beschrieben
werden als A/ = %Au. Unter Beriicksichtigung des Doppler-Shifts ergibt sich fiir die
Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung:

A & 2?;”;2 (1+7*%6%) (3.21)
In diesem Fall muss hier der Faktor 7*? verwendet werden, da die Geschwindigkeit
der Elektronen auf ihrer Flugbahn in Ausbreitungsrichtung (v) nicht konstant ist.
Somit dndert sich entsprechend auch die emittierte Wellenldnge. Die mittlere Ge-
schwindigkeit (Bsc) kann wiederum mittels des Undulatorparameters ausgedriickt
werden [Grii+11; Claog]. Es ist:

s (e E) e
Eo1-—(1+=) )= = (3.22)
c 2 2 2

v 1+ 5

Beachtet man nun die (kohirente) Uberlagerung in Undulatoren kann die Wel-
lenldnge der emittierten Strahlung hergeleitet werden. Konstruktive Interferenz
zwischen zwei Wellenfronten, welche vom selben Elektron emittiert wurden, ent-
steht genau dann, wenn das Elektron um ganzzahlige Vielfache n gegeniiber der
ersten Wellenfront zurtickbleibt (Interferenzbedingung).
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Electron

Abbildung 3.6: Bedingung fiir konstruktive Interferenz im Undulator. Das Elektron muss
pro Undulatorperiode A, genau um ganzzahlige Vielfache n einer Wellen-
lange gegeniiber dem Licht zuriickbleiben, sodass 7 - A = 4 ist. Unter dem
Emissionswinkel bzw. Beobachterwinkel 6 verkiirzt sich diese projizierte
Strecke um cos 8 (nehme an: s = z). Grafik aus [Claog].

Abbildung 3.6 zeigt diese Bedingung. Die Wegldngendnderung zwischen Elektron
und Wellenfront kann ausgedriickt werden durch:

nA = %” — Ay cos(0) (3.23)

S

Eine Entwicklung des Kosinus ergibt schliefllich die so genannte Undulatorgleichung
[Clao4]:

2
A= n/z\i;z <1 + K7 + ’7292> (3-24)
Die Wellenldnge der emittierten Synchrotronstrahlung ist also insbesondere von
den Parametern des Undulators abhédngig (2. Term), wie der Periode der Magnete
Ay, dem Beobachterwinkel 6 und dem angelegten Magnetfeld By, welches mit dem
Undulatorparameter K beschrieben wird (welcher ebenfalls wieder von der Un-
dulatorperiode abhédngig ist). Durch Variation des Magnetfeldes eines Undulators
(beeinflusst durch den Polabstand), kénnen also feinfiihlige Anderungen der Photo-
nenwellenlinge und somit der Photonenenergie erreicht werden. Die Anderung
ist hierbei allerdings nicht ganz intuitiv: Bei einer Vergrofierung des Magnetfeldes,
erhoht sich der Parameter K und die Wellenldnge des abgestrahlten Lichts wird
grofier!
Durch den dritten Term wird die Abhdngigkeit der Wellenldnge vom Beobachter-
winkel beschrieben. Die Wellenldnge nimmt quadratisch zu, bewegt man sich von
der o°-Achse (Strahlachse) des Undulators weg. Die korrekte Verwendung und
Position von Aperturen (Blenden) in einem Photonenstrahl ist daher sehr wichtig.
Die mit der Undulatorgleichung ausgedriickte Relation, dass es sich um eine In-
terferenzerscheinung handelt, ldsst vermuten, dass es sich bei den ausgestrahlten
Wellenldangen nicht um ein kontinuierliches Spektrum handelt, sondern um ein
Linienspektrum. Abbildung 3.7 zeigt beispielhaft die spektralen Verteilungen von
Bending-Magneten, Wigglern und Undulatoren. Abhingig von den in der Undula-
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torgleichung befindlichen Grofien konnen also verschiedene Photonenenergien im
abgestrahlten Spektrum beobachtet werden.

Das Auftreten dieser Harmonischen 1asst

sich wie folgt erkldren: Befindet man T T T T T
sich als Beobachter direkt auf der Undu- R
latorachse (6 = 0) und ist der Undula- =~ o
torparameter klein K < 1 dann emittie-
ren die wenig ausgelenkten Elektronen
auf ihrer sinusartigen Flugbahn kon-
tinuierlich einen Strahlungskegel mit
einer Offnung von etwa 1/7. Betrach-
tet man nun die emittierte Frequenz
(bzw. Wellenldnge) zum Beispiel in ei-
ner Fourier-Transformation, ergibt sich
hier lediglich die Grundfrequenz mit
n = 1. Wird der Undulatorparameter
leicht erhoht, so ergeben sich grofiere
Auslenkungen der Elektronen. Unter
dem gleichen Beobachtungswinkel er-

gibt sich nur noch kurzes, periodisc'hes Abbildung 3.7: Typisches Photonenenergie-
Auftl‘eten der Stl‘ahlungskegel Dlese Spektrum von Bending_Magneten/ ngglern
Maxima des elektrische Feldes treten und Undulatoren (beispielhaft). Gut zu erken-

periodisch, dquidistant und mit alter- nen ist das Linienspektrum des Undulators
nierender Polaritit auf. Die Betrach- Mit Harmonischen. Grafik aus [Des].

tung der resultierenden Frequenzantei-

le zeigt, dass neben der Grundfrequenz auch die ungeradzahligen Harmonischen
hinzukommen. Wird die Synchrotronstrahlung nun unter einem bestimmten Win-
kel, auBerhalb der Achse, aber innerhalb der Strahlungsebene beobachtet (6 # 0),
dann kann die unter dem Offnungswinkel 1/ emittierte Strahlung nur noch inner-
halb des Beobachtungswinkels und somit zu bestimmten Beobachtungsintervallen
gesehen werden. Im Frequenzspektrum konnen nun auch geradzahlige Harmonische
wahrgenommen werden. Mit zunehmendem Abstrahlungswinkel nimmt die vom
Beobachter gesehene Wellenldnge aufSerdem zu und es kommt zu einer Rotverschie-
bung des Spektrums.

Undulator

Brillanz

| /LL “ J wiggler

ARV
1 1
5 10 15 20 25 30

Bending magnet
1 |

Photonen Energie [keV]

Der Ubergang von einem Undulator zu einem Wiggler ist flieSend. Mit steigendem
Undulatorparameter kommen immer mehr harmonische Frequenzanteile hinzu,
weshalb auch mit einem Undulator ein (nahezu) kontinuierliches Spektrum eines
Wigglers erzeugt werden kann. Der zentrale Strahlungskonus eines Undulators
0.ent wird als Kern der Undulatorstrahlung festgelegt mit:

Osent = = .
zent ’Y*\/ﬁu ’Y\/I\Tu (3 25)




70

SYNCHROTRONSTRAHLUNG UND XFEL

Die Strahlintensitit eines Undulators in diesem Winkelbereich kann ebenfalls be-
rechnet werden [Grii+11] und ist proportional zum Quadrat der Anzahl der Undu-
latorperioden: I, « N2.

Auf der Strahlachse eines Bending-Magneten ist die Synchrotronstrahlung linear
polarisiert. In vertikaler Richtung zu dieser Achse liegen in einer Ebene verschoben
auch zirkular-links und zirkular-rechts polarisierte Photonen vor. Die Polarisation
der Synchrotronstrahlung aus einem Undulator ist immer linear. Es kann jedoch
auch eine zirkulare Polarisation durch Verwendung von zwei ,gekreuzten” Un-
dulatoren (und einem dazwischen angebrachten Phasenschieber) erzielt werden.
Hierdurch tiberlagern sich zwei lineare Polarisationsvektoren und ergibt sich zirku-
lar polarisiertes Licht. Abbildung 3.8 zeigt eine Zusammenfassung der wichtigsten
Parameter von Quellen zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung.
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Abbildung 3.8: Ubersicht von verschiedenen Quellen zur Erzeugung von Synchrotronstrah-
lung. Erklarungen hierzu finden sich im Text. Grafik verandert iibernommen
von [Sha18].

Synchrotronanlagen werden seit Jahrzehnten erfolgreich auf der Welt eingesetzt
und weiterentwickelt. Jedoch bestand und besteht noch immer der Wunsch nach
einer grofleren Photonenanzahl und einer hoheren Brillanz. Die Untersuchung
dynamischer atomphysikalischer Prozesse machte ebenfalls eine Verbesserung in
der Zeitstruktur durch sehr kurze Pulse notig.

Zugang zur Dynamik kann vor allem mit Anrege-Abfrage-Experimenten, so ge-
nannten pump-probe-Experimenten erreicht werden (siehe Kapitel 5.3).
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Werden fiir diese Art Experimente zwei Photonenstrahlen benutzt, dann kann durch
eine kleine Weglingeninderung eine zeitliche Anderung mit einer Auflésung von
wenigen Femtosekunden erreicht werden. Die Prézision einer solchen Messung
héngt selbstverstandlich von der mechanischen Stabilitit bei der Einstellung der
Anderung der Wegdifferenz, aber auch von der Pulsdauer der verwendeten Photo-
nen ab. Ein weiteres Ziel war es, eine hohere transversale Kohédrenz der Strahlung
zu erreichen.

Da in Synchrotronanlagen die Lichtpulse verhdltnismaflig lange dauern (SOLEIL
Synchrotron: ca. 15 ps) sind diese nur bedingt fiir solche Experimente geeignet,
weshalb daher oft Laser mit Pulsdauern von wenigen Femtosekunden zum Ein-
satz kommen. Die Nachteile eines , herkommlichen” Lasers liegen jedoch in der
grofien Wellenldnge des abgestrahlten Lichts (meist im Infrarotbereich um 8oo nm
bzw. wenige Elektronenvolt), welches z.B. fiir die Untersuchung von Innerschalen-
Prozessen in Atomen und Molekiilen nicht geeignet ist. Zudem ldsst sich in einem
Lasersystem die Energie nicht variieren, wie z.B. in einer Synchrotronanlage.

Mit der neuesten Generation Synchrotronstrahlungsquellen, den Freie-Elektronen-
Lasern FEL, welche auch im Rontgenbereich arbeiten kénnen (X-Ray-FEL, XFEL)
stehen nun beide Eigenschaften der ultrakurzen Pulse im Rontgenspektrum bei
einstellbarer Energie zur Verfiigung.
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SYNCHROTRONSTRAHLUNG UND XFEL

3.2 DER FREIE-ELEKTRONEN-LASER

Laser stellen heute einen Grofiteil der moglichen Photonenquellen in der modernen
Experimentalphysik dar. Die von ihnen erzeugten Photonen werden phasensyn-
chron (kohédrent) ausgesendet, das Licht wird nur innerhalb einer sehr schmalen
Bandbreite emittiert (monochromatisch) und zudem werden hohe Intensitiaten bei
extrem kurzen Pulsdauern erzielt. Das Prinzip des Lasers steckt dabei schon in
seinem Namen: Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation. Die
Lichtverstarkung geschieht also durch stimulierte Emission (siehe Abschnitt 5.1.3).
Einem Lasermedium wird mittels einer dufieren Anregung (meistens auch durch
Photonen) Energie zugefiihrt (gepumpt), sodass sich hier viele Atome in angeregten
Zustanden befinden (Besetzungsinversion). Wird nun ein solch angeregtes Atom im
Medium von einem Photon mit der zu emittierenden Energie (vom Pump-Prozess
verschieden, z.B. durch spontane Emission) getroffen, so kann es zur Abregung in
den Grundzustand unter Aussendung eines Photons gleicher Energie stimuliert
werden. Es entstehen hierdurch nun zwei identische Photonen gleicher Phasenlage,
welche in einer Kettenreaktion weitere Atome zur Emission stimulieren konnen -
das Lasermedium wirkt somit als Verstarker fiir bestimmte Photonen.

Freie-Elektronen-Laser (FEL) arbeiten nach einem dhnlichen Prinzip. Allerdings sind
ihre Elektronen nicht in einem Lasermedium gebunden, sondern es handelt sich
um einen Teilchenstrahl aus ,freien”, ungebundenen Elektronen, welche sich in
einem langen Undulator befinden. Es finden also keine diskreten elektronischen
Ubergénge in einem Atom statt. Bevor die Elektronen in den Undulator gelangen,
miissen sie auf extrem hohe Energien beschleunigt werden (bis zu 17 GeV). Dies
kann lediglich mit sehr langen Linearbeschleunigern mit teilweise supraleitenden
Kavititen erreicht werden.

Der Freie-Elektronen-Laser arbeitet im Gegensatz zum optischen Laser vollig ohne
aktives Medium. Somit ist es fiir die Elektronen moglich, Photonen mit unterschied-
lichen Wellenldngen bzw. Energie abzugeben.

Das Konzept des FEL wurde erstmals im Jahre 1971 von John M. Madey aus Stan-
ford, Kalifornien, beschrieben [Mady1] und ebenso dort nur sechs Jahre spéter die
erste Versuchsanlage in Betrieb genommen [Dea+77].

Gemein mit optischen Lasern haben die FELs jedoch ihre Eigenschaft der Verstar-
kung: Es kommt zu einer Riickkopplung zwischen den emittierten Photonen und
den im Undulator befindlichen Elektronen. Die hochenergetischen Elektronen im
Undulator geben ihre Bremsstrahlung nicht mit beliebiger Phasenlage ab, sondern
die Photonen werden von den Elektronen kohérent, also in gleicher Phasenlage
emittiert. Moglich wird dies dadurch, dass die emittierte elektromagnetische Strah-
lung mit den im Undulator befindlichen Elektronen riickkoppelt. Es kommt somit
zu einer Dichtemodulation der , Elektronenpakete” im Undulator, welche gerade
der Periodizitit der Wellenldnge des emittierten Lichts entspricht. Durch die Riick-
wirkung der emittierten Strahlung auf den Elektronenstrahl werden die Elektronen
in ,kleinere Pakete”, so genannte micro bunches unterteilt, welche schliefslich eine
kohiérente Lichtemission ermoglichen. Bildlich gesprochen ,surfen” die Elektronen
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auf der von ihnen selbst erzeugten Welle. Abbildung 3.9 zeigt dieses Verhalten im
Undulator schematisch.
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Abbildung 3.9: Microbunching der Elektronen im Undulator eines FEL. Oben dargestellt
ist die Dichteverteilung der Elektronen sowie deren Photonenemission im
Eintritts- und Austrittsteil des Undulators. Grafik aus [Mt10]. Unten dar-
gestellt ist eine Messreihe des Energiezuwachses der elektromagnetischen
Strahlung in Abhédngigkeit der Undulatorldnge aufgrund des Microbun-
ching am freie-Elektronen-Laser FLASH. Grafik aus [Des].

Die Ladungsdichteverteilung der Elektronen in den ersten Undulatorsegmenten
ist zundchst kontinuierlich und die Elektronen emittieren Photonen in Form von
Bremsstrahlung gleicher Wellenldnge aber beliebiger Phasenlage. Hierbei handelt es
sich tiberwiegend um spontane Emission. Mit zunehmender zuriickgelegter Strecke
im Undulator kommt es zu einer Riickkopplung der Elektronen mit den bereits ab-
gegebenen elektromagnetischen Wellen, sodass Elektronen in ,Ladungsscheibchen”
vorliegen und kohédrentes Licht emittieren konnen, was zu einer Verstarkung fiihrt.
Die Stimulation muss also nicht extern ,zugefiihrt” werden, sondern wird in die-
sem Fall eines langen Undulators selbst erzeugt. Dieses SASE-Prinzip (self-amplified
spontaneous emission), also Selbst-Verstarkung durch spontane Emission, wird bei
den meisten heutzutage in Betrieb befindlichen high-gain-FEL-Anlagen verwendet.
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ANMERKUNG: Es existieren noch diverse andere Methoden, einen FEL zu betreiben.
Beispielsweise wird in so genannten low-gain-FELs mit kleinerer Verstarkung, ana-
log zum optischem Laser, das Strahlungsfeld zwischen zwei Spiegeln im Undulator
aufgebaut, wobei dieser als Oszillator bzw. Resonator dient. Weiterhin kann im
Gegensatz zur SASE-Technik auch ein extern erzeugter Strahlungspuls benutzt
werden, um die Stimulation hervorzurufen (so genanntes seeding). Die Vorteile
des Seedings liegen in der besseren Einstellbarkeit, der SASE-Prozess ist hingegen
deutlich robuster und zuverldssiger [Khaz2o].

Im Folgenden soll kurz erldutert werden, wie es zum Prozess der Selbst-Verstarkung
durch spontane Emission kommt. Der SASE-Prozess wurde in den 1980er Jahren
bereits umfassend theoretisch berechnet ([KS80; BPN84; BC85] sowie [Kim86]) und
konnte erstmals an einem im Rontgenbereich arbeitenden FEL im Jahr 2010 ge-
zielt beobachtet werden [Emm-+10]. Zunichst soll betrachtet werden, unter welchen
Bedingungen es zum Energieiibertrag zwischen der von den Elektronen im Anfangs-
bereich des Undulators erzeugten elektromagnetischen Welle und den Elektronen
selbst kommt. Der Energieaustausch zwischen den beiden ko-propagierenden Wel-
len in z-Richtung (Polarisation in x-Richtung) kann beschrieben werden als (siehe
auch Glg. 3.1 und Abb. 3.5):

AW =F.-d5= —¢-E-dS= —¢-E-T-dt = —e-E,(t) - vx(t) - dt (3.26)

Ein kontinuierlicher Energieiibertrag findet also immer dann statt, wenn die elektri-
sche Feldkomponente E,(t) mit der Geschwindigkeitskomponente v, (t) entlang
des gesamten Undulators parallel steht. Dies kann erfiillt werden, wenn man die
unterschiedlichen Geschwindigkeiten von Elektronen und Licht betrachtet. Fiir die

Strecke einer Undulatorperiode benétigt das Elektron die Zeit t, = %’ und die elek-

tromagnetische Welle t,,, = % Der in Gleichung 3.26 gefundene Energieiibertrag
kann also dann maximiert werden, wenn das langsamere Elektron gegeniiber den
Photonen pro Undulatorperiode A, genau eine Wellenldnge A zuriick bleibt und es

gilt:

Ay (A A

Diese Resonanzbedingung kann mithilfe der mittleren Geschwindigkeit §; ~ v, (Glg.
3.22) ausgedriickt werden. Es ergibt sich hieraus die resonant verstiarkte Wellenldnge
zwischen Elektronen und elektromagnetischer Welle:

A K?
A= 2—7“2 (1 + 2> (3.28)

Dies entspricht exakt der Undulatorgleichung (Glg. 3.24) unter einem Betrach-
tungswinkel von 0°. Hieraus kann direkt der SASE-Prozess erklart werden: Die zur
Verstarkung notige Wellenldnge wird von von den Elektronen im Undulator selbst
erzeugt (Ergdnzungen hierzu finden sich u.a. in [MR11] und [Sch10]).

Waéhrend sich die Elektronen im Undulator mit ihrem selbst erzeugten Strahlungs-
feld bewegen, resultiert aus der magnetischen Komponente des elektromagnetischen
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Welle und der senkrechten Geschwindigkeitskomponente der Elektronen v, eine
Lorentzkraft. Ist die Resonanzbedingung erfiillt und die Elektronen bleiben pro
Undulatorperiode genau eine Wellenldnge des Lichts zuriick, dann kehrt sich die
Richtung dieser Lorentzkraft alle halbe Wellenldnge 4 um. Befindet sich also ein
Elektron nicht in einem Nulldurchgang des Strahlungsfeldes (hier ist die magneti-
sche Komponente null), so wirkt die Lorentzkraft immer genau in Richtung des
Nulldurchgangs (Knoten). Die Elektronen werden demnach vom Strahlungsfeld in
Mikro-Pakete (micro bunches) ,,zusammengeschoben” deren Abstand einer Wellen-
lange entspricht und sich an den Knotenpunkten der elektromagnetischen Welle
befinden (siehe Abbildung 3.9). (Die weitere Betrachtung der Kopplung zwischen
elektromagnetischer Welle und Bewegung der Elektronen wird hier nicht vorge-
nommen. Eine Ubersicht iiber die eindimensionale FEL-Theorie, deren gekoppelte
Differentialgleichungen bereits nicht mehr analytisch l6sbar sind, findet sich in der
Literatur z.B. in [Sch10; GHP17] und weiterfithrend unter [PSR08].)

Betrachtet man die abgegebene Strahlungsleistung von N, Elektronen (Glg. 3.15)
und nimmt eine inkohédrente und unabhingige Energieabgabe an, wie sie in Syn-
chrotrons stattfindet, dann ist Pyxon = N - Psypnen o N.e?. Das Verhalten der ein-
zelnen Elektronen in einem Mikro-Paket eines FEL ist jedoch vollstandig korreliert
und kohirent. Ein Mikro-Paket, welches aus N, Elektronen besteht, verhilt sich
wie eine punktformige Quelle mit der Ladung Qrgr, = N, - e. Da laut Gleichung
3.15 die Leistung proportional zum Quadrat der Teilchenladung ist, gilt schlieflich
Q%g; = (Nee)? = No(N,e?) und somit fiir die abgegebene Leistung eines FEL:

Proh = Pingor - Ne o< N2 - €2 (3-29)

Da sich in einem Mikro-Paket bis zu 10° Elektronen befinden kénnen und die
Strahlpulse im Vergleich zu Synchrotronanlagen bis zu drei Grofsenordnung kiir-
zer sein konnen, iibersteigt die Brillanz mancher Freie-Elektronen-Laser die von
Synchrotrons bis zu einem Faktor von 10!°. Der weltweit modernste und leistungs-
starkste Freie-Elektronen-Laser im Rontgenbereich ist der European XFEL, welcher
im folgenden Abschnitt kurz beschrieben wird.
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3.2.1 Eckdaten des European XFEL

Die in Norddeutschland befindliche Grofiforschungseinrichtung European XFEL
beheimatet den derzeit leistungsstarksten Freie-Elektronen-Laser der Welt. Nach
etwa acht Jahren Bauzeit konnte im Jahr 2017 dort der Beschleuniger in Betrieb
genommen werden. Ein Grofsteil der Anlage stellt der unterirdische Beschleuniger-
tunnel dar, welcher zwischen Hamburg und Schleswig-Holstein verlduft und eine
Liange von ca. 3,4 Kilometern besitzt. In Abbildung 3.10 ist eine Ubersichtskarte der
Anlage mit der Platzierung der wichtigsten Komponenten zu sehen.
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Abbildung 3.10: Vogelperspektive der Anlagen des European XFEL. Der Beschleunigertun-
nel befindet sich bis zu 38 m tief unter der Erde. Die Elektronen-Injektion
geschieht auf dem Geldnde des DESY in Hamburg. Grafiken aus [Gmb18;
XFE20].

Auf dem Campus des Forschungszentrums des DESY in Hamburg werden Elek-
tronen mit einem Hochfrequenzmodul in den Beschleuniger injiziert. Dieser 45 m
lange Injektor extrahiert die Elektronenpakete mit einem UV-Laser mit einer Fre-
quenz von bis zu 27 kHz aus einer Elektrode heraus. Die Elektronenpakete werden
dabei in zehn ,Ziigen”, also einer Frequenz von 10 Hz abgegeben, wobei jeder Zug
eine , Elektronenrate” von 4,5 MHz besitzt. Jedes einzelne Elektronenpaket kann
dabei eine Ladung von 20 pC - 1 nC besitzen. Abbildung 3.11 stellt die Zeitstruktur
der Elektronen am European XFEL dar.
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Abbildung 3.11: Zeitstruktur der Elektronen am European XFEL (bunch-pattern). Pro Sekunde
werden zehn , Elektronen-Ziige” mit einer Dauer von 0,6 ms bereitgestellt,
welche intern bis zu 2700 Pulse beinhalten. Ihr interner Abstand betragt
220 ns. Nach dem Durchlaufen des Undulators kénnen hier Photonenpul-
se (rot) von extrem kurzer Dauer von wenigen Femtosekunden erzeugt
werden. Grafik verdndert iibernommen aus [Alt13].

Von hier aus gelangen die Elektronen in den knapp zwei Kilometer langen Linear-
beschleuniger. Der Linearbeschleuniger besteht im Wesentlichen aus 96 Beschleuni-
germodulen, welche supraleitende Hochfrequenz-Kavitdten aus Niob beinhalten.
Durch diese konnen extrem hohe elektrische Felder ermoglicht werden, welche die
Elektronen auf eine Energie von bis zu 17,5 GeV beschleunigen. Es konnen somit

Elektronen-Spitzenstrome bis 5 kA erzeugt werden [Tsc+17].

Nach dem Linearbeschleuniger werden die hochenergetischen Elektronenpakete in
zwei separate Linien aufgeteilt (siehe Abb. 3.10 sowie Abb. 3.12).
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Abbildung 3.12: Elektronen- und Photonen-Strahlaufteilung in verschiedene Beamlines am
European XFEL (beamline layout). Der Elektronenstrahl (blaue Linien)
verladsst den Linearbeschleuniger und wird zunéchst in zwei getrennten
Linien gefiihrt, welche sich zu den Experimenten weiter verzweigen (in der
Darstellung von links nach rechts). Derzeit sind drei Undulatoren (SASE 1,
2, 3) und drei (jeweils doppelt belegte) Experimentierstationen in Betrieb.
Grafik von [XFE2o0].
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Dies dient der weiteren Verwendung des Elektronenstrahls, denn der European XFEL
ist wie alle anderen FELs mehr oder weniger eine Einzelnutzeranlage, da die Elek-
tronen nicht wie in einem Synchrotron in einem Kreisbeschleuniger ,gespeichert”

werden konnen.
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Abbildung 3.13: Brillanz verschiedener Syn-
chrotronstrahlungsquellen. Siehe auch Glg.
3.17. Die blauen und griinen Punkte stellen
Messpunkte der Anlagen FLASH (Hamburg)
bzw. LCLS (Stanford) dar. Grafik aus [Sch1o0].

Durch die Wechselwirkung mit den
Photonen im SASE-Prozess konnen die
Elektronenpakete nicht mehr einem
weiteren Undulator verwendet werden,
sondern miissen nach Abgabe der Ront-
genstrahlung in einem Elektronenab-
sorber ,vernichtet” werden. Die Wie-
derholrate der Elektronenziige betragt
nur 10 Hz, weshalb nur sehr wenige
Experimente an unterschiedlichen Sta-
tionen gleichzeitig durchgefiihrt wer-
den konnen. In der derzeitigen Konfi-
guration bzw. Ausbaustufe der Anla-
ge konnen drei Undulatoren verwendet
werden, welche alle nach dem SASE-
Prinzip arbeiten (SASE1, SASE2 und
SASE3). Die Undulatoren sind hierbei
fiir verschiedene Photonenenergieberei-
che optimiert: SASE1 und 2 liefern harte
Rontgenstrahlung zwischen 3 keV und
25 keV, SASE3 weiche Rontgenstrahlung
im Energiebereich von 260 eV - 3 keV.
Alle Undulatoren bestehen aus 5 Meter

langen magnetischen Segmenten, zwischen denen sich 1 Meter lange Elemente zur
Strahlfokussierung oder Phasenanpassung befinden. Tabelle 3.1 gibt eine Ubersicht
der Undulatorparameter am European XFEL.
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Parameter SASE 1/ SASE2 | SASE 3
Periodenlédnge [mm] 40 68
Maximales B-Feld [T, @1omm gap] 1,11 1,68
Anzahl der magn. Pole pro Segment 248 146
Anzahl der Segmente 35 21
Gesamtldange [m] 205 121
Polabstand (gap) [mm] 10-20 10-25
Undulatorparameter K 1,65-3,9 4-9
Photonenenergie-Bereich [keV; @8,5 GeV] 1,99*-7,2 0,243-1,08
Photonenenergie-Bereich [keV; @12 GeV] 3,97-14,5 0,485-2,16
Photonenenergie-Bereich [keV; @17,5 GeV] 8,44-30,8% 1,031-4,6*

Tabelle 3.1: Parameter der am European XFEL verbauten Undulatoren. Die mit (*) markierten
Werte konnen nur theoretisch erreicht werden, da die Strahlfithrung teilweise
nicht moglich ist. Daten entstammen [Tsc+17].

Die Undulatoren SASE1 und SASE2 konnen zusétzlich noch mit self-seeding zur
weiteren Verstarkung betrieben werden. Hierbei wird der ,seeding-Lichtpuls” nicht
von aufien in den Undulator eingekoppelt (siehe Abschnitt 3.2), sondern entsteht
in einem Diamantkristall welcher zwischen zwei Undulatorsegmenten platziert ist.
Passiert das im Undulator erzeugte Rontgenlicht diesen, wirkt der Kristall wie ein
Monochromator und erzeugt so ein seeding bestimmter Wellenldnge. Diese Technik
konnte erstmals 2012 am Stanford Linear Accelerator Center (SLAC) eingesetzt
werden [Ama+12; Fel+97].

Eine Besonderheit am European XFEL besteht auch in der parallelen Strahlfiih-
rung von Elektronen und Photonen nach dem Undulator SASE1 (siehe Abbildung
3.12). Die Elektronenpakete zur Erzeugung der Rontgenstrahlen konnen so flexibel
zwischen den beiden Undulatoren SASE1 und SASE3 aufgeteilt werden.

Mit dem European XFEL sind enorme Photonenintensitdten erreichbar. Die Spitzen-
brillanz der Anlage wird mit 5 - 103 Smmfﬁ;’;‘ﬁ?&y&w angegeben und liegt damit
viele Groienordnung tiber der Brillanz eines Synchrotrons (siehe Abbildung 3.13).
Die hohen Intensitdten der extrem kurzen Lichtpulse ergeben Spitzenleistungen
von einigen 10 Gigawatt.

Um den Energiebereich der Photonen weiter verandern zu konnen, kann der
Elektronenbeschleuniger die Teilchen auch weniger stark beschleunigen und die
Undulatoren kénnen bei entsprechender Einstellung andere Photonenenergien
emittieren (Abb. 3.14).
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Abbildung 3.14: Photonen-Energiebereich der Undulatoren am European XFEL bei verschie-
denen Elektronenenergien. Eingetragen sind die Ionisationschwellen des
1s-Elektrons fiir verschiedene Atome. Grafik aus [Mey16].

Die Anlage wurde auflerdem so konzeptioniert, dass der Ausbau weiterer Expe-
rimentierpldtze moglich ist und in Summe bis zu fiinf Zweige mit Undulatoren
versehen werden koénnen (siehe Abb. 3.12).

Das COLTRIMS-Experiment wurde am SQS-Instrument installiert, welches sich am
Zweig des SASE3 Undulators befindet. Die technische Implementation findet sich
in Kapitel 4, eine Ubersichtszeichnung zeigt Abbildung 4.1. Die Installation des
speziell zu diesem Zweck entworfenen Experimentaufbaus an der modernsten
Anlage ihrer Art machte es schliefSlich moglich, die in Kapitel 5.4 gezeigten Daten
Zu gewinnen.

3.2.2  SQS-Instrument

Mit dem Experimentierplatz am SQS-Instrument am Ende des SASE3 Undulators
des European XFEL steht ein dufserst modernes und variables Labor zur Unter-
suchung kleiner Quantenteilchen wie Atomen, Molekiilen, Clustern oder Biomo-
lekiilen zur Verfiigung. Die umfangreiche Ausstattung und die hohe Leistung
des XFEL machen es moglich, Multiphotonen-Prozesse zu beobachten, Vielteilchen-
Koinzidenzen zu detektieren, dynamische Zerfallsprozesse in ihrem zeitlichen
Verlauf zu untersuchen oder einzelne Beugungsbilder von Molekiilen oder Nano-
Partikeln aufzunehmen. Hierfiir stehen am SQS-Instrument derzeit drei Experi-
mentierstationen zur Verfiigung, von welchen maximal zwei Stiick parallel bzw.
,/hintereinander angeordnet” gleichzeitig betrieben werden konnen. Die Aufbauten
heifsen AQS (atomic-like quantum systems), NQS (nano-sized quantum systems)
und REMI, bei welchem es sich um den im Rahmen dieser Arbeit entworfenen,
gebauten und benutzten Aufbau handelt. Abbildung 3.15 zeigt die wichtigsten
Einrichtungen des SQS-Instruments.
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Abbildung 3.15: Oben: Skizze des SQS-Instruments am European XFEL. Das FEL-Licht
verlduft von links unten nach rechts oben im Bild. Neben dem Experimen-
tierraum (SQS Exp.) stehen in zwei weitern Raumen sowohl ein universell
einsetzbarer Laser explizit fiir SQS sowie der Pump-Probe-Laser (PP Laser)
zur Verfiigung. Grafik aus [SM17]. Unten: Berechnungen der drei FEL-Foki
(F1, F1’, F2) des SQS-Instruments. Abhéngig von der Photonenenergie sind
hier die Fokusgrofie sowie die zur Verfligung stehende Intensitdt im Fokus
dargestellt. Grafik aus [Bau+17].

Zentraler Bestandteil der Beamline sind die im Vakuumtank untergebrachten Fo-
kussierspiegel fiir das Rontgenlicht (focusing optics), mit welchen sich ingesamt 3
Foki (F1, F1’, F2) sehr kleiner Ausdehnung erzeugen lassen, in welchen die Wech-
selwirkungszonen der Experimentierkammern platziert werden. Die Spiegel sind
zweiteilig in vertikal und horizontal fokussierender Anordnung untergebracht.
Es handelt sich um hochprazise gefertigte, 1 m lange Spezial-Spiegel aus Silizium-
Einkristallen welche im Vakuum zudem elektronisch einstellbar (biegbar) sind.
Hierdurch kann, insbesondere im Punkt F1, ein enorm kleiner Fokuspunkt von
unter 1 pm Durchmesser erzeugt werden. Zwischen den Fokuspunkten F1 und F1’

Es handelt sich um eine Anordnung so genannter KB-Spiegel, benannt nach den Erfindern Paul
Kirkpatrick und Albert Baez.
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liegen etwa 380 mm. Sowohl vor als auch hinter den Fokuspunkten befinden sich
Einheiten zur Strahldiagnose. In den Nebenlaboren stehen zwei optische Lasersys-
teme zur Verfiigung. Insbesondere der speziell eingerichtete Pump-Probe Laser,
welcher unmittelbar nach den Fokussierspiegeln koaxial zum Rontgenstrahl einge-
koppelt werden kann, wird bei kiinftigen Experimenten von groflem Nutzen sein,
soll der zeitliche Verlauf einer Reaktion in einem Experiment prézise beobachtet
werden.

Die beiden am SASE3 befindlichen Instrumente SQS uns SCS kénnen den Photonen-
strahl des XFEL nicht simultan nutzen. Ebenso miissen sich die Experimentstationen
der Undulatoren SASE1 und SASE3 die zur Verfiigung stehenden Elektronenpulse
aus dem FEL aufteilen. Durch die Verwendung spezieller Deflektoren (gelegentlich
auch bunch kicker genannt) ist es allerdings moglich, die Anzahl der Rontgenstrah-
lung emittierenden Elektronen in ihrer Zeitstruktur innerhalb eines Pulszuges vor
Eintritt in den Undulator durch , Aussortierung” zu variieren. Dies ermoglicht eine
sehr flexible Einstellung der Zeitstruktur der Photonen [Alt+oy; Obi+19].

Am SQS-Instrument steht eine Pulsenergie von bis zu 11 mJ zur Verfiigung. Diese
kann jedoch mittels eines 15 Meter langen, mit Stickstoff gefiillten Gasabsorbers bis
auf wenige pJ abgeschwacht werden. Die Spitzenleistung des FEL-Strahls wird mit
bis zu 120 GW angegeben, wobei dies einer mittleren Leistung von 300 W entspricht.
Auflerdem beachtlich ist die Photonenanzahl, welche mit jedem einzelnen Puls
erzielt werden kann - diese betrdgt bis zu N, = 2 - 1014 1;,};‘1’; [Bau+17]. Da der Fokus
nur wenige Mikrometer im Durchmesser betrédgt, ergibt sich hieraus eine extrem
hohe Licht-Intensitit von bis zu Ir = 108 % [Tsc+17].

In der weiteren Betrachtung werden diese Grofien oft verwendet. Neben der Pho-
tonenenergie E, kann die Energie eines einzelnen Photons E; in Joule betrachtet
werden mit:

Ey[J] = E, [eV] - 1,602176634 - 10~ ' (3-30)

Die Lichtintensitéit I wird in der Einheit [m]] oder [p]] (pro Puls) angegeben. Es gilt
somit fiir die Photonenanzahl N, in praktischen Einheiten:

1 [p]]

I
= — = -6,25-10° Ph Pul .
N, E und N, 1 keV] 6,25 - 10” Photonen /Puls (3.31)
Oft wird ebenso die Intensitét als Flachenleistungsdichte Ir = % betrachtet. Es

bietet sich auch hier eine Umrechnung an:

Nimmt man eine typische FEL-Pulsdauer von d, = 25fs an, so ist die Intensitat
gegeben durch: [ =1 %]ls =0,04 ]fisl
Die Flachenleistungsdichte kann nun, vereinfacht mit dem Strahldurchmesser in

Mikrometern @,,;;, angegeben werden durch:

=1 Wl 004-J] | i (W]

[cm?][Puls] ~ [s] - [em?] Ifs] - [@2,] (3-32)
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Weitere Berechnungen sowie eine Ubersicht der weiterer FEL-Parameter finden sich
in Kapitel 4.1.1.

Abbildung 3.16 stellt die Umrechnung der Photonenanzahl, beispielhaft fiir einige
Intensitdten aufgetragen, grafisch dar.
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Abbildung 3.16: Photonenanzahl N, fiir verschiedene Intensitdten in doppelt logarithmi-
scher Darstellung aufgetragen. Siehe Glg. 3.31.
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Die besondere Synchrotronstrahlungsquelle des XFEL bedurfte eines speziell hierfiir
konzipierten Aufbaus zur spektroskopischen Messung von Ionen- und Elektronen-
impulsen aus kalten Gasstrahlen. Nicht nur die hohe Anzahl an Photonen in einem
kleinen Fokuspunkt des Freie-Elektronen-Lasers sind weitestgehend einzigartig,
sondern auch die Moglichkeit der Verwendung eines zusétzlichen optischen Femto-
sekundenlasers fiir Pump-Probe Experimente stellen eine Herausforderung fiir den
Betrieb eines COLTRIMS-Experiments dar.

Dieses Kapitel stellt konkret den dauerhaft am European XFEL installierten Experi-
mentaufbau vor, der im Rahmen dieser Arbeit entwickelt, aufgebaut und kommis-
sioniert wurde.

Befindet sich ein Experiment als Messplatz am Ende einer Beamline, wird dies
gelegentlich auch als , Endstation” bezeichnet. Der in dieser Arbeit beschriebe-
ne Messaufbau wurde explizit fiir die dortigen Anforderungen entworfen. Das
COLTRIMS-Reaktionsmikroskop (REMI) wird am SQS-Instrument (Small Quantum
Systems) eingesetzt und kann dort mit zwei weiteren Aufbauten im Wechsel an
der Beamline installiert werden. Das folgende Modell in Abbildung 4.1 ermoglicht
bereits einen guten Eindruck der ortlichen Gegebenheiten.

Die Konstruktion der Vakuumbauteile und des Spektrometers sowie die Zusam-
menstellung der verschiedenen technischen Komponenten fiir diesen Messaufbau
werden im Folgenden detailliert beschrieben.

Das Kapitel gliedert sich in die Teile:

¢ Das Vakuumsystem

Die Expansionssektionen und Targetpraparation (Gasjet)

Das Spektrometer

technische Vorbereitungen und Peripheriegeréte
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Abbildung 4.1: CAD-Modell der Endsektion der SQS-Beamline am European XFEL. Der Strahl des XFEL verlduft von rechts oben nach links unten im Bild.
1: Das REMI bzw. COLTRIMS- Experiment ist als , Endstation” dargestellt. Die Expansion des Gasjets geschieht von links oben nach rechts
unten im Bild. 2: Aluminium-Grundrahmen speziell fiir dieses Experiment angepasst. In diesem ruhen alle Teile der COLTRIMS- Sektion.
3: Motorisierter XYZ-Tisch, mit welchem die komplette Experimentierkammer bewegt werden kann. 4: Strahleingang mit zwei Ventilen
und zweifach differentieller Pumpstufe auf der Experimentseite. 5: differentiell gepumpte Strahlauskopplung sowie Strahldiagnose (nur
teilweise dargestellt). 6: Lasertisch fiir Strahlfithrung des optischen fs-Lasers. 7: Sektion fiir die Einkopplung des optischen Lasers koaxial
zum XFEL-Strahl. 8: Spiegelkammer der letzten Fokussierspiegel (KB-Spiegel) fiir das Rontgenlicht.
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4.1 DAS VAKUUMSYSTEM

Ausschlaggebend fiir einen gut funktionierenden Experimentaufbau ist eine durch-
dachte Zusammenstellung der Vakuumbauteile - legen diese doch die Abmessungen
in vielerlei Hinsicht fest und bieten Moglichkeiten fiir flexible Abdnderungen oder
versperren den Weg zu ebendiesen. Mit dem Beginn dieses Projekts gingen viele
Uberlegungen in die Auslegung der einzelnen Vakuumsektionen ein. Sowohl die
Passgenauigkeit zur Anlage am European XFEL musste gegeben sein, als auch
Anpassungen und Raum fiir Weiterentwicklungen eines COLTRIMS-Experiments. Im
Folgenden werden die technischen Details der einzelnen Vakuumbauteile erldutert
und vielfaltige Moglichkeiten fiir deren Benutzung aufgezeigt.

Ein COLTRIMS-Aufbau unterteilt sich in die Sektionen: Expansionskammer, Haupt-
kammer (oder Targetkammer) und Jetdump sowie Projektil Ein- und Ausgang. Alle
Vakuumsektionen sind nur tiber kleine Blenden miteinander verbunden, um ein
moglichst effizientes differentielles Pumpen zu gewdhrleisten.

Grundanforderung an das System fiir den Betrieb am European XFEL war ein du-
erst niedriger (Restgas-) Druck in der Targetkammer bzw. Targetsektion. Durch
die hohe Intensitdt des Freie-Elektronen-Lasers wird in dessen Fokus nahezu jedes
Restgasteilchen ionisiert. Passiert dieser Prozess jedoch zu hiufig, entstehen zu viele
Untergrundreaktionen, welche die eigentliche zu untersuchende Wechselwirkung
tiberdecken. Einfache Abschdtzungen in der Planungsphase des Experiments zu
diesen Untergrundreaktionen haben ergeben, dass ein Targetkammerdruck von
< 5-10'! mbar angestrebt werden sollte. Demnach soll hier nahezu in den Druck-
bereich des extremen Ultrahochvakuums (XUHV), gelegentlich auch extremes
Hochvakuum (XHV) genannt, vorgestofsen werden. Die verschiedenen Druckbe-
reiche des Vakuums koénnen Tabelle 4.3 entnommen werden. Diese und weitere
Herausforderungen an die Baukomponenten werden in den folgenden Unterkapi-
teln beschrieben.
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Abbildung 4.2: Schnittdarstellung in der Jetebene. Alle wesentlichen Bestandteile des REMI-Aufbaus fiir das SQS-Instrument sind erkennbar. Die rote Linie

stellt den Gasjet dar, welcher von links nach rechts verlduft. In gelb-gestrichelt ist der Photonenstrahl angedeutet. Das Uberlappvolumen
beider Strahlen bildet die Wechselwirkungszone. 1: Turbomolekularpumpe der Expansionskammer vom Typ PrEIFFER HIPACE2300. 2:
XYZ-Manipulator zur Positionierung der Diise. 3: He-Durchflusskryostat. 4: Kupfer-Kryostatadapter mit drei Diisen. 5. erster Skimmer
in Expansionskammer montiert. 6: UHV-Schieber zum Abtrennen der ersten Expansionsstufe. 7. Spezial CF-Flansch, welcher den Umbau
der Jetstufen ohne Brechung des Hauptkammervakuums ermoglicht. 8: Drei in der Hauptkammer montierte Jetstufen mit Spezial-
Halterungen. In der vorletzten Jetstufe befinden sich vier UHV Piezo-Aktuatoren, welche Blenden bewegen. 9: Spektrometerplatten. 10:
Ionen- und Elektronendetektor mit einer aktiven Flache von @120 mm. Verbaut ist der Anodentyp ,,Hex12oL-Batman”. Die Trajektorien
der Teilchen im Spektrometer sind angedeutet. 11: Spektrometerflansch ,Clusterflansch” an welchem das komplette Spektrometer
gehalten wird und welcher alle elektrischen Kabeldurchfiihrungen enthdlt. 12: erster Jetdump mit Jetdump-Rohrchen. 13: XUHV-
Vakuummesszelle fiir den Targetbereich. 14: zweiter Jetdump (differentiell gepumpt). 15: Jetdump Turbomolekularpumpen PFEIFFER
Hi1PAcE300. 16: Quadrupol-Massenspektrometer (angedeutet) zur Analyse des Gasjets. 17. Teilbare und wassergekiihlte Helmholtzspule.
18: zwei Turbomolekularpumpen fiir die Targetkammer vom Typ PrerFFER HIPACE700.
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4.1.1  Anforderungen an das Vakuumsystem

Zundchst galt es, die Anforderungen an das Vakuumsystem zu tiiberpriifen und
diese mit den vorgegebenen Parametern der Anlage in Einklang zu bringen. Be-
sonders von Interesse war hier, welche Zahlraten bzw. Ereignisraten man aus der
Wechselwirkung des Lichtes des Freie-Elektronen-Lasers sowohl mit dem Target-
gas als auch mit dem Restgas erwartet. Durch die hohe Anzahl Photonen in sehr
kurzer Zeit kann es zu unerwiinscht vielen Ionisationen kommen, welche von den
Detektoren nicht mehr im vorgegebenen Zeitfenster verarbeitet und zugeordnet
werden konnen (siehe Kap. 2.5).

Parameter Wert Einheit
Photonenenergie E, 1 keV
Intensitat I 3 m]/Puls
Fokus-Durchmesser Or 2 pm
Fokus-Léange lr 100 pm
Pulsdauer (FWHM) d, 25 fs
Spektrometer-Strecke Ig 14 cm
Fokus-Flache 3,1-10°8 cm?
Energie/Photon E; 1,6-1071° J/Photon
Photonen-Anzahl N, 1,9-1013 Phot/Puls
Photonen-Dichte p., 6-10° | Phot/cm?/Puls

Tabelle 4.1: Experimentelle Parameter des XFEL und daraus berechnete GrofSen. Hierbei
wurde N, = E—Il berechnet.

Tabelle 4.1 zeigt einige wichtige Rahmenbedingungen und Parameter eines mogli-
chen COLTRIMS-Experimentes am Freie-Elektronen-Laser European XFEL.

Mochte man nun abschétzen, welche Ereignis-Zahlraten sich aus der Wechselwir-
kung der XFEL-Photonen mit einer Substanz ergeben, benétigt man die totalen
Wirkungsquerschnitte der verschiedenen Elemente (siehe Abb. 4.3). Aus diesen ist
deutlich zu erkennen, dass Wasserstoff im beabsichtigten Energiebereich von 1 keV
einen sehr kleinen Wirkungsquerschnitt besitzt. Dies ist entscheidend, da Wasser-
stoff als ein Hauptbestandteil des Restgases bei dem angestrebten Druckbereich
vorhanden sein wird.
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totale Wirkungsquerschnitte
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Abbildung 4.3: Totale Welchselwirkungsquerschnitte von Neon, Sauerstoff, Stickstoff, Was-
serstoff, Iod (als Vergleich) mit Photonen. Daten stammen aus [YI85; Yehos].

Fiir ein erfolgreich durchfiihrbares Experiment miissen nun mehrere Randbedin-
gungen erfiillt werden:

Restgasdruck

Entstehen zu viele Ionisationen aus dem Restgas, konnen diese Untergrundreaktio-
nen die Detektoren bereits mit zu vielen Ereignissen tiberladen.

Um nun die Hintergrundreaktionen abzuschétzen, wurde ein Restgasdruck von
Pges= 110~ mbar angenommen. Fiir eine Abschétzung geniigt es, diesen Wert
auch als Partialdruck des Stickstoffs anzunehmen (Py,= 1- 10~ mbar), obwohl
dieser in Wirklichkeit niedriger ist. Es ldsst sich nun die Teilchenrate mit Hilfe von
Tabelle 4.1 berechnen:

PNZ'NA'IS'Nzy'ZU'N Ionen

~98

N= Vm Puls (4-1)

Hierbei wurde mit N4 und V) die Avogadro-Zahl und das Molvolumen, sowie fiir
den Wirkungsquerschnitt fiir Stickstoff bei 1 keV Photonenenergie
on =6,9-10720cm? angenommen.
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Photonenintensitit

Eine geniigend hohe Photonenintensitdt wird bendtigt, mdchte man Mehrphoto-
nenprozesse untersuchen. Hierfiir miissen hinreichend viele Photonen innerhalb
einer sehr kurzen Zeit von einem Targetteilchen absorbiert werden.

Zur Berechnung wird angenommen, dass man mit 100 %iger Wahrscheinlichkeit ein
Elektron eines Sauerstoffmolekiils im Fokus des Rontgenstrahls innerhalb der ,Le-
benszeit” eines Auger-Zerfalls im Atom erhalten mochte. Die Lebensdauer solcher
elektronischen Vakanzen des 1s-Elektrons im Sauerstoff konnten bereits gemes-
sen werden und liegen bei ca. 155 meV [NM12] (spektroskopische Linienbreite,
AEAt > h). Hieraus ergibt sich eine Lebensdauer von 7o = 4,24 fs. Es ldsst sich nun
die fiir diesen Vorgang benétigte Intensitdt berechnen:

Ph Ph
_Phot 4 5,36 - 1019 _ Fhot

(t0-00) ' ~2,2-10'® (4.2)

cm? - fs Puls - cm?
Dies ergibt eine Photonenanzahl von N, = 1,6 - 10'2 Phot/Puls. Unter Verwendung
von Relation 4.1 ergibt sich hieraus eine Intensitdt von I= 0,26 mJ/Puls.

Eine derart verringerte Intensitat kann am European XFEL mittels Gasabschwéachern
erzeugt werden (Kap. 3.2.2). Wird diese verminderte Intensitdt angenommen, wel-
che etwa nur einem Zehntel der maximal verfiigbaren Intensitdt entspricht (siehe
Tabelle 4.1), dann verkleinert sich entsprechend auch die Untergrundrate durch das
Restgas zu etwa 0,9 Ereignissen/Puls.

Koinzidenzmessung

Um eine Koinzidenzmessung durchfithren zu koénnen, sollte pro Photonenpuls
moglichst nur ein Teilchen ionisiert werden. Damit dies zundchst geometrisch
realisiert werden kann, muss das Gastarget in Photonenausbreitungsrichtung auf
die Grofie des Fokus begrenzt werden, was durch prézise verfahrbare Blenden
ermoglicht wird (siehe Kap. 4.2.1).

Nimmt man innerhalb dieses fokalen Volumens Vr genau ein Targetteilchen an,
lasst sich hieraus der in der Targetzone notige lokale Druck berechnen:

PN VM
PTarget = Vi-Na

~1,2-10"7 mbar (4.3)

Hierbei wurde das Targetvolumen im Fokus mit
Ve = (% -2um)? - - 100 pm = 3,1 - 1071 cm® angenommen, sowie mit
pN = 1013 mbar der Normaldruck.
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In der folgenden Beispielrechnung wird eine typische Situation fiir eine XFEL-
Messung geschildert:

Um mit 10 % Wahrscheinlichkeit eine Doppelionisation in einem Sauerstoff-Molekiil
durch die Absorption zweier Photonen innerhalb der Auger-Lebensdauer zu er-
zeugen (was z.B. fiir die Erzeugung von Doppel-Innerschalen Vakanzen notig ist),
muss eine Photonenintensitédt von

0,1 ~ 6,810 Phot

1%£84L]
T0 - 00 cm? - fs

=5,27-10!
Puls Puls

(4-4)

verwendet werden. (Hierbei wurde zur Vereinfachung lediglich der einfache Wech-
selwirkungsquerschnitt zur Berechnung einer Doppelionisation angenommen).

Bei dieser Intensitidt erwartet man eine Untergrundrate bei einem Restgasdruck von
Pyn,= 1-10~" mbar von (siehe Glg. 4.1):

Ionen

N ~ 0,27
0, Puls

(4-5)

Es entsteht fiir diese Betrachtung somit ein Untergrundverhéltnis von etwa 2,5 : 1.

Die benotigte Targetdichte um die geforderten o,1 Ereignisse pro Puls zu erreichen
betrdgt dann:

PTarget = 1,2 108 mbar (4.6)
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4.1.2  Der Hauptrezipient

Ganz dhnlich zur bereits bestehenden Reise-COLTRIMS-Kammer, welche in der Gro-
3e DN300-CF ausgefiihrt ist, sollte die fiir dieses neue Experiment aufzubauende
Vakuumkammer dieselben Grundeigenschaften besitzen. Zum einen den freien
Innendurchmesser von mindestens 300 mm, sodass der gleiche Typ Spektrometer
verbaut werden kann. Somit sollte eine Austauschbarkeit zum Reiseexperiment
erhalten bleiben. Hierfiir sollten dieselben Spektrometerplatten zum Einsatz kom-
men und selbstverstandlich auch der gleiche Typ Detektor ,Hex120L-Batman” mit
@ 120 mm aktiver Detektionsflache. Dies bedeutete auch, dass die bereits vom
Reiseexperiment vorgegebene Jetgeometrie eingehalten werden musste, damit die
Detektoren mit dem Spektrometer in der Hauptkammer Platz finden (siehe hierzu
Abb. 2.4 und Abb. 2.13). Dies war eine Vorgabe, obwohl das Jetsystem grundsitzlich
anders aufgebaut werden sollte (s.u.). Der DN300-CF-Standard sollte ebenfalls
beibehalten werden. Somit sollte ein unkomplizierter Austausch von Detektorteilen,
insbesondere in der Erprobungsphase gewéhrleistet sein.

Um jedoch die Platzverhiltnisse im Inneren der zylindrischen Hauptkammer etwas
zu verbessern, wurde der Rohrinnendurchmesser auf ca. 305 mm vergrofiert. Dies
war eine Vorsichtsmafinahme, da bereits die einige Jahre zuvor in Betrieb genom-
mene Kammer in CF300-Grofie gezeigt hat, dass durch Form- und Lagetoleranzen
insbesondere bei Schweifindhten, lediglich ein effektiver freier Innendurchmesser
von 297 mm zur Verfligung steht. Mit der Idee, 305 mm Innendurchmesser anzuset-
zen, sollte diesen Umstidnden vorgebeugt werden. Da die Position der Schneidkante
des CF300-Flansches der Norm ISO/TS 3669-2:2007 bei 320,0 mm liegt, sowie der
Innendurchmesser der Kupferdichtung 307 mm betragt, war eine Vergrofserung
ohne Probleme mdglich.
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950 mm

Abbildung 4.4: Zwei Ansichten der Hauptkammer des REMI-Aufbaus am European
XFEL. Drehbare Flansche sind beige dargestellt. 1: Strahleingang, CF63-
Spezialflansch (rot). 2: Strahlausgang (Targetebene). 3: Anbau (,Kasten”)
fiir die Montage von bis zu drei Jetstufen. Die Vakuumseite ist als grofe
planare Dichtfliche ausgearbeitet. 4: CF200-Flansch fiir den Anbau der
Expansionsstufen. Dieser ist direkt in die Stahlplatte eingearbeitet. 5: Zwei
CF160-Ports fiir den Anbau von zwei Turbomolekularpumpen der 700
1/s-Kategorie fiir die Erzeugung des UHV im Targetbereich. 6: Pumpen-
sowie Messzellenflansch fiir die letzte Jetstufe. Ausgelegt fiir eine 300 1/s-
Turbomolekularpumpe fiir maximale Leistung des differentiellen Pumpens
zum Targetbereich. 7: Pumpen- und Messzellenflansch fiir die vorletzte
Jetstufe. Vorgesehen fiir eine Turbomolekularpumpe der 8o 1/s-Klasse. 8:
grofler CF200-Stutzen fiir die direkte Montage einer NEG-Pumpe. Dieser
Port ist besonders nah an der Targetebene angebracht worden. 9: Stutzen
fiir die Montage einer Kiihlfalle mit Titan-Sublimations-Pumpe (TSP).

Die Lange des 305 mm im Durchmesser messenden Hauptrohres und somit die
hierdurch zunéchst festgelegte maximale Lange eines Spektrometers ohne Verlan-
gerungsstiicke wurde auf 950 mm vergrofert - somit stehen 100 mm mehr als beim
bisherigen Reiseexperiment zur Verfiigung. Diese Lange wurde zusétzlich unterhalb
der Targetebene genutzt, sodass vom Deckelflansch zur Targetebene, gleich der
CF300-Reisekammer, ein Abstand von 380 mm besteht. Da das Spektrometer auf
diesem Flansch montiert ist, sind dieselben Langenverhiltnisse gegeben und ein
Austausch direkt ohne Umbaumafinahmen moglich. Zudem war hierbei zu beach-
ten, dass der in SQS-Hiitte zur Verfiigung stehende Briickenkran lediglich eine lichte
Hakenhohe von 3,32 m aufweist. Da die Hauptkammer in ihrer finalen Position ihre
Targetebene auf der XFEL-Strahlhhe von 1,41 m haben muss, liegt die Oberkante
der Vakuumkammer bei 1,79 m. Nimmt man 20 cm Lange eines Anschlagmittels
an und mochte man das Spektrometer ganz entnehmen, so benétigt man schliefs-
lich eine Hakenhohe von 2,94 m. Somit sollte es gerade noch moglich sein, die
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Hauptkammer mit einem Verldngerungsrohr von 30 cm fiir ein entsprechend langes
Spektrometer auszustatten und so die ortlichen Gegebenheiten voll auszunutzen.
Da jedoch bei Einsatz eines solch langen Spektrometers Dispersionseffekte in der
Signalfiihrung der Kabel im Vakuum, insbesondere des von den elektrischen Durch-
fihrungen ca. 9oo mm entfernten Detektors, nicht zu vernachlédssigen sind, wurde
insbesondere bei der Konstruktion des Aluminium-Grundrahmens darauf geachtet,
gentigend Platz fiir den Einbau des zweiten Detektors auf einem zweiten Flansch
von der Unterseite aus zu haben (siehe Abb. 4.33).

Obwohl in der Planungsphase noch nicht alle im Strahlgang befindlichen Bauteile
des European XFEL festgelegt waren, wurde deutlich, dass mit einer geplanten
Fokusldnge von ca. 1,30 m vom Ausgangsflansch der KB-Spiegelkammer (siehe Kap.
3.2.2) nicht viel Platz fiir die Unterbringung von bspw. differentiellen Pumpstufen
oder weiteren Kollimator-Blenden besteht (siehe hierzu Abb. 4.35). Zudem musste
beachtet werden, dass auch die in der Zukunft geplanten Pump-Probe Experimente
mit einem zusétzlichen optischen Laser nur dann funktionieren kénnen, wenn
dessen Fokallinge entsprechend kurz gehalten werden kann, sodass eine hohe
Energiedichte erzielt werden kann.

Daher musste insbesondere der Stutzen des Strahleingangsflansches der Haupt-
kammer verkiirzt ausgefiihrt werden. Abbildung 4.4 zeigt unter anderem diesen
speziell entworfenen DN63CF-Flansch, welcher fest in die Hauptkammerwand
integriert ist und durch die Verwendung von Sackgewindelochern deutlich an
Lange einspart, da keine Durchgangslocher mit Platz fiir dahinter liegende Muttern
verwendet werden mussten. Die Anzahl der Befestigungs-Gewindeldcher wurde
verdoppelt, sodass im Falle eines Gewindedefektes noch weitere Bohrungen zur
Verfligung stehen. Angemerkt sei aufserdem, dass der Flansch an der Innenseite so
ausgearbeitet wurde, dass auch an dieser Stelle der freie Innendurchmesser von
305 mm erhalten blieb. Weiterhin wurden so viele CF-Stutzen in der Targetebene
verbaut, wie tiberhaupt geometrisch moglich war, um fiir mogliche Szenarien wie
z.B. den Einbau eines Leuchtschirms oder sonstiger Diagnose vorbereitet zu sein.
Hierbei wurden der Projektilstrahl Ein- und Ausgang jeweils in CF63 ausgefiihrt,
der Jetdump in CF100. Diese beiden Achsen stehen in einem rechten Winkel zuein-
ander. Ein weiterer CF100 Port bietet die Moglichkeit fiir die Platzierung diverser
Hilfsmittel zur Strahldiagnose oder zur Montage eines Sichtflansches. Zwei weitere
CF40-Ports befinden sich ebenso in der Targetebene und kénnen z.B. fiir Durchfiih-
rungen mechanischer oder elektrischer Art genutzt werden.

Durch die Verwendung der vielen CF-Abgédnge insbesondere in der Targetebene,
existieren Stellen an der Hauptkammer, an welchen sich die Schweifindhte der
einzelnen Stutzen iiberschneiden (gut erkennbar in Abb. 4.12). Diese ungewthn-
liche Ausfiithrung erschwerte die Fertigung des Rezipienten und ging zudem auf
Kosten der Lage- und Formtoleranzen, ermoglichte jedoch die oben genannten
Vorteile vieler Rohrabgange. Weitere Details, welche schliefSlich zur ungewohnli-
chen Konstruktion des Hauptrezipienten und dessen Jetsektion fiihrten, sind in den
folgenden Unterkapiteln erldutert.
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4.1.3  Materialien fiir Vakuumanwendungen

Um den Vakuumbereich des XUHV mit einem COLTRIMS-Experimentaufbau errei-
chen zu konnen, sind nicht nur die richtigen Vakuumpumpen von Noéten, welche
die Teilchen des Restgases effektiv pumpen kénnen, sondern es miissen auch die
Vakuumbauteile aus Materialien mit guten Vakuumeigenschaften gefertigt werden.
Die Anforderungen an die Werkstoffe fiir Vakuumkammern und deren Bauteile
sind folgende:

hohe mechanische Festigkeit, Belastbarkeit und Temperaturstabilitét:

Eine Vakuumkammer muss den durch den Atmospharendruck herrschenden
Kriften (10 %) standhalten. Zudem wird sie durch Anbauten wie Pumpen
und Arbeiten am Rezipienten mechanisch belastet. Beim Ausheizvorgang
(bis zu 200 °C) darf es nur zu kleinen und gleichméfsigen Verformungen des
Materials kommen, da es sonst beim Abkiihlvorgang zu Verformungen an
den Dichtfldchen und somit zu Lecks kommen kann.

geringe Permeation:
Insbesonders leichte Gase konnen Materialien wie Kautschuk, Kunststoff oder
sogar Stahl passieren. Es kommt somit zu einem unerwiinschten Gasanfall.

geringe Ausgasraten des Materials selbst:

Die chemische Zusammensetzung des Werkstoffes muss so beschaffen sein,
dass aus ihm selbst keine Gasteilchen heraus diffundieren. Es muss daher fiir
die Materialien ein niedriger Eigendampfdruck und ein sehr hoher Schmelz-
punkt vorliegen, da es insbesondere beim Ausheizvorgang zur Freisetzung
(Ausgasung) von Bestandteilen kommen kann.

hohe Oberflichengiite und Reinheit:

Oberflachen, welche der Umgebungsluft ausgesetzt wurden, sind immer
mit einer adsorbierten Schicht von Molekiilen (bspw. Wasser) iiberzogen.
Diese desorbieren bei geringen Driicken und fiihren zu einem Gasanfall. Eine
saubere und bspw. polierte Oberfliche minimiert diese Effekte.

geringe Magnetisierbarkeit bzw. magnetische Permeabilitét:

Soll Elektronenspektroskopie durchgefiihrt werden, miissen storende ma-
gnetische Felder so gut es geht vermieden werden. Metallische Werkstoffe
diirfen daher in ihrer Zusammensetzung nur sehr wenige ferromagnetische
Anteile besitzen, da diese sonst den Einfluss des Erdmagnetfeldes auf die
Elektronenbewegungen im Experiment verstarken.

gute Korrosionsbestandigkeit:

Da gelegentlich auch korrosive Stoffe mit einem COLTRIMS-Experiment unter-
sucht werden, diirfen diese nicht mit den verbauten Materialien wechselwir-
ken. Die Werkstoffe miissen gegen eine Vielzahl von Chemikalien resistent
sein.
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Die meisten der oben genannten Eigenschaften erfiillen hochlegierte Edelstdhle sehr
gut, weshalb sie fiir den Grofiteil der XUHV-Kammerbauteile zum Einsatz kom-
men. Uberwiegend wegen der geringen Magnetisierbarkeit kommt der Werkstoff
1.4429 ESU fiir Flanschbauteile zum Einsatz. Fiir Rohrbauteile wurde unter anderem
wegen der besseren Verfiigbarkeit der Werkstoff 1.4404 gewahlt. Diese Bezeichnun-
gen entstammen der europdischen Werkstoftbezeichnung nach DIN EN 10088 1-2-3.
Weiterhin immer noch tiblich sind die Bezeichnungen nach AISI (American Iron
and Steel Institute). Die Spezifikationen stimmen jedoch nicht vollkommen {tiberein.
Tabelle 4.2 gibt eine Ubersicht iiber die in der Vakuumtechnik hiufig verwendeten
Stahlsorten und deren Bestandteile.

Werkstoff-| C Cr Ni Mo | sonst. Si Mn S magn.
Bez. < % % % % < % < % < % Perm.
< %
1.4301 0,07 17,5- 8,0- - N 1,0 2,0 0,015 1,3
19,5 10,5 <0,11%)|
304 0,08 18,0- 8,0- - N 0,75 2,0 0,03 1,3
20,0 10,5 <o,1
1.4404 0,03 16,5- 10,0- 2,0- N 1,0 2,0 0,015 1,1
18,5 13,0 2,5 <0,11%
1.4435 0,03 17,0- | 12,5- 2,5- N 1,0 2,0 0,015 1,1
19,0 15,0 3,0 <0,11%
316L 0,03 16,0- 10,0- 2,0- N 0,75 2,0 0,03 1,1
18,0 14,0 3,0 <o,1
1.4429 0,03 16,5- 11,0- 2,5- N 1,0 2,0 0,015 1,1
18,5 14,0 3,0 0,12-
0,22
316LN 0,03 16,0- 10,0- 2,0- N 0,75 2,0 0,03 1,1
18,0 14,0 3,0 0,10-
0,16
1.4429 0,03 16,5- | 12,5- 2,5- - 1,0 2,0 0,015 1,005
ESU* 18,5 13,5 3,0
(316LN-
ESR)

Tabelle 4.2: Zusammensetzung der verschiedenen Edelstahlsorten. Die aktuellen DIN-
Normen sind fett markiert und im direkten Vergleich mit der AISI-Norm
dargestellt. Quellen: Deutsche Stahlwerke, DIN EN 10088-3, Pfeiffer Vacuum

Technology Book, * Vacom-Datenblatt zur Stahlsorte 1.4429 ESU.
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Aufgrund der dhnlichen Zusammensetzung werden daher oft die Bezeichnungen
dhnlich verwendet:

304 ~ 1.4301
304L ~ 1.4307 & 1.4306
316L ~ 1.4404 & 1.4435

316LN = 1.4429

Die Stahlsorte 1.4429 ESU, welche fiir alle Flanschbauteile verwendet wurde, ist
ein austenitischer Stahl von hoher Reinheit und Homogenitét. Bei einem Austenit
handelt es sich um eine fcc-Gitterstruktur des Eisens, welche paramagnetische Ei-
genschaften hat. Vollaustenitische Stihle sind daher nicht magnetisierbar und haben
eine hohe Zahigkeit. Allerdings neigen sie beim Schweifien zur Rissbildung. Wah-
rend des Abkiihlvorgangs dieser Stdhle bilden sich jedoch auch bec-Gitterstrukturen
aus (6-Ferrit), welche magnetisierbar sind, die Rissbildung jedoch reduzieren. Der
Anteil der ferritischen Bestandteile im Gefiige ist auch von der mechanischen oder
thermischen Behandlung abhingig [Ber13; Domo1; Vac13]. Der Bereich von Austenit
und Ferrit kann im DeLong-Diagramm betrachtet werden, welches die Verhiltnisse
von Chrom- zu Nickel Aquivalente darstellt (siehe Abb. 4.5)
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Abbildung 4.5: DeLong-Diagramm. Es sind die Bereiche von drei Edelstahlsorten einge-
zeichnet. Grafik aus [Vac13].

Die Ferrit-bildenden Materialien sind hierbei Chrom, Molybdén, Silizium und Niob.
Allerdings lasst sich der Anteil des Ferrits mittels einer Warmebehandlung teilweise
abbauen und sodass die Magnetisierbarkeit herabgesetzt werden kann.

Daher wurden die im Experiment verbauten Edelstahlbauteile einer speziellen
Warmebehandlung unterzogen, welche mehrere positive Eigenschaften hat. Die
Bauteile werden zwischen 950 °C - 1100 °C in einem Vakuumofen mehrere Stunden
gegliiht. Hierbei werden die Oberflichen von kohlenwasserstoffhaltigen Anhaf-
tungen befreit (Reinigungsgliihen), im Stahl gebundener Wasserstoff kann hierbei
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ausgasen (Effusion), so genanntes Wasserstoffarm-Gliihen und die Magnetisierung
nimmt ab (s.0.) (Entmagnetisierungsgliihen). Zuséatzlich wird das Werksttick von
mechanischen Spannungen befreit, welche wahrend der Fertigung aufgetreten sind
(Spannungsarm-Gliihen). Durch das Gliithen kann es jedoch auch zu einer Verringe-
rung der Festigkeit des Materials kommen, weshalb es nur bei besonders hochfesten
Stdahlen angewendet werden sollte.

Die Stahlsorte 1.4429 ESU wird im Elektro-Schlacke-Umschmelzverfahren herge-
stellt. Hier wird beim Schmelzvorgang des Stahls die Schlacke mit elektrischem
Strom immer oberhalb der Schmelztemperatur des Stahls kontrolliert gehalten.
Beim Umschmelzen wird dann das fliissige Metall beim Durchgang durch die
Schlacke von Einschliissen weitestgehend befreit, sodass ein duflerst dichtes, reines
und belastbares Material entsteht.

Neben den XUHV-Komponenten, welche alle aus Edelstahl bestehen, kommen wei-
tere Materialien im Experimentaufbau zum Einsatz, welche innerhalb des Vakuums
verbaut werden und dhnliche Eigenschaften aufweisen miissen:

Kupfer

Als Dichtmaterial zwischen zwei CF-Flanschverbindungen kommen Kupfer Flach-
dichtungen zum Einsatz. Diese haben einen sehr dhnlichen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten wie der als Flansche verbaute Edelstahl, sodass es bei einem
Ausheizvorgang nicht zu unerwiinschten Hohlrdumen kommen kann. Das hértere
Edelstahlmaterial der CF-Schneidkante kann sich bei geniigend grofifem Anpress-
druck gut in die Kupferdichtungen einpressen und so eine dichte Verbindung
herstellen. Aufgrund seiner hohen Schmelztemperatur kann Kupfer bis ca. 450 °C
problemlos eingesetzt werden. Andere metallische Dichtungen kénnen aus Alumi-
nium, Indium, Gold oder Zinn hergestellt werden. Bei der Verwendung von Kupfer
sollte Sauerstoff-freies Kupfer (OFHC'-Kupfer) verwendet werden, da es sonst beim
Ausheizvorgang zu einer Reaktion des Wasserstoffs mit Sauerstoff fithren kann und
es zu ,Wasser-Leckagen” kommen kann. Aufgrund seiner sehr guten Warmeleitung
wird Kupfer auch im Diisensystem zur Temperaturstabilisierung verwendet (siehe
Kap. 4.2.2).

Aluminium

Viele Einbauteile der Vakuumkammer wurden aus Aluminium gefertigt. Dies liegt
zum Einen an der guten Zerspanbarkeit, den geringen Kosten, der guten Verfiigbar-
keit und der guten Vakuumtauglichkeit. Aluminium hat an seinem Schmelzpunkt
bei ca. 660 °C nur einen Dampfdruck von 6 - 10~“mbar. Zudem ist es nicht ma-
gnetisierbar. Aufgrund der chemischen Zusammensetzung kommt der Werkstoff
AIMgSi1 (3.2315) zum Einsatz. Aluminium hat jedoch eine grofiere Warmeaus-
dehnung als Edelstahl. Zudem ist auf die Oberflichengiite zu achten, da es stark
zur Poren- und Rissbildung neigt und sich leicht verzieht. Es kommt bei vielen
Teilen des Spektrometers und der Detektoren zum Einsatz. Zudem sind die grofsen
Blendenbereiche der differentiellen Gasjets aus Aluminium gefertigt worden.

1 OFHC: Oxygen Free High Conductivity
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Elastomere

Diese kommen als Dichtmaterialien im Vorvakuumsystem in Form von O-Ring
Dichtungen vor. Diese Werkstoffe sind fiir UHV-Anwendungen nicht ausreichend
Gasdicht und haben eine recht hohe Permeation und Desorption. Sie sind nur in ei-
nem begrenzten Temperaturbereich einsetzbar und auflerdem nicht gegen beliebige
Chemikalien bestdndig. Auf kleinen Dichtflichen, wie z.B. kleinen CF-Ventilen, KF-
Verbindungen sowie Ventilen in der Gaszuleitung kommen diese Dichtmaterialien
zum Einsatz. Oft werden hier Fluorkautschuk® (FKM)-Materialen verwendet. Diese
konnen in einem Temperaturbereich von ca. -15 °C bis +200 °C eingesetzt werden.
Die vergleichsweise geringe Permeation erlaubt Arbeitsdriicke bis ca. 1- 10~® mbar.
Zudem sind sie gegen eine Vielzahl von Chemikalien bestdandig.3

Sonstige Kunststoffe

Aufgrund von hohen Dampfdriicken insbesondere bei den hoheren Temperaturen
des Ausheizvorganges, kommen nur sehr wenige Kunststoffe fiir die Vakuuman-
wendungen in Frage. Es soll vermieden werden, dass in Kunststoffen gebundene
Kohlenwasserstoffe im Vakuum desorbiern. Die vom European XFEL genehmigten
Kunststoffe und seit vielen Jahren in der Arbeitsgruppe erprobten Materialien
sind aus der Gruppe der Polyaryletherketone (PEEK - Polyetheretherketon) sowie
Polyimide (Markennamen: Vespel, Kapton). Flexible Verbindungen wie Kabel zur
elektrischen Kontaktierung des Spektrometers und der Detektoren werden mit
dem Isolationsmaterial Kapton versehen. Starre Isolationen wie z.B. zwischen den
einzelnen Spektrometerplatten werden mittels keramischer Isolatoren ausgefiihrt.

2 Markenname der Firma DuPont fiir FKM-Materialien: Viton
3 Achtung: Nicht bestdndig sind FKM-Materialien gegen das Losungsmittel Aceton. Hier sollte z.B.

EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk) zum Einsatz kommen.
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4.1.4 Pumptechnik

Wie bereits eingangs erwdhnt, war das Erreichen eines guten Endvakuums ein
essentieller Bestandteil des Projekts, welcher entscheidend fiir das Gelingen einer
Messung am European XFEL war. Aus vorangegangenen Experimenten am Freie-
Elektronen-Laser FLASH ging hervor, wie sensitiv das Verhiltnis von Untergrund-
reaktionen, verursacht durch in der Targetkammer befindliche Restgasteilchen,
zu den eigentlichen Reaktionen in der Targetzone ist. Da Wasserstoff in Metall-
legierungen in Kohlenwasserstoffen enthalten ist und es sich um das leichteste
aller Gase handelt, kann es aus Oberfliachen diffundieren oder adsorbieren. Durch
diese Eigenschaften handelt es sich demnach haufig um das Gas mit dem hochs-
ten Partialdruck im UHV und XUHYV und kann mit mechanischen Pumpen sehr
schlecht gepumpt werden. Die am FLASH durchgefiihrten Experimente wurden
allerdings bei Photonenenergien im Bereich der Ionisationsschwelle von Wasserstoff
aufgenommen (ca. 20 eV), was bei den dort vorherrschenden Photonenintensitaten
dazu fiihrte, dass nahezu jedes Wasserstoffmolekiil des Restgases im Fokus ebenso
wie die zu untersuchenden Molekiile ionisiert wurde und daher fiir eine enorme
Untergrundstatistik sorgte.

Am European XFEL lagen die Photonenenergien in den Experimenten zwar deutlich
iiber den elektronischen Anregungs- und Ionisationsenergien des Wasserstoffatoms
bzw. Molekiils (ca. 1 keV), trotzdem sollte die Problematik der schlechteren Pump-
leistung fiir leichte Gase entschédrft werden.

Als Saugvermogen S einer Vakuumpumpe wird das in einem Zeitintervall dt
beforderte Gasvolumen 4V bezeichnet. Es gilt:

av [1
S=— [S] (4.7)

Die Saugleistung (auch Gasdurchsatz genannt) beschreibt hingegen die bei ei-
nem bestimmten Druck p beforderte Gasmenge einer Pumpe. Sie ergibt sich aus
Multiplikation des Saugvermogens mit dem vorherrschenden Druck:

av 1
qp:p~S:p~dt[mbar-S] (4.8)

Die Kompression oder das Kompressionsverhéltnis K einer Vakuumpumpe be-
schreibt die maximale Druckdifferenz zwischen der Vorvakuumseite und der Hoch-
vakuumseite der Pumpe:

Po

K= (4.9)
Da Ionengetterpumpen (IGP) wegen ihres Magnetfeldes nicht in Frage kamen,
wurde an der Hauptkammer erneut auf zwei hochkomprimierende Turbomole-
kularpumpen vom Typ Prerrrer HiPACE700 gesetzt. Diese besitzt ein Kompres-
sionsverhiltnis zwischen Ansaug- und Auslassseite von > 1-10!! fiir Stickstoff -
allerdings fiir Wasserstoff lediglich 4 - 10°. Auch das Saugvermégen betrégt fiir
schwerere Gase wie Stickstoff ca. 685 1/s - fiir Wasserstoff nur 555 1/s. Um das
Kompressionsverhiltnis zu kompensieren, wurde fiir die beiden Turbomolekular-
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pumpen der Targetkammer ein dreistufiges Vorvakuumsystem erstellt, welches
aus einer Membranpumpe und zwei hintereinander geschalteten Turbopumpen
der 80 1/s-Klasse besteht. Hiermit sind Driicke bis ca. 5 - 107® mbar im Vorvakuum
erreichbar, welche selbst bei schlechterer Kompression Wasserstoffpartialdriicke bis
in den Bereich < 1- 107 'Y mbar im Hauptkammervakuum zulassen.

Um insbesondere Wasserstoff effektiv pumpen zu kénnen, kam an der Hauptkam-
mer eine Non-Evaporable-Getterpumpe (NEG) vom Typ CAPACITORR D3500 von
SAES GETTERs zum Einsatz. Dieser Typ Pumpe besitzt keine beweglichen Teile,
sondern adsorbiert Gasmolekiile in einer Kartusche. Diese besteht aus einem ge-
sinterten Gettermaterial (ZrVFe-Ti), einer Zirkonium-Titan-Verbindung und besitzt
eine enorm grofie Oberfldche. Das innerhalb der Kartusche eingebaute Heizelement
muss auf 550 °C erhitzt werden und aktiviert dadurch das Gettermaterial. Dieser,
meistens wihrend des Ausheizvorganges des Rezipienten durchgefiihrte Prozess
(siehe Kap. 4.1.5) setzt zunédchst die im Getter gebunden Gase frei und kann somit
erneut Gasmolekiile binden. Die Temperatur beim Aktivierungsvorgang muss ca.
eine Stunde gehalten werden. Der verbaute Typ Pumpe kann so bei vollstindiger
Aktivierung ein Saugvermogen fiir Wasserstoff von bis zu 3500 1/s erreichen. Nach-
teilig ist jedoch, dass nur eine bestimmte Anzahl Aktivierungszyklen (ca. 50 - 100
Stk.) durchgefiihrt werden konnen, da sich das Material nicht mehr vollstindig
regenerieren kann.

Damit das enorme Saugvermogen dieser Pumpe nicht durch schlechte Leitwerte,
also durch raumlich Abschirmung von Objekten im Inneren der Kammer, verringert
wird, wurde ein CF-Vakuumstutzen explizit fiir diese Pumpe an der Hauptkammer
vorgesehen (siehe Abb. 4.4). Dieser bietet 200 mm Durchmesser fiir maximalen
Pumpquerschnitt und befindet sich nur wenig oberhalb der Targetebene, sodass
die Pumpleistung so nah wie moglich an die Wechselwirkungszone herangebracht
werden kann, da explizit hier das beste Vakuum vorherrschen soll.

Um das gute Vakuum im Hauptrezipienten aufrecht erhalten zu kénnen, darf dieser
an andere Vakuumsektionen wie bzw. Strahl- Ein und Ausgang oder Expansion und
Jetdump nur tiber kleine Lochblenden oder diinne Rohrchen verbunden sein. Diese
Blenden ermoglichen es, differentiell zu pumpen. Sind zwei Vakuumbereiche mit eige-
nen Turbomolekularpumpen ausgestattet und nur durch Lochblenden miteinander
verbunden, deren Durchmesser gerade nur so grof$ ist um zu ermoglichen, dass
der gewiinschte (Teilchen-) Strahl passieren kann, so kann die Riickstromung von
Restgasteilchen durch diese Blenden minimiert werden. Der Durchfluss g,y durch
diese Blende von einer Sektion zur anderen ist abhidngig von der vorherrschenden
Druckdifferenz Ap sowie dem Leitwert der Blende. Es gilt:

g =L-Ap (4.10)

Hierbei ist der L der Leitwert, dhnlich wie in elektrischen Leitern, der Kehrwert des
Stromungswiderstandes. AufSerdem zu beachten ist, in welchem Regime von Teil-
chenstromungen man sich abhiangig vom jeweiligen Druckbereich befindet. Fiir den
Fall des Hoch- und Ultrahochvakuums im Druckbereich < 10~2 mbar befindet man
sich im Bereich molekularer Stromung. Angezeigt wird dies durch die Knudsenzahl,
welche fiir diesem Fall K,, > 0,5 betrdgt. Im Bereich des Vorvakuumsystems bspw.
der ersten Expansionsstufe hingegeben herrscht viskose (laminare) Stromung. Die
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Knudsenzahl berechnet sich aus der mittleren freie Wegldnge der Restgasteilchen T
und einem geometrischen Parameter der Apparatur 4 (z.B. Rohrdurchmesser):

Ky = (4'11)

QU ~

Die mittlere freie Weglidnge eines Gases beschreibt, welche Wegstrecke ein Teilchen
(z.B. Gasmolekiil) im Mittel zurticklegt, bevor es auf ein weiteres Teilchen stofit. Sie
kann aus der Boltzmann-Konstanten kg, der Temperatur T, dem vorherrschenden
Druck p sowie dem Molekiildurchmesser d,, berechnet werden und betragt fiir den
Druckbereich im UHV mehrere Kilometer.

kg-T

= — - 12
T pa (4.12)

Einen Uberblick fiir verschiedene Vakuumbereiche ist in Tabelle 4.3 gegeben:

Druckbereich Druck [mbar] mittlere freie Teilchenzahldichte
Weglinge [1/cm?]
Grobvakuum 1013 ... 1 60 nm ... 60 pm 2,6-10...2,6- 10
Feinvakuum 1..1073 60 pym ... 60 mm 2,6-10%..2,6-103
Hochvakuum 1073...10°8 60 mm ... 6 km 2,6-1013...2,6-108
(HV)
Ultrahochvakuum | 107%... 10712 | 6 km ... 60000 km 2,6-10%...2,6-10*
(UHV)
Extremes Ultra- <1012 > 60000 km <2,6-10*
hochvakuum
(XUHV)

Tabelle 4.3: Ubersicht der verschiedenen Vakuumbereiche.

Fiir eine inifinitesimal diinne Blende mit der Offnungsﬂéiche A gilt fiir den Leitwert:

A (4.13)

= o

Lpm =

Hierbei ist ¢ die mittlere Molekiilgeschwindigkeit, welche von der Temperatur T,
der molaren Masse M und der allgemeinen Gaskonstanten R abhéangt.

— (4-14)

Nimmt man hier Luft bei 20 °C an, so betrdgt die mittlere Molekiilgeschwindigkeit
¢= 464 2. Somit kann der maximale Leitwert einer Offnung fiir Luft bei molekularer
Stromung sehr einfach angegeben werden {iber:

1
LMol,mux |:S:| =11,6-A [sz] (4.15)
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Eine Fliche von einem Quadratzentimeter erlaubt also einen maximalen Leitwert
bzw. ein Saugvermodgen einer Pumpe von ca. 12 1/s. Bemerkenswert ist, dass im
Bereich molekularer Stromung der Leitwert vom Druck unabhéangig ist.

Mochte man nun den Leitwert durch ein langes Rohr im molekularen Stromungs-
bereich berechnen, so wird der Leitwert der Blende mit der Durchtrittswahrschein-
lichkeit der Teilchen durch ein Rohr Pry = % . ? gewichtet. Somit gilt fiir den
Leitwert eines langen Rohres der Lange / und des Innendurchmessers d im Bereich
molekularer Stromung [Jouo4]:

c-m-d?

Analog kann hierzu wieder der Durchfluss durch dieses Rohr mittels Gleichung
4.10 bestimmt werden. So erhélt man die einfache Relation fiir 4,1 [cm]:

3 1
Lrp =12+ T [S] (4.17)

Befindet man sich jedoch im laminaren Stromungsbereich, wie es bspw. im Vor-
vakuumsystem des Experimentaufbaus der Fall ist, so gilt fiir den Leitwert eines
Rohres bei laminarer Stréomung:

T-dt
LgrL = W o (4.18)

Hierbei beschreibt p den mittleren Druck im Rohr und # die Viskositdt des Fluids.
Diese Verringerung des Flusses durch den Leitwert versucht man durch die Verwen-
dung von grofien Durchmessern und kurzen Stutzenldngen bei Pumpvorgéngen zu
minimieren - beim differentiellen Pumpen kann dieser Effekt aber entgegengesetzt
genutzt werden, um zwei Druckbereiche effektiv voneinander zu trennen und das
Vakuum durch , mehrstufiges Pumpen” zu verbessern.

Bei der Praparation des mehrstufigen Gasstrahls wurde diese Technik genutzt, da-
mit keine Gasteilchen aufierhalb des Gasstrahls durch Stromung in die Targetzone
gelangen (siehe Kapitel 4.2.1).

Die Anbindung der COLTRIMS-Kammer an die Beamline des SQS-Instruments er-
forderte fiir die Einkopplung von XFEL-Strahl und optischem Laser sowie deren
Auskopplung ein dhnliches Vorgehen: Um das Vakuum im Hauptrezipienten im-
mer auf gleichem Niveau halten zu konnen, musste der Strahl- Ein- und Ausgang
mehrfach differentiell gepumpt werden. Dies geschieht am Strahleingang zur KB-
Spiegelkammer bzw. zu der bereits dort verbauten differentiellen Pumpstufe hin
und strahlausgangsseitig zu einer Strahldiagnosekammer.

Hierbei berticksichtigt werden mussten insbesondere die beengten Platzverhiltnisse
(siehe Abb. 4.35), hervorgerufen durch den geringen Abstand des Fokuspunktes
zum ausgangsseitigen Ventil. Zudem war zu beachten, dass es sich bei dem REMI
zwar um eine , fest installierte Endstation” handelt, jedoch diese im Wechsel mit
anderen Experimentierkammern betrieben werden soll. Somit wurde eine Eva-
kuierungssektion (,,Andock-Kammer”) entworfen, welche im Wesentlichen dazu
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dient, bei einem Experimentwechsel an der Beamline moglichst wenig Volumen
beliiften, erneut zu Evakuieren und wieder ausheizen zu miissen. Die differentielle
Pumpstufe mit Evakuierungssektion ist in Abbildung 4.6 dargestellt.

Abbildung 4.6: Dreiviertelschnitt-Darstellung der geplanten differentiellen Pumpstufe fiir
die Strahleingangsseite des Experiments am XFEL. Der Verlauf des Photo-
nenstrahls wiirde von links (Anschluss an Beamline) nach rechts (Anschluss
an REMI) stattfinden 1: Anpump-Sektion, 2: CF63-UHV Schieber, 3: Turbo-
molekularpumpe (300 1/s) fiir die erste Pumpsektion, 4: Spezial-Kammer
fur zweistufig differentielles Pumpen mit fest eingeschweifstem Rohrhalter
(rot eingefdrbt) sowie auswechselbare Rohrchen verschiedener Geometri-
en (gelb eingefédrbt), 5: Dummy einer Fokussierlinse fiir den optischen
Femtosekundenlaser mit Manipulator, 6: Wellbalg.

Auf geringstem Raum sind hier alle nétigen Komponenten untergebracht. Die
Anpumpsektion enthélt eine Turbomolekularpumpe (8o 1/s) und Vakuummesszelle
sowie weitere zwei CF4o-Ports fiir die Montage weiterer moglicher Diagnosetei-
le oder Blenden. Ein UHV-CF63 Schieber sorgt fiir die Abtrennung, sodass nur
die Evakuierungssektion beliiftet werden muss. Die speziell entworfene Kammer
enthilt die beiden voneinander getrennten Vakuumsektionen mit jeweils einer
300 1/s-Turbomolekularpumpe und einer 8o 1/s-Pumpe (diese ist in Abbildung
4.6 verdeckt) sowie entsprechende Vakuumstutzen fiir zwei Vakuummesszellen.
Voneinander getrennt sind die Sektionen durch einen fest eingeschweifiten Ring,
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welcher es wiederum ermoglicht, unterschiedliche Blenden und Rohrchen zu mon-
tieren, sodass diese auf verschiedene Durchmesser des Lasers angepasst werden
konnen.

Weiterhin bietet diese Kammer Platz, eine spezielle Fokussierlinse fiir den opti-
schen Femtosekundenlaser auf einem XYZ-Manipulator so zu montieren, um diese
prdzise im Strahlgang ausrichten zu kénnen, damit ggf. den Fokuspunkt des Lasers
nachtréglich auf das Experiment optimiert werden kann. Hierbei sollte eine Linse
mit zentrischem Loch zum Einsatz kommen, welche das Passieren des XFEL-Strahls
ermoglicht. Angekoppelt wird diese Sektion an die REMI-Hauptkammer mittels
eines speziellen Wellbalges, welcher mit dem CF63-Standard ausgestattet ist - der
eigentliche Wellbalg besteht jedoch aus einem Membran- oder Faltenbalg mit ledig-
lich 40 mm Durchmesser, welcher eine grofsere Bewegungsfreiheit ermoglicht.
Zudem muss die Pumpstufensektion von moglichen Vibrationen oder Bewegungen
der Targetkammer mittels des Positioniertisches (siehe Abb. 4.1) entkoppelt sein.
Vielmehr muss sie aufgrund der enthaltenen Linse fest mit der Laser-Einkopplungs-
Sektion der Beamline verbunden sein. Die komplette Lange der hier beschriebenen
Sektion betrédgt trotz aller darin untergebrachten Komponenten lediglich 525 mm.

Abbildung 4.7 gibt einen Uberblick iiber die gesamten am COLTRIMS-Experiment ver-
bauten Vakuumbauteile. Die Verschaltung der einzelnen Pumpen und Pumpstidnde
ist hier ebenfalls kenntlich gemacht. Die Ubersicht entstand in der Planungsphase -
trotzdem mussten spéter nur kleine Anderungen vor Ort am System vorgenommen
werden.
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Als Vorpumpen dienten fiir die Sektionen Hauptkammer, differentielle Strahlein-
kopplung und differentielle Strahlauskopplung der Pumpstand PrerrrFEr HICUBES8o
Eco, welcher aus einer Zusammenstellung einer zweistufigen Membranpumpe
(Enddruck bis ca. 2 mbar) und einer Turbomolekularpumpe (Enddruck bis ca.
1-10°° mbar) besteht. Dieser hat neben der kompakten Grofle den Vorteil, ein sehr
sauberes, Olfreies Pumpvolumen zu besitzen. Um den grofsen Volumenstrom des in
der ersten Expansionskammer anfallenden Gases weg pumpen zu kénnen, wurde
bei den Tests der Apparatur zundchst die bewdhrte Vorpumpen-Kombination aus
Scrollpumpe (Endvakuum bis ca. 11072 mbar, Saugleistung 35 %3) und einem

Rootsverdichter (Endvakuum bis ca. 5 - 1074 mbar, Saugleistung 250 %3) erfolgreich
eingesetzt. Aufgrund der mobilen Einsatzmoglichkeit des Pumpstandes kann dieser
nah an der Turbomolekularpumpe der ersten Expansionsstufe mittels eines ver-
gleichsweise kurzen 40 mm Wellschlauches verbunden werden, sodass der Leitwert,
welcher fiir diese Anwendung ebenfalls von Bedeutung ist, entsprechend grof3
bleibt (siehe Glg. 4.18).

Fiir den Betrieb des REMI-Experiments als fester Experimentierplatz wurde un-
ter anderem ein lokal fest verbautes Vorvakuumsystem zur Verfligung gestellt.
Dieses besteht ebenfalls aus trockenen Vorvakuumpumpen, sodass keine Dampfe
von Schmiermitteln den Rezipienten verunreinigen kénnen. Es kommen separate
Pumpen fiir die Anwendung als Vorvakuum der UHV-Targetkammer sowie der
Expansionskammer zum Einsatz, welche nach dem Prinzip der mehrstufigen Wiilz-
kolbenpumpe bzw. mehrstufige Rootspumpe arbeiten.

Ahnlich wie bei einer ,,normalen” Rootspumpe laufen auch hier zwei achtformige
Kolben beriihrungslos gegenldaufig auf zwei Wellen in einem ovalen Gehduse. Al-
lerdings befinden sich auf den Wellen mehrere durch Statorscheiben voneinander
getrennte Kolben hintereinander. Mittels Gasdurchlass-Kanile in den Statorschei-
ben kann das von einem Pumpraum geforderte Gas des Auslasses in den Einlass
des ndchsten Pumpraumes weitergeleitet werden. Hierdurch kann eine hohe Kom-
pression erzielt werden, sodass diese Art der Rootspumpe kein Vorvakuumsystem
bendtigt und somit gegen Atmosphédrendruck am Auslass pumpen kann. Die Vor-
teile dieser Pumpe sind weiterhin das schmiermittelfreie Schopfvolumen und die
beriihrungslosen Kolben, welche somit hohe Drehzahlen bei wenig Verschleifs und
eine gute Laufkultur erlauben. Dieses Prinzip ist jedoch fiir bestimmte Anwendun-
gen nachteilig, da durch die in der Pumpe vorhandenen Spaltraume das Pumpen
fiir leichte Gase wie Wasserstoff und Helium erschweren. Aufierdem kann es zu
Kondensation von Prozessgasen im Pumpraum kommen, welche allerdings durch
Spiilgas bzw. Gasballast verhindert werden kann. Dies beeinflusst allerdings auch
die Pumpleistung. Sollen jedoch beispielsweise korrosive, reaktive oder brennbare
Gase gepumpt werden, so kann der Einsatz von Spiilgas zu Problemen fiihren
[Vac1o; Vacis].

Der von der Turbomolekularpumpe PreIrrFer HIPACE 2300 der Expansionskam-
mer hohe Bedarf an Gasdurchsatz der Vorvakuumseite (siehe [Kas14], Kap. 3.2.4)
konnte an der Beamline des SQS-Instrumentes gewéhrleistet werden, indem eine
in einem separaten Pumpraum befindliche mehrstufige Walzkolbenpumpe mit



4.1 DAS VAKUUMSYSTEM

einer Saugleistung von 600 st durch ein Rohr mit Durchmesser 100 mm mit dem
Experiment verbunden wurde, sodass auch grofiere Gasmengen bei dem fiir die
Turbomolekularpumpe notigen Vorvakuum < 1 mbar gefordert werden konnen.

4.1.5 XUHV-Tests

Damit im Experimentierbetrieb das angestrebte Endvakuum im XUHV-Bereich
von etwa Pges=1- 10~ mbar erreicht werden konnte, mussten im Vorhinein ei-
nige Testreihen durchgefiihrt werden. Hierbei sollte insbesondere der Vorgang
des Ausheizens optimiert werden. Dabei werden alle Vakuumoberfldchen des
Hauptrezipienten auf die gewiinschte Ausheiztemperatur von ca. 150 °C moglichst
gleichmdflig aufgeheizt. Dies geschieht durch von aufien angebrachte Heizbander
mit entsprechender Temperaturregelung (siehe Kap. A.3). Die Erwdarmung hat zur
Folge, dass insbesondere durch Adsorption und Absorption an den Oberflachen haf-
tende Molekiile im Vakuum, schneller desorbieren konnen. Vorwiegend sind dies
Wassermolekiile, welche allerdings aufgrund ihres hohen Dampfdruckes schnell
bei hoher Temperatur desorbieren.

Ein solcher Gasanfall durch Desorption kann beschrieben werden durch:

fo

Qdes ZQdes'A‘ -

; (4.19)

wobei 44,5 [mza;?@] die spezifische Desorptionsrate ist. Um die vakuumseitige

Oberflache von vornherein moglichst klein zu halten, wurde das Innere des Haupt-
rezipienten vom Hersteller elektropoliert, sodass nur eine geringe Rauheit vorliegt
(gut erkennbar in Abb. 4.12).

Wihrend des Ausheizvorganges, welcher typischerweise bis zu mehreren Wochen
dauern kann, miissen alle Vakuumpumpen und Vakuummesszellen betrieben wer-
den. HeifSkathoden-Manometer miissen wihrend dieses Vorgangs mehrere Male
durch Erhitzen von anhaftenden Molekiilen befreit werden (Degas).

Nach einem dhnlichen Prinzip muss auch die NEG-Pumpe aktiviert werden, da
diese wahrend des Vorgangs ebenso in ihr gebundene Gasmolekiile freisetzt.
Weiterhin wurde ein OMS an der Hauptkammer verbaut, welches eine Restgas-
analyse ermoglicht und so die Partialdriicke der einzelnen Gasmolekiile ermittelt
werden konnen. Bei ca. dem 100-fachen des gewiinschten Enddrucks kann der
Ausheizvorgang gestoppt werden, sodass die Desorption wiahrend des Abkiihlens
immer weiter abnimmt und der Druck immer weiter abfillt.

Abbildung 4.8 zeigt die Partialdriicke, aufgenommen mit dem QMS des Hauptrezi-
pienten eines solchen Aufheiz- und Abkiihlvorgangs.
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Abbildung 4.8: Mit dem QMS im Januar 2019 aufgenommene Partialdriicke der Haupt-
kammer. a) Der Einschaltvorgang des Ausheizens auf 130 °C, b) der Ab-
kiihlvorgang. Im Inneren der Hauptkammer waren alle Einbauten (Jetteile,
Spektrometer, Detektoren) verbaut.

Die XUHV-Versuche wurden in insgesamt vier Testreihen durchgefiihrt:

1.) Juli 2016 - August 2016 (Abb. 4.9)
* mit 2-stufigem Jet, ohne Spektrometer
¢ Temperatur bis 140 °C, bestes Vakuum: 3,9 - 10~ mbar
2.) November 2016 - Februar 2017 (Abb. 4.10)
¢ ohne jegliche Einbauten (blindgeflanscht)
* Temperatur bis 160 °C, bestes Vakuum: 1,45 - 10~ mbar
3.) Oktober 2017 - Dezember 2017 (Abb. 4.11)
* mit 2-stufigem Jet, mit eingebautem Spektrometer und Detektoren
¢ Temperatur bis 130 °C, bestes Vakuum: 4,1 - 10~ mbar
4.) Oktober 2018 - Januar 2019 (Abb. 4.8)

¢ Tests mit 3-stufigem Jet, Piezo-Aktuatoren, Spektrometer, Detektoren, Kam-
merventilen
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¢ Temperatur bis 130 °C, bestes Vakuum: 1,4 - 10~ " mbar

Zwischen diesen Testreihen wurden immer wieder Verbesserungen am Vakuumsys-
tem vorgenommen. Im Vorvakuumsystem wurde eine zusétzliche Kompressionsstu-
fe mit Turbomolekularpumpe eingebaut, kleinere Lecks konnten beseitigt werden
und eine fehlerhafte Gehdusedichtung an einer Turbomolekularpumpe der Haupt-
kammer konnte ausfindig gemacht und getauscht werden. Zudem wurden weitere
Teile montiert sowie der Ausheizvorgang und die Verteilung der Heizleistung
verbessert.

Hauptkammer Druck & Temperatur

13.Jul. 16 18.Jul. 16 23.Jul. 16 28.Jul. 16 2.Aug. 16 7.Aug. 16 12. Aug. 16 17. Aug. 16
1,0E-05 180
160
1,0E-06
140
1,0E-07
120
= v
% e
£ 10e08 100 5
£ ®
= o
] 7]
2 1,0E09 80 g.
a L1}
=
60
1,0E-10
40
1,0E-11
20
1,0E-12 0
—@—Kammerdruck —@—Temp
Partialdriicke [mbar]
14,07.2016 19.07.2016 24.07.2016 29.07.2016 03.08.2016 08.08.2016 13.08.2016 18.08.2016
1,0E:06
1,0€:07
1,06:08
1,009 \\ \
1,0E-10
‘E‘ T N \
Q o %
£ oen ™
~ ity
E «-.l—,.
a

1,0E-12

1,0613

1,06-14

1,0E-15

—e—Hydrogen —e—N ——0 —+H20 ——N2 —e—02

Abbildung 4.9: Erste Vakuumtestreihe. Das obere Diagramm stellt die notierten Temperatu-
ren und den von der Messzelle (Extraktorrohre) abgelesenen Hauptkam-
merdruck dar. In der unteren Grafik sind die vom QMS aufgenommenen
Partialdriicke der wichtigsten Restgase (Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff,
Wasser) dargestellt.
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In der ersten Messreihe (siehe Abb. 4.9) wurde insgesamt drei Mal ausgeheizt
und abgekiihlt. Beim ersten und zweiten Abkiihlvorgang wurde zunéchst die NEG-
Pumpe aktiviert (steiler Anstieg im Kammerdruck) und darauf folgend gleichzeitig
die Heizung von Kammer und Getterpumpe abgeschaltet. Temperatur und Druck
fallen hierbei steil ab, bis sich der Enddruck und die Umgebungstemperatur ein-
stellen. Nach dem dritten Abkiihlen ist jedoch gut zu erkennen, dass nach dem
Aktivieren der Getterpumpe die Gesamttemperatur der Kammer auf ca. 8o °C
fiir ca. 24 Stunden gehalten wurde und danach die Heizung abgeschaltet wurde.
Es stellte sich hierbei ein niedrigerer Enddruck von 3,9 - 10~ mbar als bei den
vorherigen Zyklen ein (5,5 - 107! mbar).
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Abbildung 4.10: Zweite Vakuumtestreihe. Die Hauptkammer wurde ohne Einbauten mit
Blindflanschen versehen und tiber zwei Wochen auf 160 °C ausgeheizt. Es
konnte ein Endvakuum von 1,45 - 10~ 1! mbar erzielt werden. Das QMS wur-
de tiber tiber den langen Zeitraum zeitweise aus- und wieder eingeschaltet
(siehe untere Grafik).
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In der zweiten Testreihe (siehe Abb. 4.10) wurden alle Einbauten entfernt, die
Hauptkammer mit Blindflanschen versehen und die Ausheiztemperatur erhoht.
Dies diente dem Ermitteln des niedrigsten, mit dieser Pumpenkonfiguration er-
reichbaren Enddrucks. Dieser ist nun allein von der Materialzusammensetzung der
Edelstahlbauteile limitiert. Hierbei erstreckte sich eine lange Ausheizperiode auf
iiber zwei Wochen.
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Abbildung 4.11: Dritte Vakuumtestreihe: Hier sind bereits alle nétigen Einbauten in der
Hauptkammer wie Jetteile und das Spektrometer montiert. Die NEG-Pumpe
wurde diesmal wéhrend des Ausheizens aktiviert.
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Eine Dritte Vakuumtestreihe wurde im Anschluss mit allen Einbauteilen durchge-
fithrt (Abbildung 4.11), wobei erwartungsgemaf ein leicht hoherer Enddruck erzielt
wurde.

Die finale Testreihe kurz vor der Messkampagne am European XFEL wurde un-
ter nach diversem Umbaumafsnahmen durchgefiihrt. Zwischenzeitlich musste am
Hauptrezipienten eine Schweifsnaht erneuert werden, worauf dieser einem mehr-
stufigen Reinigungsvorgang unterzogen wurde. Zudem wurden alle Jetteile vor der
Montage erneut mehrfach gereinigt. Auch alle Spektrometerteile wurden mittels
mehrerer Ultraschall-Reinigungsbdadern von moglichen Ablagerungen befreit. Die
Reinigung in Ultraschallbddern diente neben der Entfernung grober Verschmutzun-
gen auch dem Entfetten der Bauteile. Hierzu wurden spezielle Ultraschallreiniger
mit Tensiden (TrckoPur R30) insbesondere fiir die empfindlichen Materialien (Alu-
minium, Bronze, Kupfer) verwendet. Kleinere Verschmutzungen an Edelstahlteilen
konnten mit Aceton entfernt werden.

Ein anschliefsendes Reinigungsbad mit deionisiertem Wasser sorgte fiir die Entfer-
nung der Reinigungsmittel.

Die Endmontage aller Teile fand zudem unter Reinraumbedingungen statt. Das
Bertihren der Bauteile durfte hier nur noch mit Handschuhen erfolgen.

Nach dem Zusammenbau aller Komponenten wurde beim anschliefSfenden Aus-
heizvorgang zusitzlich die Heizleistung erhoht. SchliefSlich konnte so ein Vakuum
von 1,4 - 10~ mbar erzielt werden.
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4.2 EXPANSION UND TARGETPRAPARATION

Entscheidend fiir das Gelingen eines COLTRIMS-Experimentes an einem Freie-
Elektronen-Laser ist neben dem sehr guten Vakuum eine regulierbare Targetdichte
und einstellbare Targetausdehnung (siehe Kap. 4.1.1). Andernfalls wiirden zu viele
Teilchen bzw. Restgasteilchen im Fokusvolumen des XFEL-Strahls ionisiert werden,
was eine Zuordnung der Fragmente auf den Detektoren erschwert bzw. unmoglich
macht. Damit die Targetdichte sowohl in der richtigen Grofienordnung liegt als auch
an das jeweilige Experiment anpassbar ist, muss das Target in mehreren differentiell
gepumpten Vakuumsektionen prapariert und in seiner rdumlichen Ausdehnung
begrenzt werden. In den folgenden Abschnitten sind die Anforderungen und die
Umsetzung des Gasjet-Systems beschrieben, welches sicherlich in dieser Form fiir
einen COLTRIMS-Aufbau einzigartig ist.

4.2.1  Mehrfach differentiell gepumpte Gasstrahlen

Wie bereits in Kapitel 2.3 erwidhnt, ldsst sich ein ,kalter Gasstrahl” aus einer
Uberschallexpansion erzeugen, indem man mittels Skimmerblenden einen Teil der
Machschen Scheibe selektiert. Mochte man also ein Target praparieren, welches
den Anforderungen eines Experiments mit Rontgenlasern entspricht, so benotigt
man wie eingangs berechnet einen Targetdruck von ca. 1,2 - 1077 mbar bei einem
Strahldurchmesser von ca. 100 pm.

Somit galt es die folgenden Anforderungen an das Molekiilstrahl-System zu erfiil-
len:

¢ grofitmogliche Variabilitat in der Lange des Systems. Fiir niedrige Targetdich-
ten bei kleinem Targetvolumen wird circa ein Meter Lange zum Kollimieren
des Strahl benétigt - fiir hohe Targetdichten bei kleineren Photonenfliissen
jedoch ein sehr kurze Strecke von ca. 10 cm.

¢ das Vakuum der Hauptkammer darf nicht durch die Kollimation des Gasjets
beeintrachtigt werden. Wird ein Gasstrahl in seiner rdaumlichen Ausdehnung
beschnitten, so entsteht in dieser Vakuumsektion ein Gasanfall. Daher wurden
mindestens drei differentiell gepumpte Sektionen geplant. Zudem muss jede
dieser Sektionen mit ausreichend Pumpleistung versehen werden kdnnen.

¢ zwischen den Jetsektionen und zwischen den Sektionen und der Hauptkam-
mer diirfen keinerlei Lecks oder Ausgasungen entstehen - der angestrebte
Hauptkammerdruck von 110~ mbar darf nicht beeintréchtigt werden.

¢ der Gasstrahl muss nah am Eintritt zur Targetkammer mit verstellbaren
Blenden angepasst werden konnen. Hiermit kann im Experimentierbetrieb die
Targetdichte reguliert werden. Dies wurde durch vier spezielle UHV-taugliche
Piezoaktuatoren ermoglicht, welche Blenden im Vakuum bewegen und von
aufen elektronisch bedient werden konnen (s.u.).
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¢ Umbauarbeiten am Jet- oder Diisensystem, z.B. Wechsel einer Diise oder
Umbau der Kollimationsldnge miissen ohne ein Beliiften der Hauptkammer
moglich sein, da ein weiterer Evakuierungs- und Ausheizvorgang von ca. zwei
Wochen Dauer wahrend einer Messzeit nicht moglich ist.

Alle diese Eigenschaften konnten anhand des speziellen Designs der Hauptkammer,
welche Platz fiir den Einbau verschiedener Jetstufen ermoglicht, umgesetzt werden.
In Abbildung 4.4 ist dies bereits sehr gut ersichtlich. An das DN300-CF Hauptrohr
der Targetkammer wurde nicht wie iiblich ein DN250-CF oder DN200o-CF Stutzen
fiir die Montage einer zylindrischen Expansion gesetzt (siehe Abb. 2.3), sondern
ein quaderformiges, kastenartiges Volumen angeschweifst.

Abbildung 4.12 zeigt Fotografien von dessen Atmospédhren- und Vakuumseite.

Abbildung 4.12: Fotografien der Expansionsseite. Links: Atmosphérenseite mit direkt ein-
gefrastem DN20o-CF Flansch fiir die davor liegende Expansionsstufe sowie
den oberhalb und unterhalb davon angebrachten Pumpstutzen fiir die
vorletzte und letzte Expansionsstufe. Rechts: Die Innenseite der Kam-
mer. Diese ist elektropoliert worden. Die Innenseite der grofien Planflache
wurde als grofie Dichtfliche ausgearbeitet. Die Schweifindhte der Stutzen-
abgdnge sind daftir versenkt ausgefiihrt worden.

Auf der Innenseite dieser Planflache, welche die Anforderungen einer Vakuum-
dichtflache erfiillt, konnen nun verschiedene Kérper montiert werden, in welchen
sich die differentiellen Jetsektionen befinden. Durch die grofsen Rohrstutzen, welche
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in die Planfldche integriert sind, lassen sich ein- oder zwei verschiedene Vakuum-
bereiche effektiv mit bis zu 300 1/s Saugvermogen pumpen. Es sind vakuumseitig
eine Vielzahl von Bohrungen vorhanden, welche den einfachen Einbau diverser
Bauteile ermoglichen. Diese Konstruktion bietet den Vorteil, dass keine fest in
der Kammer verschweifsten Teile verbaut werden mussten, welche nicht mehr zu-
riickgebaut und daher nicht abwértskompatibel wiren. Zudem konnte durch den
atmosphérenseitig direkt eingefrasten CF200 Flansch die Verbindung der Jetstufen
zur Expansionskammer tiber eine CF-Verbindung erfolgen. Dies garantiert eine
perfekte Abdichtung, insbesondere hinsichtlich des Ausheizvorgangs, da an dieser
Stelle Kupferdichtungen verwendet werden konnen. An einem eingearbeiteten,
schmalen Falz besteht die Moglichkeit der Montage einer weiteren Jetstufe, welche
beim Einbau atmosphérenseitig zuganglich ist.

Mochte man einen kurzen, sehr dichten Gasjet zusammenstellen, so ist diese zuletzt
genannte Sektion die erste Expansionsstufe, auf welche maximal noch zwei weitere
Stufen folgen konnen. Diese Anordnung ist in Abbildung 4.13 dargestellt:

Abbildung 4.13: Schnittmodell des Jetsystems in dreistufiger, sehr kurzer Ausfiihrung,
welches die Kompaktheit der Expansionsstufen erkennen lasst. 1: Expansi-
onskammer mit He-Durchflusskryostat und Diisenhalterung. 2: Halterung
fiir ersten Skimmer (1. Jetstufe), zylindrisch im CF200 Flansch montiert.
3: Pumpstutzen fiir zweite Expansionsstufe mit 100 mm Durchmesser. 4:
vier Piezoaktuatoren auf separater Halterung in der zweiten Jet-Sektion
montiert. Die vier beweglichen Blenden dienen der Anpassung des Gas-
jets. 5: dritte Expansionsstufe, welche auf der zweiten Expansionsstufe
direkt aufgesetzt ist. Sie ist so geformt, dass sie mit der Geometrie der
Batmani2ol-Hexanode zusammen passt. 6: Spektrometer mit Detektoren.

Die erste Expansionsstufe wurde mit einem groflen Querschnitt (ca. 200 mm) fiir
maximale Jet-Leistung versehen und kann somit die Saugleistung der grofien Turbo-
molekularpumpe voll ausnutzen. Die in Abbildung 4.13 dargestellten zweiten und
dritten Sektionen der Expansion wurden zweiteilig hergestellt, sodass die dritte
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Stufe auch entfallen kann. Die hierzu aus Aluminium gefrasten Korper bieten eine
perfekte Passform fiir die Planfliche und kénnen durch die Verwendung einer
Vielzahl von Bohrungen und Schrauben sowohl mit O-Ringen gedichtet werden,
als auch an die Edelstahl-Planfliche mit grofiem Anpressdruck gedichtet werden.
Hierdurch kann auf die temperaturempfindlichen und hierfiir nur bedingt geeig-
neten FKM-Dichtungen ganz verzichtet werden.# Es wurde bei der Konstruktion
darauf geachtet, hier keine virtuellen Lecks zu generieren, sodass alle Bohrungen
und insbesondere die O-Ring-Nuten mit Ausgaskandlen versehen wurden.

Abbildung 4.14: Fotografien der Jetsektionen der zweiten und dritten Jetstufe bzw. vorletz-
ter und letzter Stufe. Oben ist der Aluminiumkorper der zweiten Stufe
dargestellt, unten beide Stufen zusammengesetzt. Im zentralen Loch kann
ein Skimmer montiert werden. Die zweite Stufe bietet die Moglichkeit der
Montage der Piezo-Aktuatoren. Die Pumpwirkung der dritten Stufe wird
durch die grofie Aussparung in der zweiten Stufe ermoglicht (oberes Bild,
rechts).

4 Es wurden ebenso Tests mit Zinn-Schnurdichtungen durchgefiihrt, welche gleichfalls montiert werden
konnen.
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Alle Stufen der Expansion bieten die Moglichkeit, Skimmer oder Lochblenden zu
montieren. Es ist zudem machbar, den Aluminiumkorper der zweiten Jetstufe um
180° verdreht einzubauen - hierdurch kénnen die Pumpleistungen der zweiten und
dritten Expansionsstufe getauscht werden.

Piezo-Aktuatoren/ motorisierte Schlitzblenden

Eine Besonderheit stellt die Verwendung von Piezo-Aktuatoren zur raumlichen
Einstellung und somit zur Targetflichendichtebegrenzung des Gasjets dar. Diese

vier Linear-Aktuatoren vom Typ SmarAct SLC-1720 bewegen vier auf ihnen mon-

tierte Blendenbleche, welche in den Gasstrahl hineingefahren werden koénnen. Die
Piezoantriebe haben extrem kompakte Ausmafie (22 x 17 x 9 mm) und konnen

somit direkt in der zweiten (bzw. vorletzten) Jetsektion im Vakuum verbaut werden.

Da die genaue rdaumliche Position des Gasjets nicht bekannt ist, mussten vier dieser
Motoren jeweils gegeniiberliegend angebracht werden, sodass die Blendenbleche

{iberlappen kénnen und so eine entsprechende rechteckige Offnung entsteht (siehe
Abb. 4.15).

Da die Fokusgrofie des XFEL nur wenige Mikrometer betrdgt, miissen die Aktua-

toren zu entsprechender Prézision fahig sein. Sie besitzen auf ihrem Verfahrweg
(12 mm) eine Wiederholgenauigkeit von +25nm. In einer Raumrichtung ist die
maximale Positionsungenauigkeit also lediglich 50 nm. Erreicht wird dies durch
den Betrieb der Linearmotoren im so genannten Closed-Loop-Modus. Hierbei wird
die tatsdchliche Position des Motors nicht anhand der bereits gefahrenen Schritte
ermittelt, sondern absolut tiber eine Positionsabfrage- und Riickmeldung eines
Encoders® gemessen. Somit regelt der Piezo-Aktuator seine Position selbststandig
nach. Weitere Anforderungen an das Piezo-Aktuatorensystem waren zusétzlich die
UHV-Tauglichkeit, welche durch den Einsatz einer ungeschmierten Lagerung der

bewegten Schlitten realisiert werden konnte. Ebenso Vorgabe waren eine Tempe-

raturbestandigkeit von bis zu 130 °C wéhrend des Ausheizvorganges sowie die
Verwendung von unmagnetischen Materialien, da sich die Motoren sehr nah an der
Targetzone befinden.

5 Der Encoderstreifen befindet sich unter dem beweglichen Schlitten des Aktuators. Die Positionsabfrage
geschieht mittels eines optischen Verfahrens.
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Abbildung 4.15: Die vier Piezo-Aktuatoren auf deren Halteplatte montiert. Oben: CAD-
Modell, unten: Fotografie des fertigen Teils. Die vier Motoren sind jeweils
0,6 mm in ihrer Hohe versetzt montiert, sodass sich die vier Blenden
(kupferfarben) nicht bertihren kénnen. Das System kann als eine Einheit
aus der zweiten Jetstufe entnommen werden.

Piezo-Aktuatoren und der Hohlkorper der Jetblende der zweiten Stufe wurden
optimal auf einander abgestimmt, sodass die vier Motoren sehr einfach bei Bedarf
entnommen werden konnen. Diese Konstruktion wurde bewusst so gewdhlt, um
einen moglichen Gasanfall, welcher durch die den Gasjet beriihrenden Blenden
hervorgerufen werden kann, zur Hauptkammer hin zusétzlich differentiell pumpen
zu konnen. Somit kann (warmes, ungerichtetes) Targetgas, welches in der vorletzten
Stufe entsteht sofort in dieser abgepumpt werden oder, bewegt es sich durch
Riickstromung, hochstens bis zur letzten differentiellen Jetstufe vordringen. Das
Vakuum in der Targetkammer kann so nicht durch diffus stromendes Targetgas
beeinflusst werden.

Die zweite Jetstufe bietet die Moglichkeit, die Halterung inklusive der Aktuatoren
zu montieren oder diese durch einen Skimmer oder eine Lochblende zu ersetzen.
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Dies ist sehr einfach moglich, da diese Stelle gut zuganglich ist, da die erste Jetstufe
sehr einfach atmosphérenseitig demontiert werden kann (siehe Abb. 4.16).

Abbildung 4.16: Fotografie der fertig montierten Piezo-Aktuatoren in der zweiten Jetstufe.
Blick von auflen in Ausbreitungsrichtung des Gasjets. Die erste Jetstufe
wird von dieser Seite aus an dem schmalen, innenliegenden Falz mit 16
Schrauben montiert.

Ebenfalls von Interesse war die Beschaffenheit der Blenden selbst. Da diese von den
Aktuatoren im sub-Mikrometerbereich verschoben werden, sollte die den Gasstrahl
beriihrende Kante dieser Bauteile eine Oberflachengiite dhnlicher Groflenordnung
aufweisen. Dies ist von Bedeutung, da bei einer getrennten Ansteuerung der Achsen
sich lediglich eine Dimension verdndern soll - somit muss die Kante so eben wie
moglich sein. Zudem sollte das Blendenmaterial eine Stiarke von 0,5 mm aufweisen,
moglichst leicht und dabei verwindungssteif sein, gute UHV-Eigenschaften besit-
zen und unmagnetisch sein. Um herauszufinden, welche Materialien sich hierfiir
eigenen, wurde eine Testreihe durchgefiihrt.

Blechstreifen aus Aluminium, Bronze, Kupfer und Edelstahl wurden von der feinme-
chanischen Werkstatt an einer Kante mit verschiedenen Schleif- und Poliertechniken
behandelt. Im Anschluss wurde die Oberfldche mit einem Digitalmikroskop Keyence
VHX bei 1000-facher Vergrofierung beurteilt. Mit diesem Digitalmikroskop ist es
moglich, mit Hilfe der Tiefenschérfe-Zusammensetzungsfunktion ein omnifokales
Bild zu erstellen, mit welchem schliefdlich ein 3D-Bild erzeugt werden kann und
eine Tiefenprofilierung der Oberfldche vorgenommen werden kann.
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Cu, 1000x, A-B=2,2 um VA, 1000x, A-B=6,1 pum

Abbildung 4.17: Tiefenprofilierung von vier verschiedenen Materialen. Aufgenommen mit
einem Digitalmikroskop bei 1000-facher Vergrofierung.

Abbildung 4.17 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen. Hierbei wurde ein
Bereich der Kante auf einer Lange von ca. 1 cm untersucht und dabei der Bereich
zwischen Maximum und Minimum mit den Markern A-B des Mikroskops festgehal-
ten. Diese Werte sind in Abb. 4.17 ebenfalls vermerkt. Daraufhin wurde Bronze als
Material fiir die Herstellung der Schlitzblenden ausgewdhlt und diese schliefdlich
gefertigt und verbaut.
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4.2.2  Diisen- und He-Durchflusskryostatsystem

Um ein gut prapariertes Target erzeugen zu konnen, ist die erste Expansionsstufe
von grofer Bedeutung, da hier der Uberschall-Gasstrahl durch Expansion ins Va-
kuum entsteht. Durch das Einleiten eines Gases unter hohem Druck (mehrere bar)
ins Hochvakuum bildet sich ein gerichteter Gasstrahl, dessen interne thermische
Bewegung nur wenige mK betrdgt, und daher als , kalter Gasstrahl” bezeichnet wird
(siehe Kap. 2.3). Alle darauffolgenden Jetstufen dienen lediglich der geometrischen
Verdnderung und dem differentiellen Pumpen, damit der Gasstrahl ohne einen
Gasanfall in der Targetkammer zu erzeugen, diese erreichen kann.

Die erste Expansionsstufe wurde darauf ausgelegt, eine Vielzahl verschiedener
Targets praparieren zu konnen. Dabei sollte es insbesondere moglich sein, einen
weiten Bereich von Targetdriicken bzw. Targetdichten realisieren zu kénnen. Grofse
Targettdichten im Falle eines kurzen dreistufigen Jetsystems, welche z.B. an einer
Synchrotronanlage gebraucht werden, damit es zu entsprechend vielen Reaktio-
nen in der Wechselwirkungszone kommt, konnen nur mit entsprechend grofer
Pumpleistung erzielt werden. Das Gas wird hierbei mit bis zu 50 bar in die Expan-
sionskammer geleitet und erzeugt dort einen hohen Gasanfall. Lediglich ca. 1-2 %
dieses Gases gelangen jedoch durch den ersten Skimmer hindurch - der Rest stromt
am Skimmer vorbei und verteilt sich diffus im gesamten Expansionsbereich.

Die Turbomolekularpumpe dieser ersten Expansionsstufe muss in der Lage sein,
diesen enormen Gasanfall (bis zu 20 mbar - 1/s) dauerhaft abpumpen zu konnen
und dabei das Vakuum konstant aufrecht zu erhalten. Denn geschieht dies nicht
und der Druck steigt in der Kammer iiber einen Wert von ca. 5 - 10~2mbar , ist
aufgrund der vielen vorherrschenden Restgasteilchen keine freie Expansion des
Gases mehr moglich (siehe auch Kap. 2.3). Diese hohe Pumpleistung kann mittels
des freien Rohrdurchmessers von 200 mm in der ersten Expansionsstufe des Expe-
riments gewdhrleistet werden - sowohl im Falle des kurzen dreistufigen Jets (siehe
Abb. 4.13) als auch im vierstufigen System (siehe Abb. 4.2) ist dies gegeben.
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Abbildung 4.18: Schnittmodell des dreifachen Diisenhalters aus Reinkupfer. Die mittlere
Diise hat eine besonders lange Zuleitung fiir ein Vorkiihlen oder Warmen
des eingelassenen Gases, die obere Diise ist mit einem Edelstahleinsatz
ausgeriistet.

Fiir eine fest installierte Experimentierstation einer Beamline musste der Aufbau der
Expansion ebenfalls fiir die verschiedensten zu untersuchenden Substanzen ausge-
legt werden. Insbesonders sollte ein einstellbarer Temperaturbereich von 5-500 K an
der Diise moglich sein. Hierzu wurde ein Helium-Durchfluss-UHV-Kryostat Janis
ST-400UHYV verbaut. Dort kann durch ein doppelwandiges Edelstahlrohr fliissiges
Helium mit einer Temperatur von 4 K bis zu einem Kaltkopf im Vakuum geleitet
werden. Hieran ist der aus Reinkupfer gefertigte Diisenhalter (Abb. 4.18) befestigt,
welcher fiir eine optimale Warmeleitung sorgt. Fiir eine Temperaturstabilisierung ist
eine Gegenheizung verbaut, welche tiber mehrere Siliziumdioden-Temperaturfiihler
und einen PID-Regler prizise gesteuert werden kann. Mittels dieser Gegenheizung
ist es ebenso moglich, die Diisen deutlich {iber Raumtemperatur auf fast 500 K zu
heizen.

Der Diisenhalter trdgt drei getrennte Diisenanordnungen in denen jeweils Diisen
verschiedener Durchmesser eingebaut werden konnen. Somit kann wahrend des
Experimentierens und ohne Beliiften einer Sektion auf eine andere Diise ,umge-
schaltet” werden. Dies ist moglich, da sich der Kryostat auf einem XYZ-Manipulator
befindet, welcher somit ein Verfahren der Diisen ermoglicht. Der speziell fiir dieses
Experiment entworfene Diisenhalter bietet viele verschiedene Moglichkeiten.

Es konnen zum Beispiel drei Diisen unterschiedlicher Lochgrofien verbaut werden,
um die Leistung des Gasjets in Bezug auf die verwendete Targetsubstanz optimal
auszunutzen zu konnen. Jede der Diisen besitzt eine eigene Gasdurchfiihrung
nach Atmosphére und kann individuell mit Targetsubstanzen beschickt werden.
Der mittlere der drei Diisenanschliisse besitzt eine besonders tiefe Bohrung, durch
welche das eingeleitete Gas stromen muss, bis es zur Diise gelangt - dies dient der
Temperaturanpassung des Gases (siehe Abb. 4.18). Die oberste Zuleitung wurde fiir
die Verwendung von korrosiven oder reaktiven Gasen und Fliissigkeiten ausgelegt.
Da fiir solche Substanzen Kupfer weniger geeignet ist, wurde ein Edelstahleinsatz
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konstruiert, welcher in den Kupferhalter passgenau eingesetzt werden kann. Das
Gas stromt durch die Gaszuleitung (ebenfalls aus Edelstahl) in diesen Einsatz,
welcher durch den direkten Kontakt mit dem Kupfer gut temperaturstabilisiert
werden kann. Die Diise ist in den Halter gleichartig wie in den anderen Positionen
eingeschraubt - die Verbindung und Abdichtung des Edelstahleinsatzes wird mit
einer PTFE-Dichtung realisiert. Im Falle einer Verunreinigung dieser Zuleitung
kann diese gemeinsam mit dem Edelstahleinsatz ausgebaut und separat z.B. im Ul-
traschallbad gereinigt werden. Ein drahtformiger Heizleiter (Thermocoax) ist ebenso
an dieser Gaszuleitung verbaut, um diese bei einer Erwdarmung auf gleichbleiben-
der Temperatur zu halten, sodass es z.B. nicht zur unerwiinschten Kondensation
einer Substanz kommt. Die Kontrolle wird hierbei ebenfalls mit einem PID-Regler
gesteuert (sieche Kap. A.2), welcher eine Kleinspannung eines Labornetzgerites zur
Stromversorgung der Heizleitung verwendet (Jetcon2000).

Atmosphérenseitig ist die Gaszuleitung wie auch ein Edelstahlreservoir fiir die
Zufuhr der Messsubstanz ebenfalls mit Heizbandern ausgestattet. Somit kann diese
komplette Gaszuleitung innerhalb wie auch auflerhalb der Expansionskammer
geheizt und temperaturstabilisiert werden.

4.2.3 Jetkurven

Um quantitative Aussagen iiber die Giite eines Gasjets machen zu konnen, werden
die so genannten ,Jetkurven” gerne als Vergleichswerte herangezogen. Hierbei
werden abhédngig vom an die Diise angelegten Vordruck, die Druckanstiege in
verschiedenen Sektionen des Vakuumsystems notiert. Im Idealfall steigt der Druck
in der Expansionskammer (hier verbleiben ca. 99 % des Gases) mit steigendem
Vordruck sowie im zweiten und letzten Jetdump (hier sollen die verbleibenden
1 % des Gases abgepumpt werden). Andere Vakuumsektionen, insbesondere die
Targetkammer, sollten keinen messbaren Druckanstieg verzeichnen. Im Realfall
kommt es jedoch gelegentlich zu minimalen Druckanstiegen in gewissen Teilen
der Apparatur, da der Gasjet nicht immer die Vielzahl an Skimmern und Blenden
perfekt passieren kann und es daher in einem solchen Fall zu einem kleinen
Gasanfall kommt.

Das Jetsystem wurde in verschiedenen Ausbaustufen aufgebaut und getestet. Dabei
wurde es auf die Anforderungen der jeweiligen Messzeit angepasst. Es wurden
drei Testreihen in unterschiedlichen Konfigurationen durchgefiihrt:

1. ) September 2016, Vorbereitung SOLEIL-Synchrotron

* zweistufiger Jet, kurze Anordnung: Skimmer, Skimmer

2. ) Mai 2017, Vorbereitung BESSY-Synchrotron

¢ dreistufiger Jet, kurze Anordnung: Skimmer, Blende, Skimmer

3. ) Dezember 2018, Vorbereitung fiir European XFEL

e vierstufiger Jet, lange Anordnung: Skimmer, Skimmer, Schlitze & Blende,
Blende
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Die hierbei gewonnen Messwerte sind in den folgenden Graphen der Jetkurven dar-
gestellt. Hierbei wurde als Testgas Helium verwendet, welches sich optimal dafiir
eignet. Bei den Messwerten handelt es sich um die Druckdifferenzen, welche aus
den von den Vakuummesszellen abgelesenen Werten errechnet wurden. Der Kor-
rekturfaktor fiir Helium (Ky,= 5,9) wurde hierbei zunichst fiir diese Darstellung
vernachlassigt.

Erste Messreihe, 2016

Abbildung 4.19 zeigt eine solche Testmessung eines zweistufigen Helium-Gasjets mit
einer 60 pm-Diise. Wird ein gewisser Vordruck erreicht, bricht die Uberschallexpan-
sion in der ersten Expansionsstufe zusammen und es ist kein weiterer signifikanter
Druckanstieg im Jetdump mehr erkennbar. Zudem muss die Leistungsaufnahme
und Drehzahl der Turbomolekularpumpe der ersten Expansionsstufe beachtet wer-
den, da es hier ab einer gewissen Leistung (ca. 750 W) zur Abschaltung der Pumpe
kommen kann. Wie zum Beispiel in [Kas14], Kap. 3.3.2 gezeigt wurde, ldsst sich
aus den Druckanstiegen die Target-Flachendichte leicht berechnen. Es gilt:

Teilch Ap-Sp-ga-A;
eilc en] _Ap-5p-ga ]et_KHe (4.20)

p jet |: Cm2 U]‘et
wobei Ap der im zweiten Jetdump gemessene Druckanstieg ist, Sp das Saug-
vermogen der Jetdump-Pumpe (hier: 300 1/s), g4 ein Skalierungsfaktor aus der

Avogadro-Zahl (1 % =2,65-10" %) sowie Aj; und vj,; der Durchmesser

und die Geschwindigkeit des Jets.

Im Falle der ersten Messreihe ergibt sich bei der Verwendung der 60 pm-Diise bei
22 bar Vordruck eine maximale Flichendichte von 2,2 - 101 % Dieser Wert ist
dem des zuletzt gefertigten zweistufigen Gasjets der ,300er-Reisekammer” sehr
dhnlich. Dafiir wiirde ein Wert von ca. pje; = 3,1 - 101! % erreicht.

Hierbei handelt es sich lediglich um ein Zahlenvergleich, welcher in diesem Fall
herangezogen werden konnte, da das Targetprdparationssystem in nur zweistufiger
Ausfiihrung und ohne motorisierte Schlitzblenden betrieben wurde. Nimmt man
als letzten, geometriedefinierenden Skimmer eine Lochgrofie von 0,3 mm an, dann
errechnet sich hieraus ein Durchmesser des Molekularstrahls im Targetbereich von

Djer = 0,9 mm.
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Abbildung 4.19: Jetkurven der 1. Testreihe vom September 2016: He-Gasjet, 60 pm-Diise,
kurze, zweistufige Anordnung. Aufgetragen sind die Druckdifferenzen
gegen den angelegten Diisenvordruck. Der sprungartige Anstieg der Ex-
pansion1 bei ca. 18 bar stammt vom Umschaltvorgang der Widerange-
Vakuummesszelle zwischen Bayard-Alpert-Messprinzip zu Pirani-Prinzip
(ndheres hierzu siehe auch [Kas14]). Im Jetdump 2 ist bereits bei ca. 16 bar
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Weiterhin wurde ein Test mit einer 100 pm-Diise vorgenommen, welcher in Abbil-
dung 4.20 dargestellt ist. Die Verwendung dieser Diise zeigt zwar keine Verbesse-
rung der maximalen Jetdichte, jedoch kann mit einem grofieren Diisendurchmesser
bereits ein dhnlich dichtes Target bei deutlich weniger Vordruck erzeugt werden.
Dies ist insbesondere fiir die Verwendung von Targets relevant, welche in fliissiger
Form vorliegen und beispielsweise durch Erhitzen verdampft werden miissen, wo-
durch sich lediglich deren Dampfdruck als Diisenvordruck einstellt. Aus der hier
gezeigten Messreihe lésst sich eine Jetflichendichte von ca. pj,; = 5,5 - 10'° %
abschétzen.

Zweite Messreihe, 2017

Im Mai 2017 wurde das Expansionssystem der Experimentierkammer erstmals fiir
den Einsatz an einer Synchrotronanlage mit einem dreistufigen Jet ausgestattet. Die
drei Jetstufen bestanden aus dem ersten Skimmer mit einer Lochgrofie von 0,3 mm,
einer Lochblende von 1 mm Durchmesser und einem zweiten Skimmer mit 0,3 mm
Durchmesser. Dieses Jetsystem konnte nun erstmals vollstindig getestet werden.
Der Abstand von Diise zu letztem Skimmer betrdgt lediglich 60 mm - der letze
Skimmer ist vom Targetbereich nur 110 mm entfernt.

Abbildung 4.21 zeigt die aus dieser Messreihe gewonnenen Werte. Es ldsst sich eine
maximale Targetflichendichte von circa pje; = 4 - 1010 % errechnen (siehe auch
[Wel20]).
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Abbildung 4.20: Jetkurven der 1. Testreihe vom September 2016: He-Gasjet, 100 pm-Diise,
kurze, zweistufige Anordnung. Zusétzlich zu den Druckanstiegen in den
Expansionsstufen und den Jetdumps wurde eine Leistungskurve der Tur-
bomolekularpumpe der ersten Jetstufe aufgenommen. Diese erreicht in
dieser Konfiguration bereits bei ca. 12 bar Vordruck ihre Leistungsgrenze.
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Abbildung 4.21: Jetkurven der 2. Testreihe vom Mai 2017: He-Gasjet, 30 pm-Diise, kurze,
dreistufige Anordnung, bestehend aus Skimmer, Lochblende, Skimmer.
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Dritte Messreihe, 2018

Fiir die Messzeit am European XFEL wurde das Jetsystem des COLTRIMS-Experiments
auf die Gegebenheiten am SQS-Instrument vorbereitet und auf die finalen vier
Stufen ausgebaut. Der Aufbau ist in Abbildung 4.2 sehr gut ersichtlich: Die Ex-
pansionskammer wird ca. 8o cm entfernt von der Hauptkammer versetzt. Der
erste Skimmer befindet sich hier in einem Adapterflansch. Nach Passieren eines
Rohrstiicks trifft der Gasstrahl schliefSlich auf einen weiteren Skimmer, welcher in
der Hauptkammer montiert ist.

Danach folgen die durch Piezo-Aktuatoren gesteuerten Schlitzblenden, eine weitere
Lochblende sowie ein weiterer Skimmer (oder Lochblende). Alle vier Jetsektionen
sind differentiell gepumpt und ermoglichen so das gute XUHV-Vakuum in der Tar-
getkammer zu erhalten und Riickstromungen zu vermeiden. Damit im laufenden
Experimentierbetrieb, je nach zu Verfiigung stehenden Targetsubstanzen, auch ein
Umbau von langer Expansion zur kurzer Expansion ermoglich werden kann, wurde
ein Spezialflansch in CF200 entworfen, welcher es ermoglicht, einen UHV-CF40
Schieber in die Jetsektion zu integrieren und so bei Bedarf die Expansionskammer
beliiften zu kénnen, um Wartungs- oder Umbauarbeiten durchfiihren zu kénnen,
ohne das Vakuum der Targetkammer brechen zu miissen.

Abbildung 4.22: Modell der Experimentierkammer mit langer Jetsektion. Blick auf den
Spezialflansch DN20o-CF inkl. UHV-CF-Schieber, Messzelle und HIPACE8o—

Pumpe.

Abbildung 4.22 zeigt deutlich die hier vorherrschenden Platzverhaltnisse, welche
die Konstruktion erschwerten. Trotzdem funktionierte das System auf Anhieb ein-
wandfrei.

Die Messreihen mit Helium als Testgas in dieser Konfiguration verliefen vielver-
sprechend und sind in den Abbildungen 4.23 und 4.24 gezeigt.
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Abbildung 4.23: Jetkurven der dritten Testreihe vom Dezember 2018 mit vierstufigem Jet in
langer Ausbaustufe. Es wurde erneut Helium als Testgas aus einer 30 pm-
Diise verwendet. Da die Druckanstiege im zweiten Jetdump aufgrund der
schon sehr geringen Jetdichte im Targetbereich klein ausfallen, wurde der
Ionenstrom des im zweiten Jetdump befindlichen Massenspektrometers

bei steigendem Vordruck betrachtet.



4.2 EXPANSION UND TARGETPRAPARATION

Der Abstand der Diise bis zu den in der vorletzten Expansionsstufe befindlichen
Blenden der Aktuatoren betrdgt etwa 8go mm. Von der letzten Blende bis zum
Targetbereich sind es circa 110 mm. Durch die aufgrund dieser Geometrie gezielt
eingestellte niedrige Targetdichte ist ein Druckanstieg in der zweiten Jetdumpstufe
schwierig exakt mit einer Vakuummesszelle zu ermitteln (Ap ~ 1-10~'9 mbar, siehe
Abb. 4.24). Es wurde daher das dort verbaute QMS verwendet, um einen Anstieg
des Helium-Partialdrucks besser zu erkennen (siehe Abb. 4.23).
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Abbildung 4.24: Dritte Messreihe mit vierstufigem Jetsystem. Oben: Abgelesene Druckan-
stiege in der Hauptkammer und im zweiten Jetdump bei steigendem Dii-
senvordruck. Unten: Die Blendenoffnungen mittels der Piezo-Aktuatoren
wurden erstmals wiahrend des Jetbetriebs variiert und die Partialdruck-
dnderungen mit dem QMs beobachtet. Es zeigte sich, dass eine genaue
Einstellung der Targetdichte nach diesem Prinzip problemlos moglich ist.
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Weiterhin wurde erstmals in einem vierstufigen Jetsystem die Verwendung der
Piezo-Aktuatoren gesteuerten Blenden erprobt (siehe Abb. 4.24 , unten).

Hierbei zeigte sich die gewiinschte Druckédnderung des Gasjets bei Anderung der
Blenden6ffnung reproduzierbar. Werden die Blenden zur Begrenzung des Moleku-
larstrahls benutzt , kann ein Targetdurchmesser von @j,; = 0...0,9 mm eingestellt
werden.

Berechnet man aus den gewonnenen Messwerten die erzielte Targetflichendichte
nach Glg. 4.20 bei geoffneten Blenden, so erhdlt man einen Wert von
ca. Pt = 3,7 108 % , was einem lokalen Targetdruck von etwa
PTarget= 2,1 10~7 mbar entspricht. Je nach verwendeter Positionierung der Schlitz-
blenden lasst sich dieser lokale Targetdruck nun weiter reduzieren.

Die ersten Messdaten aus der Testreihe des vierstufigen Molekularstrahls sind
vergleichbar mit dem in Gleichung 4.3 ermittelten Wert.

Daher war mit Abschluss dieser Testreihe das Jetsystem fiir den Einsatz am Euro-
pean XFEL optimal vorbereitet.
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4.3 DAS SPEKTROMETER

Der Aufbau sowie die Funktionsweise eines Spektrometers in einem COLTRIMS-
Experiment wurden bereits in Kapitel 2.4 beschrieben. Die Moglichkeit, Zugang zum
kinematisch vollstandigen Ablauf einer Reaktion anhand der 3D-Impulsvektoren
aller Teilchen zu bekommen, macht den Versuchsaufbau zu einem sehr leistungs-
starken Instrument. Was in der Theorie zunichst einfach erscheint, namlich alle
geladenen Fragmente orts- sowie zeitaufgelost durch elektrische und magnetische
Felder auf die Detektoren ,zu lenken”, stellt sich in der Praxis oft als sehr komplex
heraus. Je nach verwendetem Target unterscheiden sich Energie und Anzahl der
Fragment-Teilchen deutlich. Zum Beispiel konnen Elektronen aus der Wechselwir-
kung mehrere 100 eV Energie besitzen und sollen mit voller Raumwinkelauflosung
nachgewiesen werden. Andererseits konnen Abweichung von Elektronenenergien
im meV-Bereich tiber elektronisch schwache Effekte (z.B.: Dopplershift) Auskunft
geben.

Die Groflenordnung von elektrischen Feldern liegt in COLTRIMS-Experimenten bei
bis zu mehreren 100 .. Die Gesamtlénge eines Spektrometers kann bis zu einem
Meter betragen. Es konnen Magnetfelder bis zu 50 Gauss (1 Gs = 107*T) angelegt
werden.

Somit sollte ein Spektrometer-System jeweils individuell auf die bevorstehende
Messzeit und die zu erwartenden Impulse, Orts- und Energieauflosung und Mul-
tiplizitdt der Teilchen angepasst und optimiert werden. Insbesondere bei einem
am FEL durchgefiihrten Experiment verbietet sich ein Umbau des Spektrometers
wéhrend der Messperiode aufgrund der langen Ausheizphase.

Mit Computerprogrammen konnen die Teilchentrajektorien bei angegebenen Geo-
metrien und Feldern im Vorhinein simuliert werden, sodass eine Entscheidung
tiber die Feldbereiche des Spektrometers getroffen werden kann. Die folgenden
Abschnitte stellen die gewdhlten Moglichkeiten von unterschiedlichen Spektrome-
terfeldern dar, unter deren Verwendung schliefilich die in Kapitel 5.2 und Kapitel
5.3 gezeigten Ergebnisse gemessen werden konnten.

4.3.1  Aufbau

Der mechanische Aufbau eines COLTRIMS-Spektrometers wurde in Kapitel 2.4.1
beschrieben und ebenso wurden die hdufig verwendeten elektrostatischen Ele-
mente vorgestellt. Das fiir eine der im Folgenden beschriebenen Messungen am
SOLEIL-Synchrotron verwendete Spektrometer besitzt jedoch einen weiteren, selten
verwendeten Feldbereich auf der Elektronenseite. Dieser kann dhnlich einer auf der
Ionenseite verwendeten Driftstrecke beschrieben werden und ermoglicht eine Flug-
zeitverbreiterung fiir Elektronen durch das Anlegen eines Gegenfeldes (Retarding).
Die Elektronen werden hierbei im elektrischen Feld abgebremst, um eine bessere
Impulsauflésung zu erreichen.

In Abschnitt 4.3.3 ist eine Simulation eines Retarding-Spektrometers aufgefiihrt.
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Abbildung 4.25: Potentiale eines Spektrometers mit Extraktionsfeld um das Target (rotes
Kreuz) herum, Ionen-Linse, Elektronenretarding und Elektronennachbe-
schleunigung. Es handelt sich um ein Spektrometer mit insgesamt 140
Spektrometerplatten.

Das am SOLEIL-Synchrotron verwendete Spektrometer kombiniert die angefiihrten
Spektrometerbereiche mit Beschleunigung, Ionenlinse und Elektronenretarding
zusatzlich noch mit einer Elektronen-Nachbeschleunigung (siehe Abb. 4.25). Diese
wird verwendet, um die Energie der Elektronen, welche das Retarding passiert
haben, so anzupassen, dass sie in einem fiir das MCP giinstigen Bereich liegt, um
dessen Nachweiseffizienz zu steigern (siehe hierzu Kap. 2.5.1).

Der Aufbau von Spektrometern ist, mochte man die Auflésung fiir das jeweilige
Experiment optimieren, je nach physikalischer Fragestellung verschieden. Das Spek-
trometer fiir die Messung an Chlormethan enthilt sehr viele der oben angefiihrten
Spektrometer-Elemente. Deren Notwendigkeit wird aus den im folgenden beschrie-
benen Griinden ersichtlich. Die Auswirkungen solcher Feldbereiche in Kombination
sind ebenfalls aufgezeigt (siehe auch Abbildung 2.7).

Das fiir das am European XFEL durchgefiihrte Experiment gebaute Spektrometer
wurde darauf ausgelegt, moglichst viele Geometrien und Feldbereiche abdecken
zu konnen, welche durch Umverkabeln aufSerhalb des Vakuums realisiert werden
konnten. Dies war von Noten, da wahrend einer Messperiode vier unterschiedliche
Experimente an den Targets Neon, Sauerstoff, lodobenzol und Wasser durchgefiihrt
wurden. Bei der fiir die hier dargestellte Sauerstoff-Messung verwendete Spektro-
metergeometrie handelt es sich um eine homogene Beschleunigungstrecke, welche
daher nur kurz diskutiert wird.
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4.3.2  lonen-Spektrometer

CH3Cl-Messung

Bei der am SOLEIL-Synchrotron im Jahr 2016 durchgefiihrten Messung an Chlor-
methan handelt es sich um eine vorbereitende Testmessung fiir das am Euro-
pean XFEL durchgefiihrte Experiment (siehe Kapitel 5.2). Hierbei konnen durch
die Wechselwirkung der Synchrotronstrahlung mit dem Target verschiedene io-
nische Fragmente entstehen. Denkbar sind hierbei die positiv geladenen Ionen
CH;Cl*, CHJ, CIT, CH;, H", CH'. Diese kénnen aufgrund ihrer unterschiedli-
chen Massen und somit Flugzeiten im Spektrometer separiert werden. Da bei der
Dissoziation teilweise neutrale Fragmente entstehen, ist der Schwerpunktsimpuls
aller Teilchen nicht bekannt und kann daher nicht in der Analyse zur Verbesserung
der Impulsauflosung verwendet werden (siehe Glg. 2.22).

Es wurde daher eine elektrostatische Linse im Ionenzweig des Spektrometers ver-
wendet und der Ionendetektor entsprechend positioniert. Abbildung 4.27 zeigt die
mit dem Computerprogramm SIMION erstellte Spektrometergeometrie mit dazu-
gehorigen Feldlinien. Die Separation der geladenen Fragmente im Targetbereich
wurde dort durch ein entsprechend hohes Feld (E= 198 Clm) ermoglicht, welches
insbesondere die bei der Reaktion entstehenden hochenergetischen Elektronen (ca.
200 €V) in Richtung des entsprechenden Detektors so stark beschleunigt, dass mog-
lichst viele in verschiedene Raumrichtungen startende Elektronen diesen erreichen
konnen. Tabelle 4.4 gibt genauere Angaben iiber die verwendeten Feldgeometrien.

Feldbereich Linge [mm] E-Feld [V/cm] | Potential [V]

Elektronen-Detektor | 310 (bis Target) - - 127
Elektronen Nachbeschl. 100 + 21 - 127
Elektronen Retarding 100 - 212 - 467

Elektronen Beschl. 100 + 198 + 1630
Target 0 = - 297

Ionen Beschl. 78 - 198 - 1717
Ionen Linse 5 - 642 - 3000
Ionen Drift 400 0 - 3000
Ionen Detektor 490 (bis Target) - - 3000

Tabelle 4.4: Die verschiedenen Feldbereiche des Spektrometers der Chlormethan-Messung
in der Ubersicht. Das Potential ist jeweils am Ende eines Bereichs angegeben.
Die Gesamtldnge der Detektionseinheit inkl. Detektoren betrdgt ca. goo mm.

Zusétzlich wurde eine Driftstrecke im Anschluss an die elektrostatische Linse ver-
wendet, um eine Flugzeitfokussierung zu erreichen. Hierbei musste jedoch beachtet
werden, dass die Wiley McLaren Bedingung nicht mehr vollstandig giiltig ist (Glg.
2.12). In Abbildung 4.26 ist eine Skizze der elektrischen Schaltung der verschiedenen
Feldbereiche dargestellt. Um wihrend des Experimentbetriebs moglichst variabel
verfahren zu konnen, wurde das Spektrometer derart entworfen, dass verschiede-
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ne Feldbereiche aulerhalb des Vakuums durch Uberbriicken zweier Anschliisse
umgangen werden konnten.
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Abbildung 4.26: Schaltbild des am SOLEIL-Synchrotron verwendeten Spektrometers wiah-
rend der Chlormethan-Messung. Die Positionen 1 bis 6 stellen die Vakuum-
durchfithrungen dar. Die Kandle Cho, Ch3, Ch4, Chs sind die Ausgénge
des HV-Netzteils, beschrieben mit angelegten Spannungen und Stromen.
Die Detektionsseite der Ionen befindet sich links in der Skizze, die der
Elektronen rechts.

Um die korrekte Feldgeometrie ermitteln zu konnen, wurde daher eine Computer-
simulation mit dem Programm SIMION erstellt. In dieser werden die Geometrien
der Feldbereiche durch die Spektrometerplatten als Elektroden vorgegeben. Das
Programm errechnet nun die elektrischen Feldstdarken im Raum und kann anschlie-
3end die Trajektorien eines Teilchens sowie dessen Flugzeit berechnen.

Der Startort und Startrichtung sowie die Startenergie konnen hierbei gewdhlt
werden. Es konnen so verschiedene Bedingungen eines COLTRIMS-Experimentes
simuliert werden und somit die finale Spektrometergeometrie optimiert werden.
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Abbildung 4.27: Simulationen der Ionenseite des Spektrometers mit SIMION fiir ¥Cl*-
Teilchen. Der Durchmesser des Detektors betrdgt 120 mm. Oben: Trajek-
torien von finf gleichzeitig startenden Teilchen innerhalb der Targetzone
(Vergroerung). Die Punkte geben die Position der Teilchen nach jeweils 1
ps Flugzeit an. Gut zu erkennen ist der Effekt der Flugzeitfokussierung.
Unten: jeweils 36 Teilchen starten isotrop verteilt innhalb der Targetzone
an fiinf verschiedenen Punkten. Die Vergroflerung auf der Detektoroberfla-
che zeigt die Abweichungen der Ortsmessung. SIMION-Simulation erstellt
von [Wel19].

Aufgrund der Zylindersymmetrie des Spektrometers gentigt es, die Simulation in
2D durchzufiihren. In Abbildung 4.27 ist eine solche Simulation der Ionenseite
des Spektrometers fiir Chlormethan dargestellt. Die obere Darstellung zeigt die
Zeitfokussierung.

Es wurden *Cl*-Ionen mit 3 eV kinetischer Energie angenommen. Die Wechselwir-
kungszone wurde aus dem Uberlapp des Gasjets (ca. 1 mm Durchmesser in der
Targetregion) mit einem leicht grofleren Synchrotronfokus (200 pm) angenommen.
Um nun den Effekt der Targetausdehnung sichtbar zu machen, wurden im Zen-
trum dieser Flache jeweils zwei Teilchen entgegengesetzt zueinander und senkrecht
zur Spektrometerachse startend angenommen (schwarze Pfeile). Diese fiihren im
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Spektrometerfeld nun eine parabelformige Flugbahn aus.

Weiterhin wurde ein Teilchen im Zentrum der Flache zum Detektor hin startend
angenommen (griin) sowie zwei weitere auf den Detektor hin startende in den
Randbereichen der Flache angenommen (schwarz und beige). In der Computer-
simulation kann nun betrachtet werden, ob anhand der elektrischen Felder die
Flugbahnen der Teilchen so beeinflusst werden, dass die Detektorfldche in sinnvol-
ler Weise ausgeleuchtet wird und die komplette Verteilung der Ionen detektiert
werden kann. Zudem konnen Zeitmarker gesetzt werden, an welchem Ort sich ein
jeweiliges Teilchen nach 1 us Flugzeit befindet (rote Punkte). Die Simulation zeigt
deutlich den fokussierenden Effekt der Driftstrecke, da in der Detektorebene alle
Teilchen nach einer Flugzeit von etwas mehr als 5 ps unabhédngig ihres Startortes
nahezu gleichzeitig eintreffen.

In der unteren Darstellung sind dhnliche fiinf Punkte des Startvolumens bzw. der
Startflache ausgewdhlt worden: an den vier Eckpunkten sowie ein zentraler Punkt.
Allerdings wurden von hier nun jeweils 36 gleichzeitig startende Teilchen isotrop
verteilt angenommen. Die Zeitmarker zeigen nun eine Ellipse, welche die auf den
Detektor zugewandt startenden und die von ihm weg startenden Ionen darstellen.
Eine dhnliche Form zeigt sich spéter in den realen Flugzeitdarstellungen des De-
tektors (siehe Abb. 5.34). Im Bereich der Linse ist aufSerdem zu erkennen, dass die
Verteilung der Ionen nicht symmetrisch ist - dies wird durch die Feldinhomogeni-
taten verursacht und liegt mehr oder weniger stark vor, je nachdem mit welcher
Energie und Geschwindigkeit die Ionen in das Feld der Linse eintreten. In der
Vergroflerung ist zu erkennen, dass die Fokussierung der Linse nicht perfekt ist und
der Startort nicht vollstaindig wegfokussiert werden kann. Mittels den aus SIMION
ausgegebenen Werten fiir die Auftreff-Orte auf dem Detektor konnte ein maximaler
Fehler von Ay ~ 1,03 mm berechnet werden. Dies liegt im dhnlichen Bereich wie
die Grofie der Targetzone selbst - aufgrund der langen Flugstrecke der Ionen ist die
Unsicherheit im Startort allerdings auch nicht vergroflert worden.

Ebenso kann der zeitliche Fehler simuliert werden. Dieser liegt bei At ~ 0,36ns,
welcher bei einer Gesamtflugzeit von > 5us keine grofiere Bedeutung hat und die
Funktionsfahigkeit der Flugzeitfokussierung unter Beweis stellt.

O,-Messung

Die am European XFEL durchgefiihrten Experimente an Sauerstoff sollten die ersten
Messdaten aus einer Elektronen- Ionen Koinzidenz mit einer COLTRIMS-Apparatur
an einem XFEL sein. Da es wihrend dieser Messzeit von insgesamt circa 6 Wochen
noch weitere Experimente gab (s.0.), wurde ein moglichst modular aufgebautes
Spektrometer verwendet.

Dieses besitzt eine Gesamtldnge von ca. 860 mm und insgesamt 160 Elektroden
(Spektrometerplatten). Vom Targetbereich aus gesehen hat das Spektrometer zwei
unterschiedlich lange Detektionsbereiche mit ca. 255 mm Liange und 600 mm
Léange. Je nach Experiment war es also moglich, sowohl die kiirzere als auch die
langere Seite des Spektrometers fiir die Elektronenmessung oder Ionenmessung zu
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benutzen. Hierzu mussten natiirlich die Spannungen fiir die elektrischen Felder
entsprechend ihrer Polaritdt angepasst werden.
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Abbildung 4.28: SIMION-Spektrometersimulationen fiir XFEL-Experimente. Oben: Die ver-
wendeten Geometrien und Widerstiande zwischen den Elektroden. Die
langere Ionenseite (links) zeigt als Beispiel die Trajektorien von Neon-
Ionen. Unten: Simulierte Ionen-Trajektorien (Ionen-Detektor rechts) von
Dt, O%f, O*", O°" mittels sehr hoher elektrischer Felder und zweier
elektrostatischer Linsen. Zundchst wurde die Feldgeometrie fiir dieses
Experiment wie hier gezeigt geplant, im tatsdchlichen Experiment jedoch
tiir Elektronen und Ionen ein homogenes Feld verwendet. Grafik erstellt
von [Ris19].

Abbildung 4.28 zeigt die Moglichkeiten des am European XFEL verbauten Spek-
trometers. Die Verwendung von hohen Widerstandswerten (1 - 2 MQ)) ermdglicht
hohe Feldstarken und viele elektrische Kontaktierungen (G1, G2, S1-56) erlauben
es, unterschiedliche Feldregionen zu erzeugen. Dies kann aufierhalb des Vakuums
durch diverse Kontaktierungsmoglichkeiten umgesetzt werden. Insbesondere der
lange Arm des Spektrometers kann durch Zusammenschluss als Driftstrecke ver-
wendet werden. Sowohl auf der kiirzeren als auch auf der langeren Seite besteht
die Moglichkeit, eine elektrostatische Linse umzusetzen.

Wiéhrend des Experimentbetriebes wurde nach einiger Testzeit die Ionenseite des
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Spektrometers (kurze Seite mit / = 255 mm) mit einer geringeren Feldstdrke von
E = 43,6 L als homogenes elektrisches Feld betrieben. Dies lag nicht zuletzt an
den Eigenschaften des FEL, welcher mit einer Wiederholrate von 1,1 MHz betrieben
wurde. Hiervon stand jeder 6. Puls fiir das Experiment zur Verfiigung, weshalb sich
ein Pulsabstand (Bunchspacing) von tgs = 5317 ns ergab. Die zu erwartenden Flug-
zeiten fiir die jeweiligen Ionen des Sauerstoffs mussten nun mit den elektrischen
Feldern so abgestimmt sein, dass eine eindeutige Zuordnung ermoglicht wurde.
Die Flugzeiten fiir verschieden geladene Ionen wurden berechnet und aufgetragen,
wie in Abbildung 4.29 dargestellt. Die Flugzeit der ionischen Fragmente aus dem
O /05 -Aufbruch haben die ldngste Flugzeit der betrachteten Ionen. Diese ist
langer als das Bunchspacing und wird daher filschlicherweise bereits dem nichsten
Bunchmarker zugeordnet. Das elektrische Feld konnte jedoch so angepasst wer-
den, dass diese Ereignisse nicht mit denen der hochgeladenen Sauerstoff-Ionen
des ,ndchsten Bunchmarkers” iiberlappen und somit noch in der nachtraglichen
Analyse gut getrennt werden konnen.
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Abbildung 4.29: Berechnete Ionenflugzeiten fiir verschieden geladene Ionen aus dem Auf-
bruch des Sauerstoffmolekiils (PIPICO). Die Ionenseite des Spektrometers
hat eine Lange von 255 mm und ein homogenes Beschleunigungsfeld
von E =43,6 % Das Bunchspacing betragt 5317 ns. Daher befindet sich
der Aufbruch O3 /O; mit der lingsten Flugzeit absichtlich im ,nédchsten
Bunchmarker”. Grafik erstellt mit [Sch19].
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4.3.3 Elektronen-Spektrometer

CH3Cl-Messung

Das fiir diese Messung verwendete Elektronenspektrometer stellt mit seinen drei
verschiedenen Feldbereichen eine Besonderheit dar. Grund fiir diese ungewohnliche
Anordnung ist die hohe zu detektierende Elektronenenergie von ca. 180-190 €V.
Diese kinetischen Elektronenenergien waren zu erwarten, da die fiir den Prozess
relevante Resonanz des Chlor-Atoms 2p3,, — ¢* bei einer Anregungsenergie von
etwa 201 eV, und die Bindungsenergie bei ca. 20 eV liegt (Weiteres in Kap. 5.2). Um
die hochenergetischen Elektronen zunichst in Richtung Elektronendetektor zu be-
schleunigen, musste ein Beschleunigungs- bzw. Separationsfeld verwendet werden.
Zur Verbesserung der Auflosung wurde wie oben beschrieben ein abbremsendes
elektrisches Feld verwendet.

Die dadurch in ihrer Flugzeit verbreiterte Elektronenverteilung tritt in eine an-
schlieflende Nachbeschleunigungssektion ein, sodass diese mit mehr kinetischer
Energie in das MCP auftreffen und dort fiir eine grofiere Nachweiseffizienz sorgen.
Das Potential am Ende des Retardingfeldes ist um —170V niedriger als das Po-
tential im Target. Vereinfacht gesagt konnen somit nur Elektronen mit einer auf
den Detektor gerichteten Impulskomponente, welche mindestens einer kinetischen
Energie von 170 eV entspricht, diesen auch erreichen. Abbildung 4.30 zeigt deutlich,
dass selbst hoher energetische Elektronen mit Impulskomponenten senkrecht zur
Spektrometerachse den Detektor nicht erreichen kénnen, da sie im Retarding-Feld
bis zum Stillstand abgebremst werden und dann umkehren. Sie erfahren nun die
Retarding-Sektion in umgekehrter Richtung als Beschleunigungsfeld und nehmen
Energie auf. Die meisten von Ihnen verlassen daher das Spektrometer nach aufien
hin, bzw. treffen auf eine der Spektrometerplatten und sind daher fiir die Messung
nicht mehr von Bedeutung.

Daher ist mit einer solchen Spektrometergeometrie nur ein kleiner Raumwinkelbe-
reich an emittierten Elektronen nachweisbar. Aufgrund des starken Separationsfel-
des im Targetbereich konnen die Elektronen gliicklicherweise nicht ganz bis in den
Ionenzweig des Spektrometers vordringen.
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Abbildung 4.30: SIMION-Simulation der Elektronentrajektorien im Spektrometer. Es wur-
den im Mittelpunkt der Reaktionszone insgesamt 36 startende Elektronen
isotrop verteilt angenommen, deren kinetische Energie 190 eV betrégt.
Hierbei sind die 18 Sttick auf den Detektor zugerichtet startenden Elek-
tronen (im Winkelbereich -9o° bis +90°) blau eingefarbt. Entgegengesetzt
startende Elektronen sind orange eingefdrbt. Gut zu erkennen ist, dass
nicht alle Elektronen das Retarding passieren kénnen - ebenso in der
Nachbeschleunigung erreichen nicht alle Elektronen den Detektor. Es sind
Punkte als Zeitmarker im Abstand von 10 ns gesetzt worden - die ge-
kriimmten Linien wurden zur besseren Sichtbarkeit eingefiigt. Simulation
erstellt von [Wel19].

Abbildung 4.30 zeigt aufSerdem wie es zur besonderen Flugzeitverteilung fiir die
Elektronen in einem Retarding-Spektrometer kommt: Durch die Verwendung von
Zeitmarkern im Programm SIMION koénnen die Positionen der Teilchen nach je-
weils 10 ns Flugzeit sichtbar gemacht werden.

Man betrachtet hierfiir nun die dem Detektor abgewandt startenden Elektronen
(90° < 0" < 270°, orange eingefdrbt) und die die auf den Detektor zugewandt
startenden Teilchen (blau eingefédrbt) aus einer im Targetbereich isotropen Vertei-
lung (6" = 0° beschreibt die direkt auf den Detektor zu startenden Elektronen).
Treten die Elektronen in das abbremsende Retarding-Feld ein, d&ndert sich die Ge-
schwindigkeitsverteilung der von der Detektornormalen weg gerichtet startenden
Teilchen.

Dabei konnen die als letztes in das Retardingfeld eintretenden Elektronen, welche
aus Emissionsrichtungen entgegengesetzt zur Dektornormalen stammen (6’ ~ 180°),
jene eher parallel zur Detektorebene startenden (6’ ~ 90° und 6’ ~ 270° ), weiter
auflen im Spektrometer befindlichen Teilchen iiberholen. Dies ist moglich, da



4.3 DAS SPEKTROMETER

diese Elektronen eine grofiere Beschleunigung im elektrischen Separationsfeld im
Targetbereich erfuhren.

Die Verteilung der orange eingefarbten Teilchen, welche vom Detektor weg starten,
,klappt” somit um (Abb. 4.30). Deshalb zeigt das Detektorbild in der Darstellung der
Auftreffort-Flugzeitrichtung zwei gleichsinnig gebogene Linien (siehe Abb. 4.31).
Im Vergleich zur Verteilung auf dem Ionendetektor (siehe Abb. 4.27 unten) zeigt
die Verteilung der Ereignisse in Orts-Flugzeitrichtung der Elektronen keine ellip-
senformige Struktur der ,nach vorne und nach hinten” startenden Teilchen.
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Abbildung 4.31: Orts- und Flugzeitverteilung (links) und zu erwartende Energieauflosung
(rechts) im Elektronenspektrometer (Abb. 4.30). Angenommen wurden
Elektronen im Energiebereich von 175-190 eV und eine Genauigkeit in der
Positionsmessung von 0,2 mm sowie eine Zeitauflosung von 150 ps. Die
Dimensionen der Targetzone wurden wie bei den SIMION-Simulationen
mit einer Jetgrofle von 1 mm und einem Synchrotronfokus von 200 pm
festgelegt. a) Zeigt die bereits in Abb. 4.30 vermutete Struktur in der Orts-
Zeitrichtung des Detektors. Hier ist der Detektorradius in mm gegen die
Flugzeit dargestellt. b) zeigt die errechnete Energieauflosung (FWHM)
des Detektorsystems. Erkennbar ist die kleine Raumwinkelabdeckung des
Detektionssystems von ca. £15°. Grafik erstellt mit [Jah15].

In Abbildung 4.31 ist eine Computersimulation der Elektronenverteilungen ge-
zeigt, welche mit dem Programm Mr. Simulizer erstellt wurde. Die Verteilung im
Orts-Flugzeitspektrum entspricht dem bereits oben vermuteten Detektorbild zwei-
er gekriimmter Linien, welche den dem Detektor zu- und abgewandt startenden
Elektronen entsprechen. Die Auflosung ist als zu erwartende Energieabweichung
des entsprechenden Messbereichs der Elektronen von 175-190 eV gezeigt.

Diese ist energieabhdngig und liegt bei den vorliegenden elektrischen Feldern
zwischen 0,4 eV und 1 eV.

Mit dem in diesem Experiment verwendeten Retarding-Spektrometer wird der
Nachteil deutlich, dass nur ein kleiner Raumwinkelbereich der aus dem Target emit-
tierten Elektronen den Detektor erreichen konnen. Der vom Detektor abgedeckte
Azimutwinkel des Systems 0 betrédgt lediglich etwa 15°.
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Abbildung 4.32: Genauere Betrachtung der Elektronenenergieauflosung im Messbereich
des Systems. Parameter identisch zu Abb. 4.31. Grafik erstellt mit [Jah15].

Abbildung 4.32 zeigt eine vergroflerte Darstellung der Energieauflosung im rele-
vanten Messbereich. Mit zunehmender Elektronenenergie verschlechtert sich die
Energieauflosung bis hin zu 1 eV. Zudem konnen kleinere Emissionswinkel mit ge-
ringerer Genauigkeit gemessen werden, als grofere. Dies liegt an der Tatsache, dass
bei Verwendung dieses Retarding-Feldes die Messung der Impulskomponenten
in Flugzeitrichtung etwas schlechter ist, als die Messung der Impulskomponenten
senkrecht zur Detektornormalen, also in Ortsrichtung. Somit konnen Elektronen mit
einem hoheren Impulsanteil senkrecht zur Flugzeitrichtung mit besserer Auflosung
gemessen werden.®

Oz-Messung

Die elektronischen Fragmente aus dem Ionisationsprozess des Sauerstoffs zu detek-
tieren, welche aus einer Wechselwirkung mit einem Rontgen Freie-Elektronen-Laser
stammen, wurde bereits in der Vorplanung als kritisch eingeschéatzt. Da der enorm
intensive Lichtblitz des XFEL innerhalb seines Fokus nahezu jedes darin befindliche
Atom ionisieren wiirde, wiirde auch eine entsprechend hohe Anzahl Elektronen
entstehen. Es galt also, durch Koinzidenz mit den entsprechenden Ionen, die Elek-
tronen nachzuweisen, ohne, dass es zu grofien Sittigungs- oder Totzeiteffekten
auf dem Elektronendetektor kommen wiirde. Eine schnell arbeitende Elektronik
und die damit verbundene optimale Signalfiithrung mit kurzen Signallaufzeiten
sollte hierfiir die Grundlage schaffen. Hierzu wurde ein Detektor separat auf einem
CF300 ,Clusterflansch” aufgebaut, was die Lange der signalfithrenden Kabel enorm
verkiirzte (siehe Abb. 4.33).

6 Bei anderen Spektrometergeometrien kann diese Tatsache auch genau anderes herum vorliegen!
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Abbildung 4.33: Fotografie des Detektors, welcher einzeln auf einem CF300-Flansch mon-
tiert ist. Durch diesen Aufbau kénnen kurze Kabel fiir kurze Signallaufzei-
ten verbaut werden.

Somit wurde die Spektrometereinheit in zwei Teilen zusammengefiihrt: Der von
oben in die Hauptkammer eingesetzte Teil enthélt einen Detektor sowie alle Spek-
trometerplatten (siehe Abb. 2.6) und der einzeln auf einem Flansch aufgebaute
Detektor wird von der Unterseite aus in die Hauptkammer eingesetzt. Die hierfiir
verwendeten Adapterflansche CF300 (,Clusterflansch”) wurden ebenfalls speziell
entworfen und bieten eine Vielzahl von Moglichkeiten der Montage von elektri-
schen oder mechanischen Durchfiihrungen. Dieser untere Detektor mit sehr kurzen
Signalkabeln wurde zunéchst fiir die Verwendung als Elektronendetektor vorgese-
hen. Im Falle der Messungen an O, musste die Zuordnung jedoch aufgrund des
Spektrometerfeldes vertauscht werden.

Die fiir die Elektronenmessung verwendete elektrische Feldgeometrie des Spektro-
meters bestand aus einem langen, homogenen Beschleunigungsfeld mit 608 mm
Lange und einer elektrischen Feldstirke von E= 43, 66 Clm, sowie einem iiberlager-
tem Magnetfeld von ca. 13,7 Gauss Feldstédrke. Da es sich hierbei um den ldngeren
der beiden Spektrometerarme handelte, wurde das Magnetfeld der Helmholtzspu-
len zusétzlich mit Hilfsspulen im oberen Bereich der Experimentierkammer gezielt
verdndert, um die komplette Elektronenverteilung auf dem Detektor abbilden zu
konnen.
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Um eine Einstellung der Felder vornehmen zu konnen, wurde die Flugzeitvertei-
lung der Elektronen berechnet (Abb. 4.34).
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Abbildung 4.34: Berechnete Orts-Flugzeitverteilung der Elektronen. Das angelegte Magnet-
feld von 13,7 Gauss ergibt eine Gyrationsperiode von ca. 26,01 ns. Gezeigt
sind vier Elektronen mit 450 eV, 120 €V, 70 €V, 20 €V, wobei das hochener-
getische Elektron nur zum Vergleich dargestellt ist. Durch eine geschickte
Wahl der Felder konnte die Verteilung der Elektronen entsprechend auf
eine Flugzeit von 40 ns eingestellt werden, sodass hierdurch auch die volle
Detektorgrofie ausgenutzt werden konnte. Grafik erstellt mit [Sch19].

Diese ermoglicht eine Optimierung der Felder, sodass Elektronen ohne Impuls-
komponenten in Feldrichtung eine Flugzeit haben, die in der Mitte zwischen zwei
,Knoten” liegt (siehe Kap. 2.4 und Glg. 2.32). Es wurde somit sicher gestellt, dass
der Detektor voll ausgeleuchtet und die grofitmogliche Auflosung erzielt wird.

4.3.4 Magnetfeld durch Helmholtzspulen

Besonderes Augenmerk an der Beamline SQS des European XFEL galt den Helm-
holtzspulen, welche zur Magnetfelderzeugung eines COLTRIMS-Aufbaus gehoren.
Wie in Abschnitt 2.4 bereits erldautert, ist das durch zwei in Helmholtz-Geometrie um
die Reaktionskammer herum angeordnete Spulen erzeugte Magnetfeld essentiell,
um Elektronen aus einer Wechselwirkung von Projektil und Target nachzuweisen.
Die Helmholtz-Spulen-Anordnung liefert ein moglichst homogenes Feld in einem
moglichst grofien Raumbereich. In Helmholtz-Konfiguration sind die Spulen paral-
lel zueinander im Abstand deren Radius um die Reaktionszone montiert.

Die in diesem Experiment verbauten Helmholtzspulen haben einen Durchmesser
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von ca. 1,65 m. Sollen mit diesen Spulen Felder bis 50 Gauss erzeugt werden, muss
ein Strom von ca. 300 Ampere in den in Reihe geschalteten Spulen fliefSen. Dies
geschieht mit zwei parallel geschalteten Hochstrom-Netzteilen (siehe Anhang A.6).
Es ergibt sich somit ein maximales Magnetfeld von:
3
B = 15-300 A ) #—4 90mT = 49 Gauss (4.21)
— ko 5) 0,85m - +

Um die hierbei anfallende (Wédrme-) Leistung abzuschdtzen, wurde diese berechnet
mit:

Qu=1I*>-R-t mit R = Pcu!

" (4.22)

Hierbei ist Qy -t = P, die elektrische Verlustwdrme, R der Widerstand der
Spule, welcher mittels des spezifischen elektrischen Widerstandes fiir Kupfer
pcu =1,7- 102 Q%mz sowie der Geometrie des Rohres berechnet werden kann. Es
ergibt sich hieraus:

(300A)% - pcy 77,8 m - 2

For = 14 mm?2

= 17005 W = 17kW (4.23)

Diese Leistung ist problemlos mit entsprechenden mobilen Wasser-zu-Luft Kiihlge-
raten (Chillern) abfiihrbar.

Als problematisch stellte sich jedoch die Platzierung der Spulen am Experiment-
platz an der SQS-Beamline dar. Durch die Geometrie der KB-Spiegel ergibt sich
konstruktionsbedingt ein Fokuspunkt, welcher 1334 mm nach dem Ausgangsventil
der Spiegelkammer entfernt liegt. Mit diesem Wert wurde der Position des Fo-
kuspunktes (Fiyterim ) der ersten Messperiode angegeben, bei dem es sich um eine
Zwischenlosung mit anderen KB-Spiegeln handelt (siehe hierzu auch Kap. 3.2.2).
Der Fokuspunkt muss mit dem Gasjet in der Mitte der Experimentierkammer
zum Uberlapp gebracht werden. Zwischen Ausgangsventil der Beamline und dem
Kammereingangs-Ventil mussten jedoch noch differentielle Pumpstufen sowie die
komplette Einkopplungs-Sektion des optischen Lasers untergebracht werden. Zu-
dem sind diese Sektionen zur besseren Fixierung und Vibrationsdampfung auf
Gestellen montiert, welche ebenfalls fiir Platzprobleme sorgen. Betrachtet man
also die lichte Entfernung vom letzten Ventil (Dicke 70 mm) der Beamline zum
Fokuspunkt verbleiben lediglich 567 mm.
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KB exit

Diff. Stufe
COLTRIMS
Diff. Stufe &

opt.Laser
Einkopplung

Abbildung 4.35: Seitenansicht der COLTRIMS-Kammer im Fokuspunkt Fj,;; an der SQS-
Beamline platziert (CAD-Modell). Am rechten Rand ist die KB-
Spiegelkammer zu erkennen (griin eingefarbt), sowie das Laserbreadbord
mit Einkopplungs- und differentieller Pumpkammer (blaulich eingefarbt).
Die COLTRIMS-Kammer befindet sich auf der motorisierten Plattform.
Nicht dargestellt ist der differentiell gepumpte Ausgang des Photonen-
strahls links im Bild. Deutlich werden die Platzverhiltnisse am Experi-
mentplatz.

In Abbildung 4.35 ist eine Seitenansicht der Beamline als CAD-Zeichnung zu
sehen. Diese dufieren Gegebenheiten der differentiellen Pumpstufe sowie der La-
sereinkopplung mussten als gegeben angenommen werden und das COLTRIMS-
Experiment entsprechend angepasst werden. Dies bedeutete, dass die Helmholtz-
spulen, insbesondere die untere der beiden, nicht fest mit dem COLTRIMS-Experiment
verbunden bleiben konnte und nicht gleichzeitig mit dem restlichen Aufbau an der
Beamline montiert werden konnte. Die untere Spulen musste also derart entworfen
und gebaut werden, dass sie in den bereits fertig platzierten Aufbau der Beamline
nachtraglich , integriert” werden kann.

Die Losung dieses Problems ist im Anhang ausfiihrlich dargelegt und resultierte
schliefilich in der Fertigung einer teilbaren Spule, welche mit vielfachen Steckver-
bindern zur elektrischen- sowie zur Kithlwasserkontaktierung versehen werden
musste (sieche Anhang A.1).
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4.4 TECHNISCHE VORBEREITUNG DES EXPERIMENTS

Damit der Betrieb des kompletten COLTRIMS-Experimentaufbaus an einer Anlage
wie dem European XFEL zuverldssig betreiben werden konnte, waren zunéichst eine
Vielzahl von technischen Vorarbeiten notwendig, um die einzelnen Komponenten
adédquat testen und spiter bedienen zu konnen. So kam es beispielsweise in der
Vorbereitungsphase zur Entwicklung und Umsetzung verschiedener elektronischer
Gerdte, welche fiir das spétere Arbeiten eine grofie Erleichterung darstellten. Das
Betreiben einer COLTRIMS-Apparatur an einer Synchrotronstrahlungsquelle wie dem
European XFEL unterliegt den gesetzlichen Strahlenschutzbestimmungen. Da je nach
Photonenenergie die lokalen Grenzwerte fiir einen radioaktiven Kontrollbereich
tiberschritten werden konnen, wurde der Experimentierbereich der SQS-Beamline
am SASE3-Undulator als Sperrbereich deklariert.

e s’

Abbildung 4.36: Fotografie des nahezu fertig installierten Experimentaufbaus am sos-
Instrument des European XFEL. Der Photonenstrahl verlduft von links
nach rechts im Bild. Grofie Teile der Hauptkammer sind wéhrend der
Ausheiz-Phase in Aluminiumfolie gewickelt.

Dies bedeutet, dass ein Aufenthalt neben dem Experiment wahrend der sich der
Photonenstrahl in der Kammer befindet, untersagt ist. Somit sind bisher gewohnte
Einstellmoglichkeiten am Experiment nicht mehr manuell umsetzbar und miissen
elektrisch fernsteuerbar gemacht werden. Der Experimentierbereich befindet sich in
solchen Fillen oft in einer mit Bleiwdnden versehenen Hiitte, welche nur im Falle
des ausgeschalteten Photonenstrahls betreten werden darf.

Die hierfiir in der Vorbereitungsphase ausgesuchten und teils neu entwickelten
Gerédte zum Betrieb des Experiments wurden somit besonders hinsichtlicher ihrer
Bedienung bzw. Fernsteuerung optimiert. Es handelt sich hierbei unter anderem um
einen duflerst kompakten Regler zur Steuerung der Heizbdnder im Ausheizprozess
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mit PID-Regelung (SHC 4000), eine motorisierte Steuerung von Kollimatorblenden
in der Beamline vor- und hinter dem Experiment (SMTS-9A), sowie einem zur Vor-
bereitungsmessung entwickelten voll-motorisierten Hubtisch zur ferngesteuerten
Bewegung der gesamten Vakuumkammer (Chamber Mover 344).

Der Aufbau dieser Gerite, sowie Details und Erkldrung zu weiteren Steuerung des
Experimentaufbaus befinden sich in Anhang A.

Abbildung 4.36 zeigt eine Fotografie des Experimentaufbaus am Bestimmungsort
wiéhrend des Ausheizens in der Vorbereitungsphase zur ersten Messperiode im

Januar 2019.
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Nachdem der Experimentaufbau des COLTRIMS-Reaktionsmikroskops in seinen
grundlegenden Funktionen Vakuum, Gasjet, Detektoren und Spektrometer aufge-
baut und eingehend getestet wurde, konnte das komplette Experiment im Oktober
2016 fiir eine Messreihe am SOLEIL-Synchrotron eingesetzt werden. Bei dieser Mess-
zeit sollte vor allem die Durchfiihrbarkeit komplexerer Experimentiersituationen
im Vordergrund stehen: Die genauere Untersuchung des Prozesses der ultrafast dis-
sociation an Chlormethan erforderte einige Mafinahmen. Hierbei stellte die korrekte
Zuordnung der Ionen-Elektronen Koinzidenzen eine besondere Herausforderung
dar und machte daher die Verwendung eines komplexen Spektrometers mit diver-
sen Feldbereichen nétig. Die hieraus gewonnenen Erkenntnisse sowie die notigen
Kalibrationsmessungen werden in diesem Kapitel dargestellt.

Zuvor werden kurz einige allgemeine, physkalische Hintergriinde erwdhnt.

Der dritte Teil des Kapitels beschreibt die erstmalige Untersuchung eines Elektronen-
streuungsprozesses am Sauerstoffmolekiil nach einer durch einen Freie-Elektronen-
Rontgen-Laser (XFEL) hervorgerufenen Doppelinnerschalen-Vakanz durch Multi-
photonen-Absorption. Das Experiment wurde hierfiir in seiner finalen Ausbaustufe
an seinem endgiiltigen Bestimmungsort am SQS-Instrument des European XFEL
eingesetzt.

Im Einzelnen gliedert sich das Kapitel in die Teile:
¢ Physikalischer Hintergrund

¢ Chlormethan CH3CI - Messung am SOLEIL-Synchrotron
> Ultrafast Dissociation
> Kalibrationsmessungen
> Energie-Scanmessungen

> Elektronenemissionswinkelverteilungen

* Doppelinnerschalen Ionisation von Sauerstoff - Messung am European XFEL
> Innerschalen-Vakanzen in Atomen und Molekiilen
> Photoelektronen-Beugung
> Durchfithrung und Ergebnisse der COLTRIMS-Messung am XFEL
> Elektronenemissionswinkelverteilungen

> Doppelinnerschalen-Vakanzen
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5.1 PHYSIKALISCHER HINTERGRUND

Im Folgenden soll ein kurzer Einstieg in die Beschreibung der physikalischen
Effekte der Anregung bzw. Ionisation durch Photonen und den meist darauf fol-
genden Mechanismen der Abregung gegeben werden. Bei den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Messreihen konnten bestimmte Sequenzen dieser Mecha-
nismen beobachtet werden. AufSerdem kurz besprochen werden die Prinzipien der
Hartree-Fock-Naherung sowie der Franck-Condon-Ubergénge, welche hiufig zur
Beschreibung von molekularen Systemen verwendet werden.

5.1.1  Wechselwirkungen von Photonen mit Materie

Um ein atomares oder molekulares Quantensystem tiberhaupt untersuchen zu
konnen, muss es zuvor verdndert werden. Bei der Anderung bzw. Storung des
vorliegenden Systems handelt es sich allgemein um Verdnderungen dessen elektri-
schen Potentials.

Trifft ein Photon auf ein Molekiil oder Atom dann kann es absorbiert werden. Bei
dieser Absorption iibertrdagt das Photon Energie, Impuls und Drehimpuls auf das
System, welches sich nun in einem angeregten Zustand befindet. Wenn die Energie
des absorbierten Photons grofer ist, als die Bindungsenergie eines Elektrons im
angeregten System, kann das Elektron das atomare Potential verlassen und ins
Kontinuum tiibergehen. Dieser Prozess der Photoionisation hinterldsst ein (zunachst)
einfach positiv geladenes Atom oder Molekiil(-ion) und ein ungebundenes Elektron.
Dieses Elektron wird hierbei Photoelektron genannt. Die kinetische Energie dieses
Elektrons entspricht genau der Differenz aus Photonenenergie und Bindungsener-
gie. Der ,Platz”, an welchem sich das Elektron zuvor befand, ist zunédchst unbesetzt
und wird als Vakanz bzw. ,,Loch” bezeichnet. Mittels des Schalenmodells kann
das , Elektronen-Loch” genauer angegeben werden durch z.B. , K-Loch” oder auch
durch die Bezeichnung der Elektronenanzahl im jeweiligen Orbital gegeniiber der
Grundzustandselektronenkonfiguration, z.B. mit 1s~! oder auch 1s?2s?3p? fiir ein
O?*-Ion mit zwei L-Lochern im 3p-Orbital (vgl. Abb. 5.5).

Mit der von Planck gefundenen und von Einstein bestidtigten Energiequantelung
kann die Energiebilanz des Ubergangs eines Systems im Energiezustand E; zum
Zustand Ej einfach beschrieben werden durch:

Ei—E.=hv (5.1)

Befindet sich das System in einem elektromagnetischen Strahlungsfeld mit der
spektralen Energiedichte w,(v) = n(v) - hv und wird ein Photon absorbiert, so
betrdgt die Wahrscheinlichkeit eines solchen Absorptionsprozesses

Wii = Byi - wy(v) (5-2)

Der Zustand E; wird als energetisch hoher liegender gegeniiber E; angenommen.
Hierbei ist By; der Einstein-Koeffizient fiir die Absorption und w, (v) die Zahl der
Photonen pro Volumen- und Zeiteinheit.

Ebenso ist der Fall moglich, dass ein angeregtes atomares System E; durch die
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Photonenabsorption dazu veranlasst wird, ein Photon zu emittieren und dadurch
in einen energetisch niedrigeren Zustand Ej {iberzugehen.

Dies wird stimulierte Emission genannt und mit dem entsprechenden Einstein-
Koeffizienten B;; beschrieben.

Um nun Zugang zur Wahrscheinlichkeit des Ubergangs zu erhalten, bietet sich
die quantenmechanische Betrachtungsweise an. Beschrieben wird der Wechselwir-
kungsvorgang durch die zeitabhdngige Schrodingergleichung:

ih%t[)(r,t) = H(H)y(r,t) (5.3)

Technisch gesehen muss hierbei zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeit
eines Zustandes in einen anderen das Ubergangsmatrixelement berechnet werden,
welches die Wellenfunktionen beider Zustdnde mit einbezieht (auf die vollstindige
Herleitung wird hier bewusst verzichtet - diese kann z.B. in [HS08; Dem1o; Jahos]
nachvollzogen werden). Allgemein kann das Ubergangsmatrixelement beschrieben
werden durch:

My = (9l a7 1) = 0 [ 9u(®) -7 i(P) - d°r 54

Hierbei verwendet werden die Wellenfunktionen des Anfangs- und Endzustandes
Y, P;, die Ladung g des Teilchens sowie sein Ort 7. Mittels dieses Integrals bzw. die-
ser Flache wird beschrieben, wie effektiv ein System elektromagnetische Strahlung
aufnehmen oder abgeben kann. Je grofier diese , Flache” ist, desto wahrscheinlicher
kommt es zur Wechselwirkung zwischen elektrischem Feld und Atom bzw. Mole-
kiil, also zwischen Projektilteilchen und Targetteilchen.

Man betrachtet die Hamiltonfunktion eines Elektrons in einem elektromagnetischen
Feld (z.B. des Photons):

I S SV B
H= o (p—eA) = V(7) (5.5)

Ein Ubergang von kanonischen Impulsen und Orten zu den jeweiligen Operatoren,
sowie Grundannahmen der Elektrodynamik (Coulomb-Eichung) ergeben schliefs-
lich den Hamilton-Operator, welcher sich im Wesentlichen aus dem ungestorten,
feldfreien Hamiltonian Hy und einen Wechselwirkungsanteil Hpyw zusammensetzt:

(eﬁﬁ + ezA’z) (5.6)

Hy Hww

Der Wechselwirkungsanteil enthélt die Interaktion des Systems mit dem Vektorpo-
tential. Die Wechselwirkung eines Photons wird im linearen Teil beschrieben, wobei
hingegen der quadratische Anteil mehrfache Wechselwirkungen zwischen System
und Feld beschreibt. Dieser kann fiir die hier betrachteten Fille zunichst vernach-
lassigt werden. Das Vektorfeld, welches die Storung beschreibt, kann als ebene
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Welle beschrieben werden mit dem Einheitsvektor der Polarisation & A ﬁogeiﬁ?.

Die Exponentialfunktion kann nach k7 in einer Taylor-Reihe entwickelt werden zu:
it P
e =1+ iki + E(kr) + ... (5.7)

Oft wird nun die so genannte Dipolniherung durchgefiihrt. Diese wird angewendet,
wenn k7 < 1 ist, also die Wellenldnge der elektromagnetischen Storung gegeniiber
den Abmessungen des Systems (Atom oder Molekiil) grofs ist.

Die Anderung des elektromagnetischen Feldes am Ort des Teilchens ist also gering,
woraus in erster Ndherung eine konstante Feldstarke angenommen werden kann
und e = 1 folgt. Der Wechselwirkungsanteil des Hamilton-Operators vereinfacht
sich somit zu:

Hyw = A, pe (5.8)

Der Ubergang der Zustinde kann nun durch das Ubergangs-Dipolelement mit wei-
terer Umformung entsprechend dargestellt werden durch (bei linear polarisiertem
Licht):

My = (k| Hww |i) (5.9)
Und somit ist:

My =il V [9) =2 [ 9/ () V4(P) - ar (5.10)

Die Ubergangsrate des Anfangszustandes in den Endzustand unter dem Einfluss
der Storung beschreibt Fermis Goldene Regel. Sie wird ausgedriickt durch:

27
Wisi = =~ | Mii* p(E:) (5.11)
, wobei p(E;) die Zustandsdichte aller Endzustdnde mit der entsprechenden Energie

E; ist. Fiir den totalen Wirkungsquerschnitt einer solchen Wechselwirkung kann
schliefilich geschrieben werden [BJ9o]:

4m2al?
%= | M (5.12)
Hierbei ist w = 2nv = |Ey — E;| /I die Energiedifferenz zwischen den beiden

Zustinden und « die Feinstrukturkonstante. Die (zeitliche) Wahrscheinlichkeits-
verteilung fiir einen solchen Ubergang kann schliefllich beschrieben werden durch
(siehe [Dem10]):

2

2
wes o
Wi = 2712140 (5.13)

/#’?g‘ﬁbk'dT

Die Ubergangswahrscheinlichkeit beschreibt unter den hier dargestellten Bedingun-
gen ein Ma8 fiir die mittlere ,Lebensdauer” eines Zustandes. Findet ein Ubergang
zwischen zwei Zustinden sehr schnell statt, dann handelt es sich um eine starke
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Kopplung zwischen Anfangs- und Endzustand, das Ubergangsmatrixelement ist
grofs und somit auch die Wahrscheinlichkeit einer Absorption im Anfangszustand.
In einem (zundchst neutralen) Molekiil heben sich darin enthaltenen Ladungen
in ihrer Summe komplett auf. Da sie jedoch in ihren Positionen unterschiedlich
verteilt vorliegen konnen, entstehen trotzdem Dipolmomente, welche mit einem
elektromagnetischen Feld koppeln kdnnen. Die Richtungsabhéngigkeit zeigt au-
lerdem an, dass die Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption oder Emission von
der Ausbreitungsrichtung der elektromagnetischen Strahlung relativ zur Lage des
Molekiils im Raum abhéingig ist.

Ebenso kann der absolute Wirkungsquerschnitt fiir die Absorption eines Photons
angegeben werden durch [HSo8]:

ZS
T B hw) T2 (5-14)
Ein Ionisationsprozess wird schliefilich moglich, wenn die Photonenenergie gro-
Ber als Ionisationspotential ist. Dessen Querschnitt fillt jedoch anschliefsend mit
zunehmender Energie (fiw)~7/2. Zudem ist er stark von der Kernladungszahl (Z5)
abhangig.
Unter Anwendung Fermis goldener Regel, welche proportional zum differentiel-
len Wirkungsquerschnitt g—g ist, kann dieser schliefilich fiir lineare Polarisation
angegeben werden durch [Schoz2]:
do o

0= [+ BPa(cos(©))] (5.15)
Hierbei beschreibt der so genannte Anisotropie-Parameter  die Form der Winkel-
verteilung des Wirkungsquerschnittes relativ zur Polarisationsachse und P, (cos(©))
ist das 2. Legendre-Polynom. Der Wertebereich ist p € [—1,2], da der Wirkungs-
querschnitt nicht null werden darf.

Anfangs- und Endzustand haben immer unterschiedliche Symmetrie, da das Pho-
ton einen Drehimpuls von 17 tibertragt. Die Winkelverteilung wird durch den
Drehimpuls des emittierten Elektrons charakterisiert.

Als Folge aller dieser Beschreibungen miissen zudem fiir einen Ubergang nach
Photonenabsorption die so genannten Auswahlregeln beachtet werden. Diese be-
schreiben, dass nicht alle elektronischen Ubergénge moglich sind. Im Falle von
zirkular polarisiertem Licht besitzt dessen Drehimpulskomponente +#. Die z-
Komponente des Systems dndert sich um diesen Betrag, da die , Photonenrichtung”
ebenfalls die z-Richtung ist. Hierdurch muss sich die magnetische Quantenzahl des
Systems entsprechend dndern: Am = £1. Im Falle von linear polarisiertem Licht
gibt es keine Anderung, da sich dieses als Uberlagerung beider Helizititen des
zirkularen Lichts beschreiben ldsst.

Die Paritdt des Systems dndert sich in jedem Fall beim Absorptionsprozess, da das
Photon ungerade Paritat besitzt. Somit ist Al = £1. Fiir den Betrag des Gesamtspins
gibt es keine Anderung AS = 0, jedoch kann sich dessen Richtung relativ zum
Bahndrehimpuls dndern, sodass hier gilt: A] = 0, +1. Allerdings ist der Ubergang
J = 0 — ] = 0 verboten! Weitere Erkldrungen hierzu sind z.B. in [Dem10o; HS08] zu
finden.
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5.1.2 Hartree-Fock-Niherung

Mochte man Molekiile mit mehreren Elektronen quantenmechanisch vollstindig
beschreiben, so miissen gewisse Ndherungen gemacht werden, da sich fiir solche
Mehrteilchensysteme keine analytischen Losungen mehr finden lassen. Bei der
Anwesenheit von zwei oder mehr Elektronen kommt es zur Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen untereinander, wodurch die Mehrelektronenwellenfunktion
bei der Berechnung der Schrodingergleichung Probleme bereitet. Eine Naherungs-
methode ist die einfache Kombination von molekularen Orbitalen, welche die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung vernachldssigt und daher nur Ein-Elektronen-
Wellenfunktionen zuldsst. Um auch bei der Berechnung der Energiezustiande jedoch
bessere Ergebnisse zu erzielen, wurde die Hartree-Fock-Niherung entwickelt.

Diese benutzt als Kompromiss zwar trotzdem die Ein-Elektronen-Wellenfunktionen,
berticksichtigt aber die Wechselwirkung der Elektronen untereinander zumindest
im Mittel. Ebenso wird hier dir Annahme der Born-Oppenheimer-Approximation
getdtigt, dass sich die Atomkerne als statisch annehmen lassen. Auch werden re-
lativistische Effekte der Elektronen vernachlassigt. In das Hartree-Fock-Verfahren
flieBen nur Naturkonstanten (cy, e, 11, m,) und keine Experimentparameter ein, wes-
halb es sich hierbei um eine so genannte ab-initio-Methode handelt.

Bei der Hartree-Fock-Nédherung wird eine so genannte Mean-Field-Methode ange-
wandt, welche die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen nur im Mittel betrach-
tet. Es wird also nicht fiir jedes Elektronenpaar ein einzelnes Wechselwirkungsfeld
berechnet, sondern das von allen Teilchen (im ausgewihlten Ausgangszustand)
erzeugte, gemittelte Feld. Die Schrodingergleichung wird nun fiir jedes Teilchen
einzeln gelost, sodass schliefllich mehrere einzelne Ein-Korper-Beschreibungen
entstehen.

Betrachtet man N Elektronen in einem System, dann beginnt man mit einem Satz
von Einteilchenwellenfunktionen @Y (i), welcher z.B. aus der LCAO'-Methode stam-
men kann. Mit diesen Einteilchenwellenfunktionen berechnet man die Ladungs-
verteilung von N — 1 Elektronen, also das effektive Potential des N-ten Elektrons
@1, (N). Dies wird fiir alle N Elektronen durchgefiihrt, sodass ein verbesserter Satz
Wellenfunktionen entsteht @} (7). Dieser dient nun wiederum als Startbedingung fiir
einen weiteren Durchlauf der Berechnungen. Dies wird fortgefiihrt, bis nach k Itera-
tionen die Berechnung von @ (N) nicht mehr wesentlich von @& !(N) abweicht.
Die so gewonnenen Einelektronen-Wellenfunktionen wird als selbstkonsistent (self-
consistent field) bezeichnet.

Die Gesamtwellenfunktion kann nun als so genanntes Hartree-Produkt geschrieben
werden mit [Dem13]:

®(1,2,..,N) :ﬁ D; (i) (5.16)

Allerdings muss hierbei auch das Pauli-Prinzip berticksichtigt werden, dass jeder
Zustand, welcher durch die raumliche Wellenfunktion und die Spinfunktion x(5)
beschrieben wird, von maximal einem Elektron besetzt werden darf. Da Elektronen

1 LCAOQO: Linear Combination of Atomic Orbitals
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Fermionen mit halbzahligem Spin sind, muss es sich beim Produkt der Gesamt-
wellenfunktion ®(1,2, ..., N) um eine anti-symmetrische Wellenfunktion handeln.
Beim Vertauschen zweier Elektronen muss die Wellenfunktion also ihr Vorzeichen
dndern. Die Gesamtwellenfunktion muss dies berticksichtigen und wird daher als
Slater-Determinante geschrieben [Dem13]:

O1(Dx1(1)  D1(2)x1(2) ®1(N)x1(N)
®(1,2,.,N) = @2(1):)(2(1) ®2(2)x2(2) . q’Z(N):Xz(N) (5.17)
On(Dxn(1) Dn(2)xn(2) ... PN(N)xn(N)

Mittels dieser Determinante wird das Pauli-Prinzip automatisch erfiillt, da eine
Determinante bei zwei gleichen Zeilen oder Spalten null wird. Unterscheiden sich
zwei Funktionen ®;(1), ®;(2) nicht in ihrem Ortsanteil, so miissen ihre Spinanteile
unterschiedlich sein, da ansonsten ®(1,2,..., N) = 0 wird. Jedes Molekiilorbital,
ausgedriickt durch den Ortsanteil der Einelektronenwellenfunktion ®;, kann dem-
nach mit maximal zwei Elektronen besetzt werden, wenn diese entgegengesetzten
Spin haben.

159



160

MESSUNGEN UND ERGEBNISSE

5.1.3 Abregungsmechanismen

Wurde von einem Atom oder Molekiil ein Photon absorbiert, kann also die aufge-
nommene Energie wie oben beschrieben in Form eines emittierten Photoelektrons
abgegeben werden. Der Photoionisationsprozess findet bei Photonenenergien von
ca. 5 eV bis 100 keV statt. Ab einer Energie von ca. 50 keV beobachtet man auch
den Comptoneffekt und ab 1 MeV Paarbildungseffekte. Wird Energie mittels Photo-
nenabsorption in das System eingebracht, befindet sich dieses zunéchst in einem
angeregten Zustand. Dieser ist energetisch hoher liegend als der Grundzustand, da
es Elektronen ermdglicht wird, hdhere Energieniveaus zu besetzen. Aufgrund der
Tatsache, dass das System allerdings immer nach dem energetisch niedrigsten Zu-
stand strebt, muss die tiberschiissige Energie wieder ,entweichen” kénnen. Anstatt
der Moglichkeit, dass ein Elektron die Energie des absorbierten Photons in Form
von kinetischer Energie emittiert, sind noch weitere Abregungsmechanismen in
atomaren Systemen moglich. Da der angeregte Zustand nur sehr kurze Zeit besteht
(andernfalls spricht man von metastabilen Zustdnden), kann im einfachsten Fall
das angeregte Elektron wieder in seinen urspriinglichen Zustand zuriick fallen
und die Energiedifferenz unter Aussendung eines Photons abgeben. Dieser Prozess
findet meist nach einer nicht genau zu definierenden Zeitdauer statt und wird
daher als spontane Emission bezeichnet. Andere Zwischenzustidnde konnen ebenfalls
erreicht werden, wenn ein energetisch hoher befindliches Elektron das nach der
Anregung frei gewordene Niveau besetzt und die Energiedifferenz in Form eines
Photons abgibt. Dieser Zerfall wird als Fluoreszenz beschrieben. Diese strahlenden
Zerfalle konnen sowohl spontan, als auch durch die Absorption eines weiteren Pho-
tons induziert werden, sodass zwei kohdrente Photonen nach stimulierter Emission
entstehen.

Mehrfachionisation

Wird durch das Feld der elektromagnetischen Strahlung sehr viel Energie im mole-
kularen oder atomaren System deponiert, so konnen weitere Abregungsprozesse
bzw. Zerfallsprozesse ablaufen, welche schliefdlich ein mehrfach positiv geladenes
System zur Folge haben. Die wichtigsten Prozesse sollen hier kurz aufgefiihrt
werden:

Two-Step-one (TS1) / Knock-Off

Hierbei handelt es sich um einen Prozess der direkten Doppelphotoionisation. Ein
Elektron des Systems nimmt bei der Absorption des Photons dessen komplette
Energie auf. Beim Verlassen des Verbunds tibertrédgt es ein Teil seiner kinetischen
Energie auf ein anderes Elektron des Systems, welches hierdurch ebenfalls das
umgebende Potential verlassen kann und ins Kontinuum iibergeht. Es handelt sich
also um einen Photoionisationsprozess mit anschliefSlender Elektronenstoflionisation
innerhalb des gleichen Systems. Die kinetische Energie des durch das Photon
angeregten Elektrons steigt mit der Photonenenergie. Hierdurch wird jedoch der
Wirkungsquerschnitt fiir den Knock-Off des zweiten Elektrons verringert, da die
Wechselwirkungszeit dementsprechend abnimmt [Samgo].
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Shake-Off

Mit steigender Photonenenergie wird der TS1-Prozess seltener und der Shake-Off-
Prozess haufiger. Die Ionisation geschieht bei hohen Photonenenergien sehr schnell
und die ,neue” Wellenfunktion des Ions muss sich nun entsprechend anpassen. Es
ist moglich, dass die im System verbleibenden Elektronen sich auf diesen neuen
Zustand nicht so schnell einstellen konnen, sodass es zu einer Storung in der
Wellenfunktion kommt. Diese Wellenfunktion kann nun einen kleinen Uberlapp-
Bereich mit der umgebenden Wellenfunktion des Kontinuums haben, sodass sich
ein Elektron nicht mehr im gebundenen Zustand, sondern im Kontinuum befindet.
Es wurde somit quasi von der Elektronenhtille , abgeschiittelt” [Dor+o4].

Autoionisation

Betrachtet man in Atomen sowie insbesondere in Molekiilen den Fall, dass es zu
einer Anregung mehrerer Elektronen kommen kann, ist es moglich, dass diese
Zustdnde mittels Autoionisation zerfallen konnen. Werden beispielsweise zwei
Elektronen in hohere Zustinde angeregt, konnen diese entweder strahlend zerfallen
oder eines der beiden Elektronen kann mittels der Coulomb-Wechselwirkung seine
Energie auf das andere Elektron iibertragen (virtuelles Photon). Hierdurch geht das
eine Elektron wieder in den Grundzustand zurtick, das andere wird noch hoher
angeregt. Dieser Prozess ist allerdings nur moglich, wenn fiir das nun noch hoher
angeregte Elektron ein ,passendes” Energieniveau existiert, denn die Gesamtener-
gie im System muss erhalten bleiben. Im Kontinuum ist fiir ein freies Elektron
jedoch jeder Energiezustand moglich, weshalb dieser Prozess erst wahrscheinlich
wird, wenn die Gesamtanregungsenergie iiber der Ionisationsenergie des einfach
angeregten Elektrons liegt.

In Molekiilen kann die Autoionisation auch zeitversetzt ablaufen, wenn diese im
Gleichgewichtszustand der Bindungspartner energetisch nicht moglich ist. Wurde
nach der Photonenabsorption das Molekiil bereits einfach ionisiert und ein weite-
res Elektron befindet sich in einem angeregten Zustand, dann bewegen sich das
geladene und das neutrale, angeregte Fragment haufig entlang einer dissoziativen
Potentialkurve und entfernen sich voneinander. Nach einer gewissen Zeit und
somit einem gewissen Abstand kann sich ein Autoionisationskanal 6ffnen und ein
weiteres Elektron wird aus dem angeregten Fragment emittiert [San+08; San+11].
Besonders die Emissionswinkelverteilung dieses zweiten Elektrons ist oft von Inter-
esse, da dieses das attraktive Potential des bereits einfach geladenen ersten Ions
erfahrt.

Auger-Zerfall

Wird von einem atomaren oder molekularen System ein Photon von entsprechend
hoher Energie absorbiert, dann konnen auch Elektronen aus inneren Schalen an-
geregt oder entfernt werden. Die Elektronen der kernnahen Schalen haben eine
deutlich hohere Bindungsenergie als Valenzelektronen, da hier die Kernladung
(Z - e) nicht so gut abgeschirmt werden kann. Ist also eine Innerschalen-Vakanz
(Loch) durch die Anregung entstanden, dann kann dieser freie Platz von einem
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Elektron eines hoher liegenden Energiezustandes besetzt werden. Die hierbei entste-
hende Energiedifferenz E; — E; = hv kann das Elektron mittels Abstrahlung eines
Photons, wie oben beschrieben, als strahlenden Zerfall bzw. Fluoreszenz ausg]lei-
chen. Auch ist es aufgrund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung moglich, dass
die Energiedifferenz direkt auf ein anderes Elektron im Atom (oder sogar Molekiil)
tibertragen wird. Ist dessen Bindungsenergie wiederum kleiner Eg < E; — Ex als
die {ibertragene Energie, kann dieses Elektron das System verlassen. Es findet hier
also auch eine Form der Autoionisation statt, welche Auger-Effekt oder Auger-Zerfall
genannt wird. Der Prozess kann also als sequentiell ablaufender Zweistufen-Prozess
betrachtet werden, welcher in Abbildung 5.1 schematisch dargestellt ist.

1. Schritt 2. Schritt
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Abbildung 5.1: Darstellung des Auger-Prozesses in zwei Schritten (nicht-resonanter Auger-
Zerfall). Nach der Anregung durch ein Photon wird ein Photoelektron aus
der inneren Schale erzeugt, welches das System verldsst. Das hierdurch
entstandene Loch wird von einem Valenzelektron aufgefiillt, wobei die
entstandene Energiedifferenz mittels eines virtuellen Photons auf ein weite-
res Elektron tibergeben wird, welches schliefilich ebenfalls das System als
Auger-Elektron verlésst.

Das Atom oder Molekiil liegt nun zweifach ionisiert vor. Die kinetische Energie
des zweiten Elektrons, Auger-Elektron genannt, betragt Ey;, = E; — Ex — Ep und ist
charakteristisch dafiir, aus welchem Zustand die Ionisation heraus stattfand. Die
Bezeichnung eines Auger-Zerfalls wird daher auch gelegentlich mit den Schalen
angegeben, aus welchen die Elektronen stammen. Wird beispielhaft zuerst eine
Vakanz in der K-Schale erzeugt, welche durch ein Elektron der L-Schale aufgefiillt
wird und dabei die Energie auf ein Elektron der M-Schale iibertragen, welches
schliefSlich emittiert wird, dann heifst der Prozess KLM-Auger-Zerfall. Erstmals
beschrieben wurde der Prozess 1922 von Lise Meitner [Mei22] und unabhéngig
davon erst mehr als drei Jahre spéter von Pierre Auger [Aug25].

Die Emission von Photonen (meistens im Bereich der Rontgenstrahlung) oder die
Emission des Auger-Elektrons nach dem Anregungsprozess stehen hierbei in Kon-
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kurrenz zueinander. Fiir leichte Atome mit Kernladungszahl Z < 30 tiberwiegt
der Auger-Prozess. Auch die Lebensdauern der angeregten Zwischenzustidnde sind
verschieden. Beim strahlenden Zerfall konnen diese bis zu einigen Pikosekunden
dauern [Lab+oo], wohingegen beim Auger-Zerfall nur wenige Femtosekunden
vergehen (s.u.).

Unterschieden wird auflerdem zwischen einem resonanten Auger-Zerfall und ei-
nem nicht-resonanten Auger-Zerfall. Wird nach der Absorption eines Photons das
Elektron einer inneren Schale in einen htheren gebundenen Zustand angeregt,
muss die Energie des absorbierten Photons exakt zu dieser Energiedifferenz der
beiden Niveaus passen (siehe auch Autoionisation). Ebenso entspricht die auf das
Auger-Elektron tibertragene Energie dieser Resonanzenergie und der Zerfall wird als
resonanter Auger-Zerfall bezeichnet.

Es existieren hier aufSerdem zwei weitere Fallunterscheidungen: Befindet sich das
resonant angeregte Elektron im gebundenen Zustand und sein ehemaliger Platz
in der Valenzschale wird von einem anderen Elektron eingenommen, handelt es
sich um einen so genannten ,Spectator”- Auger-Zerfall. Das resonanz-angeregte
Elektron gibt seine erhaltene Energie aus der Photoabsorption also nicht selbst ab,
sondern verbleibt in seinem Niveau und , beobachtet” den weiteren Auger-Zerfall.
Das spiter emittierte Auger-Elektron enthélt somit keinerlei Informationen tiber
die Photonen-Absorption bzw. deren Drehimpulsbeitrag zum System.

Wird jedoch die Innerschalen-Vakanz vom resonant angeregten Elektron selbst
wieder aufgefiillt und die Energiedifferenz an das Auger-Elektron weitergegeben,
dann handelt es sich um einen ,Participator”-Auger-Zerfall, da die resonante
Anregung direkt mit Emission des Auger-Elektrons verbunden ist. Abbildung 5.2
stellt diese Prozesse schematisch dar.

Im Falle des nicht-resonanten Auger-Effekts, verldsst das Innerschalen-Elektron
nach der Photoabsorption das System sofort und geht direkt ins Kontinuum tiber.
Der eigentliche Auger-Prozess findet also bereits in einem Ion statt. Hierbei ist
keine resonante Anregung mittels einer bestimmten Photonenenergie notig, da das
Elektron nicht in einen diskreten Zustand gebracht wird.
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Abbildung 5.2: Veranschaulichung des ,Spectator” - und ,Participator”-Auger-Zerfalls.
Die durch die Photonenabsorption entstandene Innerschalen-Vakanz kann
entweder durch das angeregte Elektron selbst wieder besetzt werden - das
angeregte Elektron nimmt also am Auger-Zerfall teil (Participator) oder ein
anderes Elektron fiillt diese auf - das angeregte Elektron verbleibt auf dem
Niveau und ist lediglich , Zuschauer” des Auger-Zerfalls (Spectator).
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5.1.4 Franck-Condon-Prinzip

Betrachtet man den Anregungs-
vorgang eines Molekiils (bspw.
durch ein Photon) so kann
sich dieses neben der rein
elektronischen Anregung auch
in energetisch unterschiedli-
chen Rotations- und Vibrati-
onszustianden befinden. Die-
ser zusdtzliche Energiebeitrag
wird mit v = 0,1,2,... fir
die Vibrationsniveaus und mit A
] = 0,1,2,... fir die Rota-
tionsniveaus eines Molekiils 1 i
angegeben. Ihre Ursache ha-
ben beide in der Bewegung
der Kerne. Rotationsniveaus ha- \le
ben nur sehr geringe Abstdnde Wo
und konnen daher bereits mit T =
Photonen sehr kleiner Energie
(= 10 peV) angeregt werden. Vi-
brationsanregungen finden im
Bereich weniger eV Energie Abbildung 5.3: Darstellung des Franck-Condon-
statt, wihrend fiir elektroni- Prinzips. Es ist der Grundzustand mit Sop und der
sche Anregungen einige Elek- angeregte Zustand mit S; bezeichnet. In den Zu-
tronenvolt notig sind. Durch stinden sind die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten
das Franck-Condon-Prinzip kann durch die Wellenfunktion.en deF einzelngn Vibrati—

L . onsniveaus angedeutet. Die vertikalen Pfeile zeigen
nun die Ubergangswahrschein- Absorptions- und Emissions-Ubergénge, welche nach

lichkeit zwischen zwei Nive- gem Franck-Condon-Prinzip ermoglicht werden. Gra-
aus beschrieben werden. Hier- fik aus [CSAV].

bei wird bereits die Annahme

der Born-Oppenheimer-Néaherung verwendet, dass die Wellenfunktionen der Kerne
und der Elektronen getrennt betrachtet werden kénnen. Findet ein elektronischer
Ubergang sehr schnell statt, andern sich die Positionen und Geschwindigkeiten der
Kerne kaum. Ein elektronischer Ubergang ist umso wahrscheinlicher, je mehr die
Vibrations-Wellenfunktionen (bei fest gehaltenen Kernen) der Zustdnde tiberlappen.
Mathematisch kann dies beschrieben werden durch:

d
7

Energie £

Absorption

So

-

9 fo d Atomabstand r

2

: FCVin ’ HLL‘Jk

W) = | D (5:18)

, wobei |Df,£ 2 die Wahrscheinlichkeit fiir einen elektrischen Ubergang mit dem
Dipoliibergangsmoment beschreibt (vgl. Glg. 5.13).

Der Franck-Condon-Faktor FCy, = |[ y,9,dR| beschreibt den Uberlapp der
Vibrationszustdnde im oberen und unteren Energiezustand und der Honl-London-
Faktor HLj, , gibt die Orientierung der Rotationsdrehimpulse im Raum an [Dem10].
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Der Franck-Condon-Bereich beschreibt den Kernabstands-Bereich einer Potenti-
alkurve Rrc, in welchem mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Ubergang stattfindet.
Innerhalb dieses Bereiches findet die so genannte vertikale lonisation zwischen
zwei Potentialkurven statt (siehe Abbildung 5.3). Dort haben die Vibrationswellen-
funktionen den gréfiten Uberlapp - der Franck-Condon-Faktor ist hier maximal.
Eine adiabatische Ionisation hingegen beschreibt einen Ubergang in den Vibrations-
Grundzustand. Hierfiir wird lediglich die minimale Ionisationsenergie benétigt.
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5.2 AUGER-ZERFALL IN CHLORMETHAN CH;ClI

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Mechanismus untersucht, welcher eine dyna-
mische Beobachtung eines Zerfallsprozesses erlaubt: Die so genannte ultraschnelle
Dissoziation, ultrafast dissociation. Da die ultraschnelle Dissoziation mittels eines
Ein-Photonenprozesses ausgelost werden kann, bot es sich daher an, den neuen
COLTRIMS-Experimentaufbau fiir einen erstmaligen Einsatz an die Synchrotronanla-
ge SOLEIL zu bringen.

In diesem Abschnitt wird zundchst der Zerfallsprozess der ultrafast dissociation
erlautert und vorangegangene Messungen und Ergebnisse aufgezeigt, insbesondere
die des Vorexperiments an Chlorwasserstoff. Schliefslich werden die am Synchrotron
gewonnenen Daten présentiert, sowie deren Kalibration und Selektion aufgezeigt.
Die Winkelverteilungen der emittierten Elektronen ermoglichen abschliefSend eine
genaue Betrachtung des Prozesses.

5.2.1 Ultrafast Dissociation

Beim Prozess der ultraschnellen Dissoziation handelt es sich um einen zweistufigen,
resonanten Prozess in Molekiilen, welcher erstmals 1986 von Morin und Nenner
nachgewiesen und charakterisiert wurde [MING86]. Ein Molekiil, welches im ein-
fachsten Fall aus zwei Bindungspartnern (AB) besteht, befindet sich zunédchst im
(gebundenen) Grundzustand. Durch eine schmalbandige Absorption eines Photons
einer bestimmten Energie wird das Molekiilsystem angeregt (AB*). Hierbei wird
ein Elektron einer inneren Schale eines der Atome des Molekiils in das niedrigste
freie Molekiilorbital angeregt.

Diese erste Stufe des Prozesses kann als Anregungs-Schritt bzw. Pump-Schritt ver-
standen werden. Die nun populierte Potentialkurve des angeregten Systems ist stark
repulsiv. ~Somit entfernen sich die Bindungspartner voneinander
(A* + B). Dieses sehr schnelle Entfernen voneinander (Dissoziation) lduft im Falle
des HCl-Molekiils innerhalb weniger Femtosekunden ab [Tra+13].

In Abbildung 5.4 ist schematisch der Zerfallsprozess anhand der vereinfachten Po-
tentialkurven dargestellt. Diese einfache Darstellung vernachlassigt zunéchst die ver-
schiedenen Moglichkeiten der Initial-Zustande, welche je nach Spin-Bahnkopplung
des angeregten Elektrons variieren kénnen. Zudem sind verschiedene Endzustande
moglich, je nachdem aus welcher Atomhiille das Auger-Elektron ausgeldst wurde
(siehe Kapitel 5.2.2).

Wihrend der Dissoziation geschieht zu einem unbekannten Zeitpunkt ein Auger-
Zerfall des angeregten Atoms. Dieser hat zur Folge, dass nach der Aussendung des
Auger-Elektrons die Bindungspartner schliefilich als ionisches und neutrales Frag-
ment vorliegen (A" + B). Dieser Schritt bildet quasi die Abfrage des vorliegenden
Systems (Probe-Schritt).

Anders als bei klassischen Pump-Probe-Messungen wird hier allerdings der Probe-
Schritt nicht nach einem festgelegten Zeitversatz (Delay) nach dem Pump-Schritt
bspw. mittels eines externen eingekoppelten Laserpulses durchgefiihrt und hiermit
die Zeitinformation gewonnen (z.B. [Dav+o0]), sondern der Auger-Zerfall dient als
Probe. Man macht sich hier stattdessen die intrinsische, ,,sehr schnelle Uhr” des
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Auger-Zerfalls des Molekiilsystems zu Nutze. Der sehr schnelle Zerfall des Systems
geschieht durch Autoionisation von selbst, allerdings zu unbekannten Zeitpunkten,
welche im Nachhinein zugeordnet werden miissen (s.u.).
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Abbildung 5.4: Darstellung des Ultrafast Dissociation Prozesses anhand der Potentialkur-
ven eines Molekiils AB. Durch Innerschalen-Absorption eines Photons
wird das im Grundzustand befindliche Molekiil angeregt und folgt nun
einem repulsiven, antibindenden Potential (AB*). Wahrend des Dissozia-
tionsprozesses entfernen sich die beiden Bindungspartner voneinander -
die Bindung bricht auf. Unterdessen wird ein Auger-Elektron ausgesandst,
was schlieSlich zu zwei separierten Fragmenten, bestehend aus einem Ion
und einem neutralen Atom fiihrt (A" + B ). Die im Experiment gemesse-
ne Energie des Ions sowie des Auger-Elektrons gibt Auskunft tiber den
Zeitpunkt dessen Aussendung (blaue Pfeile). Je nach gemessener Energie
(und somit Zeitpunkt) entstammt das Elektron einer noch nahezu intakten
Molekiilbindung oder bereits zwei separierten Atomen. Grafik verandert
aus [San+16].

Die Auger-Lebensdauer des angeregten Zustandes ist vergleichbar mit der Disso-
ziationszeit. Daher ist es moglich, dass das Auger-Elektron ausgesendet wird, wenn
beide Atome noch als Molekiil vorliegen und die Bindung noch vollstindig intakt
ist. Die Emission des Auger-Elektrons kann allerdings auch erst dann passieren,
wenn sich beide Bindungspartner schon so weit voneinander entfernt haben, sodass
sie als separierte Atome betrachtet werden konnen.

Die Information tiber den Zeitpunkt ist schliefllich in der kinetischen Energie
des Auger-Elektrons, sowie der Energie der Ionen enthalten. (Aufgrund der Ener-
gieerhaltung ist es moglich, die kinetische Energie des neutralen Fragments aus
der Summe der gemessenen kinetischen Energien des ionischen Fragments sowie
des Auger-Elektrons zu berechnen.) Wird das Auger-Elektron zu einem friithen
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Zeitpunkt emittiert, wahrend die Molekiilbindung noch erhalten ist, so ist dessen
kinetische Energie geringer, als zu einem spiteren Zeitpunkt. Dies kann mit dem
antibindenden Charakter der dissoziativen Potentialkurven anschaulich erklart
werden (blaue Pfeile in Abb. 5.4). Durch die koinzidente, hochaufgeltste Messung
von Auger-Elektronen und ionischen Fragmenten unter Verwendung der COLTRIMS-
Technik ist es nicht nur moglich, die finalen Endzustdnde energetisch zu separieren,
sondern auch fiir jedes einzelne Ereignis die Ausrichtung der Bindungsachse
sowie relativ dazu die Orientierung der Impulsvektoren der ausgesendeten Auger-
Elektronen zu bestimmen. So ldsst sich das System zu verschiedenen Zeitpunkten
wihrend des Aufbrechens der Bindung zu betrachten. Dies ist von besonderem
Interesse, da sich das molekulare Orbital, aus welchem das Auger-Elektron emittiert
wird und das molekulare Potential, in dem dieses Elektron gestreut wird, mit der
Entfernung der Bindungspartner @ndern.

Die ersten Untersuchungen von [MIN86] aus dem Jahr 1986 mit Bromwasserstoff
(HBr) zeigten bereits diesen molekularen Effekt korrekt auf. Morin und Nenner un-
tersuchten sowohl das Rontgenabsorptionsspektrum vom Bromwasserstoff als auch
die Elektronenenergie. Sie erkannten das resonante Verhalten des Molekiils und
konnten den autoionisierenden Prozess innerhalb der ultraschnellen Dissoziation
durch Vergleiche der Zihlraten von HBr-Ionen zu Br'-Ionen eindeutig zuordnen.
Dies erreichten sie mittels Variationen der Photonenenergie, durch welche die Nach-
weisrate der Br'-Ionen an- und abstieg. Im Fall des Bromwasserstoff handelte es
sich um die Anregung eines atomaren, kernnahen Elektrons in das erste unbesetzte
Molekiilorbital: 3d — 4pc*. Die Elektronenstruktur in HBr ist hierbei:

15225%2p®3523p%3d'0 4so?4pa?aprtapot? (5.19)

kernnahe Br—Orbitale Valenz— / Molekiilorbitale

Mittels Elektronenspektroskopie konnten hierbei auch die elektronischen Endzu-
stande aufgelost werden, welche durch Auger-Emissionen unterschiedlicher Schalen
moglich sind: 'S, 'Dund 3P.

Die Besonderheit an den Untersuchungen von Morin und Nenner lag darin, dass
man bis dato annahm, die Emission des Auger-Elektrons finde zeitlich vor der
Bewegung der Kerne statt. Sie zeigten jedoch, dass im Falle einer Innerschalen-
Anregung, die Kernbewegung so schnell ist, dass diese mit der elektronischen
Umsortierung einher geht. Die neutrale Dissoziation folgt zuerst, bevor es zum
Auger-Zerfall kommt.

Eine zeitaufgeloste Beobachtung der elektronischen Umverteilung von Valenz-
elektronen in einem anderen Rahmen wurde u.A. von Davies et al. durchgefiihrt
[Dav+oo]. Untersucht wurde hier das NO>-Molekiil, wobei der Anregungsschritt
(Pump-Puls) in einen antibindenden Zustand sowie der Ionisationsschritt (Probe-
Puls) mit einem optischen Laser erfolgte. Hierbei konnte die Emissionsrichtung
der Photoelektronen relativ zur Polarisationsrichtung des Laserlichtes im Molekiil-
koordinatensystem bestimmt werden. Bei dieser Reaktion entsteht zunéchst ein
angeregtes Molekiil, welches in ein NO™-Ion und ein neutrales Sauerstoffatom dis-
soziiert. Der Ionisationsschritt wurde hier durch einen einstellbaren, zeitversetzten,
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zweiten Laserpuls realisiert. Daher ist es in Pump-Probe Experimenten moglich,
den zeitlichen Verlauf einer solchen Photoelektronenemission zu kontrollieren. Al-
lerdings konnten der Ablauf hier lediglich Zeitskalen von einigen Pikosekunden
beobachtet werden. Die moglichen Prozesse mit einem optischen Laser beschrianken
sich auf Anregungen und lonisationen der Valenzelektronen eines Molekiils.
Einige Untersuchungen der Ultrafast Dissociation mit dem COLTRIMS-Reaktions-
mikroskop konnten bisher erfolgreich an Chlorwasserstoff durchgefiihrt werden
und sind im folgenden Abschnitt ndher dargestellt.

5.2.2  Messungen mit Chlorwasserstoff HCI

Vorangegangene Messungen mit Chlorwasserstoff konnten bereits den Prozess der
ultraschnellen Dissoziation in diesem Molekiil nachweisen. Zur besseren Darstel-
lung der Elektronenaufteilung in einem Atom wird gelegentlich die iibersichtliche
Kastchenschreibweise” verwendet. Diese stellt die Hauptquantenzahl, die Neben-
quantenzahl sowie die Spin-Aufteilung der Elektronen dar. Abbildung 5.5 zeigt
diese beispielhaft fiir die zwei Atome Chlor und Sauerstoff.

S p
S p m3=0 m3=-1 m;=0 m=1
e YT

=0 m=1 m3=0 m=1

T Lt T
< <1

0: 152 252 2p* Cl: 152 252 2p® 352 3p>

Abbildung 5.5: Elektronenkonfiguration fiir ein Sauerstoff-Atom (links) und ein Chlor-
Atom (rechts) in Kastchenschreibweise.

In der nach Orbitalen sortierten Zahlen- und Buchstabenschreibweise wird die
Hauptquantenzahl und die Drehimpulsquantenzahl notiert sowie durch eine hoch-
gestellte Zahl die Anzahl der Elektronen in diesem Orbital ausgedriickt. Die Rei-
henfolge wird entsprechend der Hundschen Regeln notiert. Um die Schreibweise
zu verkiirzen werden gelegentlich auch bereits vollstindig gefiillte Schalen mit dem
jeweiligen Edelgas-Element abgekiirzt. Fiir Chlor konnte man also auch schreiben
[Ne] 3s? 3p°.

Beispiel: Im Fall des Sauerstoffs konnen den vier duflersten Elektronen des 2p-
Orbitals also folgende Quantenzahlen aus der Kastchenschreibweise entnommen
werden (n,1,m;,ms): (2,1,—1,43), (2,1,-1,-3), (2,1, -0, +3),(2,1,1,+3).

2 auch Pauling-Schreibweise genannt.
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Die Beschreibung molekularer Orbitale dhnelt der des atomaren Falls (eine genaue
Beschreibung findet sich z.B. in [HS10]). Fiir die Elektronenanordnung wird mit den
niederenergetischsten Orbitalen begonnen und weiter zu hoherenergetischen gefiillt.
Nach dem Pauli-Prinzip darf jedes Molekiilorbital mit hochstens zwei Elektronen
mit entgegengesetztem Elektronenspin besetzt werden, wobei energetisch gleich-
wertige Orbitale gemafs den Hundschen Regeln zundchst einfach mit Elektronen
mit paralleler Spineinstellung besetzt werden.

Die energetische Reihenfolge der Orbitale bei typischen internuklearen Abstanden
im einfachen Fall eines zweitatomigen, homonuklearen Molekiils ist:

1soy < 1soy < 2504 < 250y < 2pog < 2pmy, < 2p7y < 2poy, < 3s0g < 3s0y,

Somit kann festgehalten werden, dass zwei beteiligte atomare Partner sowohl ein
bindendes als auch ein anti-bindendes Molekiilorbital beitragen, wobei das binden-
de zuerst mit Elektronen , befiillt” wird. Die anziehenden und abstofienden Krifte
von bindenden und anti-bindenden Molekiilorbitalen heben sich jedoch gegensei-
tig auf, weshalb zur Charakterisierung oft nur das LUMO (,,Lowest Unoccupied
Molecular Orbital”), das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital und/oder das HO-
MO (,,Highest Occupied Molecular Orbital”), das hochste besetzte Molekiilorbital
betrachtet wird.

Beispiel Sauerstoff: Da in Sauerstoff-Atomen die Elektronenkonfiguration in der
duflersten Schale 2p* ist (siehe Abb. 5.5), bilden sich hieraus ein bindendes und ein
antibindendes o-Orbital sowie zweifach entartete 77-Oribitale aus. Die insgesamt
acht an der Bindung beteiligten Elektronen verteilen sich geméafS der oben aufge-
fiihrten Regeln so, dass das anti-bindende o-Orbital leer bleibt (LUMO) und das
anti-bindende 77-Oribital mit zwei in ihrem Spin parallel ausgerichteten Elektronen
besetzt wird (HOMO).

Hierdurch kommt es zu einer Doppelbindung zwischen zwei Sauerstoff-Atomen
zum Molekiil O,. Dieser Grundzustand des Sauerstoff-Molekiils ist ein Triplett mit
der Bezeichnung ? Z;. In Abbildung 5.6 sind zur Veranschaulichung das HOMO
und LUMO dargestellt.

O, HOMO: 2pn* 0, LUMO: 2pc*

Abbildung 5.6: Visualisierung des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO) sowie des
niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) des Sauerstoff-Molekiils.
Grafik erstellt mit: [CT2o0].
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Im Falle des HCI wird ein 2p-Elektron in das molekulare, und im Grundzustand
zunichst unbesetzte o-Orbital, angeregt (2p — 60*). Zudem besteht die Moglichkeit,
dass sich das Elektron entweder in einem molekularen 77- oder o- Orbital befunden
hat. Als vollstandige Reaktionsgleichung kann daher geschrieben werden [San15]:

S HCH (1 160) N\

HCI + hv H + CI*(2p°3s23p°) — H + CI* (2p°3s23p*) + e

N\ HCI* (30~ 160)

220~
210+
200+ *
s 2p1/2—>60
= *
% 254 HCI* 2p3/2_) o
[®))
o
c 20
® HCI" 1o
"g_ 151 1D"1P0
P
104

1.0 15 20 25 3.0 35 4.0

RIA]

Abbildung 5.7: Potentialkurven des HCI-
Molekiils. In blau und rot sind die bei-
den moglichen dissoziativen, antibinden-
den Zerfallskurven des angeregten Mole-
kiils HCI* dargestellt. Die moglichen HCI™
-Endzustdnde sind energetisch wenige eV von-
einander getrennt. Grafik aus [San+16].

Eine genauere Betrachtung der Poten-
tialverlaufe des HCI- Molekiils lasst
die vielen verschiedenen Zerfallskandle
bzw. Reaktionspfade erahnen, unter de-
nen die Ultrafast Dissociation ablaufen
kann (siehe Abbildung 5.7). Aufgrund
der Spin-Bahn-Kopplung sind die zwei
energetisch verschiedenen Anregungen
2p1/2 — 60" und 2p3,, — 60 mog-
lich. Zudem ergeben sich die energe-
tisch ebenfalls verschiedenen Endzu-
stinde 'S, 1D oder 3P. Hier zeigt sich,
dass die Vorgehensweise, anhand der ki-
netischen Energie der Auger-Elektronen
den Emissionszeitpunkt bestimmen zu
konnen, nicht ganz trivial ist und die
Wirklichkeit nicht der Vereinfachung
aus Abbildung 5.4 entspricht. Die Aus-
wirkung der verschiedenen Moglichkei-
ten bei der Besetzung von Zustdnden
auf eine durchgefiihrte Messreihe zeigt
sich u.A. in Untersuchungen von Sokell

et al. [Sok+o5] oder [Fei+o00] et al. ohne koinzident gemessene Ionen sowie zunéchst
bei Sann et al. [San+16], wobei hier eine selektivere Auswertung vorgenommen
werden konnte, deren Strategie im Folgenden kurz erldutert wird.

Da es sich bei der ultraschnellen Dissoziation um einen resonanten Prozess im Mo-
lekiil handelt, wurde die Photonenenergie am Synchrotron variiert, um den Prozess
sowohl direkt auf der Resonanz als auch leicht verstimmt qualitativ beobachten zu
konnen. Es bietet sich die Darstellung der gemessenen Auger-Elektronenenergie
gegen die eingestellte, bzw. gescannte Photonenenergie an.
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Abbildung 5.8: Gemessene kinetische Elektronenenergien des Chlorwasserstoffs gegen die
Photonenenergie des eingestrahlten Synchrotronlichts dargestellt. Prozesse,
welche aus direkter Photoionisation stammen zeigen sich als Diagonale,
da sie abhidngig von der Photonenenergie sind. Die kinetische Energie der
Auger-Elektronen aus den resonanten Prozessen ist dies nicht. Das linke
Spektrum zeigt die gesamte Messung, Mitte und rechts zeigen Spektren,
welche mit Hilfe des Ionendetektors nur bestimmte Ereignisse zulassen,
unter welchen entweder ein Chlor-Ion detektiert wurde oder ein nicht
separiertes HCl"-Ion. Daten aus [San15].

In Abbildung 5.8 sind entsprechende Histogramme aufgezeigt. Im linken Spektrum
ist eine Gesamtaufnahme der Elektronenenergien in Abhingigkeit von der Energie
der eingestrahlten Photonen zu sehen. Unter Zuhilfenahme der Daten, welche mit
dem Ionendetektor gemessen wurden, kann das Spektrum nun auch unter der
Bedingung dargestellt werden, dass zuséatzlich zu den nachgewiesenen Elektronen
auch ein Chlor-Ion in Koinzidenz gemessen wurde. Dies zeigt die mittlere Grafik.
Alternativ kann hierzu gefordert werden, dass ein Chlorwasserstoff-lon gemessen
wurde, was die rechte Grafik zeigt.

Die Histogramme mit den Bedingungen eines koinzident gemessenen Cl"- sowie
HCI*-Ions zeigen sehr unterschiedliche Strukturen hinsichtlich ihrer Abhéngigkeit
von der eingestrahlten Photonenenergie. Das HCI"-Spektrum weist diagonale Struk-
turen auf, welche eine proportionale Abhédngigkeit zur Photonenenergie aufzeigen.
Es handelt sich hierbei also um die direkte Photoionisation des Chlorwasserstoff-
molekiils. Hierbei hat keine Ultrafast Dissociation stattgefunden, da das Molekiil
nach der Photonenabsorption Valenzschalen-Ionisiert wurde. (Die direkte Photoio-
nisation aus dem Grundzustand (AB™) ist in Abbildung 5.4 nicht dargestellt.) Es
sind zwei Diagonalen zu erkennen, welche aus der jeweiligen Valenzionisation aus
verschiedenen molekularen Orbitalen stammen. Diese elektronischen Vakanzen
sind entsprechend in 50! (linke Diagonale) und 277! (rechte Diagonale) unterteilt.
Die ultraschnelle Dissoziation hat demnach nur bei den im Spektrum 5.8, Mitte, ge-
zeigten Ereignissen stattgefunden. Hier werden nur Elektronen dargestellt, welche
aus einer Koinzidenz mit Chlor-Ionen stammen und das Wasserstoff-Atom dabei
neutral geladen verbleibt. Gut erkennbar sind hier die vielen verschiedenen , Inseln”
welche den verschiedenen, oben erwdhnten elektronischen Zustanden entsprechen.
Diese miissen nun separiert werden, da nur so eine korrekte Betrachtung der Zer-
fallszeiten bzw. des elektronischen Ubergangs bei unterschiedlichen Kernabstinden
moglich ist.

Zur weiteren Fingrenzung der Daten wurde nun der KER betrachtet (Glg. 2.25), wel-
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cher die Summe aus der kinetischen Energie des Ions und des neutralen Teilchens
ist. Es gilt:

Esym = Ec+ KER = hv — Eg — Ejp — E¢y+ (5.20)

Hierbei ist E, die gemessene kinetische Energie des Elektrons, E die Dissoziations-
energie von HCl (ca. 4,43 eV) und Ejp die verbleibende, asymptotische Energiedif-
ferenz zwischen dem Grundzustand des Chlorwasserstoffs sowie des HCI-Ions.
Schliefilich beschreibt E¢;+ die Anregungsenergie des Chlor-Ions. Die Summenener-
gie Eg,y, aus kinetischer Energie des Elektrons und KER stellt also den Energieun-
terschied zwischen Anfangszustand und Endzustand dar. Abbildung 5.9 zeigt die
Summenenergie in Abhidngigkeit von der Photonenenergie hv.
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Abbildung 5.9: Energiespektren des dissoziierenden HCl-Molekiils gegen die Photonen-
energie aufgetragen. Dargestellt sind lediglich Ereignisse, welche die Be-
dingung eines koinzident gemessenen Cl*-Ions erfiillen (Abb. 5.8, Mitte).
Links: Summenenergie aus KER und Elektronenenergie - erkennbar sind
drei Strukturen, welche zu den jeweiligen Endzustdnden gehoren (siehe
Text). Rechts: Gemessene Elektronenenergie des 'D-Zustands. Die zwei
Anregungszustidnde 2p;° /12 und 2p;° /12 werden sichtbar. Daten aus [San15].

Dem Histogramm 5.9 links, kann zunédchst die beschriebene Energieaufteilung
zwischen Elektronenenergie und KER entnommen werden. Die in Gleichung 5.20
gefundene Relation ermoglicht es zudem, die Elektronenenergie mittels festgeleg-
tem KER sowie der gemessenen kinetischen Energie der Ionen zu berechnen. Dies
kann von Nutzen sein, da die Messauflosung der Ionenenergie im COLTRIMS-
Experiment meistens hoher ist, als die der Elektronenenergie.

Die drei Endzustinde 1S, 'D oder 3P sind im Spektrum 5.9 links, deutlich als
Diagonalen zu sehen. Hiermit wird eine weitere Datenselektion durch Auswahl
einer dieser Endzustdnde ermdoglicht. Wird nun erneut die kinetische Energie der
Elektronen in Abhédngigkeit der Photonenenergie betrachtet, allerdings unter der
Bedingung, dass die Elektronen dem Endzustand 'D entsprechen, sind lediglich
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nur noch zwei Maxima sichtbar (Abbildung 5.9, rechts). Diese lassen sich den
beiden Anfangszustdnden 2p, /12 und 2p;’ /12 zuweisen. Die beiden Anfangszustinde
liegen wohl separiert vor und es ldsst sich ebenso erkennen, dass die kinetische
Energie der hier dargestellten Auger-Elektronen unabhéngig von der eingestrahlten
Photonenenergie ist, da beide Zustdnde resonant angeregt werden.

Betrachtet man beispielsweise den 2p, /12 -Kanal so ist neben dem Hauptmaximum
bei ca. 179 eV Elektronenenergie zu kleineren Elektronenenergien hin eine breitere
Anhdufung von Ereignissen zu verzeichnen. Es handelt sich hierbei um die Zerfille
des HCI-Molekiils, wihrend dieses noch (nahezu) als Molekiil vorlag und die
beiden Bindungspartner nahe der Ausgangslage waren, wohingegen das schérfere
Maximum bei grofieren Elektronenenergien auf einen atomaren Auger-Zerfall bei
einem grofseren Abstand der urspriinglichen Bindungspartner hindeutet. Dies steht
im Einklang mit den oben gemachten Annahmen sowie dem in Abbildung 5.4 ge-
zeigten Modell. Weitere Untersuchungen der moglichen verschiedenen Zerfallswege
im HCl-Molekiil sowie ausfiihrliche spektroskopische Messungen verschiedener
Energielevels finden sich z.B. in [Tra+16] und [Kuk+96].

Da nun Anfangs- und Endzustidnde mittels der oben beschriebenen Technik wohlse-
pariert betrachtet werden konnen, wurden ebenfalls Messungen bei fest eingestellter
Photonenenergie durchgefiihrt. Hierfiir wurde der Zerfallskanal des Anfangszu-
standes 2p, /12 mit dem entsprechenden Endzustand 'D ausgewdhlt. Das resonante
Verhalten dieses Zerfallskanals konnte durch die Wahl der Photonenenergien mit
200,3 €V (on-resonance) und 199,8 eV (off-resonance), rot- und blaugestrichelte
Linien, Abb. 5.9, beobachtet werden.

Da der Aufbruch des Molekiils sehr schnell von statten geht, ist die Emissionsrich-
tung des Cl"-Ions entlang der urspriinglichen Molekiilachse. Durch die koinzidente
Messung der Emissionsrichtung von Ionen und Elektronen kann hieraus der Rela-
tivwinkel zwischen Molekiilachse und Polarisationsachse bestimmt werden. Durch
Koordinatentransformation ist es schliefilich moglich, die Emission der Auger-
Elektronen in einem molekiilfesten Koordinatensystem betrachtet werden (siehe
auch Abschnitt 5.2.7 und 5.4.1). Die Form der Elektronenemissionswinkelverteilung
relativ zur Molekiilachse ist fiir den Fall eines Atoms oder Molekiils unterschiedlich,
da sie z.B. in Teilen das Orbital des emittierten Elektrons widerspiegelt.

Aus dem Betrag der Elektronenenergie kann man nun ablesen, ob das Molekiil
zum Zeitpunkt der Emission noch intakt war oder bereits schon begonnen hat, zu
fragmentieren. Zur genaueren Betrachtung wird hierfiir ein bestimmter Energie-
bereich der Elektronen ausgewdhlt und deren Winkelverteilung dargestellt. Somit
kann eine qualitative Darstellung der Winkelverteilung der Auger-Elektronen zu
verschiedenen Zeitpunkten, bzw. Entfernungen der Kerne zueinander gewonnen
werden.
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Abbildung 5.10 zeigt die Daten der Messung von Sann et al. [San+16], bei deren
Darstellung die oben genannten Methoden zur Anwendung kamen. Die vier hier
dargestellten , Standbilder” des , molekularen Films” stellen den Ubergang des
molekularen Orbitals 60 zum dipolartigen, atomaren Orbital 3pyy dar.
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Abbildung 5.10: Elektronenemissionswinkelverteilungen im HCI-Molekiil fiir verschiedene
Bereiche der Elektronenenergie. Die dargestellten Verteilungen entstam-
men dem !D-Endszustand. Die Photonenenergie betrug 200,3 eV. (a) Zeigt
den Winkel der Elektronen relativ zur Molekiilachse in Bezug zu den hier-
bei gemessenen Elektronenenergien. Die Emissionsrichtung o° zeigt hierbei
in Richtung des Cl-Ions. (b)-(e) stellen jeweils Ausschnitte dieser Energie-
bereiche und somit Einzelsequenzen des separierenden Molekiils und das
Aufbrechen der Molekiilbindung dar. Grafik verdndert tibernommen aus
[San+16].

Um nun die Zerfallsdynamik der Ultrafast Dissociation weitergehend untersu-
chen zu koénnen, wurde ein Experiment durchgefiihrt, in welchem ein Molekiil
untersucht werden sollte, welches anstelle des Wasserstoffatoms einen anderen
Bindungspartner fiir Chloratom besitzt. Die Wahl fiel hierbei auf Chlormethan
(CH3Cl), wobei der Grundgedanke war, die sehr schnell ablaufende Dissoziation
anhand der schwereren Methylgruppe etwas zu verlangsamen und aufSerdem den
Prozess mit hoherer Auflosung genauer beobachten zu konnen [MN87].
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5.2.3 Bisherige Messungen an CH3Cl

Bei der Untersuchung von Chlormethan entsteht die grundlegende Problematik,
dass es im Gegensatz zu Chlorwasserstoff eine Vielzahl moglicher Molekiilaufbrii-
che gibt. Somit existieren auch mehr elektronische Zustdnde, welche am Anregungs-
und Autoionisationsprozess beteiligt sein konnen. Den Untersuchungen an Chlor-
wasserstoff gleich ist jedoch die elektronische Anregung im Molekiilsystem: Die
resonante Anregung des Chloratoms vom Zustand CI2p —¢* in das unbesetzte
oc*-Orbital des Molekiils, welche eine Anregungsenergie von ca. 201 eV besitzt.
Mogliche Aufbruchskanile nach resonanter Anregung sind:

hv + CH3Cl — CH3CI* — CH, + HCl + e~
— CIT +CHz + e~
— CHf +Cl+e” (5.21)
— HCI* +CHy + e~
— CH,CIT +e (n=1,2,3)

(Hierbei nicht berticksichtigt sind mogliche elektronische Anregungszustande der
erzeugten Ionen.) In jedem Fall handelt es sich um einen Zerfall entlang einer stark
repulsiven Potentialkurve. Nach der elektronischen Anregung kann ein ,,Mutteri-
on”, CH3Cl™ entstehen, welches zudem vibrationsangeregt sein kann und somit
eine Vielzahl von anschlieffenden Zerféllen besteht. Die Bewegung der Molekiil-
fragmente wird entlang der Verbindungsachse von C-Cl charakterisiert. Wahrend
sich der Abstand dieser Bindungspartner langsam vergrofert, ist eine elektronische
Abregung im molekularen Regime via Auger-Zerfall moglich. Aufierdem ist die
neutrale Dissoziation in CH3 und CI* mit anschlieSfendem Zerfall des angeregten
Chloratoms zu ClI™ moglich (analog zum HCI). Dieser resonante Auger-Zerfall kann
nun durch die Messung der kinetischen Energie der Auger-Elektronen identifiziert
werden.

Bisherige Beobachtungen von [Mir+08] zeigten das dynamische Verhalten des reso-
nanten Auger-Prozesses in Chlormethan. In Abbildung 5.11 sind die von Morin et.
al aufgenommenen, hochaufgelosten Auger-Elektronenspektren zu sehen.
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Abbildung 5.11: Auger-Elektronen-Energiespektren von Chlormethan. Links: die gemesse-
ne kinetische Energie der Elektronen bei verschiedenen Photonenenergien
200,3 €V, 200,9 €V, 201,4 eV (von left bis top) sowie off-resonance (2,5 eV ver-
schoben). Rechts: Auger-Elektronenenergien, separiert nach verschiedenen
koinzident gemessenen Ionen. Die gestrichelte Linie gibt den (atomaren)
Clt 3P-Zustand an. Grafiken aus [Mir+08].

Abbildung 5.11 links, zeigt die kinetische Energie der Auger-Elektronen fiir ver-
schiedene Photonenenergien auf der Resonanz bei 200,74 eV sowie um den Bereich
der CI2p3,, —0c* Resonanz herum. Das Spektrum einer Messung jenseits der Re-
sonanz ist ebenfalls gezeigt und wurde von den anderen Spektren subtrahiert.
Die scharfen Maxima in der Elektronenenergie lassen sich den drei Endzustdn-
den zuordnen. Thre Position verdndert sich im Spektrum bei leichter Anderung
der Photonenenergie nicht, ihre Intensitidt &ndert sich jedoch stark aufgrund des
resonanten Verhaltens. Der beobachtete, breite Untergrund der Messung, welcher
auch Nebenmaxima enthilt, zeigt jedoch ein komplexeres Verhalten. Deutlich ist,
dass die Intensitédtsverteilung dieser Strukturen nicht so sensitiv auf die resonant
eingestrahlte Photonenenergie ist.

Die Spektren der kinetischen Energie der Auger-Elektronen von CH3Cl und CHj3
haben eine dhnliche Gestalt. Die Lage der Maxima, respektive der des Chlor-Ions,
stimmt gut tiberein ([San+16; Tra+16; Bjgy; Kok+16], siehe Abb. 5.8, Mitte) und
die Identifikation der Endzustinde 'S, 'Dund P gelingt ebenfalls. Der Prozess der
Ultrafast Dissociation kann also mit grofier Sicherheit ebenfalls in diesem Molekiil
beobachtet werden.

Hierbei zeigen die im Spektrum markierten Bereiche, analog zu den HCl-Daten, den
Auger Zerfall zu verschiedenen Zeitpunkten: bereits separierte Atome (11, III) sowie
bei noch intakter Molekiilbindung (I, IV). Die scharfen Maxima konnen also einem
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eher atomaren Zerfall bei grofieren Bindungsabstdnden und die Nebenmaxima und
Schultern einem molekularen Zerfall bei kleineren Bindungsabstanden zugeordnet
werden.

Ein Vergleich der Verhiltnisse dieser Bereiche zueinander zeigte, dass der Beitrag
des atomaren Auger-Zerfalls zu spdteren Zeitpunkten deutlich geringer ist, als bei
den von Chlorwasserstoff gewonnenen Daten [Mir+o08]. Dies steht im Finklang
mit der Annahme, der Dissoziationsprozess laufe im Chlormethan aufgrund der
grofieren Masse des Chlor-Bindungspartners (CH3 anstatt H) deutlich langsamer
ab. Es ist also ein grofierer Beitrag molekularer Auger-Zerfélle zu verzeichnen.
Dieser Beitrag wird sogar noch grofler, je mehr die Photonenenergie gegentiber
der Resonanz ,verstimmt” wird. Hierdurch ergibt sich eine Anderung der Kerndy-
namik im System welche mit der Propagationsdauer des Photonen-Wellenpakets
erklart werden kann [Gel+99]. Wird die Photonenenergie leicht neben der Reso-
nanz gewdhlt, so wird die Dauer des Photonen-Wellenpakets verkiirzt und der
Zerfallsprozess findet hierbei vorwiegend wihrend der noch intakten molekularen
Struktur statt (ebenfalls bei Messung 5.9, rechts, 199,8 eV erkennbar).

Weiterhin konnten bereits zu den gemessenen Auger-Elektronenenergien die io-
nischen Fragmente in Koinzidenz gemessen werden (Abb. 5.11, rechts). Die Elek-
tronenenergie kann nun nach einzelnen Fragmenten separiert betrachtet werden.
Auffillig sind hier erneut die scharfen Strukturen des Dissoziations-Schritts, bei
welchem das bereits vom CHj3 separierte Chloratom unter Aussendung eines Auger-
Elektrons autoionisiert wird (rote Kurve). Der schwache Beitrag bei 178 eV kann
durch einen weiteren Dissoziations-Kanal erklart werden, welcher durch die Aussen-
dung eines Chlor-Ions aus dem angeregten Mutterion (CH3Cl ") entsteht. Zudem
auffillig ist die resonante Produktion von HCl"-Ionen, welche unter dhnlichen
Auger-Elektronenenergien stattfindet, wie jene von CHJ . Es scheint sich hierbei
wahrscheinlich um energetisch dhnlich ablaufende Rekombinationsprozesse im
angeregten Molekiil zu handeln.

Ein Erkldrungsansatz dafiir ist, dass nach einem sehr frithen Auger-Zerfall das
Mutterion im Zustand CH3Cl*" vorliegt und dessen innere Energie komplett in
Translationsenergie der entstehenden Fragmente umgewandelt wird. AnschliefSende
mogliche Kollisionsmechanismen wahrend der neutralen Dissoziation konnen dann
die ,Protonenmigration” erlauben, was zu der Bildung der HCl"-Ionen fiihren
kann. Fiir Details siehe z.B. [Fer+93]. Einen anderen Erkldrungsansatz, welcher die
Anderung der Bindungswinkel innerhalb des Molekiils betrachtet, liefert hierzu
[Kok+16].

Eine weitere interessante physikalische Grofle, welche anhand der aufgenommenen
Daten berechnet werden kann, ist die Summe der kinetischen Energie der ionischen
Fragmente (KER). Dies wurde im hier gezeigten Beispiel fiir die einzelnen Zonen
(I-IV) in Abbildung 5.11, links, durchgefiihrt (siehe Tabelle 5.1).
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Zone | CH, | CH | HCIT | C1T

I 2,0 2,6 2,9 3,7

II 1 /5 2/2 2/ 7 3 /4
111 1,2 1,8 2,5 3,4

v 1,1 1,5 2,4 3,1

Tabelle 5.1: Gemessene, maximale kinetische Energie KER der Fragmente in eV. Zonen
entsprechen der Darstellung der Elektronenenergie in Abb. 5.11. Daten aus
[Mir+08].

Hieraus kann entnommen werden, dass die Energie zwischen Elektronen und Ionen
nach dem Auger-Zerfall , aufgeteilt” wird. Im Fall des eher atomaren Zerfalls bei
groBeren Abstanden (I und I1I) ergeben sich keine Anderungen des gemessenen
KER beispielsweise der Cl*-Ionen. Die beiden Bindungspartner sind zu diesem Zeit-
punkt der Aussendung des Auger-Elektrons bereits zu weit entfernt, dass sich die
Energieaufteilung noch dndern konnte. Bei hingegen eher molekular stattfindenden
Zerféllen (I, IV) ist diese Abhéngigkeit jedoch deutlich zu sehen. Mit steigender
Auger-Elektronen-Energie fillt der KER deutlich ab - die kinetische Energie wird
zwischen Auger-Elektronen und Ionen aufgeteilt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Messreihe an Chlormethan kniipft an
dieser Stelle an und soll nun versuchen, gleich den Messungen zu Chlorwasser-
stoff, die Winkelverteilungen der Auger-Elektronen relativ zur Molekiilachse zu
bestimmen. Das hierzu nétige, spezielle Spektrometer, wurde in einem COLTRIMS-
Reaktionsmikroskop verbaut. Die Ionen-Seite des Spektrometers sollte in der Lage
sein, sowohl den kompletten Raumwinkel der emittierten Fragmente abdecken
zu konnen, als auch geniigend Massenauflosung zu besitzen, um die einzelnen
Isotope aufzuldsen. Es kam daher ein elektrisches Beschleunigungsfeld mit elek-
trostatischer Linse sowie Driftstrecke zum Einsatz. Damit die hochenergetischen
Auger-Elektronen mit hinreichend guter Auflésung detektiert werden konnten,
musste die Elektronenseite des Spektrometers mit einem retardierenden Feld aus-
gestattet werden. Dies geschah allerdings zu lasten des abgedeckten Raumwinkels.
Um weiter die Detektionseffizienz zu steigern, wurde die Spektrometereinheit fast
ohne Edelstahl-Gitter zur Separation der einzelnen Feldbereiche ausgefiihrt. Hierbei
entstanden Felddurchgriffe, die schliefSlich zu Verzerrungen in der Abbildung der
Teilchentrajektorien fiihrten. Details zum Aufbau des Spektrometers finden sich in
Kapitel 4.3.
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5.2.4 Kalibration der Detektoren

Eine korrekte Auswertung und anschlieffende Interpretation der Daten bedarf
einer Kalibration des elektronischen und ionischen Detektionszweiges. Hierbei
werden zur Kalibration meist Messungen von bekannten und gut charakterisierten
Prozessen durchgefiihrt. Zum einen benétigt man eine genaue Kenntnis der Flugzeit
(Time of Flight (TOF)) bzw. des genauen Reaktionszeitpunktes (z-Richtung), zum
anderen ist eine Kalibration der Ortsmessung der Detektoren (xy-Richtung) von
Noten.

Bestimmung des Zeitnullpunktes und Berechnung der Flugzeiten

Um die Flugzeiten von Elektronen und Ionen bestimmen zu konnen, ist es notig,
den Zeitpunkt der Wechselwirkung bzw. das Eintreffen des Photonenpakets am
Reaktionsort zu ermitteln. Hierzu dient ein von der Synchrotronanlage bereitge-
stelltes, elektronisches Digitalsignal, der so genannte , Bunchmarker”. Die Periode
dieses Signals entspricht exakt dem zeitlichen Abstand, in welchem sich die Elek-
tronenpakete im Speicherring befinden, bzw. die Photonenpakete am Messplatz
ankommen, das so genannte Bunchspacing tgs. Es handelt sich hierbei um die Be-
triebsfrequenz der Anlage mit einigen MHz, welche einem Signalabstand von unter
einer Mikrosekunde entspricht (siehe Kap. 3.1.2).

Das Bunchmarkersignal (BM) enthalt allerdings nicht die Information, wann genau
der Rontgenblitz sich in der Experimentierkammer bzw. Targetzone befindet, da
alleine die Laufzeit eines solchen elektronischen Digitalsignals in einem Kabel zu
den einzelnen Abgriff-Stellen einen erheblichen Beitrag leistet.

Allerdings ldsst sich dieser zeitliche Versatz (,,Offset”) tofsser zwischen Bunch-
markersignal tg) und Reaktionszeitpunkt tp ausmessen. Ist dieser Versatz einmal
bestimmt, lasst sich mit dem Bunchmarkersignal ein zuverldssiges Zeitsignal er-
stellen, welches den exakten Zeitpunkt jeder einzelnen Wechselwirkung in der
Targetzone angibt, woraus schliefilich die Flugzeit der Elektronen und Ionen leicht
ermittelt werden kann. Die zeitliche Abfolge der Ereignisse ist schematisch in Ab-
bildung 5.12 dargestellt.

Im Experiment wird das Bunchmarkersignal ebenfalls mit aufgezeichnet. Es ldsst
sich also zundchst zu jeder gemessenen Zeit t,yicp fiir die Elektronen und ¢;o,pmcp
fir die Ionen der zeitliche Abstand zu einem Bunchmarker feststellen.
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Abbildung 5.12: Schematische Darstellung der zeitlichen Abfolge der Ereignisse in einer
COLTRIMS-Messung an einer Synchrotronanlage. Fiir die Berechnung der
Groflen siehe Text.

Aus Abbildung 5.12 kann nun entnommen werden, wie es zur Herleitung der
einzelnen Grofien kommt. Die Elektronenflugzeit ist typischerweise sehr gering,
sogar geringer als der Abstand zweiter Bunchmarker zueinander. Wichtig ist nun,
dass der zur Reaktion ,richtige” Bunchmarker gefunden wird. Die Berechnung der
Elektronenflugzeit ist schliefSlich:

eror = mod [(temcp + fo — tem), tBs) (5.22)
——_——

tOffset

Die Flugzeit der ionischen Fragmente ist in der Regel deutlich langer als einige
Bunchmarker-Abstiande und liegt im Bereich einer Mikrosekunden. Ist die korrekte
Elektronenflugzeit jedoch bekannt, kann hiermit die richtige Zuordnung erfolgen:

lontor = tionmcp — temcp + eror (5.23)

Um nun den zeitlichen Versatz aus Bunchmarker-Signal und eigentlichem Reakti-
onszeitpunkt inkl. aller im Experiment verbauten Signallaufzeiten ausmessen zu
konnen, macht man sich die Bewegung der Elektronen im magnetischen Feld zu
Nutze. Das elektrische Spektrometerfeld wird sehr weit reduziert, sodass die Elek-
tronen aus der Targetzone lediglich in Richtung des Elektronendetektors geleitet
werden, jedoch kaum Energie aufnehmen. Das durch die Helmholtz-Spulen erzeug-
te magnetische Feld wird nun so weit erhoht, dass die Elektronen entlang ihres
Weges zum Detektor mehrere Gyrationsperioden ausfiihren (siehe auch Kapitel
2.4). Die Gyrationsperiode héingt hierbei ausschliefllich vom magnetischen Feld ab
(siehe Glg. 2.30).

Betrachtet man nun die Flugzeit der Elektronen gegen eine Komponente des
Auftreff-Ortes, dann sind die einzelnen, vollstindigen Gyrationen der Elektronen
durch die Knotenpunkte in diesem Spektrum gut zu erkennen und die Gyrationspe-
riode kann daran abgelesen werden. Abbildung 5.13 zeigt ein solches Spektrum
mit drei gut erkennbaren Knotenpunkten.
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Abbildung 5.13: Elektronenverteilung in der xz-Ebene (Orts-/ Zeitrichtung) zur
Nullzeitpunkt-Bestimmung (logarithmische Darstellung). Die vollstan-
digen Gyrationen der Elektronen sind ebenso wie die Knotenpunkte (bei
jeweils x=0) gut zu erkennen. Als Targetgas wurde Stickstoff verwendet,
die Helmholtz-Spulen wurden mit 149 A betrieben.

Das angelegte, starke Magnetfeld von berechneten 29 Gauss (2,9 mT), sowie das
sehr schwache elektrische Absaugfeld lasst die Elektronen mehrere Gyrationen auf
ihrem Weg zum Detektor vollfithren. Der ausgemessene Knotenabstand bei dieser
Messung betrégt Ty, = 36,042 ns.

Mittels linearer Regression kann hieraus die zeitliche Verschiebung zum Nullpunkt
bestimmt werden, welche im hier vorliegenden Experiment mit fofs; = 14,275ns
berechnet werden konnte. Fiir alle folgenden Messungen wurde hiermit der korrek-
te zeitliche Versatz bestimmt, sodass zu jedem Ereignis der korrekte Bunchmarker
und somit der Nullzeitpunkt ausgewéhlt wurde.

Die Messung der Flugzeit der Ionen dient u.a. der Bestimmung ihrer Masse, also
der Zuordnung, um welches Teilchenfragment es sich handelt (s. Glg. 2.17). Proble-
matisch ist jedoch, wenn das nachgewiesene Elektron und das Ion in verschiedenen
Ionisationsprozessen, hervorgerufen durch zwei verschiedene Lichtblitze, entstan-
den sind. Hierdurch kann es zu falschen Zuordnungen kommen, welche zu einem
Untergrund in den Daten fiihren. Diese falschen Koinzidenzen (siehe Abb. 5.14) sind
jedoch anhand ihrer periodischen Strukturen gut zu erkennen.

Vermieden werden konnen falschen Koinzidenzen jedoch, wenn die Aufnahmerate
auf dem Ionendetektor bzw. die Rate der detektierten Ereignisse gering gehalten
wird.3 Dies kann z.B. durch eine Regulierung der Photonenanzahl geschehen.

In weiteren Analyse-Schritten kann z.B. auch eine Uberpriifung der Impulserhaltung zur korrekten
Zuordnung verwendet werden.
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Die Flugzeitmessung der Ionen erlaubt, je nach verwendeter Spektrometergeo-
metrie, eine Massenbestimmung der Fragmente. Konnen anhand der korrekten
Zuordnung der Massen alle Teilchenfragmente bestimmt werden, so ldsst sich
der Nachweis eines bestimmten Fragments in der spateren Analyse verwenden,
um Untergrundereignisse zu identifizieren. Es ist somit moglich, eine selektive
Betrachtung einzelner Zerfallskanéle von Molekiilen durchzufiihren.

Beim Prozess der ultraschnellen Dissoziation kommt es auch zur Entstehung von
zwei geladenen Fragmenten. Durch die Darstellung der Flugzeiten der koinzident
gemessenen ionischen Fragmente werden die verschiedenen moglichen Zerfalls-
kanile sichtbar. Abbildung 5.14 zeigt das so genannte PIPICO-Spektrum (Photo-
Ion-Photo-Ion Coincidence).

PIPICO CH,CI
‘@' 5500
=,
ES 5400
6 . e ... . . - . ‘ 2500
=
falsche 2000
CH,"/H*"CI* Zuordnungen
CH?/%CI* v _ 1500
5100F & _
+ 350+ "
CH,*/ H**ClI | _ 1000
s CHg*/¥Cl
CH,*/ ®Cl
4900 & : P00
EH; 1 3Ch
4800||||1|||||||||||||||||||||||| O
3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600

TOF CH3*[ns]

Abbildung 5.14: Photo-lon-Photo-Ion Coincidence Spektrum (PIPICO) von Chlormethan.
Es wurde eine Photonenenergie von 202,3 eV benutzt. Dargestellt ist die
Flugzeit des Chlor-Fragments CI™ (Ordinate) gegen dessen Counterpart
auf der Abszisse (CH;r ). Durch das verwendete Ionenspektrometer kann
eine Massenauflosung von unter 1 amu erreicht werden.

Es sind deutliche Strukturen erkennbar, welche jeweils die koinzident aus einem
Reaktionskanal gemessenen Fragmente zeigen. Aufgrund der Impulserhaltung
ist hier fiir jeden Aufbruchskanal eine Diagonale im Flugzeitspektrum zu sehen.
Durch eine gute Massenbestimmung ist sogar eine Unterscheidung der beiden
Chlorisotope **Cl und 3’Cl moglich.

Die hieraus gewonnenen Informationen ermdglichten nun ein Vorsortierung der
Daten. In einem ersten Schritt der Analyse kénnen nun die von Interesse bestehende
Reaktionen von Untergrundereignissen getrennt werden. Durch Einschrankungen
auf bestimmte Ionen- und Elektronenflugzeiten kann nun eine grobe Selektion der
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Reaktionskandle stattfinden.

Die Selektion beriicksichtigte im Wesentlichen die in Glg. 5.21 dargestellten Mog-
lichkeiten mit zusatzlicher Beachtung der Chlorisotope. Durch die Sortierung der
,Roh-Daten” anhand dieser Technik, konnte in der weiteren Analyse zu jeder Zeit
eine einfache Auswahl eines bestimmten Reaktionskanals erfolgen. Zuvor mussten
jedoch weitere Kalibrationen fiir den Ionen- und Elektronenzweig des Spektrome-
ters durchgefiihrt werden.

Kalibration der lonenimpulse

Um die Impulse der Ionen (sowie auch der Elektronen) genau bestimmen zu
konnen, mussten weitere Kalibrationsmessungen durchgefiihrt werden.

Damit aus den gemessenen Zeiten schliefdlich Impulse berechnet werden konnen,
miissen die Parameter xo, yo, To,» der Gleichungen 2.18-2.20 sowie die Detektorka-
librationsfaktoren c; — c3 aus Glg. 2.35 bestimmt werden.

Die Kalibrationsmessungen dienen vor allem dazu, Unsicherheiten bei der Ein-
stellung der elektrischen und magnetischen Felder durch Abweichungen in der
Geometrie, den elektrischen Widerstanden zur Erzeugung der Felder sowie Ab-
weichungen in den angelegten Spannungen durch die Hochspannungsnetzteile zu
korrigieren.

Um das elektrische Spektrometerfeld genau zu bestimmen, wird dieses anhand
einer bereits bekannten Reaktion mit Stickstoffmolekiilen kalibriert. Die kinetische
Energie der Ionen bei dieser Kalibration liegt in einem &hnlichen Energiebereich
wie die mit Chlormethan zu erwartenden Ionenenergien.

Betrachtet wird die Reaktion eines Coulomb-explodierenden Stickstoffmolekiils
in zwei gleich geladene Fragmente: N +hv = N* 4+ N* 4 2e™. Ein Vergleich der
hierbei gewonnenen Darstellung des KER, also der Summe der kinetischen Energie
beider Fragmente aus diesem Reaktionskanal mit bereits veroffentlichten Daten
bspw. von [Lun+96; Sem+10], ermdglicht so die exakte Anpassung der Parameter
des elektrischen Feldes.

Hierbei gilt, dass beide Teilchen zum Zeitpunkt der Reaktion aufgrund der an-
schliefenden Coulomb-Explosion einen gleich grofien Impuls in entgegengesetzter
Richtung besitzen (siehe Glg. 2.25).

Abbildung 5.15 zeigt den Vergleich der Resultate der Kalibrationsmessung mit den
Daten von Lundqvist et al. Die beiden signifikanten Maxima eignen sich hierbei
gut fiir die Anpassung der Spektrometerparameter.
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Abbildung 5.15: Kalibrationsmessungen fiir das elektrische Feld mittels N* — Nt KEr-
Verteilung. Links: Die gemessenen Daten von Lundqvist et al. mit den zwei
charakteristischen Maxima bei 7,584 eV und 10,316 eV (rote Linien), welche
zur Orientierung dienen, Grafik verdndert tibernommen aus [Lun+96].
Rechts: Im Experiment gemessene Energieverteilung nach Anpassung der
Parameter. Die verwendete Photonenenergie betrug 419 eV.

Es sei noch angemerkt, dass es sich bei dem Aufbau des Spektrometers auf der
Ionenseite um eine Kombination aus Beschleunigungsfeld, elektrostatischer Linse
sowie Driftstrecke handelt. Die verschiedenen Feldbereiche wurden in der Analyse
jedoch mittels linearer Ndaherung beschrieben und eine gewdhlte elektrische Feld-
starke von E= 198 Clm erzielte dabei hinreichend gute Ergebnisse.

Eine Auflistung der verschiedenen Feldbereiche mit Potentialen ist in Tabelle 4.4 zu
sehen. Die dort dargestellten Werte entsprechen den in der Kalibration ermittelten
Einstellungen.

Die elektrische Verschaltung des Spektrometers ist in Abbildung 4.26 skizziert.

Neben der Impuls-Kalibration mittels der kinetischen Energie der Fragmente, wel-
che sich auf den Betrag des Impulses bezieht, miissen auch die Impulsbeitrdage in
den einzelnen Dimensionen betrachtet werden. Diese konnen anhand von zweidi-
mensionalen Projektionen in den Ebenen xy, xz, yz tiberpriift werden. Hierbei wird
die Eigenschaft genutzt, dass die Abstoflung beider einfach geladenen Ionen des
Stickstoffs in beliebigen Orientierungen des Molekiils stattfindet und sich somit
eine isotrope bzw. kugelférmige Impulsverteilung dieser Teilchen ausbildet (,,Im-
pulskugel”).

Abbildung 5.16 zeigt beispielhaft eine Projektion der Impulse in yz-Richtung der
Stickstoffionen.
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Abbildung 5.16: Projektion des der Ionen-Impulse in yz-Richtung aus der Kalibrationsmes-
sung mit Stickstoff (Relativimpuls).

Ganz analog zur Vorgehensweise der Einstellung des Ionenzweigs des Spektrome-
ters muss mit der Detektionsseite fiir die Elektronen verfahren werden.

Kalibration der Elektronenimpulse

Oft werden zur besseren Uberpriifung der Impulsbeitrige zunichst Kontrollspek-
tren erzeugt, welche die berechneten Impulse in Abhdngigkeit zu den Winkeln
des Detektorsystems darstellen. Hierbei wird zum einen der Polarwinkel in der
Detektorebene ¢ = [—180",180°] und der Azimutwinkel § = [0°,180°] zwischen
der Detektornormalen (z-Achse) und dem Impulsvektor des Teilchens betrachtet.
Die beschrieben Winkel sind in Abbildung 5.27 dargestellt.

Fiir diese beiden Winkel gelten die Relationen:

_ Px)
= arctan | —
? ( Py

® = arccos <Px> (5.24)
lp

, wobei oft im letzteren Falle direkt der Wert des cos(6) betrachtet wird. Winkelab-
hingige Abweichungen des gemessenen Betrags des Impulses deuten hierbei auf
Ungenauigkeiten in der Einstellung des Ortsnullpunktes oder der Ortsmessung mit
der Anode (¢-Winkel) oder in der Zeiteinstellung (6-Winkel) hin.

Werden nun die jeweiligen Impulsbeitrdge in Abhédngigkeit der entsprechenden
Winkel aufgetragen, ist eine Kontrolle der richtigen Einstellungen gut moglich, da
das Detektionssystem {iiber alle Winkel gleich grofle Impulse messen sollte und sich
daher eine lineare Struktur im Spektrum zeigen muss. Ist dies nicht der Fall, weist
dies auf Verzerrungen bzw. Abbildungsfehler hin, welche zur weiteren Analyse
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korrigiert werden miissen.

Zur Kalibration der Elektronenseite des Spektrometers wurden Messungen an
Helium durchgefiihrt. Hierbei wurde eine einfache 1s-Photoionisation betrachtet.
Das dabei entstehende Photoelektron wurde detektiert und durch Variation der
eingestrahlten Photonenenergie konnten mehrere Datensdtze unterschiedlicher
kinetischer Elektronen-Energie erzeugt werden.

Die Bindungsenergie des He 1s-Elektrons betrdgt 24,6 eV. Die Potentialdifferenz
zwischen Targetposition und Elektronendetektor betrug -170 V. Es musste somit
eine Photonenenergie von mindestens 194,6 eV verwendet werden, um iiberhaupt
Elektronen auf dem Detektor nachweisen zu konnen.

Somit wurden unterschiedliche Photonenenergien von 195,6 €V, 200 €V, 202 €V,
204 €V, 206 eV und 211 eV fiir diese Kalibrationsmessung verwendet. Mittels die-
ser Vorgehensweise konnte daher die ,Nachweisschwelle” fiir die Detektion von
Elektronen gefunden werden und unter Kenntnis der Ionisationsschwelle im Heliu-
matom absolut kalibriert werden.

Als problematisch stellten sich jedoch spéter die bereits beschriebenen Verzerrungen
heraus, welche insbesondere durch die Verwendung der Abbrems-Sektion auf der
Elektronenseite hervorgerufen wurde (siehe hierzu insbesondere Kapitel 4.3.3).
Abbildung 5.17 zeigt beispielhaft die Impulsverteilung in Abhingigkeit von cos(6)
aus einer der Helium-Kalibrationsmessungen.
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Abbildung 5.17: Impulsverteilung aus einer der Helium-Kalibrationsmessungen. Aufgetra-
gen ist der Betrag des Impulses gegen cos(6). Die Photonenenergie betrug
206 eV, was rechnerisch zu einem Photoelektron mit 3,65 a.u. Impuls fiihrt.
Die gebogenen Strukturen deuten auf Unregelmafligkeiten durch das
Abbrems-Feld hin. Da der Detektor nur einen sehr kleinen Raumwinkel
der Elektronenemission erfassen kann, ist hier der vergrofierte Bereich
(linke und rechte Darstellung) der Elektronen mit Startrichtung auf den
Detektor zu- bzw. abgewandt gezeigt.

Die von cos(f) abhédngigen, gebogenen Strukturen zeigen die UnregelméBigkeiten
in der Impulsmessung der Elektronen. Da fiir die zu untersuchende Fragestellung
jedoch explizit eine prizise Energie- bzw. Impulsmessung der Elektronen von
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Noten ist, mussten diese Verzerrungen in der Datenanalyse nachtrédglich moglichst
minimiert werden.

Die Verteilungen wurden dazu in cos(6)-Richtung im Wertebereich von [1, 0,97] bzw.
[-1, -0,97] in 100 einzelne Sektionen unterteilt, um anschliefend deren Maximum
mittels Gausskurven-Anpassung zu bestimmen.

Die Anpassung erfolgte schliefllich mittels Polynomial-Funktionen. Die anhand der
Gauss-Kurven berechneten Werte der Maxima wurden als Datenreihen exportiert
und mit Polynomen vierten Grades eine Korrekturfunktion ermittelt. Abbildung
5.18 zeigt dies beispielhaft fiir die Daten aus den Helium-Kalibrationsmessungen
bei verschiedenen Photonenenergien bzw. verschiedenen Elektronenenergien des
1s-Elektrons. Die einzelnen Funktionsparameter befinden sich in Anhang B.
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Abbildung 5.18: Darstellung der Maxima der Impulsverteilungen aus den Helium-
Kalibrationsmessungen mit Photonenenergien von 200 €V, 202 eV, 204
eV, 206 €V, 211 eV (Datenpunkte). Polynom-Funktionen vierten Grades
wurden angepasst und als Linien hindurchgelegt.

Es erfolgte schliefSlich eine Korrektur der Elektronenimpulse in der Analyse-
Software, indem die einzelnen, berechneten Korrekturfunktionen im jeweiligen
Wertebereich angewendet wurden. Zwischen den einzelnen Korrekturfunktionen
tir verschiedene Elektronenenergien wurde anschliefSend interpoliert, sodass die
folgenden, korrigierten Spektren in Abbildung 5.19 erzielt werden konnten.
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Abbildung 5.19: Korrigierte Elektronenimpulse aus den Helium-Kalibrationsmessungen

gegen den Raumwinkel cos(6) aufgetragen. Dargestellt sind hier die Elek-
tronenenergien aus allen Datenséatzen.

Der besondere Aufbau des Elektronenspektrometers mit Beschleunigungsfeld,
Abbrems-Feld und Nachbeschleunigungsfeld ist nicht standardmaéfiig in einer
Datenauswertung enthalten und muss, wie in den oben beschriebenen Korrekturen
gezeigt, gesondert behandelt werden. Hierzu z&hlt vor allem auch die korrekte
Zuweisung der Elektronen zu negativen und positiven z-Impulsen, welche einer
Startrichtung der Teilchen auf den Detektor zu- oder abgewandt entsprechen. Diese
musste im hier vorliegenden Fall separat geschehen, da die Orts-Flugzeitverteilung
der Teilchen durch das Retardingfeld stark deformiert wurde (siehe Abb. 5.20).
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Abbildung 5.20: Elektronenspektren aus der Heliumkalibrationsmessung mit 206 eV Pho-

tonenenergie. Links: Orts-Flugzeitspektrum in der xz-Richtung, welche
die durch das Retarding-Spektrometer verursachten, gebogenen Struktu-
ren zeigt. Rechts: Nach der Umsortierung der Elektronenimpulse in der
z-Richtung dargestellte, korrekte Impulsverteilung in der yz-Ebene.

Abbildung 5.20 zeigt die bereits durch die Simulation erwartete Verteilung der Elek-
tronen (siehe Abbildung 4.31 sowie Abbildung 4.30). Da der Impuls der Elektronen
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nicht vom Winkel im Laborsystem abhdngig ist, muss eine kugelférmige Verteilung
auf dem Detektor abgebildet werden konnen.

Durch das abbremsende Feld erfahren jedoch diejenigen Elektronen, welche einen
Startimpuls vom Detektor abgewandt haben, eine starke Deformation im Retar-
dingfeld, was zum in Abbildung 5.20, links, dargestellten Spektrum fiihrt (siehe
Kap. 4.3.3). Diese sind jedoch aufgrund ihrer langeren Flugzeit gut selektierbar
und koénnen in der Analyse nachtriglich negativen z-Impulsen zugeordnet werden.
Abbildung 5.20, rechts, zeigt die fertig korrigierte , Impulskugel” der Elektronen
in yz-Richtung. Bei Betrachtung dieses Spektrums wird aufserdem der durch den
Detektor und das Spektrometer abgedeckte kleine Raumwinkel deutlich. Es konnen
lediglich die , Polkappen der Impulskugel” abgebildet werden.

Ausrichtung der Detektoren

Soll die Elektronenemissionswinkelverteilung der Auger-Elektronen aus dem dis-
soziierenden Chlormethan-Molekiil bestimmt werden, ist es zundchst wichtig, die
Ausrichtung des Elektronendetektors relativ zum Ionendetektor zu kennen. Hierbei
ist die z-Richtung durch die Spektrometerachse bereits festgelegt, jedoch sind x-
und y-Richtung beider Detektoren relativ zueinander unbekannt. Dies liegt daran,
dass die Anordnung Drahtebenen der Anoden beider Detektoren zueinander bzgl.
ihrer Einbaurichtung nicht bekannt ist. Zudem kann es auch zu Inkonsistenzen in
der Signalfithrung gekommen sein.

Die Orientierung der Detektoren zueinander kann jedoch nachtraglich ermittelt
werden. Hierzu wird die bereits zur Energiekalibration des Ionendetektors ver-
wendete Stickstoff-Messung auch unter Betrachtung der Elektronen verwendet.
Das bei der Wechselwirkung mit einer Photonenenergie von 419 eV entstehende
Photoelektron wird nun in seiner Emissionsrichtung betrachtet, wobei die beiden
ionischen Fragmente in Koinzidenz gemessen werden. Da die Bindungsenergie
des 1s-Elektrons in Stickstoff ca. 410 eV betrdgt, entstehen Photoelektronen mit ca.
9 eV kinetischer Energie. Durch die Coulomb-Explosion der beiden N* — N*-Ionen
entlang der Bindungsachse kann die Lage eines molekiilfesten Koordinatensystems
relativ zum Laborsystem bestimmt werden. Das Laborsystem wird allerdings durch
Ausrichtung der xy-Ebenen beider Detektoren zueinander bestimmt.

Wird die Ausrichtung der Detektoren zueinander rotiert, &ndert sich entsprechend
auch die Elektronenemissionswinkelverteilung im Molekiil-Koordinatensystem. Ist
die Orientierung in x-, y- und z-Richtung korrekt gewdhlt, dann zeigt sich das
richtige Emissionsbild der Elektronen und kann mit fritheren Veroffentlichungen
verglichen werden. Durch 60°-Drehungen (hexagonale Delayline-Anode) sowie Spie-
geln der Detektorbilder zueinander in der Analyse-Software, konnte die richtige
Orientierung durch Probieren gefunden werden. Unter Zuhilfenahme der in Abbil-
dung 5.21 dargestellten, dreidimensionalen Emissionswinkelverteilungen wurde
ein Vergleich mit [Sch+08; Jah+o02] durchgefiihrt.
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Abbildung 5.21: Emissionswinkelverteilung des Photoelektrons beim Nt — N —Aufbruch.
Links: Zu Kalibrationszwecken erstellte, dreidimensionale Verteilung der
Elektronen um die Molekiilachse, welche schrig horizontal im Bild verlauft.
Rechts: Die von [Jah+02] gemessene Verteilung der Photoelektronen.

5.2.5 Energie-Scan Messungen

Da es sich beim Prozess der ultraschnellen Dissoziation um einen resonanten Pro-
zess handelt, ist es zum verlédsslichen Ausmessen dieser Resonanzen nétig, wie
bereits in Abbildung 5.8 gezeigt, die Photonenenergie der Synchrotronstrahlung zu
variieren. Diese Messungen werden oft auch als Energie-Scan bezeichnet. Die Auger-
Elektronen-Zahlrate im entsprechenden Energiebereich kann hiermit abhidngig von
der Photonenenergie ermittelt werden. Der Ultrafast Dissociation-Prozess zeigt
sich durch einzelne resonante Strukturen in von der Photonenenergie abhingigen
Spektren (z.B. Abb. 5.8 und Abb. 5.24). Die am SOLEIL-Synchrotron verwendete
Beamline SEXTANTS ermdglicht ein solches Vorgehen auf verschiedene Arten, da
die Energieeinstellung des entsprechenden Undulators automatisiert werden kann.

Es sollte ein Energiebereich von 199 €V - 206 eV in 50 meV Energieschritten durch-
gestimmt werden. Es ergeben sich somit pro Durchgang 140 einzelne Schritte. Das
System der Beamline wurde nun so eingestellt, dass es nach dem Ausfiihren eines
jeden Schrittes ein elektrisches Signal an das Datenaufnahmesystem auf einen sepa-
raten TDC-Kanal sendet, welches mit aufgezeichnet wurde. Fiir jeden Energieschritt
wurde eine Verweildauer von 20 Sekunden eingestellt. Nach dem Durchlaufen
eines kompletten Durchgangs wurde ein Reset-Signal von Seiten der Beamline
gesendet, welches den Beginn eines neuen Scans ankiindigt und ebenfalls in der
Datenaufnahme erfasst wurde.

In der spidteren Sortierung und Analyse der Daten wurde dementsprechend der
Photonenenergiewert bei jedem empfangenen Schritt-Signal um 50 meV erhoht, bis
ein Reset-Signal vorliegt. Problematisch bei solchen Verfahren sind neben méoglichen
Berechnungsfehlern, dass die Befehle zur Ansteuerung des jeweiligen Geréts der
Beamline, in diesem Fall des Undulators, nicht immer korrekt ausgefiihrt werden -
daher weicht die tatsdchlich eingestellte Photonenenergie gelegentlich von der an-
gefragten Energie ab. Gehen beispielsweise ein- oder mehrere Rest-Signale verloren,
ist eine nachtragliche Zuordnung der jeweiligen Energie kaum noch moglich.
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Die erste Untersuchung der Daten aus der Scan-Messung zeigte daher insbesondere

bei Betrachtung der dazugehorigen Elektronenenergien keine zufriedenstellende
Auflosung. Deshalb wurde zur Energieberechnung eine weitere Methode herange-
zogen, welche auf die protokollierten Daten des Beamline-Computers zuriickgreift.
Hier werden in so genannten ,Log-Files” etwa jede Sekunde sdmtliche eingestellten
Parameter der Beamline und somit auch des Undulators und des Monochromators
in einer Text-Datei abgespeichert. Zunichst zur Kontrolle wurden diese Datenpunk-
te dargestellt, welche gliicklicherweise {iber eine absolute Zeitsignatur verfiigten. In

Abbildung 5.22 ist dies fiir eine Messdauer von ca. 21 Stunden gezeigt.
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Abbildung 5.22: Photonenenergiewerte aus den mitgeschriebenen Daten des Beamline-
Computers der Sextants-Beamline am SOLEIL-Synchrotron wéhrend der
Scan-Messung tiber einen Zeitraum von 21 Stunden.

Hieraus ist deutlich zu erkennen, dass es einige Abweichungen in den jeweiligen
Durchgéangen und zwischen den Durchgidngen der Scan-Messung gegeben hat.
Einige Scans wurden nicht bis zum Ende durchgefiihrt und haben daher kein
Reset-Signal gesendet, zudem wurden teilweise falsche Photonenenergien angefah-
ren. Dies machte eine korrekte Zuordnung der Daten, insbesondere im Fall von

nicht komplett durchgefiihrten Scan-Durchgiangen sehr kompliziert. Um moglichst

wenig Datenverlust zu erleiden, wurde daher die Berechnung der Photonenener-

gie auch anhand der Log-Files vorgenommen. Hierbei gelang es, einen zeitlichen
Abgleich der ,Zeitstempel” dieser Aufzeichnungen mit der Messzeit der COLTRIMS-
Datenaufnahme durchzufiihren. Somit wurde es moglich, (nahezu) jedem einzelnen
Event die zu diesem Zeitpunkt vorliegende Photonenenergie zuzuordnen und somit
auch nicht komplettierte Durchgénge in die Analyse mit aufzunehmen. Abbildung
5.23 zeigt nun diese Zuordnung der Energie iiber den kompletten Messzeitraum.
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Abbildung 5.23: Berechnete Photonenenergien aus den Scan-Messungen. Links: Die fertig
eingestellten Energien {iber den abgeglichenen Messzeitraum von ca. 33
Stunden. Rechts: Abweichungen der verschiedenen Berechnungsmetho-
den der Photonenenergie. PhotoEnergie: Berechnung aus Schritt-Signalen,
MonoEnergie: Berechnung aus Beamline-Computer-Daten.

Hat die finale Zuordnung der Photonenenergie stattgefunden, kénnen nun in
Abhédngigkeit von dieser, andere Messgrofien betrachtet werden. Um die vorherr-
schende Dynamik sowie den resonanten Prozess beobachten zu konnen, bietet sich
zundchst die Darstellung der Anzahl der aufgezeichneten Ereignisse gegen die
durchgestimmte Photonenenergie an. Durch die Koinzidenzmessung ist es zudem
moglich, dieses Signal auf den Nachweis eines Cl*-Ions einzuschrénken. Dies ist in
Abbildung 5.24 gezeigt.
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Abbildung 5.24: Photonenenergie-Scanmessungen mit Chlormethan. Dargestellt ist die ge-

messene Ereignisanzahl gegen die Photonenenergie im Energiebereich
von 199 eV-206 eV. Die Energieschrittweite betrug 50 meV, jeder Zwischen-
wert wurde fiir 20 Sekunden fixiert. Links oben: Alle registrierten Ionen,
Rechts oben: Selektierte Ereignisse, welche unter der Bedingung eines
gemessenen Chlor-Ions stattgefunden haben. Unten links: Zum Vergleich
die Messdaten von [Kok+16], welche die Zdhlrate aller gemessenen Io-
nen, abhédngig der Photonenenergie angeben. Unten rechts: Messung von
[TSHo94], von welcher auch die Beschriftungen der Maxima aus Messung
unten links stammt. Auch hier ist die Zahlrate der Elektronen angegeben.
Es sind zwischen allen drei Messungen Abweichungen in den Positionen
der Maxima zu sehen.

Gut in den Spektren zu erkennen ist das resonante Verhalten anhand der drei
prominenten Maxima. Unter der Bedingung, dass es sich bei den detektierten
Ereignissen um Chlorionen handelt (5.24, rechts oben) wird der Hauptbeitrag der
Chlorionen zu den Daten deutlich. Dies ist keineswegs verwunderlich, werden
schliefslich Photonen mit einer Energie im Bereich der atomaren Chlorresonanz-
Anregung (CI2p — 60*) bei ca. 200 eV verwendet (siehe Kap. 5.2.2).

Ein Vergleich dieser Messungen kann durch Heranziehen der Messdaten von
[Kok+16; TSHoy4; HB78] gewonnen werden und ist in Tabelle 5.2 dargestellt.
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(Anmerkung: Die Messungen von [HB78] wurden mittels Elektronen-Streuung
durchgefiihrt.)

Nr. diese Ref. Ref. Ref. Bez. 1 Bez. 2
Arbeit [TSH94] | [Kok+16] | [HB78]
[eV] [eV] [eV] [eV]

1 200,5 200,7 201,1 200,8 2p3/p — -
0—*

2 202,3 202,5 202,9 202,4 2p1/0 — 48
0.*

3 204,0 204,1 204,6 204,2 4p/5s 48

Tabelle 5.2: Vergleich der Maxima aus den Messergebnissen der Chlormethan Scan-Messung
mit verschiedenen Referenzen. Siehe hierzu Abbildung 5.24. Die Lage der
Maxima aus [Kok+16] wurde der Grafik enthommen.

Anmerkung

Wihrend der Datenanalyse ist ein weiteres Problem aufgefallen, welches wiahrend
der Messkampagne am SOLEIL-Synchrotron auftrat. Nachdem die elektrischen
und magnetischen Felder des Spektrometers kalibriert worden sind, wurde zwi-
schen zwei Messungen die Polarisation der Photonen von links-zirkulares auf
rechts-zirkulares Licht gedndert; dies jedoch unter Nichtbeachtung der Beamline-
spezifischen Spiegel- und Monochromator-Offsets*. Als Folge dessen kam es zu
einer Energieverschiebung in der Photonenenergie zwischen zwei Durchgiangen
der Scan-Messung, welche nachtrédglich mit 0,9 eV ermittelt werden konnte. Dies
bedeutet, dass ab diesem Zeitpunkt, welcher gliicklicherweise in den Messdaten
eindeutig identifiziert werden konnte, die eingestrahlten Photonen in ihrer Energie
um ca. 0,9 eV zu niedrig waren.

Abbildung 5.25 zeigt den Vergleich zwischen zwei Datensdtzen der Scan-Messung
vor und nach der Umstellung der Offsets. Anhand dieser konnte auch der Zeitpunkt
der Umstellung rekonstruiert werden. Um die Photonenenergie-Scanmessungen je-
doch zu komplettieren, wurde die herausgefundene Energiedifferenz der Photonen
im zweiten Teil des Datensatzes nachtraglich angeglichen. Da nun der eingestellte
Energiebereich der Photonen im ersten Teil der Messung die gewiinschten 199 eV -
206 eV enthilt, jedoch der zweite Teil Ereignisse von 198 eV - 205 eV enthilt, wurde
zur Betrachtung lediglich der Energiebereich von 199 eV - 205 €V herangezogen, da
es sonst zu einer Unterreprasentation der Ereignisse um 206 eV kommen wiirde.

Offsets sind bauartbedingte Grundeinstellungen, welche an jeder Beamline an Bauteilen vorgenommen
werden miissen. Oft gibt es fiir jede Polarisationsrichtung kalibrierte Werte, damit die Photonenenergie
sowie die Fokusposition reproduzierbar bleibt.
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Abbildung 5.25: Verschiebung der Photonenenergie der Beamline Sextants zwischen zwei
Datenreihen der Scan-Messungen. Die roten Linien stellen zwei der im
weiteren eingestellten Photonenenergien bei 200,4 eV sowie 202,3 eV dar.
Die Verschiebung konnte nachtriglich mit ca. 0,9 eV ermittelt werden.

Als weitreichenderes Problem stellte sich diese Verschiebung jedoch im Nachhinein
tir die Messreihen mit fester Photonenenergie heraus, da nun die eingestellte
Photonenenergie von der tatsachlichen abwich. Somit wurden die Messungen,
welche sich am aufgenommenen Resonanzspektrum (Abb. 5.25, links, rote Linien)
orientierten bei einer um 0,9 eV verschobenen Photonenenergie aufgenommen (Abb.
5.25, rechts). Die geplante Messung auf der C/2p — 60" Resonanz bei 200,4 eV
(sowie leicht hierzu verstimmt, 202,3 e€V) konnte daher nicht direkt stattfinden. Es
wurde fiir die folgenden Betrachtungen bei fester Photonenenergie daher lediglich
die Messreihe mit 202,3 eV verwendet. Diese wurde iiber eine Messdauer von ca.
36 Stunden aufgenommen, wobei nach der halben Messzeit die Polarisation der
Synchrotronstrahlung von zirkular-links auf zirkular-rechts umgestellt wurde. Die
Datensétze kdnnen sowohl getrennt also auch kombiniert betrachtet werden.

5.2.6  Elektronenenergien

Unter Verwendung der ermittelten Photonenenergie aus den Scan-Messungen
konnen nun die Elektronenenergien in Abhédngigkeit von dieser dargestellt wer-
den. Abbildung 5.26 zeigt die gemessenen Elektronenenergien in Abhédngigkeit
von der eingestellten Photonenenergie fiir alle detektierten Ionen sowie unter

den Forderungen, dass es sich bei dem in Koinzidenz gemessenen Ion um ein
Clt, CHsCl", CHy, CH; oder HCI*-Ion handelt.
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Abbildung 5.26: Elektronenenergien der CH3Cl- Messungen mit variabler Photonenenergie.
Das Spektrum links oben zeigt die gemessenen Elektronenenergien aus al-
len Aufbriichen. Deutlich hierbei zu sehen sind zwei sehr unterschiedliche
Strukturen, welche dem Prozess der Ultrafast Dissociation (UFD) sowie der
direkten Photoionisation (PI) zugeordnet werden konnen. Alle weiteren
Spektren sind unter der Bedingung eines in Koinzidenz gemessenen Ions
aus diesem Datensatz erstellt worden.



5.2 AUGER-ZERFALL IN CHLORMETHAN CH3Cl

Ahnlich wie in den Messdaten von [San+16] und [Sok+o05] lassen sich hierbei
zwei Strukturen erkennen, welche dem Prozess der Ultraschnellen Dissoziation
(UFD) sowie der direkten Photoionisation (PI oder auch DPI) zugeordnet werden
konnen. Hierbei handelt es sich bei den resonanten, kreisféormigen Strukturen um
die gemessenen Elektronen aus den Autoionisationsprozessen des Zerfalls. Diese
Auger-Elektronen sind, wie zu erwarten, in ihrer kinetischen Energie weitestge-
hend unabhéngig von der eingestrahlten Photonenenergie. Hingegen abhéngig
von der eingestrahlten Photonenenergie ist die kinetische Energie der Photoelek-
tronen, welche aus einem direkten Ionisationsprozess entstehen. Diese sind in
den Spektren durch eine schrédg verlaufende, linienartige Verteilung zu sehen. Es
erlaubt sich somit eine Zuordnung des jeweiligen Zerfallsprozesses zu den ver-
schiedenen Aufbruchskanédlen bzw. Ionenarten. Es zeigt sich, dass die Entstehung
der ClT, CHY, HClt-Ionen durch den Prozess der Ultraschnellen Dissoziation ge-
schieht, wohingegen CH3;Cl", CH; -Ionen ausschlieflich durch den Prozess der
direkten Photoionisation generiert werden.

Die im Folgenden dargestellten Ergebnisse beschridnken sich zunéchst, insofern
nicht anderweitig erwihnt, auf das Chlorisotop 3°Cl. Das natiirliche Vorkommen
der Isotope **Cl und %Cl im Verhiltnis 3:1 verursacht die bereits in den Erkla-
rungen zum verwendeten Spektrometer und dessen geforderte Flugzeitauflosung
angesprochene Problematik, welche hier bestmoglich gehandhabt werden konnte.
Um einzelne Aufbruchskanéle separieren zu konnen, konnte eine Massenauflgsung
von ca. 1 amu erreicht werden. Diese Notwendigkeit zeigt sich insbesondere bei
Betrachtung der entstehenden Ionen %CI*, H®*CI*, 37Cl*, H¥Cl*, welche Atom-
massen von 35, 36, 37 und 38 amu besitzen. Trotz des deutlich geringer vorhandenen
Isotops 3’Cl muss eine Separation der Massen bzw. Aufbruchskanile moglich sein.
Jedoch konnte bei diesem Isotop kein besonderes Verhalten beobachtet werden,
weshalb hier iiberwiegend das héaufiger auftretende °Cl-Isotop betrachtet wird.
Um die im Folgenden zur Betrachtung der Elektronenenergien sowie der Elek-
tronenemissionswinkelverteilungen notigen Einschrankungen oder Bedingungen
jeweiliger Messgrofien im System besser verstehen zu konnen, verdeutlicht Abbil-
dung 5.27 die geometrische Situation bei der Detektion der Elektronen.
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Abbildung 5.27: Die Detektion der Elektronen aus dem Chlormethan-Molekiil in einer sche-
matischen Darstellung. Eingetragen sind die Koordinaten im Laborsystem
(grau) sowie die darin definierten Winkel 8 und ®. Im Molekiilsystem
(rot) ist die Molekiilachse entlang der C-Cl-Bindung mit dem Emissions-
winkel ¢ gezeigt. Beispielhaft ist die Flugbahn zweier aus dem Molekiil
emittierten Elektronen dargestellt (orange gestrichelt).

Das im Targetbereich mit der Synchrotronstrahlung wechselwirkende Molekiil
befindet sich in beliebiger Orientierung zum Laborsystem und emittiert wahrend
des Ultrafast Dissociation Prozesses Elektronen entsprechend in alle Raumrichtun-
gen. Die oft als ,Impulskugel” beschriebene Verteilung ist in der schematischen
Abbildung 5.27 durch eine orange-farbige Kreislinie entsprechend einer Projektion
angedeutet. Der hohen kinetischen Energie und den geometrischen Umstdnden der
Messung geschuldet, kann nur ein kleiner Winkelbereich dieser Impulskugel auf
dem Detektor abgebildet werden. Dies ist durch das Histogramm in der Darstel-
lung angedeutet, welches die gemessene Impulsverteilung ist der yz-Ebene zeigt.
Gut zu erkennen ist hier, dass lediglich die ,Polkappen” der Elektronenverteilung
in z-Richtung auf dem Detektor nachgewiesen werden kénnen. Es handelt sich
hierbei um Elektronen welche in einem kleinen Winkelbereich auf den Detektor
zugewandt oder abgewandt emittiert werden. Die Trajektorien dieser Elektronen
sind schematisch als gestrichelte Linien dargestellt.

Da im Spektrometerbereich des Elektronenzweiges ein abbremsendes, elektrisches
Feld verwendet wird, werden die vom Detektor weg startenden Elektronen in ihrer
Verteilung gespiegelt, wie das Histogramm der Orts-Flugzeitverteilung deutlich
zeigt. Elektronen kiirzerer Flugzeit entsprechen denjenigen, welche einen Startim-
puls in Richtung des Detektors haben. Dies entspricht den Beitrdgen, welchen ein
positiver z-Impuls zugeordnet wird (im obigen Bild, rechte Polkappe).

Elektronen mit langerer Flugzeit haben einen Startimpuls entgegen der Detektoro-
berfliche und vollfithren eine Umkehrbewegung im Spektrometer. Ihr Impuls wird
der negativen z-Richtung zugeordnet. In Kapitel 4.3.3 werden weitere Details des
Spektrometers beschrieben.

Als Detektionswinkel sind die bereits in Glg. 5.24 beschriebenen Winkel einge-
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zeichnet. Ebenfalls gut aus Abbildung 5.27 zu erkennen ist der kleine Winkelbe-
reich des Polarwinkels 6, welcher mit dieser Messung abgedeckt werden konnte,
was zu dem bereits in den Kalibrationsdaten ersichtlichen kleinen Impulsbereich
in xy-Richtung fiihrt.

Soll nun die Elektronenenergie bzw. der z-Impuls der gemessenen Auger-Elektronen
moglichst genau vermessen werden, so bietet sich eine weitere Einschrankung des
Polarwinkels 6 an, da dieser zum einen, wie bereits in den Kalibrationen zu erken-
nen, den Akzeptanzbereich verschiedener Energien unterschiedlich abbildet und
zum anderen die z-Impulskomponente anhand der Flugzeit der Elektronen mit
einem COLTRIMS-System deutlich genauer gemessen werden kann, als der x- und
y-Impuls durch die Messung des Auftreffortes mit der Delayline-Anode.

Die im Folgenden gezeigten Spektren sind daher unter Einschrankung des Winkels
6 dargestellt. Es wurde somit versucht, Ereignisse kleinerer Energien gegeniiber
Ereignissen hoherer Energie akzeptanzkorrigiert darzustellen und moglichst ge-
nau die Elektronenenergie zu bestimmen. Abbildung 5.28 zeigt die gewonnenen
Daten der Messung mit einer Photonenenergie von 202,3 eV, welche bereits nach
Ionensorten selektiert wurden.
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Abbildung 5.28: Gemessene Elektronenenergien aus der CH3Cl-Messung mit Bedingungen
auf den Nachweis verschiedener Ionen. Die Photonenenergie betrug 202,3
eV. Der hier gezeigte Datensatz enthilt zu gleichen Teilen zirkular-links
sowie zirkular-rechts polarisiertes Licht. Der Kosinus des Polarwinkels
6 wurde bei diesen Messungen auf einen Bereich von [-1, -0,999] sowie
[0,999, 1] eingeschrdnkt. Oben: Lediglich Beitrdge mit positivem z-Impuls
werden betrachtet. Unten: Es sind alle gemessenen Elektronen im selek-
tierten Winkelbereich dargestellt.
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Die hier dargestellten Elektronenenergien wurden nach den ionischen Fragmenten
Clt, CHS,HCI ausgewdhlt, welche den Ultrafast-Dissociation Prozess erkennen
lassen (siehe Abb. 5.26). Eine getrennte Betrachtung der Elektronen mit positivem
z-Impuls bietet sich aufierdem an, da diese wahrscheinlich eine nicht so starke
Deformation durch das Retarding-Feld erfahren haben. (Eine Darstellung beider
Emissionsrichtungen findet sich im Anhang C.)

Nun lassen sich die gewonnenen Ergebnisse mit bisherigen Messreihen vergleichen.
Hierzu wird eine Messung von [Kok+16] et al. herangezogen, welche ebenfalls Elek-
tronenenergien fiir verschiedene ionische Endzustidnde selektiert haben. Abbildung
5.29 zeigt diese Daten im Vergleich mit den aus dieser Messung erzeugten Spektren.
Hierbei wurden die Markierungen der moglichen Endzustdnde des Chloratoms
15, 1D und 3P aus der Grafik von Kokkonen et al. itbernommen. Die Einschrankung
im Laborwinkel 6 wurde diesmal geringfiigig geoffnet, da nur Elektronen mit
positivem z-Impuls betrachtet wurden und somit, insbesondere bei dem schwach
reprasentierten Aufbruchskanal in ein HCI1"-Ion, die Statistik verbessert werden
konnte.
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Abbildung 5.29: Elektronenenergien aus dem Ultrafast Dissociation Prozess von Chlorme-
than fiir unterschiedliche Zerfallskanile dargestellt. Links: Die Ergebnisse
dieser Arbeit, aufgenommen bei einer Photonenenergie von 202,3 eV, links-
und rechts zirkular polarisiertes Licht, mit Einschrankung auf den Auf-
nahmewinkel § und Elektronen mit positivem z-Impuls. Zur besseren
Vergleichbarkeit wurde die Ereignisanzahl jedes Aufbruchs in Ihrem Null-
punkt verschoben. Rechts: Messdaten von [Kok+16] et al., aufgenommen
bei 201 eV Photonenenergie, ebenfalls nach verschiedenen Ionen selektiert,
sowie die kompletten resonanten Auger-Elektronen aller Zerfallskani-
le (schwarze Kurve). Die gestrichelten Linien markieren die moéglichen
Endzustidnde. Die Positionen dieser vertikalen Linien wurden im linken
Spektrum ebenfalls verwendet.
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Im direkten Vergleich auffallig ist zundchst die schlechtere Energieauflosung, welche
sehr wahrscheinlich auf die differierenden Experiment-Techniken zurtickzufiihren
ist, wobei mit der hier durchgefiihrten Messung allerdings ein grofserer Elektronen-
Energiebereich von ca. 170 €V - 195 €V abgedeckt werden konnte (Abb. 5.26). Zudem
sei angemerkt, dass die Photonenenergie bei der Messreihe von Kokkonen et al. 201
eV betrug und somit auf einer anderen Resonanz (Cl2ps,, —c*, siehe Abbildung
5.24, unten links) des Chloratoms stattfand. Die Lage der Maxima der drei Endzu-
stainde konnte jedoch reproduziert werden. In Abbildung 5.30 sind zur besseren
Vergleichbarkeit ebenfalls alle gemessenen Elektronenenergien samtlicher Zerfalls-
kanile, also alle im relevanten Energiebereich liegenden Elektronen, dargestellt
(siehe auch Anhang C).
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Abbildung 5.30: Energieverteilung aller gemessenen Elektronen der CH3Cl-Messung mit
202,3 eV Photonenenergie im relevanten Energiebereich der Ultraschnellen
Dissoziation. Gelb: Durchgefiihrte Messungen. Einschrankungen fanden
wie in den vorherigen Darstellungen im Detektionswinkel |cos(6)| > 0,999
und im Elektronen-Impuls in z-Richtung statt. Schwarze Kurve: Zum
Vergleich eingefiigte Messung von [Kok+16] (relative Ereignisanzahl). Die
gestrichelten Linien dienen lediglich der Orientierung und entsprechen
der Lage der drei Maxima der Endzustdnde.
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Zudem lassen sich bereits an dieser Stelle Aus-
sagen zur Dynamik des vorherrschenden Zer-
falls machen. Da es sich durch die gezielte Wahl
der Photonenenergie um eine schmalbandige
resonante Anregung des Chlor 2p-Elektrons 2000
handelt, konnen scharfe Beitrdge in den Elek-
tronenenergien den drei Endzustinden 'S, 'D
und °P eines Chloratoms zugeordnet werden.
Diese Signaturen der drei moglichen elektro-
nischen Endzustinde des Chloratoms treten
demnach nur auf, wenn das Molekiilpotential
kaum mehr eine Rolle spielt und die Elektro-
nen zum Emissionszeitpunkt sich lediglich im
umgebenden Potential des Chloratoms befin-
den. Somit konnen diejenigen Strukturen in den 500
gezeigten Spektren, welche deutliche Beitrdge
aus den drei Chlor-Endzustdnden zeigen, einem
spdteren Zerfallszeitpunkt bzw. Emissionszeit-
punkt der Ultraschnellen Dissoziation zugeord- 1'I/s 1;8 . ;0 ; ;2 . ; 4
net werden. Anders ausgedriickt, ist der reso- Auger Kinetic energy [eV]
nante Auger-Zerfall hier langsamer als die Ul- )
traschnelle Dissoziation. Dies ist logischerweise Abbildung 531: Messdaten von
R [Mir+o8] zum Vergleich. Gleich Abb.
bei Beitrdgen der Elektronen aus dem Zerfalls- 511
kanal mit einem Cl"-Ion der Fall.
Diesen iiberlagert befinden sich die molekularen Zerfille, welche die Emission des
Auger-Elektrons zu fritheren Zeitpunkten der Dissoziation zur Folge haben und
demnach aus einem (teilweise) noch intakten Molekiil stammen. Dieser breiter
verteilte Untergrund gestaltet sich deutlich komplexer. Aus den Energiemessungen
ist bereits zu erkennen, dass die Produktion eines HCl™-Ions sowie des CH;r -Ions
unterschiedliche Endzustdande zur Folge haben, was der Vergleich mit Kokkonen et
al. ebenfalls verdeutlicht. HCl*-Ionen entstehen deutlich mehr unter Beitrdgen des
3P- Zustandes, CHJ jedoch unter 'S und 'D- Endzustinden. Die Darstellung der
CH; -Ionen konnte leider nicht als Vergleich hinzugezogen werden, da sich der von
[Kok+16] beobachtete Ultrafast Dissociation-Beitrag im gezeigten Energiebereich
leider nicht nachvollziehen lassen konnte. Hier wurden lediglich Beobachtungen
aus Beitrdgen der direkten Photoionisation gemacht (siehe Abb. 5.26). Dies konnte
ebenfalls auf die Verschiebung der Photonenenergie zuriickzufiihren sein, da hier
die Resonanz-Energie nicht korrekt eingestellt werden konnte.
Ein Vergleich der Messdaten mit den Ergebnissen von [Mir+o08], Abb. 5.31, zeigt
ein ganz dhnliches Verhalten, auch wenn die Positionen der Maxima der drei unter-
schiedlichen Messungen leicht variieren.
In einem nichsten Schritt wurde nun versucht, die Elektronenemissionswinkelver-
teilungen fiir die einzelnen ionischen Fragmente zu extrahieren.
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5.2.7  Elektronenemissionswinkelverteilungen

Wie bereits in Abschnitt 5.2.2 gezeigt, ist die Emissionswinkelverteilung (im Falle
von Photoelektronen oft bezeichnet als ,Molecular Frame Photoelectron Angular
Distribution (MFPAD)”) von besonderem Interesse. Durch die Bestimmung der Ionen-
Impulsvektoren kdnnen die gewonnenen Impulse der elektronischen Fragmente
in ein molekulares Koordinatensystem transformiert werden (siehe hierzu Abbil-
dung 5.27 und Abschnitt 5.4.1). Als weitere Beispiele fiir entsprechende Messungen
sind hierbei [Jah+02; Jah+04; Lan+o01] sowie [Wil+12a; Wil+12b; Web+01] zu nennen.

Wird ein Molekiil photoionisiert, dann wird das Photon vom System vollstandig ab-
sorbiert und tibertrégt dabei den Drehimpuls 7. Die Summe des Drehimpulsbeitrags
auf die Ionen und Elektronen entspricht demnach diesem Wert. Die Winkelver-
teilung der Photoelektronen im molekularen Bezugssystem kann allerdings auch
hohere Drehimpulsbeitrdge enthalten. Dies ist moglich, da hohere Beitrdge durch
Rotationsanregung des ionischen Fragments im Rahmen der Drehimpulserhaltung
kompensiert werden.

Betrachtet man das ausgehende Elektron als Welle, erfahrt diese eine Streuung am
molekularen Potential. Die im Molekiilsystem gefundene Emissionswinkelvertei-
lung kann somit auch als Beugungsbild einer am molekularen Potential gebeugten
Welle verstanden werden (siehe Abschnitt 5.3.2 sowie 5.4.1). Demnach sind es die
Elektronen, welche durch Photoionisation aus dem Molekiilverbund gelost werden,
die das Molekiil , von innen beleuchten”, indem sie von dem zum jeweiligen Zeit-
punkt vorherrschenden Potential in ihrer Emission beeinflusst werden.

Das molekiilfeste Koordinatensystem wird hierbei aus den Ionenimpulsen und
der Photonenausbreitungsrichtung bestimmt. Mittels dieser Informationen ist es
moglich, innerhalb der Annahme, dass sich das Molekiil zwischen Stattfinden der
Ionisation und Emission des Elektrons in seiner Orientierung nicht wesentlich
andert (s.u.), die Lage der Molekiilachse im Raum zum Zeitpunkt der Photonenab-
sorption zu bestimmen. Da das Molekiil entlang seiner Bindungsachse aufbricht,

liefert die Messung der Emissionsrichtung der Fragmente die Orientierung der Mo-
_ B

lekiilachse anhand der Impulsvektoren mit dem Relativimpuls p,,; = =5 (siehe
Glg. 2.21). Zudem wird die Photonenausbreitungsrichtung in Richtung 4 = (1,0,0)
gelegt.
Das Molekiilkoordinatensystem (3?/ Y, z ) kann nun definiert werden als:
X = ];’ X ¥
Y =% X Pre (5-25)
Z =7

Nach Normierung dieser Vektoren kénnen die im Laborsystem berechneten Impulse
der Elektronen p, nun unter Verwendung der neuen Basisvektoren ins molekulare
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Koordinatensystem projiziert werden. Es ergibt sich somit der Impulsvektor des
Elektrons im molekiilfesten Koordinatensystem py:

—

/
e 'pe

ph=1 e -7 (5.26)

7
€z Pe

Durch weitere Transformation in Kugelkoordinaten ldsst sich somit im Molekiilko-
ordiantensystem der wichtige Polarwinkel ¢ angeben durch:

¢ = arctan2 (pl,,, , pl) (5.27)

(Hierbei ist der arctan2 die Umkehrfunktion des tan2, welcher zwei reelle Zahlen
als Argumente besitzt, um somit einen Wertebereich von 27t abzudecken.)
Es gelten somit auch die Beziehungen:

pé,y =rcos¢

Pl =rsing (5.28)
ri =\ (Pl + (Pl

Die folgenden Elektronenemissionswinkelverteilungen zeigen diesen Winkel ¢
(siehe auch Abb. 5.27). Um mittels dieses Winkels eine aussagekriftige Elektro-
nenemissionswinkelverteilung darstellen zu kénnen, muss im Laborsystem die
Einschrankung getatigt werden, dass der Winkel zwischen Relativimpuls und Licht-
ausbreitungsrichtung Z(¥, pr) = 90° & 15° betrdgt. Damit ist sichergestellt, dass
die Molekiilachse (Bindungsachse) im Molekiilkoordinatensystem immer in einem
Bereich um +15° entlang ¢/, ausgerichtet ist.5

Die Molekiilachse befindet sich nach dieser Einschrankung immer in der Pola-
risationsebene (£15°). Um ein differenziertes Abbild der Elektronenimpulse im
molekiilfesten Koordinatensystem zu bekommen, muss zuséitzlich der Emissions-
winkel der Elektronen auf diese Ebene (mit +15°) beschrankt werden.

Einschub Photoelektronen

Mittels des in dieser Arbeit betrachteten Datensatzes soll vor allem das Verhal-
ten des Chlormethans in Bezug auf den Prozess der Ultrafast Dissociation, also
der Emission von Auger-Elektronen untersucht werden. Durch die Selektion des
Datensatzes in einzelne ionische Aufbruchskanile (siehe Abb. 5.26) konnte je-
doch auch fiir den Fall der Messung eines CHJ -lons eindeutig die Zuordnung
zum Photoionisationsprozess gelingen, wodurch es sich bei dem Grofiteil der de-
tektierten Elektronen um Photoelektronen handelt. Da das gemessene Elektron
die Drehimpulsinformationen des einfallenden Photons enthilt, besitzt es somit
auch die Informationen tiber die Polarisation des Lichts. Da bei der hier durchge-

Die Berechnung des Molekiilkoordinatensystems kann in anderen Féllen auch auf andere Weise
geschehen, ist aber in dem hier gezeigten Fall derart notig, da der Akzeptanzwinkel der detektierten
Elektronen nicht volle 47t betrégt.
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fiihrten Messreihe die Polarisation des Lichts nach halber Messzeit von zirkular
links auf zirkular rechts umgestellt wurde, konnten bei separater Betrachtung der
Photoelektronen-Emissionswinkelverteilungen im Molekiilsystem, Effekte des so
genannten Zirkulardichroismus beobachtet werden (siehe Abbildung 5.32).

Dieser beschreibt die Eigenschaft von (optisch aktiven) Medien, zirkular polarisier-
tes Licht unterschiedlich (stark) zu absorbieren. Die in Abbildung 5.32 gezeigten
Spektren der Emissionswinkel der Photoelektronen stellen dies deutlich dar und
lassen die Abhédngigkeit dieser Verteilung von der jeweiligen Polarisation gut er-
kennen. Ein dhnliches Verhalten zeigten auch schon vorangegangene Messungen,
wie z.B. [Jah+o02; Feh+19], siehe auch Abb. 5.21.

MFPAD CH;" - zirkular links MFPAD CH;" - zirkular rechts

Abbildung 5.32: Elektronenemissionswinkelverteilungen im Molekiilsystem des CH3Cl
(MFPAD). Dargestellt sind lediglich Ereignisse des CHJ -Aufbruchskanals,
welche durch Photoionisation zustande kommen. In dieser Polardarstel-
lung befindet sich das Chlor-Atom des Molekiils links. Die Photonenener-
gie betrug 202,3 eV, der Hauptbeitrag der Elektronenenergie liegt zwischen
183 eV - 188 eV. Links dargestellt ist die Messreihe mit der Polarisation
zirkular-links, rechts mit zirkular-rechts polarisiertem Licht.
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Den Kern der hier gezeigten Auswertung stellt sicherlich die Emissionswinkelver-
teilung der Auger-Elektronen des Ultrafast Dissociation Prozesses dar. Nachdem
einige Informationen unter anderem aus den Photonenenergie-Scans (Abbildung
5.26) tiber die Zerfallskandle gewonnen werden konnten, wurde bei einer fest ein-
gestellten Photonenenergie von 202,3 eV sowohl bei links- als auch rechts-zirkularer
Polarisation gemessen. Beide Messungen wurden zur Verbesserung der Statistik
miteinander kombiniert. Um mogliche Polarisationseffekte auszuschliefien, wurde
bei der Projektion der Elektronenimpulse ins molekiilfeste Koordinatensystem die
Helizitdt des einen Datensatzes gegeniiber des anderen ausgeglichen, indem die
y-Elektronenimpulse gespiegelt wurden (pe; = —pey)-

Wie aus Abbildung 5.25 sowie Abbildung 5.24 und obigen Beschreibungen ersicht-
lich, wurde die eingestellte Photonenenergie bewusst gewdhlt.

Von besonderem Interesse sind diejenigen Auger-Elektronen, welche entsprechend
ihrer kinetischen Energie einem bestimmten Zeitpunkt im Zerfallsschema der Ul-
traschnellen Dissoziation zugeordnet werden konnen. Wie schon in Abbildung
5.26 erkennbar, konnten solche Auger-Elektronen in denjenigen Zerfallskanilen
gefunden werden, welche die Produktion eines CH;, Cltoder HCl*-Ions zur Folge
hatten.

Als Darstellungsform wurde in den folgenden Spektren der Winkel ¢ (Glg. 5.27) im
Molekiilkoordinatensystem gegen die Elektronenenergie aufgetragen (siehe auch
Abb. 5.27). Abbildung 5.33 zeigt diese Spektren fiir den Fall des Nachweises eines
CH; -Ions.
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Abbildung 5.33: Emissionswinkelverteilungen der Auger-Elektronen fiir den Aufbruchs-
kanal CH2+ /HCL Oben links ist der Emissionswinkel ¢ im molekiilfes-
ten Koordinatensystem gegen die gemessene Elektronenenergie aufge-
tragen. Hierbei wurde erneut eine Einschrankung im Detektionswinkel
|cos(0)| > 0,998 getitigt. Die nachstehenden Polardiagramme zeigen die
Emissionswinkelverteilung in verschiedenen Energiebereichen (schwarze
Datenpunkte), wobei die Molekiilachse horizontal festgehalten wurde und
das CH; - Ion rechts positioniert ist. Die rote Linie stellt eine Anpassung
an die Daten mittels Legendre-Polynomen dar und dient der besseren
Sichtbarkeit der Strukturen.
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Der Verteilung des Winkels ¢ kann nun fiir verschiedene Elektronenenergiebereiche
getrennt betrachtet werden. Die Darstellung in Polardiagrammen bietet sich hier an,
wobei weit vom Zentrum entfernte Datenpunkte einer hohen Emissions-Intensitat
entsprechen. Jedes einzelne Polardiagramm ist dabei auf die jeweils grofite auftre-
tende Intensitdt normiert. Die Fehlerindikatoren geben den statistischen Fehler an.
Die Molekiilachse ist hierbei horizontal in der Ebene ausgerichtet, wobei sich das
ionische Fragment, in diesem Fall das CH;r -Ion, rechter Hand befindet. Um die
Strukturen besser erkennen zu kénnen wurde eine Anpassung der Daten mittels
Legendre-Polynomen bis zur 12. Ordnung durchgefiihrt, dargestellt durch die roten
Linien.

Wie bereits in Abschnitt 5.2.1 erldutert, kann tiber die Elektronenenergie ein Zusam-
menhang zu verschiedenen Ionisations- bzw. Auger-Zerfallszeitpunkten hergestellt
werden. Kleinere Auger-Elektronenenergien entstehen, wenn der Auger-Zerfall im
frithen Stadium des noch im Molekiilverbund befindlichen Systems stattfindet. Je
grofler die kinetische Energie der Elektronen, je weiter sind die atomaren Zentren
des urspriinglichen Molekiils voneinander entfernt. Das Auger-Elektron entstammt
mit zunehmender Energie mehr einem atomaren als einem molekularen Orbital.
Ganz allgemein kann bei der Betrachtung der Elektronenemission beobachtet wer-
den, dass mit zunehmender Elektronenenergie (somit zu spateren Zerfallszeiten)
die Form der Verteilung von einer mehr isotropen Verteilung zu einer langlichen,
keulen- bzw. dipolartigen Verteilung tibergeht.

Dies steht zundchst im Einklang mit den Beobachtungen an Chlorwasserstoff,
welche in Abschnitt 5.2.2 und Abbildung 5.10 beschrieben wurden. Auffallig ist
weiterhin bei dieser Verteilung zundchst das prasente Maximum in Richtung des
ionischen CH; -Fragments. Dieses ist in einem Elektronen-Energiebereich zwischen
ca. 174 eV - 179 €V besonders ausgeprégt. Bei sehr kleinen Energien, welche einem
geringen Bindungsabstand beider Partner entsprechen, ist jedoch auch die Emission
in Richtung des Chlor-Atoms zu erkennen.

Damit es zur Bildung und schlieflich zur Detektion eines CH; -Ions kommen konn-
te, sind zwei Wege denkbar: Zum einen ist es moglich, dass es wahrend der sich
bereits separierenden Bindungspartner (Cl — CH3)* zu mehreren Auger-Zerfillen
des angeregten Systems gekommen ist, und daher mehrere Ionen vorliegen kénnen,
z.B.: CH;, H*, CI*. Weiterhin ist es moglich, dass sich ein Proton im Molekiil
bereits in der frithen Phase nach der Anregung in Richtung des Chloratoms bewegt,
um eine spitere Bindung mit diesem zu formen (siehe unten).

Soll nun eine dhnliche Betrachtung fiir den Aufbruchskanal Clt/CH; geschehen, so
miissen weitere Einschrankungen erfolgen. Wie im Kapitel 4.3 bereits angesprochen,
musste eine hohe Massenauflosung auf der Ionenseite des Spektrometers erzielt
werden, um eine Trennung der Massen von besser 1 amu zu erreichen. Dieses Ziel
konnte leider nach den Ergebnissen dieser Auswertung zumindest nur teilweise
erfiillt werden. Abbildung 5.34 zeigt das Orts-Flugzeitspektrum des Ionendetektors
der hier verwendeten Messreihe. Es handelt sich hierbei um unsortierte Rohdaten,
welche alle aufgezeichneten Ereignisse enthalten.

211



212 MESSUNGEN UND ERGEBNISSE
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Abbildung 5.34: Orts-Flugzeitspektren des Ionendetektors bei der Chlormethan-Messung.
Ungefilterte Rohdaten in logarithmischer Darstellung. Die eingestellte Pho-
tonenenergie betrug 202,3 eV. Im linken Spektrum sind die Aufbriiche mit
Methyl-lonen zu sehen, im rechten Spektrum zeigen sich die Aufbriiche
mit Chlor-Ionen.

Dieses lasst gut erkennen, dass die Aufbriiche, bei welchen ein Methyl-Ion CHT, CH;r
entsteht, mittels ihrer unterschiedlichen Flugzeiten aufgrund der unterschiedlichen
Massen (14 amu, 15 amu) gut voneinander getrennt sind. Bei den Aufbriichen mit
Chlor-Ionen zeigt sich jedoch das Problem, dass diese ihrer hoheren kinetischen
Energie wegen in ihren Flugzeitbereichen tiberlappen. Dies betrifft vor allem die
Aufbriiche 3Cl*+, H¥Clt, ¥Cl*, H¥CIT mit den Massen 35 amu, 36 amu, 37 amu,
38 amu. Da allerdings die Vorsortierung der Messdaten, sowie eine gute Selektion
eines einzelnen Aufbruchskanals lediglich {iber die Auswahl der jeweiligen Flugzeit
eines Ions moglich ist, tiberlagern sich hier die Ereignis-Bereiche zweier Kandle.

Wie schon in Abbildung 5.34 zu erkennen ist, musste daher bei der Betrachtung
des 3*Cl*und H®CI*-Aufbruchskanals dieser Uberlapp-Bereich der Ereignisse
verworfen werden. Da die die Impulse in z-Richtung direkt betroffen sind, wurden
hier Bedingungen auf die Relativimpulsberechnung® der Ionen angewendet, welche
im Falle des **Cl* einen Halbschnitt in der Impulskugel erforderte. Abbildung 5.35
zeigt die fiir den Fall des ®ClI"-lons erzeugten Spektren.

6 Da das neutrale Teilchen nicht detektiert werden konnte, wurde der Relativimpuls unter Annahme
der Impulserhaltung berechnet.
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Abbildung 5.35: Auger-Elektronen-Emissionswinkelverteilung fiir den Aufbruchskanal
Cl" /CHj. Oben links ist der Emissionswinkel ¢ im molekiilfesten Ko-
ordinatensystem gegen die gemessene Elektronenenergie aufgetragen.
Oben rechts ist die Bedingung auf den Relativimpuls der Teilchen zu se-
hen, welche eine differenziertere Betrachtung ermdglicht. Polardiagramme
zeigen die Emissionswinkelverteilung in verschiedenen Energiebereichen
(schwarze Datenpunkte), wobei die Molekiilachse horizontal festgehalten
wurde und das Cl7- Ton rechts positioniert ist. Die rote Linie stellt eine
Anndherung an diese Daten mittels Legendre-Polynomen dar und dient
der besseren Sichtbarkeit der Strukturen.
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Ebenso wie die fiir den Aufbruchskanal CH; /HCl gezeigte Emissionswinkelver-
teilung, wird hier der Ubergang einer isotrop wirkenden Verteilung zu einen
keulenartigen Verteilung mit zunehmender Elektronenenergie deutlich. Zudem
wird hier das aus dem Chlor-Atom stammende Auger-Elektron bei kleineren Elek-
tronenenergien (kleinen Bindungsabstdnden) deutlicher am Bindungspartner CHj
gestreut als bei grofleren Abstinden der Atome, was durch das ausgepragte Maxi-
mum in Richtung der Methylgruppe deutlich wird.

Bei den in Abbildung 5.35 gezeigten Verteilungen muss jedoch beachtet werden,
dass der Aufnahmebereich der Ionen nicht mehr volle 47t betrdagt. Demnach werden
nur Elektronen aus Molekiilaufbriichen dargestellt, welche in diesem eingeschrank-
ten Bereich stattfinden. Die detektierte Anzahl der in unterschiedliche Richtungen
startenden Elektronen (in Richtung des Detektors, positiver z-Impuls) oder entge-
gengesetzt (negativer z-Impuls) ist hierbei verschieden und fillt daher auch bei der
Darstellung der Emissionswinkelverteilung ins Gewicht. Da allerdings auch nach
Uberpriifung keine Unstetigkeiten in den Verteilungen bzgl. einer dezidierten Rich-
tung festgestellt werden konnten, diirfen die Darstellungen mit diesem Vorwissen
jedoch weiterhin in Betracht gezogen werden.

Abbildung 5.34 zeigt ebenso, dass die Ereignisse der H*>Cl"-Verteilung sowohl zu
schwereren als auch zu leichteren Fragmenten hin tiberlagern. Hier musste leider
die Mafinahme ergriffen werden, die z-Impulse der Ionen in beiden Richtungen
zu begrenzen. Abbildung 5.36 zeigt die hieraus erzeugten Polardarstellungen der
Auger-FElektronen-Emission.
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Abbildung 5.36: Auger-Elektronen-Verteilung des HCI"-Aufbruchskanals. Nétige Ein-
schrankungen im Relativimpuls der Ionen (oben rechts) lassen lediglich
eine begrenzte Betrachtung des Emissionswinkels der Elektronen zu. Die-
ser verldssliche Winkelbereich wurde zwischen + (41° — 138°) um die
Molekiilachse festgelegt. Die gelb markierten Strukturen deuten den Be-
reich an, welcher nicht zur Betrachtung hinzugezogen werden darf. Das
HCI"-Ion befindet sich in der Darstellung rechts.
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Leider sorgen die notigen Einschrankungen im Relativimpuls dafiir, dass in der
besonders interessanten Richtung entlang der Molekiilachse keine Aussagen iiber
die Elektronenemission getitigt werden konnen. Der verldssliche Aufnahmebereich
wurde mit einem Winkel von ca. 97° um die Senkrechte zur Molekiilachse herum
gewihlt. Trotzdem ist eine grofle Ahnlichkeit mit den zuvor beobachteten Entwick-
lungen der Verteilungen bei den anderen Aufbruchskanilen zu finden. Insbesondere
die Polardarstellung der Elektronenverteilung im Energiebereich zwischen 181,5 eV
- 185 eV zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den bisherigen Beobachtungen.

Ein Erkldrungsansatz, wie es zur Bildung des HCI*-Ions kommt, liefert eine Simu-
lation von [Kok+16] et al. Sie berechneten, dass es noch innerhalb der Lebensdauer
einer Chlor 2p-Elektronen-Vakanz (3-7 fs) zu einer sehr schnellen Rotation der
Methylgruppe kommen kann. Die hierfiir berechnete kinetische Energie liegt bei
181 eV und entspricht damit auch dem hier dargestellten Maximum (Abb. 5.36
und 5.29). Als Folge dieser Rotation verkiirzt sich der Abstand eines Wasserstoff-
Atoms zum Chlor-Atom, wohingegen die verbleibenden beide Wasserstoff-Atome
sich schliefSlich mit dem Kohlenstoff-Atom in nahezu einer Ebene befinden. Mit-
tels dieses Erkldarungsansatzes kann das Ubergehen eines Wasserstoff-Atoms aus
dem Methylgruppenverbund zum benachbarten Chlor-Atom verstanden werden,
wodurch es schliellich zur Bildung des HCl"-Ions kommt.
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5.3 MULTIPHOTOIONISATION VON SAUERSTOFF

Eines der Ziele bei der Planung der ersten Freie-Elektronen-Laser (FEL) im Rontgen-
bereich (XFELs) war unter anderem die Moglichkeit, einen zeitaufgeldsten Zugang
zu den in einzelnen Molekiilen stattfindenden (Zerfalls-)Prozessen mit atomarer
Aufldosung zu erhalten. Die Tatsache, dass bei einem XFEL eine extrem hohe Photo-
nenanzahl von etwa 10! Photonen /Puls in sehr kurzer Zeit (ca. 20 fs und weniger)
zur Verfiigung steht, macht es moglich, die Zerfallsdynamik auf solch kurzen Zeits-
kalen untersuchen zu kénnen.

Ein besonders interessanter Zustand eines Atoms oder Molekiils ist eine Doppel-
Innerschalen-Vakanz, hervorgerufen durch Photoionisation eines K-Schalen Elek-
trons. Wahrend am Synchrotron dieser Zustand durch ein Photon erzeugt werden
muss (Einzel-Photon Doppel-Innerschalen-Vakanz) kann an einem XFEL ein wei-
teres Photon innerhalb eines Pulses vom System absorbiert werden. Dieses trifft
zu unterschiedlichen Zeitpunkten wihrend des anschlieffenden Zerfallsprozesses
ein und ermoglicht es daher, diesen in seiner zeitlichen Entwicklung entsprechend
,beobachten” zu konnen. Im Falle der hier gezeigten Daten konnte die Fragmentati-
on eines Sauerstoff-Molekiils in zwei geladene Fragmente anhand dieser Technik
zeitlich verfolgt werden. Bei immer grofier werdendem Abstand der Bindungs-
partner bis zum anschliefendem Aufbrechen der Molekiilbindung konnten die
Photoelektronen im Molekiilsystem winkelaufgelost gemessen werden.

Durch den hohen Photonenfluss am European XFEL ermoglicht das verwendete
COLTRIMS-Reaktionsmikroskop somit einen Pump-Schritt (das System wird gestort
bzw. prapariert) sowie einen Probe-Schritt (das System wird zu unterschiedlichen
Zeitpunkten untersucht) innerhalb der Dauer eines Photonenpulses von ca. 2-20 fs
Lange.

Zuvor werden vorangegangene Experimente diskutiert, welche das Auftreten von
Doppel-Innerschalen-Vakanzen sowie Multiphotonen-Prozessen untersucht haben.

5.3.1 Innerschalen-Vakanzen in Atomen und Molekiilen

Bis zum Aufkommen der ersten Freie-Elektronen-Laser waren Multiphotonen-
prozesse in der Atom- und Molekiilphysik nur mit Lasern im optisch sichtbaren
sowie Infrarotbereich mdoglich. Diese Laser stellen die hierfiir nétige Photonenan-
zahl bzw. Photonendichte zur Verfiigung um Prozesse mit mehreren Photonen
wie ,, Above Threshold Ionization” (ATI), ,Higher Harmonics Generation” (HHG)
oder Attosekunden-Phdnomene beobachten zu konnen. Durch das Prinzip der
Self-amplified spontaneous emission (SASE) an Freie-Elektronen—Lasern (Kap. 3.2)
konnte der Bereich dieser Strahlungsquellen auf Wellenlingen der VUV7- und
Rontgenstrahlung erweitert werden. Werden die XFELs mit Elektronenenergien bis
20 GeV betrieben, so stehen innerhalb der kurzen Pulsdauer von etwa 20 fs enorme
Leistungen zur Verfiigung.

Bei optischen- und Infrarot-Lasern wird die Ionisation eines Targets durch die
gleichzeitige Absorption von mehreren Photonen realisiert, sodass meist Vakanzen

7 VUV: Die Vakuumultraviolettstrahlung grenzt im Spektralbereich an die weiche Rontgenstrahlung.
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in den dufSeren Elektronenhiillen entstehen. Ebenfalls sind Starkfeldionisationen
moglich, bei welchen Elektronen mittels Tunnelprozessen das elektrische Potential
des Atoms verlassen konnen. Durch die sequentielle Tunnelionisation kann es dann
zu mehrfach geladenen Atomen kommen, wofiir jedoch Intensititen von bis zu
10'® W/cm? notig sind.

Mit den im Rontgenbereich arbeitenden Freie-Elektronen-Lasern ist es hingegen
moglich, bereits mit einem Photon eine Vakanz in einer inneren, kernnahen oder
sogar der innersten (K-)Elektronenhiille zu erzeugen. Werden vom eingestrahlten
Photonenpuls mehrere Photonen sequentiell vom Target absorbiert, kann es zur
mehrfachen Innerschalen-Ionisation kommen. Hierbei spricht man von , double core
photoionization” (DPI). Die Wahrscheinlichkeit fiir eine gleichzeitige Absorption zwei-
er oder mehrerer Photonen, dhnlich wie bei optischen- und Infrarot Lasern, bleibt
selbst fiir XFELs sehr gering. Allerdings gelang eine gleichzeitige zwei-Photonen
Absorption am Freie-Elektronen-Laser Linac Coherent Light Source (LCLS)® beim
Tonisationsschritt von Ne®t zu Ne’* nach sequentieller 1s-Ionisation und Auger-
Zerfall [Dou+11]. Es sind also Atome bzw. Molekiile moglich, deren K-Schale durch
sequentielle Zwei-Photonen Doppelinnerschalenionisation durch einem im Ront-
genstrahlungsbereich arbeitenden FEL komplett leer ist [You+10].

Auf diese Weise doppelt ionisiert vorliegende Atome oder Molekiile zerfallen be-
reits nach einigen Femtosekunden, da die Vakanzen in der inneren Schale durch
Elektronen der dufleren Schalen wieder aufgefiillt werden. Die hierbei entste-
hende Energiedifferenz wird entweder durch die Aussendung zweier Photonen
durch strahlenden Zerfall (Rontgenstrahlung bzw. Rontgenfluoreszenz) oder Auger-
Elektronen frei. Diese beiden Prozesse stehen dabei in Konkurrenz zueinander,
wobei der strahlende Zerfall mit steigender Kernladungszahl Z zunimmt.

Eine der ersten Beobachtungen dieses Rontgenspektrums von doppelt K-Schalen-
ionisiertem Gallium gelang 1971 u.a. J.P. Briand [Bri+71]: Er bemerkte zunéchst bei
einem Experiment, dass bei einer doppelten Vakanz in der L-Schale zusétzliche
Spektrallinien auftreten, welche deutlich von den charakteristischen Rontgenlinien
verschoben sind. Er nannte diese Linien Hypersatellit-Linien. Zuvor beobachtete
er bereits die Satelliten-Linien, welche im Rontgenspektrum entstehen, wenn die
Doppel-Vakanz des Atoms sich in unterschiedlichen Schalen befindet. Diese Emissi-
on nach Auger-Zerfall nannte er auch KLX-Auger Linien. Die Hypersatelliten-Linien,
welche nur bei einer Doppelvakanz in der selben Schale auftreten, waren jedoch
zundchst nur schlecht sichtbar, da eine Doppelvakanz in der L-Schale sehr unwahr-
scheinlich ist.

Er fiithrte daher Experimente mit doppelt K-Schalen-ionisierten Germanium durch.
Er benutze fiir seine Messung 71Ge, welches durch K-Schalen- Elektroneneinfang
mit einer Halbwertszeit von ca. 11 Tagen zu "!Ga zerfillt. Die Doppelionisation der
K-Schale erkldrte er mit einem atomaren oder nuklearen Shake-Off-Prozess (siehe
Kap. 5.1.3), welche bis dato zwar nicht nach K-Schalen Photoionisation nachgewie-
sen wurde, allerdings bei radioaktiven Elementen durch Elektroneneinfang bekannt
war.

8 Beheimatet am Stanford National Accelerator Laboratory (SLAC).
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Die Wahrscheinlichkeit fiir einen Shake-off Prozesses verldauft proportional zu %,
die Fluoreszenz nimmt allerdings bei schwereren Elementen gegeniiber dem Auger-

Zerfall zu.

Als mogliche Zerfallskandle wurden zwei K-Photonen, ein Photon mit anschliefSen-
dem Auger-Elektron, ein Auger-Elektron mit anschliefendem Photon oder zwei
Auger-Elektronen identifiziert. Briand konnte nur den ersten Fall zweier Photonen
untersuchen und versuchte deren Korrelation zu erforschen. Die bei der Emissi-
on des ersten Photons im Spektrum entstehende Hypersatelliten-Linie (K) zeigt
daher klar den Zerfall

K2 KWL 1+m (5.29)

auf und ist aufgrund der grofieren Verschiebung gegeniiber der charakteristischen
Rontgenlinie sowie der Satelliten-Linie des zweiten Photons K™1L~! — L2 oder
K~!'L7! — LX ein eindeutiger Fingerabdruck einer Doppelinnerschalen-Vakanz.
Das Spektrum der Satelliten-Linien ist erheblich schwieriger zu deuten, da es hier
eine Vielzahl von Beitridgen aus verschiedenen Ubergingen gibt. Lange Zeit war
die Rontgenspektroskopie der Hypersatellit-Linien die Methode der Wahl bei der
Untersuchung von Doppelinnerschalen-Léchern [Hos+o9]. Die Beschreibung der
Hypersatellit-Auger-Elektronen ist hier eher selten [Sou+o03].

Am Beispiel eines Molekiils mit den Atomen A und B kann man notieren:

AB +hv — AB(K?) (5.30)

Die kernnahen Elektronen-Vakanzen werden vom Molekiilsystem durch Auger-
Zerfdlle wieder aufgefiillt, wodurch Emission von Elektronen oder Photonen statt-
findet und das Molekiil anschliefflend dissoziieren kann.

Zum Beispiel: AB(K~2) — A(K™!) + B(L™1).

Theoretisch beschrieben und analysiert wurden diese Zustdnde der Doppelinner-
schalen-Vakanzen ,,double core holes” (DCH) in Molekiilen (C;H,, CoHy, CoHg) im
Jahr 1986 u.a. von Cederbaum [Ced+86; Ced+87].

Hier wurden Molekiile betrachtet, bei welchen sich beide Innerschalen-Ldcher in
einem der Atome befinden. Sie fanden heraus, dass dieser Zustand stark davon
beeinflusst wird, wie die anderen Atome des Molekiils um das Atom mit der
Doppelinnerschalen-Vakanz angeordnet sind. Es wurde sogar in Betracht gezo-
gen, dass sich hierdurch neue Moglichkeiten ergeben wiirden, Molekiile durch die
Doppel-Innerschalenionisation zu charakterisieren und zu untersuchen. Anhand
der betrachteten Molekiile, bei welchen es aufgrund der chemisch sehr dhnlichen
Umgebung zu kaum einer Verschiebung der Ionisationsenergie der K-Schale kommt,
wurde hier gezeigt, dass die Bindungsenergie fiir Doppel-K-Schalen-Ionisation sehr
sensitiv zur Bindungslange ist, wenn unterschiedliche Atome gleichzeitig ionisiert
werden.

Theoretisch ist es moglich, dass sich die Doppel-Elektronenvakanz der K-Schale
in einem Atom des Molekiils befindet , single site double core hole” (ss-DCH) oder
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auf zwei Atome verteilt ist ,two site double core hole” (ts-DCH). Da jedoch die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen ts-DCH mittels Ein-Photon-Absorption nahezu null betragt,
wurden zunichst die ss-DCH untersucht, welche mittels Ein-Photonen-Prozessen
und daher mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie an Synchrotronanlagen zu-
ganglich sind [Sou+o03; Pen+15].

Experimente zur Ein-Photonen Doppelinnerschalenionisation wurden auch von
Lablanquie u.A. [Lab+11] an einer Synchrotronanlage durchgefiihrt.

Im Folgenden sollen diese Experimente genauer betrachtet werden, welche unter
anderem die oben genannte elektronische Verschiebung bei Anwesenheit eines
Molekiils, den ,chemical shift” beobachten.

Anstatt jedoch die Rontgenphotonen wie bei schweren Elementen zu detektieren,
wurden hier leichtere Elemente in Molekiilen in der Gasphase untersucht. Die zwei
entstehenden Photoelektronen und auch die zwei Hypersatelliten-Auger-Elektronen
und Satelliten-Auger-Elektronen wurden detektiert. Der deutlich unwahrscheinlich
stattfindende Ein-Photonen Doppelionisations-Prozess wurde unter Verwendung
eines sehr sensiblen Elektronendetektors, der so genannten magnetischen Flasche,
von der einfachen Ionisation selektiert. Untersucht wurden hier die Molekiile
N», Oy, CO, COs. Die einzelnen Schritte der Sequenz konnen wie folgt beschrieben
werden, wobei v eine Valenzschale bezeichnet:

24 (-2 —
hv+N; — NZ (K ) + 26Photoelektron
3+ (K—1y—2 —
— NZ (K v ) + eHypersatellitAuger (531)
4t (4 —
— N2 (U ) + eSutellitAuger
Die Energie der zwei Photoelektronen wurden hierbei in Korrelation gemessen.
In Koinzidenz hierzu wurden die beiden Auger-Elektronen gemessen und dienen

daher der Sortierung, um nur gewiinschte Ereignisse der Ein-Photon Doppelinner-
schalen-Ionisation betrachten zu konnen (Abb. 5.37).
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Abbildung 5.37: Gemessene Energien der beiden Photoelektronen in Korrelation aus Nj.
Die gezeigten Daten stellen eine Koinzidenzmessung dar, welche nur Ereig-
nisse unter der Bedingung der beiden Hypersatellit- und Satelliten-Auger-
Elektronen in den Energiebereichen 375-450 eV und 300-375 €V enthalten.
Die prominenteste Linie konstanter Energieaufteilung der Elektronen zeigt
die Photoelektronen aus dem Prozess N%+ K~2. Die Photonenenergie be-
trug 1110 €V bei ca. 1 eV Auflésung. Entnommen aus [Lab+11].

Betrachtet man nun die Summe aus beiden Elektronenenergien und kennt die
Energie der Synchrotronstrahlung genau, so lédsst sich hieraus die Bindungsenergie
eines Zustandes berechnen, welche charakteristisch fiir diesen ist. Die hier gezeigten
Werte stimmen gut mit Berechnungen aus [TEU10] tiberein.

In Abbildung 5.38 a) lasst sich neben dem K~2-Zustand (Hypersatellit) auch der
Satellit N3™ K27, 171, erkennen. Dieser ist bei der Doppelionisation deutlich aus-
geprégter als bei der Einzelionisation N3 K7, 77,. Dies ldsst sich gut dadurch
erkldren, dass eine Doppelvakanz einen grofieren Einfluss auf die Valenzschalen
eines Systems hat, als eine einfache Vakanz (Abb. 5.38 b)).
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Abbildung 5.38: a): Summenenergie der beiden Photoelektronen aus Stickstoff (Bindungs-
energie des K—2). Der Datensatz ist identisch zu Abb. 5.37. b): Als Vergleich
hierzu das Spektrum der Einfachionisation, aufgenommen bei einer Photo-
nenenergie von 659 eV. Grafik entnommen aus [Lab+11].

Unter anderem wird bei der Messreihe von Lablanquie auch die Moglichkeit
der zweiatomigen Doppelinnerschalen-Vakanz im Stickstoffmolekiil (ts-DCH) in
Betracht gezogen. Diesen Zustand mit nur einem absorbierten Photon zu erzeu-
gen ist sehr unwahrscheinlich, da die Ein-Photon-Doppelphotoionisation nur an-
hand von Elektronenkorrelationen stattfinden kann. Die hierfiir notige Coulomb-
Wechselwirkung ist allerdings zwischen zwei benachbarten Atomen eines Molekiils
deutlich geringer ausgepréagt als innerhalb eines Atoms. Die Bindungsenergie fiir
einen solchen ts-DCH Zustand N§+ K~'K~! wurde in [TEU10] berechnet, sodass
die Ereignisse im entsprechenden Energiebereich mit dem ss-DCH verglichen wer-
den konnten. Eine Abschédtzung ergab ein Verhiltnis von ca. 1,2 %. Auch [Pen+15]
gelang der Nachweis von ts-DCH in Ethan und konnte das Verhéltnis mit ca. 2 %
von K~'K~! zu K~2 und von K~'K~! zu K~! mit 2 - 107> angeben.

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Zustand betrifft die Doppelinnerschalen-
Vakanz des Sauerstoff-Molekiils O3 (K~2). Auch hier finden sich in [Lab+11]
bereits erste Messungen mit Ein-Photonen-Doppelionisation. Die bereits erwéhnten,
elektronischen Verschiebungen aufgrund des in einem Molekiil stattfindenden
Prozesses konnten ebenfalls beobachtet werden. Hierzu wurden drei unterschiedli-
che Molekiile untersucht, welche jeweils Sauerstoff-Atome enthalten: CO,, CO, O,
(siehe Abb. 5.39).
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Abbildung 5.39: Summe der Energien der beiden Photoelektronen aus O?** (K~2) in ver-
schiedenen Molekiilen. Der blaue Pfeil hilt die gemessene Energie fiir CO,
fest. Als Vergleich zeigt die rote Linie den von Lablanquie theoretisch be-
rechneten ,,chemical shift” im jeweiligen Molekiil an. Die Photonenenergie
betrug jeweils 1,3 keV. Entnommen aus [Lab+11].

Ebenfalls wurden die Bindungsenergien berechnet und sowohl mit Rechnungen
von [TEU10] sowie den experimentellen Daten verglichen. Die Verschiebung in
der Energie des O** (K~2) zwischen CO und CO, wurde mit ca. 3,3 eV gemessen
([TEU10] berechnete lediglich 1,94 eV.)

Die Zuganglichkeit von Zwei-Photonen-Absoprtionsprozessen durch die Verwen-
dung von XFELs und somit die Moglichkeit von Rontgen-Zwei-Photonen Photoelek-
tronen-Spektroskopie , X-ray two-photon photoelectron spectroscopy” (XTPPS) ist daher
von groflem Interesse. Um Informationen tiber diesen speziellen Zustand, sowie
dessen Zerfallskinetik zu bekommen, wird hier zunichst die Summe der kineti-
schen Energie des ersten und zweiten Photoelektrons betrachtet, aus welcher sich
schliefSlich das Ionisationspotential fiir diese Doppel-Innerschalenvakanz gewinnen
lasst. Eine theoretische Berechnung dieser Ionisationspotentiale findet sich ebenfalls
in [TEU10; Hos+09].

Die durch die Entwicklung der XFELs aufkommenden, neuen Mdoglichkeiten von
Experimenten wurden bereits im Jahre 2000 unter anderem von [Neu+oo0] et al.
theoretisch beschrieben und modelliert. Sie zeigten, dass insbesondere die kurze
Pulsdauer der Rontgenphotonen eines Freie-Elektronen-Lasers die Moglichkeit
bei Biomolekiilen eroffnet, eine Untersuchung der strukturellen Dynamik durch-
zuftihren, ohne das Atom oder Molekiil zu zerstoren. Eine Anzahl von ca. 200
Roéntgenphotonen pro AZ bei einer Energie von 12 keV fiihrt mit groBer Wahrschein-
lichkeit zur Zerstdrung eines Molekiils.

Durch die extrem kurze Pulsdauer und die Absorption von wenigen Photonen,
welche bereits zur Ionisation eines Molekiils fithren, kann daher eine Untersu-
chung bspw. von Proteinen moglich sein, bevor diese zerstort werden. Auch damals

223



224

MESSUNGEN UND ERGEBNISSE

standen die Bausteine der organischen Chemie Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff
und Schwefel im Zentrum der Uberlegungen: ca. 95 % des Photoeffekts fiihrt bei
ihnen zu K-Lochern, welche durch den dominanten Prozess des Auger-Zerfalls
(> 95 %) [KO7y9] aufgefiillt werden und daher Informationen zur Zerfallsdynamik
preis geben. Da die meisten chemischen Verbindungen mit diesen Elementen nicht
oder nur sehr kompliziert in eine kristalline Struktur gebracht werden kdnnen,
besteht die Notwendigkeit fiir die Targetpraparation als Gas bzw. Fliissigkeit. Sie
modellierten fiir ein Sauerstoff-Atom eine Lebensdauer einer K-Schalen Vakanz
von 6,6 fs [Neu+oo0].

Etwa zehn Jahre spéter konnten die ersten Messungen an Neon-Atomen mit dem
im Rontgenbereich arbeitenden Freie-Elektronen-Laser LCLS durchgefiihrt werden.
Hierbei war es nun moglich, die ,elektronische Antwort” eines atomaren Systems
auf die eingestrahlten Rontgenphotonen zu beobachten sowie die im Einzelnen
ablaufenden Ionisations-Mechanismen nachzuweisen und zuzuordnen [You+10].
Auch hierbei wurde erneut die Produktion von Atomen mit Doppel-K-Schalen-
Vakanzen beobachtet, welche auch als , hollow atoms - hohle Atome” bezeichnet
werden. Durch die sequentielle Absorption von bis zu sechs Photonen pro Atom
konnten finale Ladungszustinde von bis zu Ne!%* nachgewiesen werden.

Young u.a. beobachteten dabei, dass die durch die Photoabsorption hervorgerufe-
nen, elektronische Verschiebung in einem Atom sensitiv auf den Photonenfluss der
jeweiligen Anlage ist. Bei etwa 10° Phot/A?2, was einer Leistung von 108 W /cm?
entspricht, absorbierte ein von ihnen untersuchtes Neon-Atom gleich mehrere
Photonen innerhalb eines Pulses. Trotz der extrem kurzen Pulsdauer von einigen
zehn Femtosekunden, befindet sich das Atom am Ende eines jeweiligen Pulses
bereits in einem anderen elektronischen Zustand als am Anfang. Somit ,verandern”
bzw. regen die ersten absorbierten Photonen das Atom an, wahrend die zuletzt
eintreffenden und absorbierten Photonen dieses , untersuchen” oder ,beleuchten”.

Es bot sich ab diesem Zeitpunkt nun ein Zugang zur Dynamik eines atomaren
Systems auf Femtosekundenskala an, welcher durch einen Pump- sowie ein Probe-
Schritt innerhalb eines Photonenpulses ermoglicht wird. Eine Technik, welche
mit bisherigen Synchrotronanlagen praktisch unzuginglich war, da es hier sehr
unwahrscheinlich ist, dass pro Photonenpuls mehrere Photonen absorbiert werden,
da der Fluss an Photonen ca. 10°-fach geringer ist, als an Freie-Elektronen-Lasern.
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Abbildung 5.40: Schema von Multiphotonen Absorptions-Mechanismen in Neon am Freie-
Elektronen-Laser. Es sind die moglichen Einzelschritte Valenzionisation,
Photoinnerschalenionisation und Auger-Zerfall dargestellt. Die Bindungs-
energie eines 1s Elektrons betrédgt in Neon 870 eV. Ein Pfeil in vertikaler
Richtung zeigt einen jeweiligen Ionisationsschritt um eine Ladung an,
in horizontaler Richtung ist die Zeit aufgetragen, in welcher das Atom

der Strahlung mit einem Fluss von ca. 150 Photonen/A /fs ausgesetzt ist.
Grafik aus [You+10].

Abbildung 5.40 zeigt die von [You+10] et al. beobachtete Multiphoton-Absorption
von Neon bei drei verschiedenen Photonenenergien. Unterhalb der Bindungs-
energie des 1s-Elektrons von Neon (870 eV) kommt es nur zur Valenz-lonisation
von 2s und 2p-Elektronen. Bei Photonenenergien um 1 keV werden bevorzugt
Innerschalen-Elektronen durch Photoionisation ausgelost. Diese Vakanz wird mit-
tels Auger-Zerfall ausgeglichen (PA-Sequenz). Uberhalb einer Photonenenergie von
993 eV beobachteten sie die Doppelinnerschalen-Vakanz (DCH) mittels PP-Sequenz,
falls die zweite Photoabsorption schneller als der Auger-Zerfall stattfindet. Uberhalb
1,36 keV gelang es, Neon mittels mehrerer PA-Sequenzen komplett zu ionisieren.
(Zudem fanden sie heraus, dass die Auger-Lebensdauer bzw. die Lebensdauer der
K~ 'und K~2-Zustinde mit zunehmendem Ladungszustand des Atoms ansteigt -
fiir weitere Details sei hier auf die Literatur [You+10] verwiesen.)

Ebenso konnten die K~—2-Zustinde beobachtet werden - allerdings im Gegensatz
zu den Messungen von [Lab+11], Abbildung 5.38, durch einen sequentiellen zwei
Photonenabsorptionsprozess (PP-Sequenz). Der Nachweis gelang auch hier mit
Elektronenspektroskopie der Photoelektronen als auch der Auger-Elektronen. Fin-
det, auch abhéngig von der Pulsliange des FELs, gentigend Photoionisation pro
Zeiteinheit im Vergleich zu Auger-Zerfallen statt, konnen die K~2-Zustinde anhand
der gemessenen Elektronenenergie nachgewiesen werden.

Das doppelt K-Schalen-ionisierte Atom zerféllt unter Aussendung des charakteris-
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tischen doppel-K-Schalen Auger-Elektrons (PPA-Sequenz). Abbildung 5.41 zeigt
das von [You+10] gemessene, charakteristische Elektronenenergie-Spektrum (mit
Flugzeitspektrometer gemessen), in welchem die Signatur deutlich erkennbar ist.
Hieraus konnte auch das Verhiltnis zwischen Doppel-Innerschalen Ionisation zu
Einfach-Innerschalen Ionisation an einem Freie-Elektronen-Laser, abhdngig von
dessen Pulsenergie, erstmals gemessen werden. Das ermittelte Verhéltnis von etwa
10 % ist somit etwa 30-fach hoher als am Synchrotron beobachtete Prozesse, welche
bei ca. 0,3 % liegen [Sou+o03].
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Abbildung 5.41: Oben: Elektronenspektrum von Neon mit Valenzschalen Photoelektronen
sowie einfach- und doppelinnerschalen Auger-Elektronen nach PP- und
PA-Sequenzen. Die eingestrahlte Photonenenergie betrug 1050 eV, ange-
legt wurde ein Retardingfeld von 790 V. Aus den beiden Maxima der
Auger-Elektronen konnte das Einfach- zu Doppelinnerschalen-lonisations-
Verhiltnis, anhdngig von der Pulsenergie des Freie-Elektronen-Lasers be-
rechnet werden (unten, rote Punkte). Unten: Die (roten) Messpunkte wur-
den mit Elektronen-Lasing im FEL von 8o fs Lange und 250 pC Ladung
aufgenommen. Die Pulsenergie wurde mittels Gasabschwécher gemes-
sen. Die griine und blaue Linie stellen Simulationen mit 20 fs und 4o fs
Photonenpuls-Lange dar. Somit scheint ein 8o fs langer Puls der Elektro-
nen im FEL einen Photonenpuls von ca. 20-40 fs zu erzeugen. Daten und
Grafiken von [You+10].
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Weitere Experimente zu Doppel-Innerschalen-Vakanzen in Molekiilen, welche mit-
tels sequentieller Photonenabsorption an Freie-Elektronen-Lasern durchgefiihrt
wurden, lieferten Erkenntnisse zur einseitigen oder zweiseitigen Aufteilung der
Ladung im Molekiil [Fan+10].

Hier gelang es, die zweite Absorption eines Photons innerhalb der Auger-Lebenszeit,
also schneller als ein Auger-Zerfall in Stickstoffmolekiilen zu beobachten. Sie mach-
ten sich zu Nutze, dass die Auger-Lebensdauer in hoheren Ladungszustdnden des
Molekiils zunimmt und daher die Wahrscheinlichkeit fiir die Absorption eines zwei-
ten Photons und somit fiir die Produktion eines zweiten Innerschalen-Lochs steigt.
Als Nachweis diente auch hier wieder die Elektronenspektroskopie von Photo-
und Auger-Elektronen. Besonders von Interesse waren hier auch die ss-DCH und
ts-DCH- Zustdnde. Ihnen gelang es zudem, die Beitrdge der Mechanismen von Ein-
zelphotonen shake-up und shake-off hierzu besser zu deuten. Demnach miissen alle
Beitrage zum Photoelektronenspektrum, welche nicht aus der einfachen Photoioni-
sation stammen und nicht aus shake-up und shake-off Prozessen resultieren, aus
Zwei-Photonen-Prozessen stammen. Dies ist fiir den ts-DCH den Fall, wobei auch
hier die Zuordnung insbesondere bei Betrachtung der Auger-Elektronen-Energie
durch den Beitrag vieler verschiedener Zustande im Molekiil schwierig ist.
Ebenso schwierig ist die Einordnung dynamischer Effekte wahrend der molekularen
Fragmentation [Fan+10]. Dies liegt u.A. daran, dass es in Molekiilen eine Vielzahl
unterschiedlicher elektronischer Zustiande gibt, welche anhand verschiedener Me-
chanismen erreicht werden konnen, beschrieben u.A. in [Bao+08; Liu+17; Fan+12].
Verwendet man Elektronenspektroskopie zur Untersuchung eines Molekiils, so
kann jedoch auch die Technik der Elektronenbeugung verwendet werden, wobei
die vom System emittierten Elektronen Auskunft iiber dessen Zustand enthalten
[Neu+oo; You+10].

5.3.2  Mechanismus der Photoelektronen-Beugung

Zundchst wurden und werden die Auswirkungen von Photonen aus Freie-Elektronen-
Rontgen-Lasern auf Atome und Molekiile untersucht. Die oben beschriebenen
Prozesse fiihren daher zu einem von Pulsenergie und Pulsdauer abhidngigen hohen
Ladungszustand des Targets, wie er zuvor noch nicht zu beobachten war [Fuk+13].
Bei den aus einem Molekiilsystem emittierten Elektronen wurde bisher nur deren
Nachweis und kinetische Energie bzw. damit verkniipfte Flugzeit in einem Spektro-
meter diskutiert. Anhand dieser lédsst sich, wenn auch schwierig und nicht immer
eindeutig, bestimmen, welcher Prozess einem Photo- oder Auger-Elektron voran
gegangen ist.

Werden Photoelektronen in einem Molekiil erzeugt, dann wird die ausgehende
Photoelektronenwelle durch das umgebende Molekiilpotential beeinflusst, sodass es
zur Beugung der Elektronenwelle kommt. Wird das Beugungsbild im Molekiilsystem
vermessen, konnen hieraus Aussagen zum Potential und zum Bindungsabstand
getroffen werden.

Fiir die de-Broglie-Wellenldnge A, eines Elektrons gilt:

PO (5.32)
P V2 Eppome ‘
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wobei h die Planck’sche Konstante, p der nichtrelativistische Elektronenimpuls
und m, die Elektronenmasse ist. Die Wellenldnge der Photoelektronen in dem hier
besprochenen Experiment liegt also bei rund 1 A.Es gilt die vereinfachte Beziehung:

12,26

A [A] = T (5.33)

Das beobachtete Beugungsbild setzt sich aus einer Uberlagerung aus direkt emit-
tierter Elektronenwelle und der an einem Bindungspartner im Molekiil gebeug-
ten Welle zusammen. Ahnlich dem Verhalten am Doppelspalt gibt es auch hier
konstruktive und destruktive Interferenz. In Abbildung 5.42 ist das Schema der
Photoelektronen-Beugung dargestellt.

Abbildung 5.42: Prinzip der Photoelektronenbeugung am Beispiel des Sauerstoffmolekiils:
Das Atom A wird K-Schalen ionisiert und sendet die Photoelektronenwelle
Y 4 aus. Diese trifft innerhalb der Bindungsldnge d auf ein anderes Atom
B im Molekiil, wodurch die am Potential gebeugte Welle ¥ entsteht. Im
Fernfeld wird das Interferenzmuster beider Wellen mit der Intensitétsver-
teilung 1(9) = [¥ 4 + ¥5|* gemessen, welches die Information iiber das
Molekiil zum Zeitpunkt der Aussendung des Photoelektrons enthiilt.

Aus dieser Abbildung ldsst sich gut erkennen, wie es zu einem Phasenversatz
zwischen Primédrwelle und gebeugter Welle am Nachbaratom kommt, welcher
vom Gangunterschied abhdngig ist. Die beiden Atome werden als Punktquellen
angenommen.

Der Gangunterschied As zwischen der direkten, am Atom A ausgeldsten Photo-
elektronenwelle und der am Atom B im Abstand d auslaufenden, gestreuten Welle
betragt:

As=d-cos®+d (5.34)

Der grofite Gangunterschied mit As = 24 tritt somit bei ¢ = 0 auf - also vom
Nachbaratom abgewandt. Bei ¢ = 90" betrdgt As = d und bei einem Winkel von
® = 180", was der Aussendung in Richtung des Nachbaratoms entspricht, ist der
Gangunterschied null. Vernachldssigt man die Effekte von Mehrfachstreuung, dann
tritt hier, unabhingig der Wellenldnge des Elektrons, ein Interferenzmaximum auf.
Unter der Annahme, dass es sich bei direkter und die gebeugter Welle um eine
Kugelwelle mit ¥ o 1 - ellr=wt) handelt, wird die Uberlagerung beider Wellen
im Fernfeld als Intensititsverteilung I(9) = |¥4 4 ¥5|* beschrieben. Sind, wie
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im Falle des Sauerstoffmolekiils, nur zwei Atome beteiligt, hdngt die gemessene
Intensititsverteilung lediglich von der Phasenbeziehung beider Wellen zueinander
ab. Es gilt fiir die Phasendifferenz:

2 27cd
5(0) = Tps = L(l + cos ¥) (5.35)
A A
Und somit:
i0(¢ 2 ol 2
1(8) | A+ B-¢"|" = | A+ Blcos3(8) +i sind(9)] (536)

Hierbei sind die Koeffizienten A und B proportional zu den Amplituden der da-
zugehorigen Wellenfunktionen. Geht man davon aus, dass es sich im Falle einer
Innerschalen-Ionisation bei der Primdrwelle um eine (Kugel-)Welle mit Dipolcha-
rakter (1=1, p-Welle) handelt, welche sich in Richtung des Polarisationsvektors e
ausbreitet, so gilt:

Io, (9) = | A cos(9 — ©;) — B cos O[cos 5(8) + i sin (][> (5-37)

,wobei ®, den Winkel zwischen Molekiilachse und Polarisationsvektor der Pho-
tonen beschreibt (siehe auch Abbildung 5.46). In Glg. 5.37 beschreibt cos(¢ — ©;)
die winkelabhdngige Amplitude der direkten Welle von Atom A und cos ©, dabei
das gleichzeitige Abnehmen der Amplitude der gebeugten Kugelwelle an Atom B
[Rol+14].

Dieses Phdanomen der Photoelektronen-Beugung wurde bereits vielfach mit einem
COLTRIMS-Reaktionsmikroskop untersucht [Lan+o1].

In einem CO-Molekiil wurde gezielt eine K-Schalen-Vakanz des Kohlenstoffatoms
erzeugt, was mittels genau eingestellter Photonenenergie von 294 eV etwa 10 €V {iber
der K-Schalen-Ionisationsschwelle liegt. Die Absorptionsquerschnitte in diesem
Energiebereich sind besonders hoch - diese so genannten shape-Resonanzen treten
auf, wenn es zu einer resonanten Wechselwirkung der ausgehenden Photoelektro-
nenwelle mit dem Molekiilpotential durch Anderungen der Ladungsverteilungen
kommt. Weitere Ausfiihrungen hierzu finden sich unter [DSD76; Shigs].

Das erzeugte K-Photoelektron wechselwirkt nun beim Verlassen des Molekiils
ins Kontinuum mit dem entsprechenden Potential der beiden Kerne. Nach der
Elektronenemission befindet sich das Molekiil in einem Ionisierten und angeregten
Zustand CO™*, welcher vorwiegend durch den Auger-Effekt zerfillt, sodass es zur
Dissoziation der beiden Atom-Ionen kommt. Mit dem Reaktionsmikroskop werden
die beiden entstandenen C*- und O"-Ionen in Koinzidenz mit dem Photoelektron
gemessen. Unter der Annahme, dass die Dissoziation schneller von statten geht, als
eine mogliche Rotationsbewegung des Molekiils, werden sich die beiden ionischen
Fragmente entlang der urspriinglichen Molekiilachse zwischen Kohlenstoff- und
Sauerstoffatom abstofien (axial recoil approximation). Zudem muss der Autoionisa-
tionsprozess, welcher zur Bildung der zwei ionischen Fragmente fiihrt, schneller
stattfinden als die mogliche Rotation zwischen diesem und der Photoionisation.
Ist dies gegeben, kann ein molekiilfestes Koordinatensystem mit Bezug zum Po-
larisationsvektor der Photonen gebildet werden. Bei der K-Schalen-Ionisation von

229



230

MESSUNGEN UND ERGEBNISSE

Kohlenstoffmonoxid zeigen die Experimente, dass die axial recoil approximation
nur fiir einen Bereich mit KER>10 eV giiltig ist [Web+o1].

Das Detektorsystem wurde so ausgelegt ist, dass dabei der volle Raumwinkel der
Elektronen detektiert werden konnte. Es wurde eine Orts- und Flugzeitmessung
der Elektronen und Ionen durchgefiihrt. Unter Kenntnis der Impulsvektoren der
Ionen konnte somit zum Zeitpunkt des Photoionisationsprozesses eine winke-
laufgeloste Emission der Photoelektronen relativ zum Molekiilsystem dargestellt
werden. Das hierbei entstehende Beugungsbild der Elektronenwelle spiegelt das
Molekiilpotential wider, zeigt jedoch auch Effekte der Drehimpulskopplung, da
das Elektron, insbesondere in der Nihe einer shape-Resonanz, hohere Drehimpuls-
beitrdge aufnimmt, was sich in den charakteristischen Minima und Maxima der
Elektronenemissionswinkelverteilungen zeigt.

Abbildung 5.43: Photoelektronenemissionswinkelverteilung von 1s-Elektronen (10,2 €V)
in verschiedenen Orientierungen aus CO-Molekiilen in Polardarstellung.
Schwarzer Kreis: Kohlenstoffatom, roter Kreis: Sauerstoffatom. Die Polari-
sation der Photonen relativ zur Molekiilachse ist mit ¢ gekennzeichnet. Die
schwarzen Punkte stellen die Messpunkte dar, die Linie eine Anndherung
mittels Legendre-Polynomen. Daten und Grafik aus [Lan+o1].

Abbildung 5.43 zeigt eine solche Photoelektronenemissionswinkelverteilung im Mo-
lekiilsystem dargestellt, welche durch ein Beugungsbild am CO-Molekiil gewonnen
wurde. Hierbei gut zu erkennen ist der Ubergang von einem ¢-Zustand in einen
rt-Zustand.

Abbildung 5.43 a) zeigt den Ubergang 1sc — €lo, wohingegen bei Abb. 5.43 b) der
Ubergang 1so — el sichtbar ist.

Da dieses Experiment den Energiebereich einer shape-Resonanz untersucht, kénnen
die Ergebnisse nicht mittels der vereinfachten Naherung nach Glg. 5.36 beschrieben
werden. Fiir weitere Details sei hier auf Referenz [Lan+o1] verwiesen.
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Ziel des ersten Experiments mit dem neuen COLTRIMS-Reaktionsmikroskop am
European XFEL war es, den Prozess der sequentiellen K-Schalen Photoionisation in
Molekiilen mittels Photoelektronen-Beugung zu untersuchen. Hierdurch sollte es
moglich sein, einem einzelnen Molekiil bei der Mehrfach-Ionisation und Coulomb-
Explosion (also ein Aufbrechen der Molekiilbindung) ,, zuschauen” zu kénnen,
indem einzelne ,Bildsequenzen” aufgenommen werden und schliefSlich zu einem
,Film” tiber den molekularen Aufbruch zusammengesetzt werden konnen.

Die aufeinander folgende Absorption von zwei Photonen des XFELs macht es mog-
lich, innerhalb der Pulsdauer des Rontgenblitzes des Freie-Elektronen-Lasers einen
Pump-Schritt (K-Schalen-Photoionisation mit anschliefendem Auger-Zerfall) sowie
einen Probe-Schritt (erneute K-Schalen-Photoionisation mit anschlieffendem Auger-
Zerfall) zu erzeugen. In dieser PAPA-Sequenz wird sowohl das erste Photoelektron
detektiert, welches die Storung im Molekiil auslost, als auch die Elektronenemissi-
onswinkelverteilungen des zweiten Photoelektrons ermittelt, welche schliefllich das
Beugungsbild des Molekiilpotentials zu unterschiedlichen Zeiten enthalten.

Abbildung 5.44: Schematische Darstellung der einzelnen Schritte bei der PAPA-Sequenz
mit Photoelektronen-Beugung und Coulomb-Explosion an O,. a) Das Sau-
erstoffmolekiil wird durch die Absorption eines XFEL-Photons ionisiert
(P). b) Nachdem die innerschalen-Vakanz durch einen Auger-Zerfall auf-
gefiillt wurde (A), ist das Molekiil doppelt geladen. Hierdurch stofien
sich die beiden Kerne ab und es kommt zu einer Coulomb-Explosion. c)
Wahrend des fortschreitenden Fragmentationsprozesses wird ein weiteres
Photon absorbiert, wodurch erneut ein Photoelektron ausgesendet wird
(P), welches am nun verdnderten Molekiilpotential gebeugt wird. d) Ein
Auger-Zerfall fiillt die Vakanz der K-Schale auf (A). Die beiden O und
O3*- Tonen entfernen sich weiter voneinander, bis sie schlieflich detektiert
werden. Zwischen den Schritten a) bis c) vergehen etwa 25 fs.
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In Abbildung 5.44 sind die einzelnen Schritte des hier untersuchten Mechanismus
der sequentiellen Photoabsorption dargestellt:

Wiéhrend das erste Photon in der K-Schale eines Atoms des Sauerstoffmolekiils eine
Vakanz erzeugt und es hierdurch zur Emission des ersten Photoelektrons kommt,
befindet sich das Molekiil in seiner Ausgangslage und hat einen Bindungsabstand
von ca. 1,2 A bzw. 2,28 a.u.. Es ist ebenso moglich, die Emissionsrichtung dieses
ersten Photoelektrons zu bestimmen (Abb. 5.48).

Die in einem der Atome befindliche Vakanz der K-Schale zerfillt iiber den Auger-
Prozess unter Emission eines weiteren Elektrons. Das hierbei ausgesandte Auger-
Elektron hat eine Energie von ca. 500 eV und kann daher vom Detektorsystem
nicht nachgewiesen werden. Das doppelt geladene O3 -Molekiil dissoziiert in zwei
O™ /O -Ionen.

Wiéhrend der Bindungsabstand bei der Dissoziation wichst, kann das Molekiil ein
weiteres Photon absorbieren, was zu einer erneuten K-Schalen-Vakanz und einem
emittierten Photoelektron fiihrt. Dies ist moglich, da die Schritte a) - c) innerhalb
der Dauer eines Photonenpulses von ca. 25 fs stattfinden und es zur sequentiellen
Photoionisation durch den XFEL kommen kann.

Das zweite Photoelektron ist von besonderem Interesse, da es wihrend seiner Emis-
sion in einem verdnderten Molekiilpotential (im Gegensatz zum ersten Photoelek-
tron) gestreut wird. Diese vom nun doppelt geladenen Sauerstoffatom ausgehende
Photoelektronenwelle ,beleuchtet” das umgebende Potential, welches durch das
aussendende Atom sowie das einfach geladene Sauerstoffatom gebildet wird. Durch
die Absorption zweier Photonen innerhalb der Dauer eines XFEL-Photonen-Pulses
von ca. 25 fs kommt es somit zu einem Pump- Schritt, welcher das Molekiilsystem
verdndert bzw. stort und die Aussendung des ersten Photoelektrons zur Folge hat,
sowie zum Probe-Schritt, welcher das verdanderte System nach einer gewissen Dauer
,abfragt”.

5.4.1 Experimentelle Parameter und theoretische Beschreibungen

Die Messung der elektronischen und ionischen Fragmente geschieht mit der bereits
beschriebenen COLTRIMS-Methode. Fiir Details zum Aufbau des Detektorsystems
sowie der Spektrometergeometrie und Einstellungen der Beamline siehe Kapitel
4.3 und 5.4.1. Das Spektrometer ist fiir die Messungen so konzipiert worden, dass
beide Photoelektronen sowie die Ionen in Koinzidenz gemessen werden konnten.
Somit konnte der fiir die Interpretation wichtige Zusammenhang einer Ion-Ion-
Elektron-Koinzidenz hergestellt werden. Mittels eines zusdtzlichen magnetischen
Fiihrungsfeldes konnte die komplette Photoelektronenverteilung auf dem Detek-
tor abgebildet werden. Das erste Photoelektron hatte hierbei eine Energie von ca.
127 €V, das zweite je nach Zeitpunkt der Aussendung zwischen 8o eV und 105 eV.
Die Photonenenergie betrug hv = 670 eV. Die Ionisationsenergie fiir ein Sauerstoffa-
tom liegt bei O(K™!) = 543 eV.

Das Separationsfeld im Targetbereich hatte eine Feldstirke von 43,5_-, das Ge-
samtmagnetfeld fiir die Elektronen hatte eine Starke von ca. 13,7 Gauss bei einer
Gyrationsperiode von 26 ns. Die Lange des Spektrometerbereiches zur Messung
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fir die Elektronen betrug 60,8 c¢m, fiir die ionischen Fragmente 25,5 cm. Bei-
de Feldbereiche bestanden aus homogenen elektrischen Beschleunigungsfeldern.
Die Detektion erfolgte durch eine Orts- und Flugzeitmessung mittels MCP- und
Delayline-Hex-Detektoren mit 120 mm aktiver Fliche an den jeweiligen Enden
der Spektrometerbereiche. Hierdurch konnten die Impulsvektoren aller Teilchen
(mit Ausnahme der schnellen Auger-Elektronen) rekonstruiert werden. Mittels der
Flugzeitmessung der Ionen ist es moglich, diese nach Thren Ladungszustinden
separieren zu konnen (siehe Abbildungen 5.45 und 4.29).
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o 02+/02;- ...................
O:3+/ 02+ :
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Abbildung 5.45: Photo-lon-Photo-lon Coincidence Spektrum der XFEL-Messung mit Sau-
erstoff (logarithmische Ereignisdarstellung). Die verschieden geladenen
Sauerstoffatome der Aufbriiche sind anhand ihrer Steigung im Spektrum
gut zu erkennen. In dieser Darstellung ebenfalls erkennbar sind Reaktionen
mit dem Restgas sowie falsche Zuordnungen der Ionen.

Der fiir diese Messung interessante Endzustand mit O /O®"-Ionen kann so gezielt
selektiert werden, welcher im Folgenden ndher betrachtet wird.

Die vom European XFEL bereitgestellten Photonen hatten eine urspriingliche Energie
von 2,4 mJ/Puls, welche in einem 15 Meter langen Stickstoff-Gasabsorber auf
30+t5 pJ/Puls abgeschwacht wurden. Die Beamline des SQS-Instruments hat fiir
die eingestellte Photonenenergie von 670 eV eine Transmission von 0,46, was eine
berechnete Pulsenergie von ca. 14%2 pJ auf dem Target ergibt. Die Grofie des
Fokus wurde mit einem Wavefrontsensor ermittelt und betrug etwa 0,9 x 1,6 ym?
(gemessen bei 1 keV).

Der European XFEL wurde mit einer Wiederholrate von 10 Hz betrieben, wobei
jeder Photonenzug eine Unterteilung in kleinere Pulse mit 1,1 MHz hatte. Dies
ergibt einen Abstand der ,Mikropulse” von ca. 886 ns. Hiervon wurde jeder 6.
Puls benutzt, was schliefdlich in einem Pulsabstand von 5,32 ps resultierte und fiir
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die Flugzeitmessung der ionischen Fragmente ideal war. Die Gesamtldnge eines
Photonenpulses konnte nicht direkt gemessen werden, wurde jedoch fiir ein Elek-
tronenpaket im Laser mit einer Ladung von 250 pC auf ca. 25 fs berechnet. (Siehe
auch Kapitel 3.2 fiir weitere Details.)

Fiir die Kalibration des Ionen-Detektors wurde der KER aus zwei fragmentierenden
Stickstoff-lonen gemessen und entsprechend an bekannten Messungen angepasst
[Lun+96; Web+o1]. Hierdurch wurde eine prazise Energiekalibration ermdglicht.

Fiir eine Betrachtung der Elektronenemissionswinkelverteilungen wurden zunéchst
alle Ereignisse ausgewdhlt, ganz gleich in welcher Ausrichtung die Molekiilachse
zur Polarisationsrichtung der (linear) polarisierten Photonen des XFEL stand. Einen
Uberblick tiber die Definition der Winkel gibt Abbildung 5.46.

Abbildung 5.46: Winkeldefinitionen und Ebenen fur Photoelektronen-
Emissionswinkelverteilungen im molekularen Bezugssystem. Die
rote gestrichelte Linie stellt die Molekiilachse dar, welche aus der
Impulsmessung der ionischen Fragmente rekonstruiert werden kann. Der
Winkel 6y stellt den Winkel zwischen Molekiilachse und Impulsvektor des
emittierten Elektrons dar. 6, beschreibt den Winkel zwischen Molekiilachse
und dem Polarisationsvektor E der Photonen. Zwischen den beiden aus
Elektronenimpulsvektor und Polarisationsvektor aufgespannten Ebenen
wird der Winkel ¢ definiert. Beide Ebenen enthalten die Molekiilachse.

Die tiber die Polarisationsrichtung gemittelte Elektronenverteilung schliefit somit
alle Winkel 6; und ¢ in der hellgrauen Ebene ein. Prinzipiell steht durch die
Verwendung der COLTRIMS-Technik die Information iiber die Lage der Molekiilachse
relativ zur (linearen) Polarisation der Photonen des Freie-Elektronen-Rontgen-
Lasers zur Verfiigung, allerdings dient eine gemittelte Darstellung der Verbesserung
der Statistik, da selbst nach einer Messzeit von 17 Stunden lediglich ca. 50.000
Ereignisse nachgewiesen werden konnten.
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Der Wirkungsquerschnitt fiir eine K~!-Vakanz in Sauerstoff bei einer Photonenener-
gie von 665 eV betrdgt ca. 0o ~ 3-107 cm? (vgl. Kap. 4.1.1). Anhand der unter-
schiedlichen Energien lassen sich die beiden Photoelektronen aus der PAPA-Sequenz
gut selektieren. Abbildung 5.47 zeigt die gemessene Elektronenenergieverteilung,
bezogen auf den untersuchten (O*/ O**)-Endzustand.
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Abbildung 5.47: Aufgenommenes  Elektronenenergiespektrum  des (O /0O%")-
Aufbruchskanals. Das Maximum bei ca. 127 eV entspricht der
Emissionsenergie des ersten Photoelektrons. Im Bereich von ca. 80-105 eV
liegen ca. 11.000 Ereignisse des zweiten Photoelektrons, welche, je nach
Emissionszeitpunkt, in ihrer Energie variieren.

Dargestellt werden die Elektronenemissionswinkelverteilungen, wie auch schon
in Abb. 5.43, in der Polarkoordinatendarstellungen des Winkels ;. Da das zuerst
emittierte Photoelektron aus dem pump-Schritt durch dessen verschiedene Energie
vom Photoelektron des probe-Schrittes getrennt werden kann, bietet sich eine
Darstellung der Emissionswinkelverteilung des ersten Photoelektrons als Kontrolle
an (Abbildung 5.48).

Zum Zeitpunkt der Emission dieses Elektrons ist das Molekiil noch vollstindig
erhalten und die beiden Atome befinden sich in der Ausgangsposition. Die Bin-
dungsldnge ist zu diesem Zeitpunkt noch unverandert. Das bedeutet, dass noch
keine Storung stattgefunden hat und die Symmetrie des Molekiils noch vollstindig
erhalten ist.
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Abbildung 5.48: Elektronenemissionswinkelverteilung des ersten K-Schalen Photoelektrons
mit einer kinetischen Energie von 127 €V (pump-Schritt). Darstellung in
Polarkoordinaten - die Molekiilachse des Sauerstoffmolekiils ist horizontal
ausgerichtet, mittig im Nullpunkt, wobei das (spater) dreifach geladene
Sauerstoffatom rechts dargestellt ist. Schwarze Punkte sind Messpunk-
te, die rote Linie die Kalkulation. Die Photonenenergie des XFEL betrug
670 eV. Die hier gezeigte Darstellung enthilt alle Ereignisse aus verschie-
denen Ausrichtungen der Molekiilachse zur Polarisationsrichtung der
Photonen.

Abbildung 5.48 zeigt die Emissionswinkelverteilung des ersten Photoelektrons
sowie die theoretisch berechnete Verteilung dieser und ldsst die Symmetrie des
Molekiils in diesem Zustand gut erkennen. Noch ist nicht zu sehen, welches Atom
spater das zweite Photoelektron emittieren wird und schliefllich die dreifache
Ladung tragen wird.

Die gemessene Verteilung stimmt gut mit den Berechnungen von P. Demekhin
[Dem+o7; DES11; Gal+15] {iberein. Hierbei wurde die Emissionsverteilung der
Photoelektronen eines zweiatomigen Molekiils innerhalb der Dipolndherung (siehe
auch Kap. 5.1.1) im molekularen Bezugssystem berechnet:

2
do

16, (0O, 9) = |3 (1) Dio(Oc) Actuik Vi (6, ¢)
Imk

(5-38)

Hier sind Y}, die Kugelflachenfunktionen und D,lo die Wigner’sche Rotationsma-
trix. Die Elektronendynamik spiegelt sich in der Beschreibung deren Amplitude in
Acimk mit der Energie der Elektronenwelle € sowie den Drehimpulszahlen | und m
wider, wobei die Absorption des Photons mit k = 0 & 1 beschrieben wird. Fiir die
theoretischen Berechnungen wurde ein im Grundzustand befindliches O,-Molekiil
angenommen, dessen Kernabstand in der Ruhelage 2,28 a.u. bzw. 1,206 A betragt.
Als Elektronenenergie wurde 127 eV angenommen; die Beitrdge der beiden Orbitale
1oy, wurden gemittelt angenommen.

Ebenso zur Beschreibung des zweiten Photoionisationsschritts wurde der Grund-
zustand des doppelt ionisierten Molekiils 03" angenommen. Hierbei wurde eine
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kinetische Energie von 93 eV genutzt und verschiedene Bindungsabstidnde ange-
nommen. Nur Beitrage des Orbitals 1oy, welches dem Atom, welches schliefslich
die dreifach-Ladung tragen wird, angehort, wurden hier berticksichtigt. Alle Elek-
tronenemissionswinkelverteilungen wurden fiir alle moglichen Orientierungen der
Molekiilachse zur Polarisationsebene der Photonen im Intervall @, € [0,180°] in
Schritten von A®@, = 1 berechnet und gemittelt (Abb. 5.50). Fiir weitere Details zur
Berechnung dieser Modellierung sei an dieser Stelle auf [Kas+20b] verwiesen.

Nachdem es gelungen war, die Photoelektronenemissionswinkelverteilung des
ersten K-Schalen-Elektrons des pump-Schritts zu selektieren, darzustellen und mit
den Berechnungen in Einklang zu bringen, so werden nun die Ereignisse der zweiten
K-Schalen-Photoelektrons des probe-Schrittes betrachtet.

Problematisch ist nun bei der Beurteilung dieser Ergebnisse, dass der Zeitpunkt, an
welchem die Welle des zweiten Photoelektrons startet, um das in diesem Moment
vorliegende System zu ,beleuchten”, unbekannt ist. Lediglich die Randbedingungen
zwischen ca. 6 fs (Auger-Lebensdauer) und 25 fs (Lange des XFEL-Pulses) wurden
hierbei als fest angenommen. Die Information tiber den zeitlichen Versatz zwischen
erster Photoabsorption und zweiter Photoabsorption kann jedoch indirekt tiber die
Messung der ionischen Fragmente gewonnen werden.

Am Beispiel eines Wasserstoffmolekiils ldsst sich diese Strategie gut darlegen: Nach
einer Coulomb-Explosion wird die kinetische Energie der beiden Ionen bestimmt.
Diese hidngt alleine vom Abstand beider Kerne zum Startzeitpunkt der Coulomb-
Explosion ab: haben sich diese bereits weiter voneinander entfernt, so sind die
durch die beiden Ladungen verursachten, abstofienden Kréfte kleiner und die
Summe aus den kinetischen Energien der Teilchen ist geringer. Starten die Kerne
ndher zusammen, so ist auch die Abstoffung entsprechend groéfier und es wird mehr
kinetische Energie beim Dissoziationsprozess frei [Web+oo]. Diese Energie wird oft
als KER bezeichnet und es gilt die einfache Beziehung zum Bindungsabstand R:

1
KER o ? (5-39)

Im hier vorliegenden Fall der Betrachtungen im Sauerstoffmolekiil ist die Beziehung
zwischen KER und dem internuklearen Abstand R jedoch nicht ganz so einfach,
da die PAPA-Sequenz zu einer vierfachen Ladung fiihrt, welche vier angeregte
Sauerstoff-Potentialkurven mit einbeziehen. Die komplexe elektronische Struktur
im Sauerstoff-Atom ergibt aufserdem noch viele Moglichkeiten fiir Zerfalls- bzw. Ab-
regungswege. Weitere Informationen zur detaillierten elektronischen Struktur sind
in [Bao+08; Liu+17] zu finden. Eine vereinfachte Darstellung des Zerfallsschemas
fiir die hier vorliegenden Fille ist in Abbildung 5.49 gezeigt.
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Abbildung 5.49: Vereinfachte schematische Darstellung der Potentialverldufe des Sauer-
stoffmolekiils zur spateren Herstellung einer Relation zwischen KER und
internuklearem Abstand R. Dargestellt ist die PAPA-Sequenz: Das im
Grundzustand befindliche O,-Molekiil wird durch Absorption des ersten
Photons ionisiert (O ) und erfdhrt direkt darauf folgend den ersten Auger-
Zerfall, welcher zu zwei sich voneinander entfernenden Ionen fiihrt, die
sich entlang einer repulsiven Potentialkurve (O / O") bewegen. Nach ei-
nem nicht bekanntem Zeitversatz ¢ wird ein zweites Photon von einem der
Ionen absorbiert (OF / O?*) worauf ebenfalls ein Auger-Zerfall folgt, wel-
cher das System in den hier untersuchten Endzustand (O*/ O%*) bringt.
In unserem Experiment wird die Summe der frei werdenen kinetischen
Energie der Fragmente gemessen: KER = KER4 + KERp.

Das hier angenommene Szenario vernachléssigt bereits eine Vielzahl an elektroni-
schen Beitridgen des O"/ O"-Aufbruchs nach K-Schalen Ionisation, wodurch meh-
rere Zerfallsmoglichkeiten entlang der repulsiven Kurve entstehen kénnen. Die hier
gemachten Annahmen, sehen fiir den Ot/ OT-Aufbruchskanal eine vereinfachte
Kurve mit %—Potential vor, in welchem sich das fragmentierende Sauerstoffmolekiil
befindet. Der Bindungsabstand R, kann aus der Messung der gesamt-kinetischen
Energie KER = KER 4 + KERp gewonnen werden.

Weiterhin wurden die Auger-Zerfille als instantan auf die Ionisationsprozesse
folgend angenommen. Diese Annahme ist notig, da ein mogliches Verweilen der
Teilchen auf einer von ihnen populierten Potentialkurve eine Berechnung des inter-
nuklearen Abstandes aus der Messung des KER nahezu unmdglich macht. Geschieht
der Auger-Zerfall nicht instantan, kann nicht mehr rekonstruiert werden, ob und zu
welcher Zeit bzw. internuklearem Abstand sich ein Teilchen auf der angenommenen
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Potentialkurve befand.
Die beiden Potentialverldufe wurden mit einer einfachen Anndherung versehen,
dass sich bei der Coulomb-Explosion die beiden Fragmente in einem Coulomb-
Potential befinden. Analog zur Annahme des %—Potentials in atomaren Einheiten
fiir die repulsive Kurve des O / O*-Zustandes, in welchem sich das System befin-
det, wahrend das zweite Photon des probe-Pulses absorbiert wird, wurde fiir die
Potentialkurve des finalen Zustands (Ot / O3*) analog ein 2 —Potential, ebenfalls
in a.u. angenommen.

5.4.2 Elektronenemissionswinkelverteilungen

Zunichst sollen die durchgefiihrten Simulationen der Elektronenemissionswinkel-
verteilung des zweiten Photoelektrons bei verschiedenen Bindungsabstdnden (s.o.)
betrachtet werden. Diese wurden von P. Demekhin durchgefiihrt [Kas+20b] und
sind in Abbildung 5.50 dargestellt.

Abbildung 5.50:

a) \ V4 b) \ 7
/\/(\S/ ~ /\/\JJ N
/ \ / \
R=2.28 a.u. t~7 fs R=2.65 a.u. t~13 fs

C) \ 7 d) \ 7
N 1 \J\l 1
L \P N /j Jj N
/ - \ - / - \ -
R=3.00 a.u. t~15fs R=3.50 a.u. t~19 fs

Theoretische Berechnung der Elektronenemissionswinkelverteilung des
zweiten Photoelektrons (probe-Schritt) im molekiilfesten Koordinatensys-
tem, tiber alle Polarisationen gemittelt fiir unterschiedliche Kernabstande.
Gezeigt sind Abstdnde von der Ausgangslage im Grundzustand.

a) bei 2,28 a.u. Abstand (~ 1,206 A) bis zu einem Abstand von 3,5 a.u.
(~ 1,852 A) d). Dieser maximale Abstand entspricht der Dauer, welche
innerhalb eines Photonenpulses des XFEL erreicht werden kann. Das spéater
dreifach geladene Sauerstoffatom, welches das zweite Photon absorbiert,
befindet sich auf der rechten Seite. m1 bis m4 bezeichnen die charakteristi-
schen Maxima einer solchen Verteilung.
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Es handelt sich hierbei um eine simulierte Elektronenenergie von 93 eV. Der Bereich
der hier dargestellten Bindungsabstianden entspricht dem Abstand, welchen zwei
Punktladungen (Masse=16 amu, q=1) innerhalb eines XFEL-Photonenpulses von
ca. 25 fs Dauer allein durch ihre Coulomb-Abstoffung erreichen kénnen. Das Sau-
erstoffatom, welches das zweite Photon absorbiert und das zweite Photoelektron
aussendet ist in dieser Darstellung rechts gezeigt - es erfahrt wenig spéater noch den
zweiten Auger-Zerfall und ist schliefilich zum Zeitpunkt des Nachweises dreifach
geladen. Das Hauptmaximum befindet sich in Richtung des einfach geladenen,
benachbarten Sauerstoffions, da das Elektron hier ein attraktives Potential erfihrt
und hierdurch eine Vorzugsrichtung erhilt. Dies zeigt deutlich, dass mit der Pho-
toelektronenbeugung das Molekiilpotential bzw. das Nachbaratom entsprechend
gut abgebildet werden kann. Auffillig ist auch, wie mit zunehmendem Bindungs-
abstand die Anzahl der Maxima (m1 - m4) zunimmt und sich deren Abstinde
zueinander verkleinern.

Es handelt sich hierbei um ein ,Interferenzmuster” aus direkter Elektronenwelle,
welche aus dem spiter dreifach geladenen Ion stammt (rechts dargestellt) sowie
der iiberlagerten Welle, welche am atomaren Potential des Nachbaratoms (links)
gestreut wurde. Dieses Beugungsbild ist abhdngig vom Abstand der beiden (Punkt-)
Quellen der Elektronenwelle - ganz analog zu den Beobachtungen von optischem
Licht am Doppelspalt oder bei der Bragg-Reflexion an Gitterebenen. Vergrofiert sich
der (Spalt-) Abstand der Quellpunkte, verkleinert sich der Abstand der Maxima
und Minima zueinander. Hierbei muss beachtet werden, dass bei der Beobachtung
des iiberlagerten Wellenbildes die am Nachbar-Ion gebeugte Elektronenwelle mit
einem Phasenschub, abhidngig von dem zu diesem Zeitpunkt vorherrschenden
Bindungsabstand ,gestartet” ist (siehe Glg. 5.34).

In dem hier betrachteten homonuklearen Fall des O,-Molekiils kann die beob-
achtete Verteilung der Elektronenemissionswinkel also auch direkt im Bild der
Photoelektronen-Beugung verstanden werden (Kap. 5.3.2). Zur Veranschaulichung
wurde daher eine Berechnung eines Modells mit zwei Punktquellen durchgefiihrt,
welches die entstehenden Winkelverteilungen im Molekiilsystem durch Interferenz
aus emittierter Elektronenwelle und gebeugter, phasenverschobener Elektronenwel-
le zeigt. Die beobachteten Strukturen sind dabei durch die Phasendifferenz §(6)
zwischen den zwei ,,Wegen” charakterisiert, welche wiederum vom Emissionswin-
kel 8 abhdngig ist (siehe Gleichung 5.35). Es gilt:

do , (6(0)
dg > <° <2) (5-40)

Abbildung 5.51 zeigt die hiermit berechneten Verteilungen, welche das Verhalten
zwischen dem ,Emitter-“ und dem ,Streuer-“ Ion bei verschiedenen Bindungsab-
stinden R mit gegebener Wellenldnge A darstellen. Hier wird ebenfalls das mit
anderen Interferenz-Phanomenen vergleichbare Verhalten deutlich: Mit zunehmen-
dem Abstand zwischen beiden Ionen bilden sich weitere Nebenmaxima aus.
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Abbildung 5.51: Theoretische Beschreibung der Emissionswinkelverteilungen aus der Uber-
lagerung von emittierter Welle (E), rechts mittig und gestreuter Welle (S),
links mittig. Das Hauptmaximum in Richtung ,Streu-lon” ist bei allen
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gezeigten Abstdnden gut erkennbar.

Messergebnisse

Der Multiphotonen-Absorptionsprozess, welcher in dieser Form nur an einem XFEL
stattfinden kann, ist in Abbildung 5.52 dargestellt. Hierbei wurden die Elektronen-
energien des ersten und des zweiten Photoelektrons gegeneinander aufgetragen, un-
ter der Bedingung, dass die koinzident gemessenen Ionen des (O / O31)-Zustandes
detektiert wurden. Es konnten somit beide Photoelektronen der jeweiligen Energie-
bereiche aus der PAPA-Sequenz nachgewiesen werden. Die entstehenden Auger-
Elektronen konnten aufgrund ihrer hohen kinetischen Energie von ca. 500 eV nicht

erfasst werden.
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Abbildung 5.52: Gemessene Elektronenenergien des ersten und zweiten Elektrons gegen-
einander aufgetragen. Es handelt sich lediglich um Ereignisse, welche
aus dem (O / O3T)-Endzustand stammen. Die Dreiecks-Form im rechten
oberen Bildrand zeigt, dass es hierbei verstarkt zu Ereignissen kommt, bei
denen sowohl das erste Photoelektron des Pump-Schritts mit ca. 127 €V als
auch das zweite Photoelektron zwischen 8o eV und 105 eV nachgewiesen
werden konnten. Dies ist nur mit dem Prozess der Multiphotonabsorption
zu erklédren (vgl. auch Abb. 5.37).

Zur Polarkoordinatendarstellung der Elektronenemissionswinkelverteilung im Mo-
lekiilsystem wurden verschiedene Abschnitte des KER, welche in die Bindungsldnge
R umgerechnet wurden, und somit die einzelnen ,Bildsequenzen” des , moleku-
laren Aufbruchsfilms” darstellen, normiert. Dadurch ist es moglich, tatsachlich
Einzelaufnahmen zu definierten Zeitpunkten des dissoziierenden Sauerstoffmole-
kiils zu erstellen.

Um nun einzelne ,,Schnappschiisse” bei verschiedenen Bindungsldngen in Polar-
darstellung gewinnen zu konnen, wurde Abbildung 5.53 erstellt. In den Bereichen
des KER zwischen 28 eV und 36 eV konnte eine gute Ubereinstimmung mit den
Berechnungen gefunden werden. Auch das bereits angesprochene Verhalten der
Maxima (m1-m4), welche aus der Interferenz stammen, ldsst sich im zeitlichen
Verlauf gut nachvollziehen.
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Abbildung 5.53: Experimentelle Daten der Emissionswinkelverteilung des zweiten Photo-
elektrons beim (Ot / O3)-Aufbruch. Ebenfalls {iber alle Richtungen aus
Photonen-Polarisation relativ zur Molekiilachse gemittelt. Die schwarzen
Punkte sind Messdaten, die rote Linie entspricht den Kalkulationen aus
Abb. 5.50, wobei die Abbildungen b) und ¢) den gleichen Verlauf aus
Abb. 5.50 b) zeigen. Die Berechnung des KER und des zeitlichen Verlaufs
stammen aus der Berechnung der Coulomb-Explosion.

Allerdings sind diese Ubereinstimmungen nur qualitativ. Wie bereits erldutert,
gelingt es nicht aus jeder einzelnen Messung des KER-Wertes immer genau einen
bestimmten internuklearen Abstand zuzuordnen. Die theoretischen Berechnungen
konnen sich allerdings nur auf einen fixen Abstand bei einer fest angenomme-
nen Elektronenenergie von 93 eV, welche die mittlere Energie der Elektronen ist,
beziehen. Die experimentellen Daten sind jedoch {iiber einen Energiebereich der
Elektronen integriert, welcher zwischen 80eV < E, < 105¢€V liegt. Dieser Bereich
stellt den erwarteten Energiebereich des zweiten, emittierten K-Schalen Elektrons
dar (siehe Abb. 5.47). Zusitzlich sind mogliche Beitrdge von Zustdnden enthalten,
in welchem das zweite Photon nicht vom atomaren System auf der angenommenen
Potentialkurve des Zustands (O"/ OT) absorbiert wurde. Der voran gegangene Au-
ger Zerfall kann auch zu einer elektronisch anderen Potentialkurve gefiihrt haben,
welche von der Annahme der einfachen Coulomb-Abstoffung zweier Punktladung
abweicht.

Auch wenn die getdtigten Annahmen teilweise stark vereinfachend sind, so ist
doch die qualitative Ubereinstimmung aus Messdaten und Theorie sehr gut: Wie
in Abbildung 5.53 a) gut zu erkennen ist, sind bei hohen KER-Werten (kleinen
Bindungsabstdnden) neben dem Hauptmaxima zur linken Seite in Richtung des
Nachbarions drei weitere Maxima sichtbar. Bei grofserem Bindungsabstand (Abb.
5.53 e)) wird der Abstand der Maxima zueinander kleiner und ein weiteres Maxi-
mum zeigt sich in Richtung des emittierenden Ions (O*"). Insbesondere die Anzahl
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der Maxima, welche auch als Interferenzmuster angesehen werden konnen, stimmt

mit deren in Abbildung 5.50 gut {iberein, was die Annahme einer vereinfachten

Betrachtung entlang einer einzigen repulsiven (O / 03F)-Kurve in dieser Hinsicht

legitimiert.

Abbildung 5.54 zeigt die gemessenen KER-Verteilungen, selektiert nach dem

(O*/ O*)-Endzustand sowie dem (O / O3*)-Endzustand. Hieraus kann die gute

Ubereinstimmung der Messdaten mit dem einfachen Modell des 2 —Potentialverlaufs
vermutet werden. Wihrend sich bei der Betrachtung des KER des (O"/ O")-Kanals

viele Strukturen zeigen, welche aus Zwischenzustinden des O; mit teilweise nicht

repulsiven Potentialkurven stammen (siehe z.B. [Bao+08]), zeigt sich bei Betrachtung

des (O / O**)-Kanals nur ein Maximum. Einhergehend mit der kurzen Pulsdauer

des XFEL kann hieraus abgeleitet werden, dass dieser hohe Ladungszustand vierer

Ladungen sehr schnell erzeugt wird und dementsprechend die kinetische Ener-
gie der Ionen in grofsem Ausmafi von den Coulomb-Kriften entlang einer steilen,
repulsiven Potentialkurve beeinflusst wird.
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Abbildung 5.54: Gemessene KER-Verteilungen der Sauerstoff-Messungen. a) Fiir den Fall
des (O / OT)-Endzustandes, b) fiir den Fall des (O1/ O3T)-Endzustandes.
Die rot markierte Flache gibt den Bereich von 28 eV - 36 eV an, welcher
zur Darstellung der Winkelverteilungen im Abb. 5.53 verwendet wurde.

Doppelinnerschalen-Vakanzen

Weiterhin stand ebenso die Betrachtung der anfanglich beschriebenen Doppel-
Innerschalen-Vakanzen im Sauerstoff-Molekiil an, welche sowohl in einem Atom
des Molekiils (ss-DCH) als auch in je einem Bindungspartner (ts-DCH) auftreten
konnen. Wie eingangs erwéhnt, sollen insbesondere die Zerfallsprozesse dieser
Doppel-Vakanzen aussagekriftiger sein als die einfach ionisierten Systeme und
somit das Molekiil und das umgebende Potential besonders gut abbilden (siehe
Kapitel 5.3.1, [Ced+87]).

Durch die koinzidente Messung zweier Ionen und zweier Photoelektronen aus dem
Sauerstoff-Molekiil nach Absorption zweier Photonen sollte ein Vergleich beider
auftretenden Fille in dem hier betrachteten Datensatz generell moglich sein. Im
Gegensatz zu den bisher betrachteten Daten diirfen die Photoelektronen jedoch
nicht einer Sequenz aus Photoelektronen-Emission und Auger-Zerfall entstammen
(PAPA-Sequenz bzw. PAP-Sequenz), sondern die Absorption zweier Photonen und
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somit die Erzeugung der beiden Vakanzen der K-Schale muss vor den Auger-
Zerfallen stattfinden. Dies muss also innerhalb der typischen Auger-Zerfallszeit von
ca. 5 fs geschehen. Der hier untersuchte Prozess findet daher unter Verwendung
klassischer Synchrotronstrahlungsquellen kaum statt und erfordert unbedingt die
hohen Intensitidten eines Freie-Elektronen-Lasers im Rontgenbereich.

In dem folgenden Fall soll die Ionisation von Sauerstoff diesmal fiir die Detekti-
on zweier doppelt geladenen Fragmente betrachtet werden. Es ergeben sich die
zwei Fille fiir die einseitige Doppelinnerschalen-Vakanz (ss-DCH) sowie die zwei-
seitige Doppelinnerschalen-Vakanz (ts-DCH) durch Doppel-Photoionisation mit
anschliefendem doppelten Auger-Zerfall:

Oy +2hv — O3 (K72) + 2 — 20%" + 4e”
Oy +2hv — O5T(K'K™1) +2¢7 — 20°F + 4e” (5.41)

Es wird wie in den vorangegangenen Abschnitten der gleiche Datensatz mit iden-
tischen Aufnahme-Bedingungen gezeigt, jedoch nach Ereignissen sortiert, welche
dem Aufbruchskanal in zwei doppelt geladene Sauerstoff-lonen O?* /O?** entspre-
chen. Ebenso konnten hier aus energetischen Griinden lediglich die beiden zum
Ion zugeordneten Photoelektronen und keine Auger-Elektronen detektiert werden.
Abbildung 5.55 zeigt das Elektronenenergiespektrum dieses Aufbruchs (vgl. auch
Abb. 5.47 und 5.52).
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Abbildung 5.55: Elektronenenergie-Spektren des O?* /O?*-Aufbruchskanals. Links ist die
Energieverteilung aller gemessenen Elektronen dieses Aufbruchs gezeigt.
Das rechte Spektrum zeigt die koinzident gemessene Energie-Aufteilung
zwischen zwei gemessenen Elektronen.

Das Elektronenenergiespektrum aller zu diesem Aufbruch gehorenden Elektronen
zeigt vier erkennbare Maxima. Das Hauptmaximum bei einer kinetischen Energie
von ca. 127 €V beschreibt hier das ,erste” K-Photoelektron (1s). Befindet sich
die K-Schalen-Vakanz im selben Atom, dann ist die dazugehorige Energie des
zweiten K-Elektrons deutlich geringer und liegt bei ca. 30 eV (ss-DCH). Wie im Falle
des O /O%*"-Aufbruchs (Abbildung 5.47 ) liegen die Prozesse der sequentiellen
Absorption (PAP) in einem Energiebereich um ca. 95 eV.
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Abbildung 5.56: Elektronenenergie der Er-
eignisse aus dem O?* /O?*-Aufbruch in Ab-
héngigkeit der kinetischen Energie der lonen
(KER) aufgetragen. Insbesondere die Bereiche
des ss-DCH sowie des ts-DCH sind hier bes-
ser zu erkennen.

Das Maximum bei o eV resultiert aus
einem anderen Prozess. Denkbar ist
hier eine Mehrfachionisation des Mo-
lekiils durch eine Auger-Kaskade, bei
welcher sehr niederenergetische Auger-
Elektronen entstehen.

Der Bereich der zweiseitigen Doppel-
innerschalen-Vakanz (ts-DCH) liegt in
einem Energiebereich um 110 eV. Um
diesen genauer identifizieren zu kon-
nen wurde auch die Elektronenenergie-
Verteilung in Abhédngigkeit der kineti-
schen Energie der Ionen (KER) aufgetra-
gen, welche eine bessere Sichtbarkeit
dieses Bereiches erlaubt (Abbildung
5.56). Mittels dieser Informationen kann
nun die Emissionswinkelverteilung des
zweiten Photoelektrons im molekiilfes-
ten Koordinatensystem (MFPAD) darge-
stellt werden. Hierzu werden zur Selek-
tion der beiden Prozesse im Elektronen-

Koinzidenzspektrum (Abb. 5.55) die entsprechenden Bereiche, welche als , Inseln”
zu erkennen sind, ausgewdhlt. Diese Auswahl ermoglicht eine Koinzidenz zwi-
schen dem ersten Photoelektron mit 1277 eV kinetischer Energie und dem zweiten
Photoelektron in einem Energiebereich von 22 eV - 33 eV im Falle des ss-DCH und
im Energiebereich von 106 eV - 115 €V fiir den Fall des ts-DCH (vgl. auch [Cry+10]).
Die unter diesen Bedingungen erstellten Photoelektronenemissionswinkelvertei-
lungen sind die ersten ihrer Art und zeigen das unterschiedliche Verhalten bei
einseitiger Doppelinnerschalen-Vakanz gegeniiber zweiseitiger Doppelinnerschalen-

Vakanz (siehe Abbildung 5.57).
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Abbildung 5.57: Photoelektronenemissionswinkelverteilungen aus Aufbriichen
in O?t/0?*"-Fragmente. Links fiir den Fall der -einseitigen

Doppelinnerschalen-Vakanz (ss-DCH) und rechts fiir die zweitsei-
tige Doppelinnerschalen-Vakanz (ts-DCH). Die Daten (schwarze Punkte)
sind Ausschnitte aus dem Elektronenenergiespektrum (siehe Beschreibung
im Text). Die gezeigten Daten wurden tiiber alle Polarisationsrichtungen
relativ zur Molekiilachse gemittelt. Die blaue Linie stellt das theoretische
Modell einer frozen-core Hartree-Fock Rechnung dar - die rote Linie die
einer relaxed-core Hartree-Fock Rechnung.

Die theoretische Modellierung wurde ebenfalls von P. Demekhin auf Basis der
stationdren single center-Methode durchgefiihrt [Kas+20a]. Details hierzu sind
in [Dem+o7; DES11; Gal+15] zu finden. Die Berechnung des MFPAD des zweiten
Photoelektrons wurden im Gleichgewichtszustand und im neutralen Grundzustand
des Sauerstoffmolekiils durchgefiihrt.

Hierbei wurde jeweils der Ansatz der frozen-core Hartree-Fock-Ndherung sowie
der relaxed-core Hartree-Fock-Ndherung getitigt. Die Berechnungen wurden im
Elektronenenergiebereich der gemessenen Elektronen durchgefiihrt und tiber die
Beitrdge des linken bzw. rechten Atoms entlang der Molekiilbindung gemittelt. In
Abbildung 5.58 wird zusétzlich eine Darstellung der Emissionswinkelverteilungen
fiir Polarisationsrichtungen parallel und senkrecht zur Molekiilachse gezeigt.
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Abbildung 5.58: Photoelektronen-Emissionswinkelverteilungen des zweiten Photoelektrons
nach ss-DCH und des ts-DCH Prozessen im O,-Molekiil. Zuséitzlich wur-
den die Fille paralleler [a), c)] und senkrechter [b), d)] Ausrichtung der
Molekiilachse zur Polarisationsachse der Photonen unterschieden. Daten-
punkte: schwarz, FC-HF: blaue Linie, RC-HF: rote Linie.

Da nicht alle Elektronen-Elektronen-Wechselwirkungen berechnet werden kon-
nen, ermoglicht die Hartree-Fock-Nédherung die Berechnung einer Ein-Elektronen-
Wellenfunktion unter Bertiicksichtigung der gemittelten Wechselwirkung der Elek-
tronen untereinander (siehe Kap. 5.1.2). Die Berechnungen beziehen sich jeweils auf
das hier betrachtete, als zweites emittierte Photoelektron. Im Falle der verwendeten
frozen-core Hartree-Fock-Naherung (FC-HF), blaue Linie, des ss-DCH verldsst das
zweite Photoelektron das Atom bevor es zum Auger-Zerfall kommen kann. Das
Potential, in welchem sich das Elektron befindet, wird also von einem doppelt
geladenen Atom und einem neutral geladenen Atom gebildet. Im ts-DCH-Szenario
wird das Potential zweier einfach geladener Atome angenommen, in welchem sich
das zweite Photoelektron bewegt und entsprechend gestreut wird.

Da der Auger-Zerfall jedoch sehr zeitnah nach dem zweiten Photoionisationsschritt
folgt, wird dadurch das Molekiilpotential beeinflusst. Mittels der relaxed-core
Hartree-Fock-Naherung (RC-HF), rote Linie, wird versucht, dies zu beachten. Gut
erkennbar ist, dass diese Rechnungsmethode die gemessenen Winkelverteilungen
besser beschreibt, da hier die Abregung des Molekiils wihrend der Elektronenemis-
sion mit einfliefst [Kas+2o0a].



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Den bisherigen Kapiteln konnte enthommen werden, dass sich der speziell fiir das
sQs-Instrument entworfene COLTRIMS-Experimentaufbau in mehreren Testreihen
sowie unter ,realen” Messbedingungen bewéahrt hat. Mit der nun dauerhaft am
European XFEL zur Verfiigung stehenden Apparatur konnte die Leistungsfahigkeit
des REMI in puncto Vakuumtauglichkeit, Flexibilitat zwischen unterschiedlichen
Messreihen sowie Detektions- und Auflosungsvermogen der Teilchen unter Be-
weis gestellt werden. Da der Experimentaufbau nun ein Teil des SQOs-Instruments
ist, haben weltweit Forschergruppen die Moglichkeit, Ideen zu weiterfithrenden
Experimenten vorzubringen und eine Messkampagne mit diesem durchzufiihren.

6.1 ZUSAMMENFASSUNG

Zum besseren Verstandnis der Experimentiertechnik mit einem COLTRIMS-Reaktions-
mikroskop wurde zundchst das Messprinzip eines solchen Gerétes eingehend be-
schrieben und erldautert (Kap. 2.1). Mit einer solchen Apparatur ist es moglich,
alle geladenen Fragmente einer Wechselwirkung aus einem Projektil- mit einem
Targetteilchen mittels zweier orts- und zeitauflosender Detektoren nachzuweisen.
Bei den entstehenden Fragmenten handelt es sich um positiv geladene Ionen sowie
negative geladene Elektronen. Elektrische Felder, erzeugt durch eine Spektrometer-
Einheit, sowie durch Helmholtz-Spulen erzeugte magnetische Felder ermoglichen
es, die geladenen Fragmente in Richtung der Detektoren zu lenken. Die Orts- und
Zeitmessung eines einzelnen Teilchens (z.B. eines Ions) findet in Koinzidenz mit
den anderen Teilchen (z.B. weitere Ionen bzw. Elektronen) statt. Anhand dieser
Messmethode kénnen die Impulsvektoren und Ladungszustdnde aller geladenen
Fragmente in Koinzidenz gemessen werden.

Der Vakuumrezipient eines REMI besteht im Wesentlichen aus einer Expansions-
kammer, einer Hauptkammer und einem Jetdump. Die Expansionskammer dient
der Praparation der zur untersuchenden Substanz (Target) welche iiberwiegend in
der Gasphase vorliegt. Die als Molekularstrahl praparierte Targetsubstanz wird in
Mitten der Hauptkammer zentral im Spektrometer mit einem Projektilstrahl zum
Uberlapp gebracht, sodass die Wechselwirkung dort stattfinden kann. Die Detektion
der Fragmente geschieht ebenfalls in dieser Sektion. In einer Jetdump-Kammer
wird der Molekularstrahl schlieflich eliminiert.

Hieraus erschliefst sich leicht, dass die geometrische Anordnung fiir die Leistungs-
fahigkeit des Experiments eine entscheidende Rolle spielt. Ein Riickblick auf die
bislang existierenden, teilweise sehr unterschiedlichen Experimentaufbauten (Kap.
2.2) zeigte deren Starken und Schwichen auf, welche nun bei der Neukonstruktion
bedacht wurden.
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Anschliefsend wurden einige physikalische Grundlagen der Praparation eines Mole-
kularstrahls mittels Uberschallexpansion beleuchtet (Kap. 2.3). Die mikroskopischen
Vorginge sowie die Druck- und Geschwindigkeits-Bedingungen einer Uberschall-
expansion wurden betrachtet. Besonders diese Einheit der Targetpraparation erfuhr
im neu entworfenen Experimentaufbau eine grundlegende Uberarbeitung (s.u.).
Die Teilchenbewegungen im elektrischen und magnetischen Feld wurden beispiel-
haft berechnet (Kap. 2.4). Der Zusammenhang zwischen den Messgrofien der
Detektoren zu den entsprechend berechneten Impulskomponenten der Teilchen
konnte hergestellt werden. Die Parameter der schraubenférmige Bewegung der
Elektronen im Magnetfeld (Gyration) wurden hergeleitet. Diese Beschreibungen
bilden die Grundlage fiir die in den spateren Kapiteln beschriebene Analyse von
Messdaten.

In ihrer Funktionsweise wurden ebenso die verwendeten Detektoren erklart (Kap.
2.5), welche aus einem Teil fiir die Zeitinformation und Elektronenvervielfachung
(McCP) (Kap. 2.5.1) sowie aus einer Delayline-Anode zur Ortsmessung (Kap. 2.5.2)
bestehen. Der Aufbau der fiir den explizit in dieser Arbeit verwendeten Anodentyp
Hex120L-Batman wurde beschrieben (Kap. 2.5.3).

Besonderes Augenmerk bei der Beschreibung der Delayline-Anode wurde auf die
genaue Beschreibung der Signalausbreitung auf den Drahtpaaren gelegt. Die Si-
gnalausbreitung auf dieser Lecherleitung-dhnlichen Zweidraht Leitung wurde in
Zusammenhang mit einer differentiellen Signalausbreitung gesetzt. Ebenso wurde
detailliert das verwendete System der passive Signalauskopplung sowie Spannungs-
versorgung der Detektoren und die weiteren Signalbearbeitung beschrieben.

Eine Ubersicht iiber das verwendete Datenaufnahmesystem findet sich ebenfalls in
Kapitel 2.6.

Da die in dieser Arbeit besprochenen Messungen und Ergebnisse nahezu ausschliefs-
lich die Wechselwirkungsprozesse von Rontgenstrahlung bzw. Synchrotronstrah-
lung mit Materie thematisieren, wurde die Entstehung von Synchrotronstrahlung
in Beschleunigeranlagen erklart. Die wichtigsten Parameter wie Offnungswinkel,
Energie und Leistung der abgegebenen Strahlung konnten im Ansatz hergeleitet
werden (Kap. 3.1.1). Der Aufbau einer Synchrotronanlage mit ihren verschiedenen
Komponenten, insbesondere dem magnetischen Element des Undulators findet
sich ebenso in Kapitel 3.1.2 wie die Herleitung des Undulatorparameters und der
Undulatorgleichung.

Das Funktionsprinzip der derzeit modernsten Rontgenstrahlungsquellen, den Freie-
Elektronen-Lasern, ist in Abschnitt 3.2 kurz beschrieben, ebenso wie das derzeit
erfolgreich in diesen Anlagen verwendete Prinzip der Selbst-Verstarkung durch
spontane Emission (SASE). Der im Rontgenbereich arbeitende Freie-Elektronen-
Laser European XFEL, welcher u.A. als Strahlungsquelle fiir die hier gezeigten
Experimente diente, ist eine von derzeit noch wenigen Anlagen ihrer Art weltweit.
Seine Lichtintensitit betrdgt bis zu acht Gréfienordnungen iiber den von bisher
verwendeten Synchrotronanlagen. In Abschnitt 3.2.1 sind einige Fakten zu dieser
Anlage aufgefiihrt.
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Kapitel 4 beschreibt die konstruktionstechnischen Details, Uberlegungen und Rah-
menbedingungen, welche bei dem Neuaufbau eines COLTRIMS-Apparates an einem
FEL beachtet werden mussten. Besonders die hohen Vakuumvorraussetzungen an
den Experimentaufbau mussten aufgrund der enormen Lichtintensitét eines FEL
bei der Konstruktion beachtet werden. Abschidtzungen hatten ergeben, dass sich
ein Restgasdruck in der Hauptkammer von mindestens p = 110~ mbar und
ein lokaler Targetdruck von ca. prager & 1+ 10~7 mbar einstellen musste, damit im
Experiment eine eindeutige Teilchenzuordnung stattfinden kann.

Hierzu wurde ein neuartiger und bis dato einzigartiger Hauptrezipient entworfen
und gebaut (Kap. 4.1.2). Die verbauten Materialien fiir die Vakuumanwendung so-
wie die verschiedenen Vakuumpumpen wurden daher zunéchst sorgfaltig betrachtet
und schliefllich fiir die unterschiedlichen Einsatzorte am Experiment ausgewdhlt
(Kap. 4.1.3 und 4.1.4).

Das hierbei verwendete Targetpraparations-System ist ebenfalls einzigartig und
hochmodular (Kap. 4.2.1). Es erlaubt die Verwendung von einer bis zu vier mehrfach
differentiell gepumpten Sektionen mit einer integrierten, nanometer-genauen Steue-
rung von Schlitzblenden. Somit konnte der lokale Targetdruck in der Hauptkammer
durch mehrere Parameter flexibel, selbst wihrend einer laufenden Messzeit, an die
jeweilige Experimentiersituation angepasst werden.

Das Zusammenspiel der vielen Einzelkomponenten konnte erstmalig in mehreren
Vakuumtestreihen tiberpriift werden (Kap. 4.1.5). Diese Testreihen erstreckten sich
tiber mehrere Wochen, da ein sorgféltiges Ausheizen der Apparatur unumgéanglich
ist. Mit unterschiedlichen Einbauten in der Vakuumkammer wurde der erreichte
Enddruck unter verschiedenen Bedingungen beobachtet sowie die Gaszusammen-
setzung analysiert. Der Ausheizvorgang konnte hieran ebenfalls optimiert werden,
sodass bereits in den Testreihen ein minimaler Gesamtdruck von 1,4 - 10~ mbar
erzielt werden konnte.

Auch das Targetpraparations-System wurde in mehreren Testreihen in unterschiedli-
chen Ausbaustufen erprobt. Es konnten hiermit sehr gute Ergebnisse sowohl fiir eine
maximierte Jetdichte (pje; = 2,2 - 10! %) als auch fiir eine niedrig eingestellte
Jet-, bzw. Targetflaichendichte (pj; = 3,7 - 108 Tei“%, Plarget = 2,1+ 10~7 mbar) er-
zielt werden.

Ebenso wichtig wie eine auf das Experiment angepasste Target-Préparation ist die
geschickte Wahl der elektrischen und magnetischen (Spektrometer-) Felder. Da
insbesondere die elektrischen Felder tiber ihre Geometrie und die entsprechenden
angelegten Spannungen bestimmt sind, mussten diese im Vorhinein eines jeden
Experiments simuliert werden.

Ab dieser Stelle wurden zwei getrennte Messreihen betrachtet: Zum einen handelt
es sich um den erstmaligen Einsatz des neu gebauten COLTRIMS-Aufbaus an einer
Synchrotronanlage, zum anderen um die mit dem Freie-Elektronen-Laser European
XFEL durchgefiihrte Messreihe am endgiiltigen Bestimmungsort des Experimentauf-
baus in seiner finalen Ausbaustufe.

Daher wurde die Entwicklung von zwei Typen Spektrometern in Kapitel 4.3 be-
schrieben, welche fiir die Messreihen entsprechend aus unterschiedlichen Feldregio-
nen zusammengesetzt wurden. Beim Einsatz an der Synchrotronstrahlungsanlage
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Abbildung 6.1: Simulation der Elektronentrajektorien bei Verwendung der Feldbereiche Be-
schleunigung, Abbremsen und Nachbeschleunigen (von rechts nach links).
Der Detektor befindet sich links im Bild. Grafik erstellt von [Wel19].

SOLEIL wurde mit der COLTRIMS- Technik der ultraschnelle Dissoziationsprozess an
Chlormethan untersucht. Wahrend dieses Zerfallsprozesses entstehen hochenergeti-
sche Auger-Elektronen, welche in Koinzidenz mit verschieden zusammengesetzten
Molekiilfragmenten nachgewiesen wurden. Die Auswahl von verschiedenen Feldbe-
reichen des Spektrometers geschah im Vorhinein durch Anfertigen einer Simulation,
welche die Teilchenflugbahnen sowie deren Flugzeiten bestimmt.

Hiermit wurde folgende Konfiguration ermittelt: Zur Separation der Fragmente
wurde ein entsprechend hohes Beschleunigungsfeld in der Targetregion verwendet.
Auf der Detektionsseite der Ionen wurde eine elektrostatischen Linse zur Ortsfokus-
sierung sowie eine Driftstrecke eine gute Massenauflosung von etwa 1 amu erreicht
werden.

Der Detektionszweig fiir die Elektronen wurde mit einem derzeit noch selten Ver-
wendung findenden Abbremsfeld ausgestattet. Hiermit wurden die Elektronen
gezielt verzogert, um trotz ihrer hohen Energie eine hinreichende Energieauflosung
erreichen zu kdnnen (Abb. 6.1). Die Simulation der Elektronentrajektorien zeigte da-
bei den nur kleinen erfassten Raumwinkelbereich sowie Verzerrungen in der zu er-
wartenden Impulsverteilung der Elektronen. Zudem konnte die elektronenenergie-
und winkelabhingige Auflosung der zu erwartenden kinetischen Energie der Elek-
tronen berechnet werden (Kap. 4.3.3).

Da wihrend der Messzeit am European XFEL mehrere unterschiedliche Experimente
tiber einen wochenlangen Zeitraum durchgefithrt wurden, musste das Spektrometer
fir diese Messreihe moglichst flexibel aufgebaut werden, indem durch Mehrfach-
kontaktierungen unterschiedliche Feldbereiche ohne Umbaumafinahmen realisiert
werden konnten. Da in den Messungen mit Sauerstoff als Targetsubstanz hohe
Ladungszustinde in den Molekiilen zu erwarten waren, wurde das elektrische
Beschleunigungsfeld der Ionen entsprechend fiir eine gute Trennung der Flugzeiten
der verschiedenen Aufbruchskanile berechnet.
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Einleitend zu Kapitel 5 wurde zunéchst die
Wechselwirkung von Photonen mit Materie theo- MFPAD CH" - zirkular links
retisch dargelegt. Die zur Beschreibung von
Elektronen in Molekiilen wichtige Hartree-Fock-
Naherung wurde anschliefSend in ihren Grund-

ziigen besprochen sowie verschiedene Mecha- Lot T,
nismen von Abregungsprozessen wie dem . L
Auger-Zerfall, Autoionisationsprozessen, Shake- .,

Prozessen und Mehrfachionisationen schema-
tisch beschrieben (Kap. 5.1). ,
In den zwei darauffolgenden Teilen sind die ge- —<¢
wonnenen Ergebnisse der Messungen mit Chlor- :
methan an einer Synchrotronanlage und mit
Sauerstoff-Molekiilen an einem Rontgen Freie-
Elektronen-Laser aufgefiihrt. Erstere diente zur
weiteren Beobachtung des ultraschnellen Disso-
ziationsprozesses.

Hierbei wurden zunichst der Mechanismus die-
ses Zerfalls erklért (Kap. 5.2.1). Die Grundannah- L. e,
me der Untersuchungsmethode beruht darauf,
dass ein Auger-Elektron nach einer resonanten .
Molekiilanregung wahrend des Entfernens der
Fragmente des Molekiils emittiert wird. Dessen :
kinetische Energie des Elektrons ist dabei ab- —<
hédngig von seinem Emissionszeitpunkt. Somit
konnen die gemessenen Auger-Elektronen ein
,,Standbﬂd” der ?eitlichen Abfolge des Dissozia- Abbildung 6.2: Photoelektronen-
tionsprozesses liefern. Zirkular-Dichroismus von CH3+ -
Bisher zu diesem Thema durchgefiihrte Messun- [onen.

gen wurden in Abschnitt 5.2.1 prasentiert und

erldutert. Insbesondere die bereits aus Messungen mit dem dhnlich aufgebauten
Molekiil HCI gewonnenen Messergebnisse von [San+16] und [Sok+o5] dienten
als Ideengeber fiir die hier durchgefiihrte Messreihe. Eine hieraus ersichtliche ge-
wordene Schwierigkeit war die Selektion nach verschiedenen molekularen End-
sowie Anfangszustidnden anhand der aufgenommenen Messdaten, da das Molekiil
nach der resonanten Anregung durch das Photon iiber mehrere Zerfallswege ver-
fuigt. Sttickweise konnte jedoch der prominente Aufbruchskanal nach resonanter
Anregung Cl2p;,, —0* sowie der atomare Endzustand CI*, 'D identifiziert und
selektiert werden. Die energieabhidngige Emissionswinkelverteilung der Auger-
Elektronen konnte hier im Falle des HCl-Molekiils bereits gewonnen werden und
zeigte einen Ubergang von einer sphirischen zu einer dipolartigen Verteilung,
abhéngig vom vorherrschenden Abstand der Bindungspartner des Molekiils.
Diese Ergebnisse sollten im Falle des leicht verdnderten Molekiils CH3Cl nachvoll-
zogen und ggf. Anderungen in der Zerfallsdynamik beobachtet werden.

Um Vergleichswerte fiir die Untersuchungen mit Chlormethan zu haben, wurden
hierzu ebenfalls bereits veroffentliche Ergebnisse diskutiert (Kap. 5.2.3).

MFPAD CH;" - zirkular rechts
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Im Folgenden wurde eine detaillierte Beschreibung der Datenanalyse vorgenommen.
Hierbei wurden die Einstellungen fiir die Auswertungen der Chlormethan-Messung
schrittweise beschrieben (Kap. 5.2.4). Unter anderem zéhlte hierzu die Bestimmung
des Zeitnullpunktes der Reaktion durch Ausmessen der Elektronengyrationsperiode
in einer Stickstoff-Kalibrationsmessung 5.2.4 sowie einer Betrachtung der moglichen
Aufbriiche in unterschiedliche Molekiilfragmente im so genannten Photo-Ion-Photo-
Ion-Koinzidenzspektrum.

Um eine korrekte Impulsrekonstruktion von Ionen und Elektronen zu ermoglichen,
wurden Kalibrationsmessungen zur korrekten Einstellungen der Spektrometerfelder
in der spéteren Datenanalyse durchgefiihrt. Hierbei konnte das Ionen-Spektrometer
mittels Anpassung an etablierte Messwerte einfach eingestellt werden, im Elek-
tronenspektrometer kam es jedoch zu den bereits in den Simulationen erkannten
Feldverzerrungen. Damit schlussendlich eine korrekte Impuls- bzw. Energiebe-
rechnung der Elektronen vorgenommen werden konnte, gelang es schliefslich in
mehreren Verfahrensschritten die Berechnungen entsprechend anzupassen (Kap.
5.2.4).

Um die resonante Struktur des Dissoziationsprozesses verifizieren zu kdnnen,
wurden automatisierte Messungen bei variabler Photonenenergie (Scanmessung)
durchgefiihrt. Wie sich in der spéteren Analyse herausstellte, war diese Messmetho-
de jedoch dufierst fehlerbehaftet, sodass eine nachtrédgliche, aufwéandige Sortierung
und Zuordnung der Messdaten erfolgen musste (Kap. 5.2.5).

Gliicklicherweise gelangen hier die Zuordnungen, sodass eine umfassende Repro-
duktion und ein Vergleich der Messergebnisse mit [Kok+16], beschrieben in Kapitel
5.2.6, moglich wurde.

Die abschlieflende Betrachtung bestand in der Darstellung der Elektronenemissi-
onswinkelverteilungen im molekiilfesten Koordinatensystem, dessen Berechnung
zundchst durchgefiihrt werden musste (Kap. 5.2.7). Durch die in Koinzidenz ge-
messenen Ionen wurde eine Selektion der Daten fiir einzelne Aufbriiche des CH;Cl
moglich. Da wahrend der Messreihe die Helizitédt der zirkular polarisierten Rontgen-
strahlung gewechselt wurde, ergeben sich zwei Datensétze, welche sowohl getrennt
als auch kombiniert betrachtet wurden. Bei einer getrennten Betrachtung konnte
nebenbei der Zirkulardichroismus-Effekt von CHY -Ionen beobachtet werden (Abb.
6.2).

Die Einbeziehung aller aufgezeichneten Daten machte eine getrennte Betrachtung
der Zerfallskandle des Chlormethans unter Bildung eines CHZr -lons, eines Cl™-Ions
sowie eines HCl*-Ions moglich. Deren Entstehung wéhrend des ultraschnellen
Dissoziationsprozesses konnte mittels den zuvor durchgefiihrten Scanmessungen
zugeordnet werden.

Teilweise erforderten die anschlieSenden Darstellungen der Emissionswinkel der
Auger-Elektronen in unterschiedlichen Energiebereichen jedoch scharfe Einschrén-
kungen, welche den Messbedingungen geschuldet waren. Hierunter litt schliefslich
die Statistik der Messdaten. Trotzdem konnten aus den Datensédtzen die ersten win-
kelaufgelosten Emissionsspektren der Auger-Elektronen wihrend der ultraschnellen
Dissoziationsprozesses von Chlormethan erzeugt werden, deren Strukturen ausrei-
chend gut mit den bisher beobachteten Effekten in HCl verglichen werden konnten.
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Hierbei konnte ein dhnliches Verhalten beobachtet werden: Betrachtet man niede-
renergetische Auger-Elektronen, so entsprechen diese einer Emission aus einem
eher molekularen System, in welchem sich die beiden Bindungspartner wiahrend
des Zerfalls noch nicht weit voneinander entfernt haben. Die Winkelverteilung der
Auger-Elektronen wird hier vom umgebenden Molekiilpotential beeinflusst und
zeigt deutliche Strukturen entlang der Bindungsachse. Entfernen sich die Bindungs-
partner voneinander und das Auger-Elektron wird wiahrenddessen emittiert, so
verschwinden diese Strukturen zunehmend und eine Vorzugsemissionsrichtung
senkrecht zur Molekiilachse wird sichtbar.

Die Analyse der Messreihe zur Unter-

suchung von Multiphotonen-Ionisation

an Sauerstoff-Molekiilen am Freie- L , X %
Elektronen-Laser European XFEL er- >

moglichte unter anderem die Beobach-

tung ,,hohler Molekiile”, also Systemen ), - /; * ﬁ
mit Doppelinnerschalen-Vakanzen. Die o0 ! o0
Auswertung dieser Messreihe wurde

in Kapitel 5.3 gezeigt. Zunichst wur- ss-DCH ts-DCH

den bisherige Erkenntnisse aus Vertf- Abbildung 6.3: Elektronenemissionswinkel-
fentlichungen zu Doppelinnerschalen- verteilungen der einseitigen (ss) und zweiseiti-
Vakanzen (,,double core holes”) bespro- gen (ts) Doppel-Innerschalen-Vakanz (DCH).
chen. Diese Zustande konnen tiberwie-

gend durch die sequentielle Absorption zweier Photonen entstehen, wobei die
hierbei notige Photonendichte nur von FEL-Anlagen bereit gestellt werden kann.
Da sich hier auch als Ziel gesetzt wurde, die Emissionswinkelverteilungen der
Elektronen (hier Photoelektronen) von mehrfach-ionisierten Sauerstoff-Molekiilen
erstmalig beobachten zu konnen, wurde die Deutungsweise der Photoelektronen-
Beugung aufgezeigt (Kap. 5.3.2), welche es ermoglicht, die von der ausgesendeten
Elektronenwelle erzeugte Winkelverteilung als Beugungsmuster des Molekiilpoten-
tials zu interpretieren.

Zur Betrachtung der Mehrfachionisation der Sauerstoffmolekiile wurde der Auf-
bruch in die Molekiilfragmente (O*/ O*") gewihlt. Diese entfernen sich aufgrund
ihrer Ladungen in einer Coulomb-Explosion. Hierzu wurde ein vereinfachtes Sche-
ma der verschiedenen Zerfallsschritte erstellt und hieraus ermittelt, den Ablauf
durch eine PAPA-Sequenz beschreiben zu konnen. Bei dieser handelt es sich um
die Abfolge von Photoionisation, Auger-Zerfall und erneuter Photoionisation mit
Auger-Zerfall. Somit werden vier positive Ladungen im Molekiil erzeugt. Das
zweite Photon des XFEL wird dabei wahrend der Dissoziation der sich Coulomb-
abstofienden Fragmente absorbiert, weshalb es sich um einen zweistufigen Prozess
aus Anrege- und Abfrage-Schritt (Pump-Probe) handelt.

Es konnten somit erneut Sequenzen eines molekularen Zerfalls anhand von Photo-
elektronen-Emissionswinkelverteilungen aufgenommen werden. Diesmal allerdings
wihrend einer Coulomb-Explosion in einem molekularen System mit mehreren
Ladungen, wobei die Abfrage des Zustandes durch Multiphotonen-Absorption
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geschehen konnte. Es handelt sich hierbei um die wahrscheinlich ersten an einem
FEL aufgenommenen molekularen Elektronenemissionswinkelverteilungen, welche
zusatzlich mit femtosekunden-genauer Auflosung die Abfolge eines molekularen
Zerfalls darstellen.

Schlussendlich gelang zudem der Nachweis von Doppelinnerschalen-Vakanzen im
Sauerstoff-Molekiil nach Selektion des O?>* /O?*-Aufbruchkanals. Hierfiir konnten
durch Einschrankungen in der Elektronenenergie die beiden Moglichkeiten einer
zweiseitigen oder einseitigen Doppelinnerschalen-Vakanz getrennt betrachtet wer-
den und ebenfalls erstmalig das Verhalten der Elektronenemission dieser beiden
Zustande verglichen werden.

6.2 EINORDNUNG DER Oz-MESSERGEBNISSE UND AUSBLICK

Die hier gezeigten Ergebnisse stellen zunédchst deutlich die Machbarkeit der Me-
thode der Rontgen-zwei-Photonen Photoelektronenspektroskopie als Pump-Probe-
Prozess zur zeitaufgelosten Untersuchung der Fragmentation kleiner Molekiile
in der Gasphase dar. Als besonders grofier Erfolg dieser Messreihe, welcher die
Leistungsfahigkeit der aufgebauten Apparatur nachdriicklich demonstriert, ist der
koinzidente Nachweis von Elektronen und Ionen unter den Bedingungen eines
XFEL gelungen.

Der in den vorherigen Abschnitten besprochene Zustand von Atomen und Mole-
kiilen mit Innerschalen-Vakanzen konnte hier eingehend beobachtet werden. Die
verwendeten Photonen des Freie-Elektronen-Rontgenlasers des European XFEL er-
zeugten am verwendeten Target des Sauerstoffmolekiils innerhalb der Lange eines
Photonenpulses zweimal sequentiell eine K-Schalen Vakanz im O, —System. Die
hierdurch entstehenden, vielfaltigen Moglichkeiten elektronischer Zustiande sowie
Abregungsmechanismen im Molekiil konnten mit einfachen Mitteln und Uberle-
gungen rekonstruiert werden.

Der Prozess zweier sich von einander entfernenden Sauerstoff-lonen (O*/ O3")
wihrend des Aufbrechens der Molekiilbindung in einer Coulomb-Explosion, konn-
te dabei durch die Absorption eines zweiten Photons, welches aus dem gleichen
Photonenpuls des Rontgenlasers stammt, zu verschiedenen Zeitpunkten untersucht
werden. Die Information iiber den jeweiligen (elektronischen) Zustand zu diesen
Zeitpunkten wird in den unterschiedlichen Elektronenemissionswinkelverteilungen
des zweiten Photoelektrons dargestellt. Hierbei zeigt sich das Konzept der Photo-
elektronenbeugung als leistungsstarkes Werkzeug: Das Wellencharakter besitzende
Elektron der K-Schale , startet” im nun zweifach geladenen Ionen und wird am
Potential des einfach geladenen Nachbarions gebeugt. Im Molekiilsystem betrach-
tet, zeigt die Winkelverteilung der Photoelektronen zum jeweiligen Zeitpunkt der
Coulomb-Explosion das Interferenzbild aus direkter und am Nachbarion gebeugter
Welle. Das zweite Photoelektron, welches zu einem Zeitpunkt, wenige Femtosekun-
den nach dem vorangegangenen lonisationsprozess emittiert wurde, ,beleuchtet”
somit diesen Zeitpunkt.

Im untersuchten (O / O3%)-Endzustand konnten zwar ansatzweise ss-DCH beob-
achtet werden, jedoch war kein Vergleich mit den ts-DCH mdglich. Vermutlich
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geschieht der zweite Auger-Zerfall der PAPA-Sequenz sehr schnell, sodass keine
Ladungsumverteilungen im Molekiil moglich sind.

Trotzdem konnten die Moglichkeiten, welche mit einer prézise erzeugten
Innerschalen-Vakanz in Verbindung mit Multiphoton-Absorptionsprozessen zur
Verfligung stehen, deutlich gemacht werden. Um eine eingehendere Beobachtung
solcher Zustidnde vorzunehmen, wére dies eventuell durch eine anderweitige An-
regung des Targetmolekiils gegeben. Hierbei konnte z.B. der pump-Schritt durch
die Verwendung eines optischen Lasers erfolgen. Hohere Ladungszustinde, welche
auch durch Variationen der Pulsldnge des XFEL bzw. dessen Intensitét erreicht
werden konnen, zeigen ldngere Lebenszeiten fiir K-Vakanzen [You+10]. Hierdurch
konnte eine prazisere Bestimmung der Auger-Lebensdauer und damit verbunden
ein Ausschluss dieser Effekte, deutlichere Signaturen anderer Beitrage ermoglichen
[Fan+10; Fan+12].

Zudem steht die Analyse weiterer Aufbriiche (siehe Abb. 5.45) derzeit noch aus.
Ebenso konnte der angesprochene chemical shift (siehe oben, [Lab+11]) (noch) nicht
beobachtet werden, da die Energieauflosung des Elektronen-Zweiges des Spektro-
meters (ca. 50 meV) grenzwertig fiir die Beobachtung solch kleiner Effekte ausgelegt
war. Um hiervon eine Beobachtung durchfiihren zu konnen, miisste das Experiment
im Allgemeinen, im Speziellen aber das Spektrometer, auf solch hohe Elektronen-
auflosung weiterentwickelt und optimiert werden.

Weitere technische Umbauten und Erweiterungen stehen zudem fiir die kommende
Messzeit mit dem REMI-Aufbau am SQS-Instrument an. Durch den Einbau von neuen
Fokussierspiegeln im Strahlrohr werden sich andere Abstinde ergeben. Die teilba-
ren Helmholtzspulen werden dann unverzichtbar sein und miissen entsprechend
getestet werden. Strahleingangsseitig muss daher die Einheit fiir differentielles
Pumpen {iiberarbeitet werden. Fiir weiterfithrende Experimente wird zudem eine
Abédnderung der Spektrometergeometrie von Noten sein.

Nach Fertigstellung des im Nebenraum befindlichen optischen Femtosekundenla-
sers, kann dieser zusitzlich im Experiment verwendet werden. Hauptsachlich muss
hierbei der kombinierte und synchronisierte Betrieb von optischem Laser und XFEL
erprobt werden. Dazu muss auch eine Finalisierung der Einkopplungs-Sektion fiir
den optischen Laser vorgenommen werden, welche direkt in Kombination mit einer
differentiellen Pumpstufe einhergehen soll (s. Kap. 4.1.4).

Die optischen Laserpulse sollen rechtwinklig hinter den Fokussierspiegeln einge-
koppelt und anschlieffend koaxial zum Rontgenstrahl gefiihrt werden. Die zeitliche
Differenz zwischen XFEL und optischem Laser ist hierbei flexibel einstellbar und
wird nach Durchlaufen der Wechselwirkungszone mittels Diagnose-Einheiten mog-
lichst exakt nachvollzogen werden. Eine technische Herausforderung wird hierbei
sicherlich die prézise Fokussierung auf die Wechselwirkungszone sowie die me-
chanische Stabilitat werden, da selbst kleinste Vibrationen, bspw. durch verbaute
Pumpen, eine Instabilitdt des optischen Lasers zur Folge haben.

Durch die Verwendung des optischen Lasers erhofft man sich eine prézise kontrol-
lierbare Dynamik bzw. Anregung eines Quantensystems, welche schliefSlich mit
einem zeitversetzt eingestrahlten Rontgenpuls abgefragt werden kann [SSo3].
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Als finale Ausbaustufe des SQS-Instruments steht zudem noch die Verwendung
von zwei Experimenten in Reihe an einem Strahlrohr aus. Dies ist moglich, da die
Fokussierung der Rontgenstrahlen so entworfen wurde, dass zwei hintereinander
liegende Foki entstehen (Kap. 3.2.2), wodurch zwei Experimentierkammern gleich-
zeitig betrieben werden konnen.

Die erstmalige Verwendung der COLTRIMS-Messmethode am Freie-Elektronen-
Rontgenlaser European XFEL zur dynamischen Untersuchung molekularer Zer-
fallsprozesse, dargestellt durch Photoelektronenemissionswinkelverteilungen in
Femtosekunden-Auflosung mittels Photoelektronen-Beugung nach sequentieller
zwei-Photonen K-Schalen-Photoionisation, bereitet den Weg fiir eine Vielzahl wei-
terfithrender Experimente in der Atom- und Molekiilphysik. Es wurde bereits jetzt
gezeigt, dass mit der zur Verfiigung stehenden Photonenanzahl, Multiphotonen-
prozesse jetzt auch in ihrer Dynamik auf extrem kurzen Zeitskalen beobachtet
werden konnen. Die nun am European XFEL beheimatete Technik des COLTRIMS-
Reaktionsmikroskops ermoglicht es schon heute, dass bereits ein Photonenpuls
als Anregung (pump-Schritt) sowie zur Abfrage (probe-Schritt) eines molekularen
Systems dienen kann.
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DETAILS ZUR TECHNISCHEN VORBEREITUNG

A.1 DETAILS ZUM ENTWURF DER HELMHOLTZSPULEN

Um moglichst viel Arbeitsbereich an der Vakuumkammer zu haben, wurde ei-
ne Spulengrofie von J=1,65 m vorgesehen, was einen Radius und somit einen
Spulenabstand von 825 mm ergibt. Damit die Geometrien moglichst eingehalten
werden, besteht der Grundrahmen der Spule aus einem konventionellen Alumi-
nium Vierkant-Rohr (30 mm x 50 mm x 2 mm) welches in zwei Haélften auf den
entsprechenden Auflenradius von ca. 750 mm gebogen wurde. Diese beiden Half-
ten konnten nun bequem miteinander verschweifit oder verschraubt werden. Die
eigentlichen stromdurchflossenen Leiter bestehen aus handelstiblichem Kupferrohr
(1o mm x 1 mm) welches PVC-ummantelt ist (WICU-Rohr). Das Auflenmafs dieses
Rohres betrdgt 13 mm. Es ist in 15 Windungen in der Anordnung 3 x 5 Stk. um den
Aluminium-Grundrahmen gebogen. Damit hier die Anordnung der Rohre erhalten
bleibt, wurden Fithrungshilfen konstruiert, welche die Rohre entlang des Grundrah-
mens sowohl im richtigen Radius fiihren, als auch in ihrer Position fixieren (siehe
Abb. A.1).

Abbildung A.1: Fithrungshilfen fiir die wassergekiihlten Helmholtz-Spulen. Links die ein-
fache Variante, rechts die Fiithrungshilfe, welche an der Position der Spu-
lenkupplung verbaut wird und bei Biegen der Rohre die entsprechenden
Radien vorsieht, sodass die Rohre zusammengefiihrt werden konnen.
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Die Herstellung dieser Teile erfolgte bequem aus dem 3D-Drucker des Instituts,
da der hier verwendete PLA'-Kunststoff fiir diese Anwendung vollkommen aus-
reichend ist. Bewusst wurde erneut auf die Verwendung des isolierten Kupferroh-
res gesetzt, da bei hohen Stromen eine deutliche Erwarmung durch den Strom-
Warmeverlust stattfindet und einfache Wasserkiihlung der Spulen so ermoglicht

werden kann.
Ein erster Versuch der Platzierung dieser im CAD ist in Abb. A.2 zu sehen.

1 PLA: Abkiirzung fiir Polyactide. Synthetische Polymere, welche zur Gruppe der Polyester gehoren.
Diese kommen oftmals in 3D-Druckern als Filament zum Einsatz, da es sich um Thermoplasten
handelt, welche sich unter Warmezufuhr gut verformen lassen. Im Druckkopf eines 3D-Druckers

wird das PLA extrudiert.
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Abbildung A.2: Im CAD bereits ersichtliche Probleme mit der Positionierung der unteren
Helmholtzspule. Oben: mogliche Platzierung am Lasertisch, unten: Kol-
lision der Spule mit dem Spiegelhalter, welcher in der oberen Abbildung
nicht dargestellt wurde. Gut zu erkennen ist die Notwendigkeit, die untere
Spule moglichst abnehm- und teilbar zu machen.
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Da es sich bei dem COLTRIMS-Aufbau an der Beamline SQS um ein auswechselbares
Experiment handelt, musste die ausladende Helmholtzspule demnach zwangsweise
so entworfen werden, dass sie aus zwei Hilften bestehend um das Gestell des
Lasertisches und der Spiegelhalterung herum gelegt werden kann. Um dies zu
ermoglichen benotigt man einen Steckverbinder, welcher sowohl den elektrischen
Kontakt fiir max. 300 A herstellen kann, als auch das Kiihlwasser des jeweiligen
Rohres miteinander verbindet. Da eine solche Losung kommerziell nicht erhiltlich
ist, wurde ein entsprechender Stecker konstruiert (Abb. A.3). Es wurde bei der
Konstruktion besonderes Augenmerk auf die einfache Ausfiihrung und Herstellung
geachtet, da der Stecker verstiandlicherweise in 30-facher Anzahl in der Spule
verbaut werden muss. Diese Strom- und Wasserkupplung besteht aus einem inneren
Stecker mit zwei O-Ringen welcher fiir den Durchfluss des Kiithlwassers sorgt, sowie
einer dufleren Hiilse, welche unter gentigend Anpressdruck auf das Gegenstiick
den elektrischen Kontakt herstellt.

Cu-Rohr 10 x 1 mm
abisoliert, innen
WICU-Rohr mit angefast
Isolation

O-Ring Dichtungen

innerer
Stecker

duBere Hulse

Gegenstiick

LoGre-Kupplun
g
- innen und auRen an

Cu-Rohr anléten

Abbildung A.3: Skizze des speziell fiir diese Spule entwickelten Steckers (rechts im Bild)
und dem entsprechenden Gegenstiick (links im Bild).

Der Kupplungsteil muss lediglich an einer Seite an das 10 x 1 mm Cu-Rohr innen
und aufsen angelotet werden - das Gegenstiick benétigt lediglich eine innere Fase.
Die Tests mit einem Prototyp dieses Modells verliefen vielversprechend - allerdings
wiére die Fertigung in grofien Stiickzahlen in der hauseigenen Werkstatt sehr auf-
wiandig geworden. Auf Nachfrage beim Hersteller Staubli/Multi-Contact konnte
uns eine Losung angeboten werden.
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Abbildung A .4: Fertigungszeichnung einer kommerziellen Losung zur Kontaktierung der
Helmholtzspulen der Firma Stdubli.

Hauptgrund fiir die Entscheidung eine industriell gefertigte Kupplung zu benutzen,
war die sicherere Verbindung des elektrischen Kontaktes durch die Verwendung
von Lamellen-Kontakten. Die nun verwendete Doppelbuchse hat aufierdem den
Vorteil, dass sie leicht entfernbar ist und keine Lotarbeiten notig sind, welche zu
einer moglichen Deformation des Kupferrohres fithren konnten.

Fiir die Verbindung beider Spulenhélften musste nun auch ein Verschlussmech-
nismus einhergehend mit einer exakten Halterung der insgesamt 15 Rohre gebaut
werden. Die Fithrung der Rohre muss an der Steckverbindung entsprechend so aus-
gelegt werden, dass auf der Lange der verwendeten Doppelbuchse das Rohr keine
Kriimmung mehr aufweist und eine lineare Steckverbindung ermoglicht werden
kann. Hierfiir wurde mittels 3D-Druck eine Rohrfithrung mit den zwei entsprechen-
den Biegeradien konstruiert (siehe rechts in Abb. A.1) sodass der urspriingliche
Radius der Spule nicht verdndert werden musste. Um die auftretenden Kréfte
beim Verbinden der Spulenhilften aufzubringen und die Verbindung verriegeln zu
konnen, wurde ein System mit zwei Schubstangenspannern erdacht.
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Schubstangenspanner

5 x 3 Windungen

Rohr-Fuhrungshilfen
mit Biegeradien

Platz fir
o Doppelbuchse

Abbildung A.5: Modell der teilbaren Helmholtzspule am Steckverbinder. Mittig ist der
Freiraum zu erkennen, an welchem die Doppelbuchse fiir die Wasser-
und Stromkupplung platziert werden kann. Rohrfithrungen und Schub-
stangenspanner sorgen fiir eine korrekte Positionierung der insgesamt 15
Rohrhalften.

Abbildung A.5 zeigt die fertige Konstruktion der Verbindungsstelle der zwei Spu-
lenhélften. Die finale Umsetzung dieser Konstruktion bedurfte einiger Arbeitszeit,
weshalb sie fiir die erste Messperiode noch nicht zur Verfiigung stand. Hingegen
wurden hierfiir die noch nicht teilbaren Spulen verwendet und die entsprechenden
Halterungen fiir differentielle Pumpstufen an der SQS-Beamline entfernt und nach
dem Positionieren des COLTRIMS-Experimentes wieder angebaut.

A.2 PID-REGLER

Im Folgenden soll kurz die Funktionsweise eines Proportional-Integral-Differential-
Reglers (PID) erldutert werden. Diese Art Regler ist hdufig in technischen Anlagen
verbaut, welche selbsttitig physikalische Grofien auch bei Stérungseinfliissen so
beeinflussen, dass der Prozess entsprechend der eingestellten Parameter geregelt
wird. Das Schema eines allgemeinen Standardregelkreis ist in Abb. A.6 dargestellt.
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StorgrofRe!
Sollwert Regelabweichung StellgrolRe d(t) Istwert
w(t) e(t) u(t) - y(t)
O Regelstrecke

Rickkopplung

Abbildung A.6: Schaltbild eines Standardregelkreises. Der Sollwert w(t) wird auch als
Fiihrungsgrofe, sowie der Istwert y(t) als RegelgroBe bezeichnet.

Im Allgemeinen wird in einem solchen Regelkreis der Istwert mit dem Sollwert und
verglichen und an den Regler gegeben. Hieraus ergibt sich die Regelabweichung.
Es ist somit: e(t) = y(t) — w(t). Unter Zuhilfenahme weiterer Parameter (z.B. der
PID-Parameter) bildet der Regler die entsprechende Stellgrofle u(t) welche oft auch
als Sprungantwort bezeichnet wird.

Im Proportionalteil des Reglers ist die Stellgrole (Ausgangssignal) u(t) proportional
zur Regelabweichung (Eingangssignal) e(t). Der Proportionalitatsfaktor wird mit
Kp als Verstarkung bezeichnet. Es gilt also:

P — Regler: up(t) = Kp-e(t) (A1)

Je grofser die Regelabweichung ist, desto grofier ist auch die Stellgrofie. Somit
berticksichtigt der P-Regler nur die gegenwartigen Regelabweichungen!

Im Integralteil des Reglers wird die zeitliche Abweichung des Eingangssignals
berticksichtigt. Die Stellgrofse wird mit der sogenannten Nachstellzeit Ty gewichtet.
Es ergibt sich:

t

I — Regler : uj(t) = TL /e(T)dT (A.2)
N

0

Fiir dessen Verstarkung gilt: K; = %

Es werden hier alle Regelabweichungen integriert, bis diese nicht mehr existieren.
In diesen Abschnitt gehen also die vergangenen Regelungen ein.

Im Differenzierer hingegen wird lediglich die zeitliche Anderung der Regelabwei-
chung - also deren Geschwindigkeit berticksichtigt, nicht jedoch deren Wert. Er
verhindert somit, dass sich kiinftig zu grofie Regelabweichungen einstellen kénnen.
Hierbei ist Ty, die sogenannte Vorhaltzeit:

D — Regler : up(t) =Ty - ;te(t) (A.3)
Seine Verstarkung ergibt sich direkt aus: Kp = Ty - 6(t). Beispielhaft ist dies in Abb.

A.7 dargestellt.
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u(t) ! ue U([)

K Il
0 I F o 0 T

Y

Abbildung A.7: Stellgroen (Ausgangssignale) u(t) der Regler-Sektionen (idealisiert). Links:
Proportionalanteil, Mitte: Integralanteil, rechts: Differentialanteil [Wik].

Werden diese drei Regler entsprechend in Parallelstruktur kombiniert betrieben,
ergibt sich der zusammengesetzte Ausdruck fiir die Stellgrofse:
1 d
upin (f) = Kp |e(t) + = / e(v)dT + Ty () (A.)
Mo

Im idealisierten Prozessdiagramm ergibt sich schliefslich der in Abbildung A.8
dargestellte Verlauf eines PID-Regelkreises.

A
u(t)

Abbildung A.8: Stellgrofe u(t) eines idealen PID-Reglers. Frei nach [Wik].

A.3 AUSHEIZEN MIT DEM SHC 4000

Wie bereits erwdhnt, stellten die Anforderungen an das extrem gute Vakuum im
Hauptrezipienten einen zentralen Bestandteil des Experiments und dieser Arbeit
dar. Um den angestrebten Enddruck von ca. 1- 10~ mbar in der Targetkammer
nach einer typischen Vorbereitungszeit von ca. 2 Wochen erreichen zu kénnen, ist
ein kontrollierter und gleichmafliger Ausheizvorgang der Vakuumkomponenten
von Noten (siehe insbes. Kap. 4.1.5). Die hierfiir notige Ausheizprozedur beruht
auf jahrelangen Erfahrungswerten der Frankfurter Atomphysik-Gruppe. Daher
werden typischerweise Glasfaser-ummantelte Heizbander mit einer Heizleistung
von ca. 100 W/m, 230 V Wechselspannung und einer maximalen Temperatur von
400 °C verwendet. Diese haben neben der kostengtinstigen Anschaffung auch den
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Vorteil, dass sie sehr einfach an die verschiedensten Vakuumbauteile angebracht
werden konnen. Je nach gewiinschter Heizleistung konnen sie in unterschiedlicher
Anzahl befestigt werden. Bisher wurden diese mittels Schutzkontakt-Stecker an
einem Phasenanschnittsdimmer betrieben, um deren Leistung bzw. maximale Tem-
peratur zu begrenzen. Fiir die Vorbereitungen und die Vakuumtests des neuen
XFEL-Experimentaufbaus sollte jedoch eine stabilere, genauere, komfortablere und
auch fernsteuerbare Losung gefunden werden.

Da kommerzielle Produkte oft nur nach Kundenwunsch gebaut werden und sich
hieraus ein grofles System fiir eine festgelegte Anzahl Heizbédnder ergeben hitte,
wurde die Entwicklung eines Gerites selbst in Angriff genommen. Vorraussetzun-
gen fiir die Umsetzung waren:

¢ Verwendbarkeit der bisherigen Heizbdnder (ca. 100 W/m, Schuko-Stecker)
¢ PID-Steuerung mit automatischen Parametern

¢ Verwendung kostengiinstiger Typ-K Temperatursensoren

e {iber PC-Schnittstelle fernsteuerbar (RS-485)

¢ keine mechanischen Bauteile (Liifter, Relais)

e gute Bedienbarkeit und Ubersichtlichkeit

* handliches Format und einfache Platzierung tiberall an verschiedenen Experi-
mentteilen

Dies fiihrte zum Bau des Heizcontrollers SHC 4000. Kernstiick dieses bildet der
PID-Regler Wachendorff UR3274.

Dieser erhilt die Messwerte der aktuellen Temperatur iiber einen handelsiibli-
chen Typ-K-Sensor (Widerstandsthermometer). Der Regelausgang des PID-Reglers
steuert ein Solid-State-Relais? an. Dieses schaltet die Netzeingangsspannung des
Gerites (230 VAC) iiber einen Schalter (zur einfachen Abschaltung) und einer
automatischen Sicherung direkt zum Ausgang fiir das Heizband durch. Das Gerat
ist zweikanalig aufgebaut und kann zwei getrennte Heizkreise mit jeweils max.
1000 W betreiben. Die Regelung der Ausgangsleistung zur Temperaturstabilisie-
rung geschieht also lediglich durch zeitweises Ein- und Ausschalten der Spannung.
Die hierfiir notigen Parameter dieses PID-Prozesses kann der Regler selbst mittels
der , Autotune-Funktion” ermitteln. Damit der Regler des Gerétes optimal auf den
Ausheizvorgang einer Vakuumapparatur eingestellt werden kann, sind in Tab. A.1
die wichtigsten Einstellungen zusammengefasst.

Solid-State-Relais (kurz: SSR) sind Relais auf Halbleiterbasis. Ahnlich wie mechanische Relais konnen
sie grofie Strome und Spannungen schalten. Allerdings besitzen sie keine beweglichen Bauelemente
wie Spulen oder Federn und sind daher verschleififrei und fiir hohe Schaltzyklen ausgelegt.
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Parameter - Name typ. Wert fiir Funktion
Nummer SHC 4000

Regelausgang auf

1 c.out c.SSr Solid-State-Relais

2 Sen. te.K Sensor-Typ K

Oberer Grenzwert Sollwert in

5 uPL.S. 200 oC

Leistungsbegrenzung am

22 o.Po.L. 100 Ausgang in %

PID-Parameter werden bei

Geritestart und Anderung

des Sollwertes automatisch
berechnet

Abweichung in zehntel Grad
Celsius zwischen Soll- und
47 S.d.tu. 10 Istwert, ab welcher die
PID-Parameter neu berechnet
werden

46 tunE Auto

speichert die letzten
Regelparameter bei
Spannungsverlust oder
Sensorverlust

49 Au.NA. En.St.

57 SL.Ad. 0-255 Slave-Adresse fiir die

Kommunikation tiber RS485

Tabelle A.1: Die wichtigsten Parameter des Wachendorff U3274 im SHC 4000

A.4 SMTS-9A

Ein wichtiger Teil in der Positionierung und Strahlfiihrung bei Synchrotronexperi-
menten ist die Verwendung von Kollimator-Blenden. Diese bestehen meistens aus
vier unter go° angeordneten Plédttchen aus Metall (Aluminium, Edelstahl, Tantal)
welche einzeln an je einer mechanischen Vakuum-Lineardurchfiithrung angebracht
sind. Diese werden in einem Vakuum 6-Wege Kreuz montiert und konnen so den
Photonenstrahl radial beschneiden. Wichtig ist jedoch meist nicht die rdumliche
Begrenzung des Primérstrahls sondern das Abhalten von Streulicht. Dieses um den
Primarstrahl befindliche Streulicht ist raumlich wesentlich ausgedehnter und kénnte
daher an Target-nahen Bauteilen wie Lochblenden auftreffen und stérende Sekun-
darelektronen auslosen. Die exakte Position des Photonenstrahls und insbesondere
des Streulichtes um diesen herum ist entlang der Strahlachse nicht sehr gut bekannt.
Daher miissen die Kollimator-Blenden wihrend des Strahlbetriebs nacheinander
jeweils in den Strahl hineingefahren werden und auf einem Diagnose-Element (z.B.
Leuchtschirm mit Kamera, Wavefront-Sensor) die Auswirkung beobachtet werden.
Da dies im Falle des Experiments an einem XFEL ferngesteuert passieren musste,
wurde hierfiir eine entsprechend motorisierte Losung entwickelt.
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Die vier eigentlich handbetriebenen Lineardurchfiithrungen wurden mit Schrittmoto-
ren und einer entsprechenden Ankopplung versehen. Vorgabe fiir die Ansteuerung
der Schrittmotoren war jedoch, dass eine bestimmte Position reproduzierbar ange-
fahren gekonnt werden musste. Demnach musste jeder einzelne Schritt, welchen der
Schrittmotor tatigt, ,mitgezdhlt” werden. Da kommerzielle Schrittmotorsteuerun-
gen entweder nicht gentigend Kanéle hatten, die Motorstrome zu gering dimensio-
niert waren, eine Steuerung meistens nur mit einem kompletten PC-System moglich
war und nicht gentigend Flexibilitat fiir mogliche Abanderungen bestanden, wurde
die Erstellung eines solchen Steuerungssystems selbst durchgefiihrt.

Als Rahmenbedingungen wurden, dhnlich zur Entwicklung des SHC 4000, die
kompakte Bauform, die sehr einfache, auf den Aufgabenfall angepasste Bedienung
und Ubersichtlichkeit, sowie die Moglichkeit der Erweiterung angesetzt.

Mit dem kompakten 3HE halb-19-Zoll Gerdat SMTS-9A konnten diese Anforderun-
gen erfiillt werden (siehe Blockschaltbild A.9). Die Steuerung erfolgt iiber einen
Arduino-due-Mikrokontroller, dessen Programmierung selbst vorgenommen wurde.
Im Geriét befindliche Taster geben tiber digitale Pulldown-Eingédnge einen Befehl an
den Mikrokontroller. Dieser schaltet nun fiir einen kurzen Moment (einige ms) den
entsprechenden Digitalausgang auf den Logikpegel. Dies ist das Oszillator-Signal
(auch Clock-Signal genannt), welches vom Schrittmotortreiber als einen Schritt
interpretiert wird. Das Signal wird von diesem auf die angelegte Spannung des
Netzteils verstarkt und an den Motor weitergeben, welcher den Schritt ausfiihrt. Die
verwendete Schrittmotor-Karte Tiny-Step II kann mit 24 V aus einem Netzteil einen
entsprechenden Motor mit bis zu 2,25 A Maximalstrom ansteuern. Die Anzahl der
Schritte (Oszillationen) werden vom Programm mitgezédhlt und kénnen einfach
in eine entsprechende Langeneinheit umgerechnet und auf dem Display ausge-
geben werden. Uber einen ADC-Eingang kann der eingestellte Spannungswert
eines Potentiometers eingelesen werden, welcher den Abstand der Oszillationen
und somit die Drehgeschwindigkeit des Motors bestimmt. Der Schrittmotortreiber
selbst kann, wenn gewiinscht, die eingehenden Oszillator-Pulse nochmals untertei-
len, und somit die vom Motor vorgegebene Schrittweite verkleinern, sodass sehr
langsame und ruckelfreie Bewegungen durchgefiihrt werden konnen (Mikro-Steps).
Schrittmotoren verfiigen {iblicherweise {iber 200 Schritte/Umdrehung - also 1,8°
Schrittweite. Diese 200 Schritte konnen nun {iber die Mikroschritt-Einstellungen
weiter verfeinert werden - allerdings kann hierdurch die Positionsgenauigkeit nicht
erhoht werden. Die Mikroschritt-Einstellung wird einmalig auf der Treiberkar-
te eingestellt. Uber die Betitigung des Mode-Tasters am Gerit kann zwischen
einer Einzelsteuerung der Motoren oder der paarweisen, simultanen Steuerung
umgeschaltet werden. Hiermit kann dann eine horizontale sowie vertikale Grofe
eines durch die Kollimator-Blenden gebildeten Schlitzes bzw. Rechtecks eingestellt
werden, sowie dessen horizontale und vertikale Position verstellt werden.

A.5 CHAMBER MOVER 344

Die positiven Erfahrungen mit der Schrittmotorsteuerung iiber den Mikropro-
zessor Arduino-due sollten nun auch bei einem etwas grofier dimensionierten
Objekt eingesetzt werden. Die Notwendigkeit der fernsteuerbaren Bedienung ei-
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nes COLTRIMS-Experimentes an einer Beamline ist nicht nur an einem XFEL notig,
sondern auch bei Synchrotron-Beamlines mit harter Rontgenstrahlung.

5V 48 V
Netzteil Netzteil
Digital Out

T

9x Taster

- Schrittmotor
o T ——» o = i Endstufe 1
(,Dhumber Mover 344 ——- g = !
g © —— T w
N o Digitalin S Schrittmotor
. - alk ?l Endstufe 2
D|splay & R W
100 200 G LED . Schrittmotor

5 S50 \ - “ ] active
o OPwo P . Endstufe 3
i Speed Poti

ADC In Schrittmotor

active

Endstufe 4

Endschalter

Abbildung A.9: Aufbau des Chamber Mover 344. Links dargestellt ist die Bedieneinheit mit
Display und Tastern, welche als ,Fernsteuerung” tiber eine Kabelverlan-
gerung bedient werden kann. In der Mitte das E-/A- Board des Arduino
Due, rechts sind schematisch die Schrittmotoren und deren Endstufen
dargestellt, welche mit den entsprechenden Signalen angesprochen werden.
Der SMTS-9A ist sehr dhnlich aufgebaut - lediglich die Schrittmotorkom-
ponenten sind anders dimensioniert. Siehe auch A.3

Daher wurde als Vorbereitung fiir das Experiment am European XFEL, bei wel-
chem eine komplett motorisierte Platform verwendet werden soll, eine motorisierte
Hohenverstellung entworfen werden. Diese sollte aus vier von Schrittmotoren an-
getriebenen Gewindespindeln bestehen, welche an den Aluminiumprofilen des
Kammerbodens befestigt werden konnen (siehe Abb. A.10). Hierfiir wurde der Bau
von Trapezgewindespindeln mit Schneckengetriebe in Auftrag gegeben. Diese wur-
den nach Kundenauftrag komplett in Edelstahl und Aluminium gefertigt. Durch die
Gewindeuntersetzung von 24:1 ergibt sich bei einer Umdrehung der Antriebswelle
ein Hub von 0,25 mm. Durch die Verwendung des Getriebes ergibt sich unter
anderem die notige Prdzision in der Hoheneinstellung des Experimentaufbaus. Der
wenige Millimeter im Fokuspunkt messende Jet soll mit dem pum-Photonenstrahl
zur Uberlappung gebracht werden. AuSerdem kann die Position ohne einen vom
Schrittmotor bereitgestellten Haltestrom fixiert werden. Die Trapezgewindespindel,
an deren Unterseite der Stellfufs montiert ist, ermoglicht aufferdem hohe Traglasten.
Damit Verkippungen von wenigen Grad um die Quer- und Langsachse ermdoglicht
werden konnen (einige Beamlines sind gegeniiber dem Untergrund ansteigend),
wurden zudem Ausgleichsplatten mit Axialgelenklagern entworfen.
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Abbildung A.10: 3D-Modell des Kammerbodens mit Gewindespindeln und Schrittmoto-
ren. Der Kammerboden (lila eingefiarbt) besteht in Wirklichkeit aus den
gleichen Aluminium-Profilen wie der Grundrahmen.

Fiir die Motorisierung wurde ein entsprechend grof$ dimensionierter Schrittmotor

verwendet. Hier kam ein Motor mit einem max. Drehmoment von 2 Nm bei 500

U/min zum Einsatz. Dieser wird mit 48 V betrieben und benétigt bis zu 4 A. Die

Ansteuerung dieser Motoren wurde ebenfalls nach der Idee des SMTS-9A im Eigen-
bau entworfen. Das Gerat Chamber Mover 344 verfiigt tiber eine dhnliche Software

fir den Mikrokontroller Arduino-due. Die Bedieneinheit mit Tastern und Display

tiir die Positionsanzeige ist hierbei als , Fernsteuerung” ausgefiihrt und per langem

Kabel an die Schrittmotor-Endstufen LAM DS10 angeschlossen.

Das aus vier Fiiflen bestehende Komplettsystem wurde am bereits bestehenden

Reise-Experimentaufbau verbaut und auf einer Messzeit im April 2018 an ES-
RF in Grenoble erfolgreich getestet. Somit konnten wertvolle Erfahrungen in der

Mikrometer-genauen Positionierung eines ca. 1 to. wiegenden COLTRIMS-Experiments
gesammelt werden.

A6 STEUERUNG WEITERER PERIPHERIE-GERATE

Einzelne technische Daten zu den Geriten finden sich auch in den Tabellen A.2
und A.3.

A.6.1  Vakuumpumpen PFEIFFER HIPACE

Die insgesamt zwolf an der Apparatur verbauten Turbomolekularpumpen bedurften
ebenfalls einer Steuerung und Uberwachung aus der Entfernung. Die wichtigsten
Parameter der Pfeiffer HiPace-Pumpen sollten iiber einen PC von belieber Stelle aus
tiberwacht werden konnen. Dies sind z.B. die aktuelle Rotordrehzahl, die Strom-
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aufnahme, der Fehlerstatus sowie Temperaturen von Motor, Rotor und Lagern.
Auflerdem sollten auch Parameter gesetzt werden konnen, wie z.B. eine Absenkung
der Rotordrehzahl sowie das Ein- und Ausschalten. Die von uns verbauten Pfeiffer-
Pumpen der HiPace-Serie haben ein externes, im Rack verbautes Netzteil (TPS),
welches die Pumpe mit einer Gleichspannung (je nach Typ 24 V oder 48 V) versorgt.
Die entsprechende Antriebselektronik mit Frequenzwandler (TC) ist an der Pumpe
selbst angebracht. Davon unabhédngig werden die von der Pumpe ausgelesenen
Parameter {iber einen separaten Daten-Bus (RS-485) gesendet. Diese Daten konnen
nun wahlweise mit einer Display-Controller Einheit (DCU) ausgelesen werden oder
mittels eines Konverters iiber den USB-Bus eines PC verbunden werden. Hierbei ist
wichtig, dass jede Pumpe im RS-485 Bus eine unterschiedliche Bus-Adresse besitzt
(1-255). Das USB-Interface (FTDI-Chip) erstellt am PC zunichst einen virtuelle seri-
elle Schnittstelle (COM-Port mit RS232). Mittels eines handelstiiblichen RS232-RS485
Konverters konnen nun die differentiellen Signale der Pfeiffer-Pumpen bequem
mit der Software PVTurboViewer ausgelesen und die entsprechenden Parameter
verwaltet werden.

A.6.2  HV-Detektor- und Spektrometerspannungsversorgung

Die an den Detektoren sowie dem Spektrometer anliegenden Hochspannungen von
bis zu 4 kV werden mittels hochpraziser HV-Netzgerite erzeugt. Hier kommen
die Gerdte NHS 6040x von iseg zum Einsatz. Diese sind 6-kanalig aufgebaut und
in nur einem NIM-Modul (1/12 NIM-Kasette) untergebracht. Die bis zu 2 mA pro
Kanal liefernden Gerite sind besonders gut fiir Detektorspannungsversorgungen
geeignet, da sie zum einen einen sehr kleinen Ripple3 von < 10mV besitzen und
zum anderen iiber die Enable-Kill-Funktion verfiigen, welche den jeweiligen Kanal
schon bei einem sehr kurz anliegendem Kurzschlussstrom automatisch abschaltet.
Die im Experiment verbauten Gerite sind voll digital aufgebaut und kénnen so-
wohl tiber den USB- als auch den CAN#-Bus gesteuert werden. Der Betrieb tiber
den USB-Bus am PC geschieht sehr benutzerfreundlich {iber eine virtuelle Serielle
Schnittstelle.

Diese Moglichkeit des Fernsteuerns ist von grofser Wichtigkeit fiir die Einstellung
des Experiments am European XFEL, denn nur im laufenden Messbetrieb mit in der
Reaktionskammer befindlichem Gasjet und Rontgenlicht konnen die Signale der De-
tektoren optimal eingestellt werden. Um die volle Dynamik von Detektor, Verstarker
und Digitizer ausnutzten zu kénnen (siehe auch Kap. 2.6), muss hierbei die korrekte
Spannungseinstellung gefunden werden. Ebenso konnen die Spektrometerspannun-
gen optimiert werden. Durch Toleranzen in den Langen des Spektrometers sowie
Ungenauigkeiten der Widerstinde kommt es zu Abweichungen in den einzelnen
Sektionen des elektrischen Feldes. Dies kann zur Folge haben, dass ein Detektor
raumlich nicht optimal mit der zu erwartenden Verteilung von Ionen oder Elektro-
nen ,ausgeleuchtet” werden kann. Durch Nachstellen der Spektrometerspannungen

Ripplestrom: ,{iberlagerter Wechselstrom”
CAN-Bus: Controller Area Network. Ein von Bosch und Intel gemeinsam entwickeltes, serielles
Bus-System, welches zu den Feldbussen gehort. Oft wird es heutzutage im Automobilbau eingesetzt.
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im laufenden Experimentierbetrieb mittels der ferngesteuerten HV-Netzteile kann
die optimale Ausnutzung der Detektorflache jedoch eingestellt werden.

A.6.3 Netzteile fiir Helmholtzspulen

Wie bereits erwdhnt, miissen die gemessenen Elektronenverteilungen auf die Detek-
torfliche mittels der anliegenden elektrischen Felder des Spektrometers, allerdings
auch durch das im Experiment verwendete Magnetfeld, optimal eingestellt werden.
Dieses sollte also ebenfalls aus der Ferne bei laufendem Betrieb einstellbar sein. Als
Spannungsquelle dienen hierbei zwei Hochstrom-Gleichspannungsnetzteile, welche
tiber eine Schnittstellen-Interface-Karte sowohl per Ethernet als auch RS485 ange-
steuert werden konnen. Die verwendeten delta Elektronika Netzteile besitzen einen
maximalen Ausgangsstrom von 150 A bei max. 50 V. Durch Parallelschaltung dieser
Netzteile konnen so Strome von bis zu 300 A an die Helmholtzspulen angelegt
werden. Durch den eingebauten Master-/Slave-Modus muss nur die Kommuni-
kation mit dem Master-Gerét erfolgen - das Slave-Gerdt wird dann automatisch
mitgesteuert.

Damit derart grofse Strome tibertragen werden, muss auf die richtige Dimensionie-
rung der Anschlusskabel geachtet werden. Der notige Leitungsquerschnitt fiir eine
Gleichstromversorgung berechnet sich aus:

C2.L-1

A
K- Au

(A.5)

Hierbei ist A der einfache Leiterquerschnitt in [mm?], L die Leiterlange [m], x [2]
die elektrische Leitfahigkeit des Leiters (Cu = 58 - 10° 2 bzw. 58 am—z) und Au [V]
der maximal zuldssige Spannungsabfall.

Nimmt man eine Kabelldnge von 10 m, einen Strom von 300 A und einen typischen
Spannungsabfall von 3 % bei 50 V Betriebsspannung in einem Kupferleiter an,
ergibt sich ein notiger Kabelquerschnitt von A = 71,4 mm?.

Ebenso sollte die Dimensionierung VDE-konform sein. Die VDE 0298 T4 06/13
zur Belastbarkeit von Leitungen mit Nennspannungen bis 1000 V und von wir-
mebestindigen Leitungen sieht bei einadrigen Leitungen, frei in Luft verlegt und

PVC-isoliert einen Leitungs-Nenn-Querschnitt bei 292 A von 95 mm? vor.

A.7 TABELLE MIT GERATEN

Im Folgenden sind einige in dieser Arbeit verwendeten Geréte aufgelistet und
deren wichtige Spezifiktaionen aufgefiihrt.
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Hersteller Typenbezeichnung Gerit Sektion | siehe Kap. Verwendungszweck Spezifikationen
SAF KMT-HT-BS30 Heizschlange alle A3 Ausheizen Leistung: ca. 130W/m,
Waérmetechnik Schutzleitergeflecht aus
Glasseide
Wachendorff UR3274 PID-Regler alle A3 Ausheizen, Temp. SSR-Ausgang, Typ-K
Stabilisierung Fingang
Jet-Zuleitung
Eigenbau SHC 4000 Heiz-Controller alle A3 Ausheizen 2-kanalig, 2x 400W
Ausgangsleistung,
Schuko-Ausgang
Roentdek JetCon 2000 Heiz-Controller Jet 4.2 Temp. Stabilisierung DC-Eingang,
Jet-Zuleitung DC-Ausgang, ext.
Netzteil
LakeShore 335 Kroystat- Jet 4.2 Temp. Stabilisierung mit USB,
Controller des Kryostadapters Gegenheizung
integriert
LakeShore DT-670B-SD Silizium-Dioden Diise 4.2 Prézisionsmessung der Messabweichung
Temperaturfiihler Diisentemperatur +0,5K (2 K - 300 K)
McAllister MB1500 XYZ-Manipulator Jet 4.2 Positionierung der mit Tilt-Funktion!
Diise relativ zu den Z-Travel: 2“,
Skimmern. X/Y-Travel: 1“
Janis ST-400 UHV He-Durchfluss Jet 4.2 stabile Kithlung- und Temperaturbereich
Kryostat Heizung der 2 K- 500K, 1 Kaltkopf
Diisensektion
SmarAct SLC-1720 Piezo-Linear- Jet 4.2 raumliche mit optoelektronischem
Actuator Beschneidung des Jets | Encoder, Genauigkeit....
Pfeiffer QMGz220 Quadrupol- Jetdump 4.1.5 Bestimmung der Offene Ionenquelle, bis
PrismaPlus Massenspektrometer Zusammensetzung des Masse 300 amu

Gasjets,
Dichtebestimmung

Tabelle A.2: Tabelle mit Gerdten und Typenbezeichnungen der im Experiment verbauten Komponenten. (Teil 1)
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IMPULS-KORREKTURFUNKTIONEN

Hier befindet sich eine Ubersicht iiber die ermittelten Funktionen zur winkelabha-
nigigen Impuls-Korrektur (cos(0)) der Elektronenimpulse mit Helium. Es wurden
funf Datenreihen mit den Photonenenergien 211 eV, 206 €V, 204 €V, 202 eV, 200
eV aufgenommen. Die Bindungsenergie des He 1s- Elektrons betragt 24,6 eV. Die
Ermittlung der Datenpunkte geschah durch durch 100 Schnitte mit anschlieflender
Gaufs-Anpassung zur Bestimmung des Maximums. Verweis zu Abschnitt 5.2.4.

204 eV

y =2309,321848139170x° + 6846,998116832690x + 6766,346166574380x + 3,64
2232,298333395810

211 eV

y = 104289,987892151000x" + 412528,720606575000x* + 611862,147626021000x + 3,705
403299,211800219000x + 99679,485586206600

R TS 37 3,635
0,
‘\’\ L il ”]
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. . .
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3,62
-1 -0,995 -0,99 -0,985 -0,98 -0,975 -0,97
-1 -0,995 -0,99 -0,985 -0,98 -0,975 -0,97
206 eV 202 eV
. o s 2
y = -103582,868068695000x" - 405813,469275475000x° - 596167,0355783480002 - 3,66 V= ”6725'74051582452000; 5732527'9173374352000* 355354'8045772470'30“ 362
389223,357030353000x - 95283,275619964100 562028,723009826000x - 138472,488032068000
3655 3,615
3,65
~A 3,61
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Abbildung B.1: Berechnete Korrekturfunktionen fiir negativen cos(6)-Winkelbereich bei
verschiedenen Photonenenergien. Die Kalibrationsmessungen fanden mit

Helium als Targetgas statt.
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Abbildung B.2: Weitere Korrekturfunktion des negativen cos(6)-Winkelbereiches (links)
sowie das unter Verwendung aller Funtionen korrigierte Impulsspektrum
der Elektronen (rechts).
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Abbildung B.3: Berechnete Korrekturfunktionen fiir positiven cos(6)-Winkelbereich bei
verschiedenen Photonenenergien. Helium-Kalibrationsmessung.



IMPULS-KORREKTURFUNKTIONEN 281

s 3122476 |
o

thet: = 177167 [}
ctheta_|p|

= 3.8 400
200 eV 3k
y =-3,389726873022x2 + 6,679398226324x + 0,299747099914 § C
8 375 - ~1350
3.7F o 300
3,595 r 5 g2
3.65F 250
° L) t 3
] L] [ ] |- T
359 @ voe L. 36 o 200
Pt AT 4 r :
135, ° % B &
° 3.55F - 150
3,585 ° E
3.5F 100
uss 3.45F 50
0,98 0,985 0,99 0,995 1 C
3 4_ ) - L1 J - - - |- 0
0.97 0975 098 0985 099 0995 1
Cos(Theta)

Abbildung B.4: Weitere Korrekturfunktion des positiven cos(#)-Winkelbereiches (links)
sowie das unter Verwendung aller Funtionen korrigierte Impulsspektrum
der Elektronen (rechts).






CHLORMETHAN-MESSUNG

Folgende Elektronenenergien bei verschiedenen ionischen Aufbruchskanélen erge-
ben sich zusitzlich bei nicht getrennter Sortierung nach negativen und positiven
z-Impulsen der Elektronen. Vergleiche Kap. 5.2.6.

Elektronenenergie Cl+ (CosTheta (0,999))
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Abbildung C.1: Elektronenenergien unterschiedlicher Aufbruchskanile, sowohl fiir negative

als auch positive Elektronen z-Impulse.
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Ein weiterer Vergleich der gemessenen Elektronenenergien aller Zerfallskandle mit
den Ergebnissen von [Kok+16] ist hier fiir alle z-Impulse der Elektronen aufgetra-
gen.

Elektronenenergien (CosTheta (0,999))
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13000

Ereignisse
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174 175 176 177 178 179 180 181 182 183 184 185

Alle Elektronen ~ —@=— Kokkonen et al. Elektronenenergie [eV]

Abbildung C.2: Gemessene Elektronenenergien aller Zerfallskanile. Sowohl negative als als
positive z-Impulsbeitrage wurden zur Darstellung verwendet.
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Abbildung C.3: Nur einige wenige Helfer der ,ersten Stunde” wahrend der Installation des
COLTRIMS-Reaktionsmikroskops am European XFEL.
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